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Kapitel 1

Einleitung

Das kontinuierliche Ansteigen der Heiz- und Kraftstoffpreise innerhalb der
letzten Jahre hat dem Verbraucher die Abhéingigkeit seines Lebensstils von
fossilen Energietragern deutlich vor Augen gefiihrt [1-3]. Auch der Klima-
wandel ist ins Zentrum des 6ffentlichen Interesses geriickt und fiithrt weltweit
zu Debatten iiber die aktuelle Energiewirtschaft und Umweltpolitik [4-8].
Diese Umwelt- und Energiekrise bietet jedoch erneuerbaren Energien wie der
Photovoltaik eine grofle Chance. Besonders die Diinnschichttechnologie mit
Solarzellen aus Silizium, Kupfer-Indium-Gallium-Diselenid (CIGS) oder Cad-
miumtellurid (CdTe) ist ein vielversprechender Ansatz. Durch den geringeren
Materialverbrauch der verwendeten Halbleiterschichten und die grofifléchi-
ge Abscheidung auf kostengiinstige Substrate (Glas, Plastik, Stahl) werden
niedrige Herstellungskosten ermoglicht. Vor allem Diinnschichtsolarzellen aus
dem nahezu unbegrenzt verfiigharen Rohstoff Silizium haben grofies Poten-
tial in naher Zukunft kostengiinstigen und umweltfreundlichen Solarstrom
zu liefern. Da diese sehr viel diinner sind als die konventionellen Silizium-
Waferzellen, spielt dort die Lichtkopplung und der Lichteinfang, englisch
Light Trapping, zur Erhohung des Absorption eine grofie Rolle. Dazu werden
vor allem transparente leitfihige Oxide, kurz TCO (Transparent Conductive
Ozides) eingesetzt [9,10]. Diese besitzen eine Doppelfunktion als Frontkon-
takt und optisches Bauteil in der Zelle. Durch die TCO-Schicht wird nicht
nur der erzeugte Strom abgefiihrt, sondern gleichzeitig auch das Licht in die
Zelle eingekoppelt und eingefangen. Diese TCOs zeichnen sich durch eine ho-
he Transparenz im sichtbaren bis nahen infraroten Spektralbereich bei hoher
Leitfihigkeit aus. Besonders bewéhrt haben sich dafiir die Materialien Zinn-
dioxid (SnO,), Zinkoxid (Zn0O) und Indium-Zinnoxid (ITO).
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Die Struktur des TCO-Films, auf der iiblicherweise alle {ibrigen Schichten
nahezu konform abgeschieden werden, spielt eine zentrale Rolle fiir die re-
sultierende Effizienz der Zelle. Solarzellen mit texturierten TCO-Schichten
zeigen deutlich hohere Wirkungsgrade als Zellen ohne texturierten Front-
kontakt [11-13]. Der Grund dafiir ist das unterschiedliche Streuverhalten
der TCO-Grenzfliche zum Absorbermaterial, welches in eine unterschiedli-
che Lichteinkopplung und unterschiedliche Lichtwege in der Zelle resultiert.
Idealerweise wird das Licht so oft innerhalb der Zelle reflektiert, bis die ge-
samte Intensitéit in dem photoaktiven Halbleiter absorbiert wird. Als Voraus-
setzung fiir die Optimierung der TCO-Struktur, ist ein genaues Verstindnis
des Streuverhaltens dieser diinnen Schichten notwendig. Obwohl auf diesem
Gebiet schon sehr viele Arbeiten gemacht wurden [14-20], ist es bisher nicht
gelungen, klare Optimierungskriterien zu definieren. Um das Streuverhal-
ten nanotexturierter Schichten exakt zu beschreiben ist es notwendig, die
Maxwell-Gleichungen mit allen Randbedingungen zu losen. Die Beschrei-
bung des Streuverhaltens wird dann jedoch zum rein mathematischen Pro-
blem. Um jedoch ein besseres physikalisches Verstdndnis fiir die Prozesse
bei der Streuung an nanotexturierten Schichten zu erhalten, sind einfache
Ansitze vonnoten. Auf diesem Gebiet wurden bereits einige Forschungsar-
beiten durchgefiihrt [21,22].

Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, einen Zusammenhang zwischen dem Streu-
verhalten und der Struktur der nanotexturierten Frontkontakte herzustellen.
Dazu wurde eine Software auf der Basis von Strahlenoptik und Topographie-
daten eines Rasterkraftmikroskops entwickelt, mit der das Streuverhalten
simuliert werden kann. Mit der Software wird zum einen die winkelabhéngi-
ge Streuung im Fernfeld berechnet und im Vergleich zum Experiment dis-
kutiert. Zum anderen wird die Berechnung der gestreuten Intensitdten im
Nahfeld analysiert. Anhand von Messungen mit einem Rasternahfeldmikro-
skop konnen die berechneten Daten mit experimentellen Daten verglichen
und diskutiert werden. Die Anwendung der Strahlenoptik wird zusétzlich im
Nahfeld anhand von Losungen der Maxwellgleichungen diskutiert. Im Rah-
men des entwickelten Modells konnte ein tiefes Verstéindnis des Zusammen-
hangs von Streuverhalten von nanotexturierten TCO-Oberflichen im Nah-
und Fernfeld erzielt werden.

In Kapitel 2 werden die zu dieser Arbeit notwendigen Grundlagen behan-
delt. In Kapitel 3 folgt der experimentelle Teil, in der verschiedene textu-
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KAPITEL 1. EINLEITUNG

rierte TCO-Oberflichen und deren Streuverhalten charakterisiert werden.
Kapitel 4 und 5 beschéftigen sich mit der Analyse des Streuverhaltens und
Zusammenhéngen zur TCO-Oberflichenstruktur, sowie der Anwendung der
gewonnenen Erkenntnisse fiir eine Optimierung der TCO-Struktur in der So-
larzelle.






Kapitel 2

Grundlagen

2.1 Bauelement und Material

2.1.1 Silizium-Diinnschichtsolarzellen
Aufbau und Funktionsprinzip

Solarzellen erzeugen aus Sonnenstrahlung elektrischen Strom. Ziel ist es,
moglichst verlustfrei das gesamte Wellenldngenspektrum der Sonne zwischen
etwa 300 und 2500 nm auszunutzen. Der schematische Aufbau einer Diinn-
schichtsolarzelle mit amorphem oder mikrokristallinem Silizium als Absor-
bermaterial ist in Abbildung 2.1 dargestellt.

Diese besteht aus einem Glas-Substrat, auf der eine strukturierte transparent-
leitfdhige Oxidschicht als Frontkontakt mit einer maximalen Dicke von etwa
850 nm aufgebracht ist. Der Frontkontakt besteht in der Regel aus einem
transparenten leitfdhigen Oxid, englisch Transparent Conducting Oxide, im
folgenden kurz TCO genannt. Der folgende pin-Ubergang besteht aus einer
Bor-dotierten p-Schicht, einer undotierten intrinsischen Schicht und einer
Phosphor-dotierten n-Schicht. Die Silizium-Schichten sind zusammen typi-
scherweise etwa 350 nm dick. Als Riickkontakt-Reflektor dient eine 80 nm
ZnO-Schicht, auf die eine 200 nm dicke Silber-Schicht deponiert wird.

Das Sonnenlicht (hv) dringt durch das Glas in die Solarzelle ein und wird

am TCO-Frontkontakt gestreut. Idealerweise wird die elektromagnetische
Strahlung dann unter Erzeugung eines Elektronen-Loch-Paars in einer der
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2.1. BAUELEMENT UND MATERIAL
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Abbildung 2.1: Funktionsprinzip und Aufbau einer Silizium-Diinnschichtso-
larzelle. Die Grenzflachenstruktur der TCO-p-Silizium-Grenzfliche wurde im
1:1 Hohen-Breitenverhéltnis einer realen Zelle abgebildet, in der texturgeatz-
tes Zinkoxid als Frontkontakt verwendet wurde. Die Schichtdicken sind je-
doch nicht maflstabsgetreu abgebildet.

Siliziumschichten absorbiert. Durch das elektrische Feld des pin-Ubergangs
konnen die Ladungen separiert, und iiber Front- und Riickkontakt abgefiihrt
werden. Eine Schliisselrolle fiir die Effizienz der resultierenden Solarzelle
spielt der TCO-Frontkontakt, auf dem alle folgenden Schichten nahezu kon-
form abgeschieden werden. Auf die Rolle des TCO-Frontkontakts soll im
Folgenden nédher eingegangen werden.

Light Trapping

Neben den vielen Vorteilen von Diinnschichtsolarzellen auf Siliziumbasis ist
ein Nachteil die schlechte Lichtabsorption des Siliziums. Bei amorphem Sili-
zium (a:Si) oder mikrokristallinem Silizium (uc:Si), féllt der Arbsorptionsko-
effizient mit zunehmender Wellenldnge rapide ab. In Abbildung 2.3 sind die
Eindringtiefen z, der beiden Siliziumtypen in Abhéngigkeit der Wellenldnge
dargestellt . Die Eindringtiefe ist definiert als die Linge, die das Licht im

!Die Eindringtiefen wurden durch den mit der Methode der Phototherimischen Defle-
zionsspektroskopie [116] bestimmten Absorptionskoeffizienten ermittelt.
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KAPITEL 2. GRUNDLAGEN
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Abbildung 2.2: Eindringtiefen fiir amorphes und mikrokristallines Silizium
als Funktion der Wellenlénge.

Material zuriicklegen muss, bis die Intensitat auf % abgeschwacht ist. Man
sieht anhand der Kurven, dass ab einer Wellenlénge von 700 nm 2 fiir beide
Siliziumtypen deutlich ansteigt. Das mikrokristalline Silizium absorbiert im
langwelligen Bereich offenbar noch etwas besser als das amorphe Silizium.
Um einen hohen Absorptionsgrad zu erzielen, miisste die Dicke der Absor-
berschichten statt wenigen hundert Nanometern einige hundert Mikrometer
grofl gewihlt werden. Die geringen Beweglichkeiten und Diffussionsléngen
der Ladungstrédger im amorphen Silizium erfordern jedoch kleine Schicht-

dicken.

Um also die Lichtausbeute bei gleichbleibender Schichtdicke zu erhéhen,
wird der glatte Frontkontakt aufgeraut, d.h. texturiert. Durch die Texturie-
rung wird das Licht in der Zelle gestreut und somit der Lichtweg im Silizium
verldangert. Idealerweise wird das Licht so oft innerhalb der Silizium-Schichten
reflektiert, bis das gesamte einfallende Licht im Silizium absorbiert wird. Die-
ses Prinzip wird auch Light Trapping — Lichtfalle genannt.

Die Textur kann beispielsweise durch nasschemisches Atzen nach der Depo-
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2.1. BAUELEMENT UND MATERIAL
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Abbildung 2.3: Quanteneffizienz einer amorphen und einer mikrokristallinen
Silizium-Diinnschichtsolarzelle mit und ohne Textur des TCO-Frontkontakts
aus Zinkoxid.

sition oder in einer chemischen Gasphasenabscheidung direkt durch den De-
positionsprozess realisiert werden. Die externe Quanteneffizienz () beschreibt
das Verhéltnis zwischen der auf die Solarzelle auftreffenden Photonen und
der als Photostrom gesammelten Elektron-Loch-Paare. In Abbildung 2.3 ist
die externe Quanteneffizienz fiir Solarzellen aus amorphem und mikrokri-
stallinem Silizium jeweils mit einer untexturierten und einer texturierten
TCO-Schicht im Vergleich aufgetragen. Man sieht, dass nahezu bei allen Wel-
lenldngen die Quanteneffizienz der Zelle mit texturiertem ZnO hohere Werte
als die Zelle mit untexturiertem ZnO erzielt.

In der Solarzelle beobachtet man folglich mit texturiertem Frontkontakt im
Vergleich zu einem nichtstrukturierten Frontkontakt einen signifikant hoher-
en Kurzschlussstrom [11-13]. Um beispielsweise fiir den in Abbildung 2.1
gezeigten Zellenaufbau die Effizienz der Zelle maximieren zu kénnen, ist eine
Optimierung der Textur am Frontkontakt notwendig.

12



KAPITEL 2. GRUNDLAGEN

2.1.2 Transparente leitfihige Oxide

TCOs zeichnen sich durch eine hohe Lichtdurchléssigkeit im sichtbaren und
nahinfraroten Spektralbereich bei gleichzeitiger guter elektrischer Leitfdhig-
keit aus. In Solarzellen sind sie aufgrund dieser Eigenschaften als Frontkon-
takt gut geeignet. Die TCO-Materialien Zinkoxid, Zinndioxid und ITO (In-
dium Tin Ozide) ermoglichen eine grofflichige Abscheidung und somit auch
eine kostengiinstige Herstellung. In diesem Kapitel sollen die Herstellung von
TCOs und im Detail die Eigenschaften von Zinkoxid néher vorgestellt wer-
den.

Herstellung

Fiir die Herstellung von diinnen TCO-Schichten gibt es verschiedene Verfah-
ren. Fiir Diinnfilm-Solarzellen werden haufig folgende Prozesse eingesetzt:

e Chemische Gasphasenabscheidung, englisch Chemical Vapour Deposi-
tion von SnOs und ZnO, darunter APCVD (Atmospheric Pressure
CVD) und LPCVD (Low Pressure CVD).

e Physikalische Gasphasenabscheidung, englisch Physical Vapour Depo-
sition (PVD) von ZnO und ITO, darunter Aufdampfen und Sputtern.

Das Sputterverfahren ist in Abbildung 2.4 schematisch dargestellt und soll
an dieser Stelle erkldrt werden. In einer Vakuumkammer befindet sich ein
Plattenkondensator, dessen Anode das Glassubstrat bildet und das ZnO-
Target die Kathode. Bei anliegender Spannung wird nun Argongas in die
Kammer eingeleitet. Dieses wird zu einer Plasmaentladung angeregt, und io-
nisierte Argon-Atome werden durch das elektrische Feld auf das ZnO-Target
beschleunigt. Die Argon-Atome schlagen Zn-O-Cluster aus dem massiven
Targetmaterial heraus, und das zerstdubte ZnO schligt sich auf dem Glas-
Substrat, welches sich auf der gegeniiberliegenden Platte befindet, nieder.
Daher auch der Begriff Sputtern, englisch fiir zerstéduben.

Der Sputterprozess wird in einer Depositionsanlage auf 1 mm dicken und
30 x 30 cm? groBen Corningglas-Scheiben bei einem Druck von ca. 10~2 mbar
und einer Temperatur um 300° Celsius realisiert. Durch die Verwendung ei-
nes Magneten unter dem Target (Magnetron-Sputtern) werden die erzeug-
ten Ionen durch die Lorentzkraft auf einer Kreisbahn iiber dem Target ge-
halten, und damit die Stowahrscheinlichkeit mit dem Target noch wesent-
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2.1. BAUELEMENT UND MATERIAL
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Abbildung 2.4: Funktionsprinzip des Sputterprozesses. Durch das von zwei
Elektroden erzeugte elektrische Feld wird ein Argon-Plasma geziindet. Die
ionisierten Ar-Atome werden gegen das ZnO-Target vor der Kathode be-
schleunigt und zerstduben dieses.

lich erhoht. Bei der Variante des reaktiven Sputterns wird statt des kerami-
schen ZnO-Targets ein metallisches Zink-Target verwendet und als zusatzli-
ches Prozessgas Sauerstoff eingeleitet. Das zerstaubte Zink reagiert dann mit
dem Sauerstoff zum Schichtmaterial ZnO. Das gesputterte Zinkoxid wéchst
meist sdulenartig auf [52,65]. Die Wahl der Depositionsparameter Druck,
Leistung, Temperatur, Gasfluss, Gas-Zusammensetzung und Substratmate-
rial beeinflussen die elektrischen, optischen und strukturellen Eigenschaften
der Schichten mafigeblich. Eine detaillierte Beschreibung des Sputterprozes-
ses findet sich in [14,15,52].

Kristall- und Bandstruktur von ZnO

Zinkoxid kristallisiert in der hexagonalen Wurzitstruktur, bei der die Zink-
und Sauerstoffatome jeweils vierfach koordiniert sind. In Abbildung 2.5 sieht
man die Wurzitstruktur von Zinkoxid als Uberlagerung von zwei Hexagonal-
gittern und die Orientierung der polaren c-Achse, welche auch die Symme-
trieachse der Kristallstruktur darstellt. Die Zink-Sauerstoffbindung ist eine
Atombindung mit hohem ionischen Bindungsanteil [53,55].

14



KAPITEL 2. GRUNDLAGEN

c-Achse

® Zink

Abbildung 2.5: Wurzitstruktur von Zinkoxid nach [55].

Diinne ZnO-Schichten besitzen eine starke c-Achsen-Orientierung. Auf Corning-
Glas gesputterte Schichten wachsen in sdulenartigen Kristalliten auf das Sub-
strat auf [52,56-58], mit KorngréBen zwischen 50 - 300 Angstrém. In Abbil-
dung 2.6 ist eine Bruchkantenaufnahme einer ZnO-Schicht durch ein Raste-
relektronenmikroskop 2 zu sehen.

Zinkoxid besitzt als II-VI-Halbleiter eine direkte Bandliicke E, = 3.4 eV bei
Raumtemperatur (300° K) [65]. Diese Energie entspricht Strahlung mit ei-
ner Wellenlénge von 360 nm, was dem nahen Ultraviolett-Bereich zugeordnet
wird. Das Leitungsband mit der niedrigsten Energie entsteht aus den unbe-
setzten 4s-Orbitalen des Zn?*, wihrend das Valenzband mit der héchsten
Energie aus den besetzten 2p-Orbitalen von O?~ entsteht.

Durch das hexagonale Kristallfeld und die Spin-Bahn-Wechselwirkung spal-
tet das Valenzband in drei Subbénder auf, die hier mit A, B und C bezeichnet
werden. Die Kristallfeld-Aufspaltung (ca. 50 meV) ist beim Zinkoxid sehr viel
grofler als die Spin-Bahn-Aufspaltung (ca. 5 meV). In Zinkoxid werden Exci-
tonen mit einem Elektron im Leitungsband und je einem Loch im A-, B- oder
C-Valenzband gebildet. Sie werden dementsprechend also auch als A-; B- und
C- Excitonen bezeichnet. Die Bindungsenergie liegt fiir alle drei Bindungen
bei etwa 60 meV.

2siehe Kapitel 2.2.1
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2.1. BAUELEMENT UND MATERIAL

Abbildung 2.6: Bruchkantenaufnahme einer mit dem Sputterprozess depo-
nierten ZnO:Al-Schicht durch ein Rasterelektronenmikroskop aus [52]. Die
Schichten wachsen filamentartig auf.

Elektrische Eigenschaften von ZnO

Zu den elektrischen Eigenschaften von diinnen Zinkoxid-Schichten existie-
ren bereits zahlreiche Veroffentlichungen [61-69]. Beim reinen intrinsischen
Zinkoxid liegt das Ferminiveau innerhalb der Bandliicke und es gibt daher
nur wenige freie Ladungstriiger (n < 107cm™2) [65]. Damit Elektronen aus
dem Valenzband in das Leitungsband angehoben werden kénnen, muss ihnen
Energie z.B. in Form von Wérme zugefiihrt werden.

Eine andere Moglichkeit ist es, die Ladungstragerdichte durch Dotierung zu
verdndern. Durch Einbringen zusétzlicher Atome in das Kristallgitter wer-
den Zusténde in der Néhe der Valenz- oder Leitungsbandkante innerhalb der
Bandliicke generiert. Dies reduziert die benétigte Aktivierungsenergie zur
Anregung von Ladungstriagern.

Man unterscheidet zwischen intrinsischer Dotierung durch Steuerung der
Schichtstochiometrie und extrinsischer Dotierung, bei der zusétzliche La-
dungstriger durch Einbau von Fremdatomen entstehen. Intrinsisch dotier-
te Schichten sind allerdings thermisch sehr instabil. Beim Tempern an Luft
kann der ZnO-Film nachoxidieren, welches die Leitfahigkeit erheblich redu-
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KAPITEL 2. GRUNDLAGEN

ziert [70]. ZnO ldsst sich mit den Elementen Al, In oder Ga der Gruppe
[T n-leitend dotieren mit Elektronendichten bis iiber 10** ecm™3 [65,71]. Die
Dotieratome befinden sich dabei auf den Plitzen des Zn** und geben ihr
drittes Elektron leicht an das Leitungsband ab. Die Bindungsenergie dieser
Donatorelektronen liegt bei etwa 60 meV, sodass sie bei Raumtemperatur
(entspricht ca. 25 meV) weitgehend ionisiert sind. Die Dotierung kann z.B.
durch 1 % ige Aluminium-Dotierung realisiert werden.

Bei geniigend hoher Dotierkonzentration bilden sich Storbénder, die mit dem
Leitungsband bzw. Valenzband iiberlappen. Damit entsteht ein temperatu-
rabhéngig besetztes Band mit metallischem Charakter. Ein Halbleiter wird
entartet genannt, wenn das Fermi-Niveau bereits innerhalb des Bandes liegt,
d.h. durch die Storbéander bereits bei T' = 0 K besetzte Zustédnde existieren.
Entartung tritt auf ab einer Dotierungskonzentration von ca. 10*7 — 108cm=3.

Es existieren zahlreiche Modelle zur Erkldarung der elektrischen Eigenschaften
von TCO-Schichten, dennoch weichen Experiment und Theorie oftmals in der
Berechnung der Ladungstréiger-Beweglichkeiten deutlich voneinander ab [65].
Der elektrische Transport in ZnO-Schichten wird hauptsédchlich durch die
Streuung an ionisierten Storstellen (Gitterdefekte, Verunreinigungen) oder
durch Korngrenzen [59,65] beeintrachtigt. Zusétzlich findet man noch Streu-
ung an Phononen. Einen Uberblick iiber die in Zinkoxid auftretenden Streu-
mechanismen des elektronischen Transports gibt die Arbeit von Hartnagel
et al. [62]. Damit Storungen der Gitterstruktur vermieden werden, sollte der
Ionenradius des Fremdatoms moglichst dem Radius des zu ersetzenden Zin-
kions entsprechen und Verunreinigungen moglichst klein gehalten werden.

Optische Eigenschaften von ZnO

Zinkoxid besitzt aufgrund seiner grofien Energieliicke eine hohe optische Trans-
parenz im sichtbaren und nahinfraroten Spektralbereich. In Abbildung 2.7
sind die mit einem Gitterspektrometer gemessene Transmission 7" und Refle-
xion R und die daraus bestimmte Absorbanz A = 100% —T — R als Funktion
der Wellenlange fiir eine etwa 850 nm dicke, Aluminium-dotierte ZnO-Schicht
aufgetragen. Dabei kann man das optische Verhalten in drei charakteristische
Spektralbereiche (I, IT und III) einteilen.
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Abbildung 2.7: Transmission, Reflexion und die daraus bestimmte Absor-
banz einer ca. 850 nm dicken Aluminium-dotierten Zinkoxid-Schicht. Zusétz-
lich sind die Werte fiir den Substrattriger, eine 1 mm dicke Corningglas-
Scheibe aufgetragen. A\, entspricht der Plasmafrequenz w, zuzuordnender
Wellenlénge.

Bereich I Unterhalb von etwa 400 nm beobachtet man einen Anstieg der
Absorption mit abnehmender Wellenléinge. Ab hier besitzt die Strahlung
geniigend Energie zur Anregung von Elektronen aus dem Valenzband in das
Leitungsband.

Die optische Bandliicke entspricht bei einem undotierten ZnO-Kristall genau

dem Bandabstand Egy, wie es in Abbildung 2.8 (a) schematisch dargestellt
ist. Bei stark dotiertem Zinkoxid dagegen wird die Lage der optischen Ab-
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sorptionskante etwas verschoben. Man erklart diese Verschiebung durch zwei
Effekte:

1. VergroBerung der optischen Bandliicke:
Mit steigender Ladungstrigerkonzentration wird die Absorptionskan-
te zu kleineren Wellenldngen (oder grofleren Energien) hin verschoben.
Dieser Effekt ist als Burstein-Moss-Verschiebung bekannt [72, 73] und
in Abbildung 2.8 (b) skizziert.

Er rithrt von der Besetzung der unteren Leitungsbandzustédnde im ent-
arteten Halbleiter her. Diese besetzten Zustdnde konnen aufgrund des
Pauli-Prinzips nicht gleichzeitig durch nachfolgend angeregte Elektro-
nen besetzt werden. Die Elektronen kénnen daher nur in Zustédnde an-
geregt werden, die oberhalb der schon besetzten Zusténde liegen.

Fiir optische Uberginge in kristallinen Halbleitern gilt die Erhaltung
des k-Vektors, so dass auch im Valenzband nicht die der Bandkante
néchsten Zustéinde angeregt werden konnen, sondern nur die Zusténde
mit gleichem k-Vektor. Bei parabolischer Bandstruktur kommt es so zu
einer Verbreiterung der optischen Bandliicke um [54]:

REZ [ 1 1
AEBM — ZF | — 4 — 2.1
g 2 {me + mh] (2.1)

kr ist der Wellenvektor auf dem Ferminniveau, m; und m, sind die
effektiven Massen der Locher und Elektronen, h das Plancksche Wir-
kungsquantum.

2. Verringerung der Bandliickenenergie:
Der Verbreiterung der Bandliicke durch die Burstein-Moss-Verschiebung
wirkt eine Verkleinerung der Bandliicke entgegen. Grund dafiir sind
Storbénder, die durch die Austauschwechselwirkung der Ladungstriager
und deren Streuung an ionisierten Dotieratomen hervorgerufen wer-
den [54]. Dieser Effekt ist in Abbildung 2.8 (c) schematisch dargestellt.

In [54] wurden rf-gesputterte Zinkoxid-Proben mit unterschiedlich hohen
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Abbildung 2.8: (a) Schematische Bandstruktur mit parabolischem Leitungs-
und Valenzband; (b) Burstein-Moss-Shift; (c) Bandliicken-Verkleinerung
aufgrund von Wechselwirkung der Ladungstriger und deren Streuung an
Storstellen nach [54].

Aluminium-Dotierungen auf die Position der optischen Bandliicke ® experi-
mentell untersucht. Die Bandliicke nahm dort mit steigender Dotierkonzen-

tration zu und weist damit auf eine dominierende Burstein-Moss-Verschiebung
hin (siehe dazu auch [61]).

Bereich IT Strahlung mit Wellenldngen oberhalb von 400 nm besitzt nicht
geniigend Energie fiir eine Anregung der Elektronen ins Leitungsband und
wird nicht absorbiert. Deshalb steigt die Transmission mit zunehmender Wel-

lenldnge an und bleibt fiir Wellenléngen bis 1000 nm in etwa gleichméfig
hoch.

Die auffilligen Maxima und Minima sind durch optische Interferenzen, al-
so konstruktive oder destruktive Interferenz von Reflexionen an der 750 nm
dicken Zinkoxid-Schicht zu erklédren. Die Transmission des ZnO:Al-Glassubstrats
wird in diesem Wellenlédngenbereich durch folgende Faktoren begrenzt [61]:

3Die Position der Bandliicke wurde anhand der groiten Steigung des Absorptionskoef-
fizienten bestimmt.

20



KAPITEL 2. GRUNDLAGEN

e Reflexionsverluste durch spekular und diffus reflektiertes Licht an den
verschiedenen Grenzflichen

e Absorption durch freie Ladungstragerabsorption im Zinkoxid (siehe Be-
reich III).

e Unterstochiometrisches Wachstum oder durch den Dotierstoff hervorge-
rufene Storstellen kénnen zu verstéirkter Absorption auch im sichtbaren
Spektralbereich fiihren.

Bereich III Im nahen Infrarotbereich gewinnt die Absorption der frei-
en Ladungstriger zunehmend an Bedeutung. Die Elektronen kénnen mit
grofler werdender Wellenldnge zunehmend dem E-Feld der elektromagneti-
schen Strahlung mit niedrigeren Frequenzen folgen.

Die optischen Phidnomene in diesem Spektralbereich kénnen mit dem Drude-
Lorentz-Modell beschrieben werden, bei dem man das Drude-Modell des idea-
len Elektronengas mit dem Lorentz-Modell von Dipol-Oszillatoren kombi-
niert. Dazu betrachtet man analog zu [60] die Auslenkung eines freien Elek-

—

trons, die durch ein elektrisches Wechselfeld E(t) verursacht wird. Die Be-
wegungsgleichung fiir die Auslenkung x des Elektrons ist:

d’x dz —iw
Merf gy + Mepr gy = —eE(t) = —elpe™". (2:2)

Dabei ist m.y; die effektive Masse des Elektrons im Halbleiter, v die Da&mp-
fungskonstante, w die Lichtfrequenz, Fy die Amplitude des elektrischen Felds,
und e die Einheitsladung eines Elektrons. Setzt man z = ze™? in Gleichung
2.2 erhalt man:

o(t) = eE(t)

— 2.3
Mesr(w? + iyw) (2:3)

Fiir die Polarisation P gilt hier: P = —Nex, wobei die NV Elektronenzahldich-
te ist. Damit erhélt man iiber D = €69 E = ¢y + P die relative dielektrische
Konstante:

o) = gy — )zeopt(l—(“’i’%). (2.4

eoMeff (W? + iyw w? + iyw)
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mit der Plasmafrequenz

N 2
Wy = 4| ———— (2.5)
GoptEOmeff

Der Faktor e, beriicksichtigt zusétzliche Polarisationsbeitrédge bei hohen
Frequenzen im Halbleiter. Bei einem schwach geddmpften System (y = 0)
erhalt man:

) = e (1- i—) | (26)

Der komplexe Brechungsindex n = /¢, wird imaginir fiir w < w), positiv
fir w > w, und wird null bei w = w,. Ist €, positiov und n somit reell, kann
sich die elektromagnetische Welle im Medium ausbreiten. Die Reflektivitét
R kann nun mit

n—1|>?

n+1

(2.7)

bestimmt werden. R ist 1 fiir w < w, und fillt ab fir w > w,. Fiir w — oo
wird R = 0. Weiterhin kann der Absorptionskoeffizient a hergeleitet werden:

Ne? 1

a = —_—
MefF€oNCT W

(2.8)

7 ist die Lebensdauer der Ladungstriger und ist in Halbleitern typischerweise
von der GroBenordnung 7 ~ 107135,

Die Plasmafrequenz w = w, entspricht der Eigenfrequenz der kollektiven
Schwingung des gesamten Systems der freien Ladungstriager relativ zu den
Atomriimpfen. Diese Schwingungsanregung der freien Ladungstriager ist ge-
quantelt, wobei die Quanten als Plasmonen bezeichnet werden. Man findet
ein Absorptionsmaximum vor, dessen Halbwertsbreite durch die Dampfung
des Systems beeinflusst wird. Die Position des Maximums verschiebt sich mit
zunehmender Elektronenzahldichte N zu kleineren Wellenléngen hin.
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2.2 Experimentelle Methoden

2.2.1 Abbildung von nanotexturierten Oberflichen
Rasterkraftmikroskop

Oberflichen mit Strukturgréoflen im Nano- und Mikrometerbereich kénnen
mit dem Rasterkraftmikroskop, englisch Atomic Force Microscope (AFM),
abgebildet werden. Dieses hochauflosende Instrument wurde in den frithen
80er Jahren von Gerd Binnig and Calvin Quate an der Stanford Universitét
in Kalifornien entwickelt. Im Gegensatz zu optischen Mikroskopen wird kein
direktes optisches Bild erzeugt. Die Bildinformationen der Probenoberfliche
werden Punkt fiir Punkt im Rasterverfahren aufgenommen.

Abbildung 2.9: Silizium-Messspitze iiber einer typischen texturgeétz-
ten TCO-Oberfliche. Fotomontage aus zwei SEM-Bildern der gleichen
Auflosung.

Dazu tastet im hier verwendeten intermittierenden Modus eine oszillieren-
de Messspitze die Oberfliche ab. In der Ndhe der Oberfliche erfiahrt die
Messspitze eine Wechselwirkung mit dem abzubildenden Material, welche je
nach Abstand zur Oberfliche dann die Oszillationsfrequenz verédndert. Die
Spitze wird fortlaufend genau so positioniert, dass ihre Schwingungsfrequenz
gleich bleibt und somit auch der gleiche Abstand zur Oberfldche gegeben ist.

23



2.2. EXPERIMENTELLE METHODEN

Diese genaue Positionierung ist mithilfe von Piezokristallen moglich, die sich
abhéngig von der angelegten Spannung um Bruchteile ihrer Gitterkonstanten
(also im Angstrém-Bereich) ausdehnen oder zusammenziehen kénnen. Die-
ser Mechanismus wird auch fiir die ultrafeine Scannerbewegung verwendet.
Die aufgenommenen Spannungssignale werden mit einer Software ausgewer-
tet und in ein 3-dimensionales Bild umgewandelt. Die Qualitit des resul-
tierenden Bildes ist vor allem abhingig von der Geometrie der Messspitze.
Diese sollte im Vergleich zur abzubildenden Struktur einen kleinen Spitzen-
radius und einen kleinen Offnungswinkel besitzen. Die von uns verwende-
ten Silizium-Spitzen haben einen Spitzenradius von etwa 10 nm und einen
Offnungswinkel von etwa 30°. In Abbildung 2.9 ist eine Fotomontage aus
zwei SEM-Bildern der gleichen Auflésung zu sehen mit einem typischerweise
verwendeten texturierten TCO zusammen mit einer Nichtkontakt-Silizium-
Spitze. Diese Spitze ist offenbar zur Abbildung dieser Struktur gut geeignet.
Fiir die AFM-Messungen wurde ein Nanoscope III Multimode der Firma Di-
gital Instruments (Veeco) und die Nanostation 300 der Firma Surface Imaging
Systems verwendet.

Eine wichtige, im folgenden verwendete Kenngrofle ist die Rauhigkeit oder
auch Root Mean Square Roughness 0,5, die aus den AFM-Daten bestimmt
werden kann. Sie ist ein Mafl fiir die lokalen Hohenunterschiede auf der
Schichtoberflidche. Sie ist mit N Datenpunkten z; definiert durch

N
67"ms = (Zi - ZMSL)2 (29)

=1
Dabei ist
ausn(i) =z (2.10)
i=1
die mittlere Hohe der Oberfliche, die auch mit dem Mean Surface Level
(MSL) bezeichnet wird.
Rasterelektronenmikroskop

Das Rasterelektronenmikroskop (REM), englisch Scanning Electron Microsco-
pe (SEM), ist ein Elektronenmikroskop, mit dem man hochauflésende Bilder

24



KAPITEL 2. GRUNDLAGEN

im Mikro- und Nanometerbereich generieren kann. Die zu messende Ober-
fliche wird mit einem fokussierten Elektronenstrahl in einem rechteckigen
Bereich zeilenweise abgerastert. Dieser erzeugt in Wechselwirkung mit der
Oberflache zuriickgestreute Primérelektronen oder Sekundérelektronen, de-
ren Intensitdten an einem Detektor erfasst und als Helligkeitswerte in einem
zweidimensionalen Bild abgebildet werden. Als Detektor wird typischerwei-
se ein Sekundérelektronendetektor verwendet, der Elektronen mit Energien
zwischen 10 und 20 eV erfassen kann. Elektronen dieser Energien werden
innerhalb der ersten Nanometer von der Oberfliche weggestreut und eignen
sich deshalb sehr gut zur Abbildung von Oberflichenstrukturen. Die iiblichen
Auflésungsgrenzen liegen im Bereich von 1 nm bis 10 nm.

Fiir eine REM-Messung sind leitende Probenoberflachen notwendig. Nichtlei-
tende Proben miissen vor der Messung mit einer diinnen leitfdhigen Schicht
beschichtet werden (z.B. einer 10 nm aufgesputterte Gold-Schicht), um lokale
Aufladungen zu verhindern. In dieser Arbeit wurde das Feldemmisions-REM
Gemini (Firma LEO, heute Zeiss) verwendet.

Optisches Rasternahfeldmikroskop

Ein Optisches Rasternahfeldmikroskop, englisch Scanning Nearfield Optical
Microscope (SNOM), ist ein Mikroskop, welches neben der Oberflichento-
pographie Informationen iiber die optischen Eigenschaften der Probe liefert.
Das optische Rasternahfeldmikroskop umgeht die Auflésungsgrenze des op-
tischen Mikroskops, indem es nur Licht auswertet, welches eine metallbe-
schichtete Faser-Spitze mit 50-80 nm Durchmesser von der Probe aus kom-
mend erreicht. Die optische Auflésung héngt von der Geometrie der jeweiligen
Messspitze ab und iibertrifft diejenige abbildender Lichtmikroskope um ein
Vielfaches.

Die Spitze wird fiir die Messung ins Nahfeld der Probe, d.h. maximal in
bis zu wenigen Mikrometern Entfernung von der Probenoberfldche gebracht.
Die Probe wird rasterartig iiber bzw. unter der Spitze bewegt, und dabei wird
bei jeder Position das Abstandssignal und das optische Signal aufgezeichnet.
Am haufigsten werden Spitzen mit Apertur verwendet, welche entweder als
Lichtquelle oder als Lichtsammler eingesetzt werden kénnen. Die benutzten
Aperturspitzen sind meist aus Glas gefertigte Fasern, die durch Ziehen oder
Atzen zugespitzt sind. Im kegelférmigen Bereich sind die Fasern mit Alumi-
nium bedampft, da dort ansonsten Licht austreten wiirde.
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Probe

Einfallendes Licht

SNOM-Spitze
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Abbildung 2.10: Schematische Ansicht des Messaufbaus im Kollektionsmodus
nach [98]. Der einfallende Laserstrahl beleuchtet die Probe von der Substrat-
seite. Die transmittierte Intensitdt wird mit der SNOM-Spitze gesammelt.

Der Detektor rastert mithilfe von Piezoelementen iiber die Probe. Entweder
wird die Scanhdhe konstant gehalten oder man reguliert die Hohe iiber einen
Feedback-Mechanismus (siehe dazu auch Abschnitt 2.2.1).

Fiir sichtbares Licht ist die rdumliche Auflésung optischer Mikroskope auf
die Groflenordnung der Wellenlénge beschrankt. Das SNOM erfasst jedoch
evaneszente oder nicht propagierende Felder, die nur nahe der Oberfliche des
zu erfassenden Objekts bestehen. Diese Feldstédrken fallen exponentiell mit
der Entfernung zum Objekt ab. Aus diesem Grund muss sich der Detektor
in der Nahfeldzone befinden, d.h. also nur wenige Nanometer von der Ober-
flache entfernt.

In dieser Arbeit wird mit einer Gerateausfithrung gearbeitet, bei der die
zu charakterisierende transparente Probe von einer Seite beleuchtet und mit
einer Aperturspitze, die mit einem Offnungsdurchmesser von 50-80 nm lokal
die Intensitéten (”evaneszente Moden”) erfasst, abgerastert. Man bezeichnet
diesen Messmodus auch als Kollektionsmodus. Dieser ist schematisch in Ab-
bildung 2.10 dargestellt. Die maximale Scanfliche des vorliegenden Geréts
betrigt 100 x 100 pm?. Messartefakte fiir die gemessene Topographie und
Optik entstehen analog zum AFM hauptséichlich durch die Form und Sym-
metrie der Spitze.
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2.2.2 Messung der optischen Eigenschaften
Spektrometer

Die quantitative Analyse des gestreuten Lichts, die Messung von diffuser
und totaler Transmission bzw. Reflexion, wird mit einem Gitterspektrome-
ter mit integrierter Ulbricht-Kugel ermdoglicht. Das hier verwendete Lamb-
da 950 der Firma Perkin Ellmer ist besitzt einen Wellenldngenbereich von
250-2500 nm. Als initiale Lichtquelle dienen hierfiir eine Wolfram-Halogen-
Lampe und fiir A < 319nm eine Deuterium-Lampe. Durch die Verwendung
einer Ulbricht-Kugel ist es moglich, auch diffus gestreutes Licht zu detektie-
ren. Dabei handelt es sich um eine von innen weifle, mit Spectralon (Teflon)
beschichtete Hohlkugel. Das an der Probe gestreute Licht wird idealerweise
so oft innerhalb der Ulbricht-Kugel reflektiert, bis es am Detektor am Boden
der Ulbrichtkugel detektiert wird. Durch eine Offnung der Ulbricht-Kugel
148t sich das diffus gestreute Licht vom spekular gestreuten Licht separieren.
Aufgrund der rdumlichen Ausdehnung der Offnung werden Winkel iiber et-
wa 4° als diffuser Anteil, und damit Winkel unter 4° als spekularer Anteil
detektiert.

Das Spektrometer verfiigt iiber zwei unterschiedliche Detektoren, zum einen
fiir sichtbares und ultraviolettes Licht (UV/Vis) und zum anderen fiir den
infraroten Bereich (IR). Der Detektorwechsel findet wéhrend der Messungen
bei 860 nm statt. UV /Vis-Strahlen unterhalb von 860 nm werden von einem
Photomultiplier detektiert, wahrend im Infraroten ein Peltier-gekiihlter PbS-
Photodetektor zum Einsatz kommt.

Die verschiedenen Wellenldngen werden an dem hier verwendeten Spektrome-
ter durch Beugung des Lichts an einem Gitter mit Gitterkonstante s in ver-
schiedene Winkel erzeugt. An vielen, in gleichen Absténden nebeneinander-
liegenden Offnungen liegen die Hauptmaxima bei den Winkeln ¢; mit [29-31]

I\
sin(®) =— 1=1,2,3,... (2.11)
S
Die Gitterkgnstante s bezeichnet hier den Abstand der Mitten zweier be-
nachbarter Offnungen. Die Abstdnde der Maxima sind proportional zur Wel-
lenlénge. Fiir ein Gitter mit s = 2.5 um und A.o; = 750 nm und Ayiolett =
400 nm erhélt man beispielsweise [29]:
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1 )\rot = 17-507 )\Violett = 9-20a )\rot - )\Violett = 8.3°
2: )\rot = 36-907 )\Violett = 18-707 )\rot - )\Violett = 18.7°
3 )\rot = 64-20> )\Violett = 28~7O> )\rot - )\Violett = 33.5°

k
k
k

Schon in der ersten Ordnung kann eine erhebliche Trennung der Wellenldngen
erreicht werden. Diese wird aufgrund der hoheren Intensitiat gegeniiber grofie-
ren Beugungsordnungen fiir das hier verwendete Gitterspektrometer benutzt.

Kenngroflen Wichtige Kenngroflen fiir die optische Charakterisierung von
diinnen Schichten sind Transmission 7'(\), Reflexion R(\), und Absorbanz
A(M). Zur Definition werden die transmittierte (1), die reflektierte (Ir) bzw.
die absorbierte Lichtintensitat /4 ins Verhaltnis zur einfallenden Lichtinten-
sitédt Iy gesetzt:

I I
T_ IR A

R 2.12
= 7 (2.12)

Aus der Energieerhaltung folgt bei festgehaltener Wellenlénge der allgemein
giiltige Zusammenhang:

T+R+A=1 (2.13)
Bei der Transmission unterscheidet man diffuse Ty, und spekulare Trans-

mission Tipekutar Mit Tgesamt = 1 = Titus + Lspekutar- Um den Anteil des diffus
gestreuten Lichts zu berechnen, definiert man den Haze:

H— Tdiffus (214>

Tgesamt
Die Wellenldngenabhéingigkeit des Haze léasst sich durch eine von der ska-

laren Streutheorie abgeleiteten Formel beschreiben [32-39]. Dabei geht die
Rauhigkeit und der Brechungsindex des Schichtmaterials mit ein:

H()‘v 5rms) = 61’p(—(47’(’ : f()‘) ’ 57”771,8/)\)2) (215)

mit f(A) = ¢ (nrco(A) — npuse)-
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Winkelabhéngige Streuung

Eine genauere Charakterisierung des qualitativen Streuverhaltens ist mit der
Aufnahme der winkelaufgelosten Streuung moglich. Nicht der Anteil des
transmittierten, reflektierten oder gestreuten Lichts ist hier von Interesse,
sondern die Winkelverteilung der Intensitdten. In Abbildung 2.11 ist der
Messaufbau schematisch dargestellt. Das Experiment wird mit einem Laser
mit A = 550 nm und mit senkrechtem Lichteinfall auf das Substrat durch-
gefithrt. Ein um das Substrat beweglicher Photodetektor misst die zu jedem
Winkel gehorende Intensitéat in 1°-Schritten.

Der Photodetektor detektiert in einer Ebene die Intensitét des gestreuten
Lichts pro Winkel. Da man sich aber fiir die Gesamtintensitit eines Streu-
winkels im Raum interessiert, ist es notwendig, die Intensitdten fiir jeden
Winkel iiber den ganzen Raum zu berechnen. Man nimmt dazu an, dass das
Streuverhalten der Schicht isotrop ist und deswegen von der Messung in der
Ebene auf das Streuverhalten im gesamten Raum geschlossen werden kann.

Substra

Abbildung 2.11: Schematischer Messaufbau zur Bestimmung der Winkelver-
teilung des gestreuten Lichts. Um die richtige Intensitdt pro Raumwinkel
angeben zu konnen, ist es notwendig, die Intensitédten iiber den gesamten
Raum zu summieren.
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Die Fliache des Raumelements, die die Strahlung fiir ein bestimmtes Winkel-
intervall durchdringt, wird mit zunehmenden Winkel grofler und féllt nach
90° wieder ab. Exakt bestimmt wird diese Flachenfunktion A(f,) durch das
Oberflachenintegral in Kugelkoordinaten:

A0, = /% /:1 2 in(0,)ddo. (2.16)

— “R%COS( )Ewo}zﬁi:iz (2.17)
— 27TR2< (9 —%) —cos< B AQHZ)) (2.18)
= 47 R?sin(f.)sin <A292> (2.19)

unter Verwendung des Additionstheorems

os( . AQGZ) — COS( . A;Z) = 2sin(6,) sin (A;Z) . (2.20)

Dabei ist R der Abstand des Detektors zur Probe; die Auflosung A6, wird
durch die Detektorfliche und den Aufbau der Messapparatur bestimmt. Setzt
man voraus, dass die am Photodetektor gemessene Spannung proportio-

nal zur einfallenden Intensitit ist, so gilt damit fiir die gestreute Intensitét
ADF(0,) eines Winkels

ADF(0,) x sin(6,) (2.21)

ADF(0,) wird im Folgenden als Angular Distribution Function bezeichnet
und auf das erste Maximum normiert. Die absolute Intensitét des gestreuten
Lichts wird durch die Spektrometer-Messungen wiedergegeben.
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2.3 Theorie

2.3.1 Die elektromagnetische Theorie des Lichts

Die Wellengleichungen

J. C. Maxwell (1831-1879) konnte mit seinen vier Gleichungen die Ausbrei-
tung elektrischer und magnetischer Felder fiir weite Anwendungsfelder be-
schreiben:

V-D=p (2.22)
V-B=0 (2.23)
_ OB
VxE=-—" (2.24)
oD L7
Vx H= 8t (2.25)

Dabei ist p die Ladungstragerdlchte E und H sind elektrisches und ma-
gnetisches Feld; D und B bezeichnen die elektrische und die magnetische
Flussdichte und 7 die Stromdlchte Die Felder sind iiber D = ¢oE + P mit
elektrischer Polarisation P und B = po(H + M) mit magnetischer Polari-
sation M miteinander verkniipft. Die Konstanten ¢y und py bezeichnen die
Permittivitdt und die Permeabilitdt im Vakuum.

Auch die Wellentheorie des Lichts ist auf den Wellenlésungen der Maxwell-
gleichungen aufgebaut und erklért sdmtliche Probleme der Propagation des
Lichts. Im behandelten Fall der linearen Optik nimmt man die Proportiona-
littiten D = egeE und B = ,uo,uﬁ an. €y und po bezeichnen die materialspe-
zifischen Groflen relative Permittivitdt und relative Permeabilitdt. Ist dann
das Medlum optisch isotrop und isolierend gilt zusétzlich p = 0, g = 1 und
] = 0. Die Maxwellgleichungen erhalten dann folgende Form:

V-D=0 (2.26)

V-B=0 (2.27)
. 0B

VxE=-— (2.28)
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5 0D

Man bildet nun die Rotation (V) von Gleichung 2.28 und verwendet V x
(VX E)=V(V-E)— (V-V)E. Mit V-E = 0 aus Gleichung 2.26 und
V-V =A=075/02>+ 0?/0y* + 0°/02* ergibt sich aus Gleichung 2.29 die
Wellengleichung fiir das elektrische Feld E:

O*E

AE — it
€€o Lo Or2

=0 (2.30)

Die entsprechende Gleichung fiir das magnetische Feld B kann in gleicher
Weise unter Vertauschung von Gleichung 2.28 und Gleichung 2.29 abgeleitet
werden.

0*B

AB — i
€€olho Or2

=0 (2.31)
Der Proportionalitatsfaktor eegpug ist mit der Ausbreitungsgeschwindigkeit
UMedium des Lichts in einem Medium verkniipft:

1 1
edium — = —=C. 2.32
YMedium = s T Ve (2:32)

Dabei verwendet man fiir die Lichtgeschwindigkeit im Vakuum im Allgemei-

. . o 1 - 8 m . .
nen die Bezeichnung ¢ = e = 2.9979-10° 2. Der Einfluss des Mediums

wird durch den Faktor 1/4/€ beschrieben.

n =+ (2.33)

ist der Brechungsindex. Als einfachste Losung der Wellengleichung erhalten
wir eine ebene Welle, die sich in Richtung des Wellenvektors k ausbreitet:

—

E(7,t) = Eyexp(i(wt — k7 + ¢p)) (2.34)

Ey ist die konstante Amplitude der Feldstérke. Die Phase ¢ dient dazu, den
Nulldurchgang der Oszillation festzulegen. Setzt man die Losung der ebenen
Welle 2.34 in Gleichung 2.30 ein, so erhélt man den folgenden Zusammenhang
zwischen k und w:

k> = &2 + k7 + k2 = n*w?/c. (2.35)
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Bekannter ist diese sogenannte Dispersionsrelation fiir den Fall n=1.0 im
Vakuum:

w=c-k (2.36)

mit k =| k |. Die Wellenzahl k ist auch mit der Wellenlinge und dem Bre-
chungsindex verkniipft {iber:

k=20 (2.37)

Die Frequenzabhingigkeit der Dielektrizititskonstante

Die Dielektrizitdtskonstante, welche bereits fiir dotierte Halbleiter in Ab-
schnitt 2.1.2 behandelt wurde, ist eine wichtige Grofle fiir die Ausbreitung
des Lichts in einem Medium. Im Unterschied zum dotierten Halbleiter gilt
allgemein fiir die Frequenzabhéngigkeit in nichtleitenden Materialien:

e(w + €M
e2N 0 Owg —w?+ yw

(2.38)

wq bezeichnet hier die einzelne Resonanzfrequenz der an die Atomriimpfe ge-
bundenen Elektronen, die beim verwendeten Drude-Modell in Abschnitt 2.1.2
wegfillt. Zusétzliche Polarisationsbeitréige bei hohen Frequenzen miissen durch
den Faktor €., analog zu Gleichung 2.5 hier nicht beriicksichtigt werden.

Absorption

Die Auswirkungen eines komplexen Brechungsindex kann man am besten er-
kennen, wenn man die Ausbreitung einer ebenen Welle E(z,t) in z-Richtung
durch ein Medium mit Brechungsindex n = ng. + iny, berechnet. Wir ver-
wenden dabei die Grofle des Wellenvektors k& geméfl Gleichung 2.35, k =
nw/c, und setzen ihn in den Ansatz ebener Wellen ein:

E(z,t) = E, expliwt —ikz] (2.39)
= Ejexp [iwt e, Pl z} (2.40)
C C
= FEpexp [— T z] exp [iwt _ IRe z} (2.41)
A C o\
gedémp?tror Anteil frei schwing?crndor Anteil
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Das elektrische Feld F(z,t) besitzt dann einen frei schwingenden Anteil, des-
sen Wellenldnge im Medium durch den Realteil ng, des Brechungsindexes
bestimmt ist. Die Amplitude der Welle (geddmpfter Anteil) erhélt jedoch
iiber den Imaginérteil des Brechungsindex eine z-Abhéngigkeit: Fiir den im
allgemeinen realisierten Fall ny, < 0 nimmt die Feldstédrke mit zunehmnem-
der Schichttiefe des Mediums exponentiell ab, d.h. der Imaginérteil des Bre-
chungsindexes bewirkt eine Absorption des Lichtes. Fiir die Ortsabhéngigkeit
der Lichtintensitét formuliert man das sogenannte Lambert-Beersche Gesetz:

2WNm 2

I(z) = I1(0)exp|— . ] (2.42)
= [1(0) exp|—az] (2.43)

Dabei wird a der Extinktions- oder Absorptionskoeffizient genannt. Man
erhélt also eine Abnahme der Lichtintensitdt mit zunehmender Schichttie-
fe z.

Reflexions- und Brechungsgesetz

Betrachtet man den Ubergang von einem Medium in ein anderes, miissen die
elektromagnetische Felder speziellen Randbedingungen geniigen. Nur dann
ist sichergestellt, dass die Maxwellgleichungen auch an jedem Punkt und zu
jeder Zeit erfiillt werden. Bei Grenzflichen von isotropen, isolierenden und
nicht magnetischen Medien (= 1) lauten diese Randbedingungen:

1. Die Tangentialkomponenten von Eund H = ﬁé sind stetig.

2. Die Normalkomponenten von D = eeoE und B sind stetig.

In der verwendeten Geometrie aus Abbildung 2.12 erfordert die Randbedin-
gung 1, dass die x- und z-Komponenten von E und B unmittelbar oberhalb
und unterhalb der Grenzfliche gleich sein miissen:

Eoex c08(de(T, 1)) + Eorx cos(¢,(T,t)) = Eoix cos(¢y (7, 1)) (2.44)
Eoey co8(¢e(7, 1)) + Eor, cos(¢p(7,1)) = Eogg, cos(py(T, 1)) (2.45)

Eine notwendige Bedingung fiir Gleichungen 2.44 und 2.45 ist, dass die Pha-
sen auf der Grenzflache fiir alle Zeiten iibereinstimmen:

ko — wit 4+ ©p = ke — wit + ¢ (2.46)
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S|

S|

Abbildung 2.12: Einfallender, transmittierter und reflektierter Strahl an einer
glatten Grenzfliche zweier Medien mit den Brechungsindizes n. und n;.

fiir alle 7" mit y = 0 und fiir alle .

Diese Gleichung lasst sich nur dann erfiillen, wenn die Frequenzen w,, w, und
wy gleich sind. Man erhélt dann w, = w, = wy = w. Die Frequenz der Welle
beim Ubergang von einem Medium in ein anderes wird also nicht gesindert.
Auflerdem muss auf der Grenzfliche y=0 gelten:

]

ke
Diese Gleichungen haben fiir 7 die Form von Ebenengleichungen. Da 7° schon
durch die Ebene y = 0 bestimmt ist, miissen die Differenzvektoren in den
Klammern orthogonal zu dieser Ebene stehen (bzw. parallel zum Einheits-
vektor €, ). Deshalb folgt aus 2.47, dass k. und /c_;, die parallel zur Grenzfiache
liegen, identisch sind: k;G = k:(;. Fiir die Dispersionsrelation 2.35 erhalten

wir aus w, = w, = w eine entsprechende Beziehung fiir die Beitrage der Wel-
lenvektoren k. = k, = wne/c. Fiir den Einfallswinkel 6, und den Ausfalls-
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oder Reflexionswinkel 6,) ergibt sich dann:

e = sing, = kg = < sind, (2.49)
c c
oder sinf, = siné,. (2.50)

Fiir die reflektierte Welle gilt folglich, dass sie unter dem Ausfallswinkel
0, = 0, abgelenkt wird. Die Grenzflichen-Normale ¢; und kz des einfallenden
Lichtes spannen die Einfallsebene auf. Geméfl 2.47 muss also auch der Wel-
lenvektor des reflektierten Lichtes in der Einfallsebene liegen. Damit kann
man diese Forderungen dann im Reflexionsgesetz zusammenfassen:

e Licht wird so reflektiert, dass der Wellenvektor des reflektierten Lichts
in der Einfallsebene liegt.

Weiterhin gilt:
e Ausfallswinkel 6, = Einfallswinkel 6,.

Dementsprechend verwenden wir 2.48, um Informationen iiber den transmit-
tierten Strahl zu erhalten. Forderung 2.48 ergibt: k.q = kig. Mithilfe der
Dispersionsrelation folgt:

ke = 22 sin 6, = kg = — % sin 6. (2.51)
& C

Gleichung 2.51 liefert direkt das Snelliussche Brechungsgesetz.
Ne sin O, = ny sin ;. (2.52)

Auch fiir den transmittierten Strahl gilt, dass sein Wellenvektor in der Ein-
fallsebene liegt.

Die Fresnel-Formeln

Trifft Licht auf eine glatte Grenzfliche, so wird ein Teil des Lichtes geméaf3
dem Reflexions- und Brechungsgesetz aus Abschnitt 2.3.1 transmittiert oder
reflektiert. Der Anteil des reflektierten (bzw. transmittierten Lichts) wird
durch die Fresnel’schen Reflexionskoeffizienen 7 und = fiir parallel und
senkrecht polarisiertes Licht wiedergegeben. Sie sind abhéingig vom Einfalls-
winkel 6., von den Brechungsindizes n., n; der betrachteten Medien und der
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1.0
08 TCO — Luft
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Reflektivitat R [-]
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Einfallswinkel _[°]

Abbildung 2.13: Reflektivitéit an einer Zinkoxid-Luft-Grenzschicht mit den
Brechungsindizes nz,o = 1.8 und np.y = 1.0 von senkrecht und parallel
polarisiertem Licht.

Polarisation des einfallenden Strahls [75]:

1t €oS B, — e cos by
_ 2.53
"l ng cos O + ne cos O, ( )
Te COS B, — Ny, cos b0,
= 2.54
= Ne COS O, + Ny cos B¢ ( )

Betrachtet man die Intensitit des Lichts, so bezeichnet man den Anteil der
reflektierten Intensitdt als Reflektivitdt R mit:

R = ||7“ﬁ|| und Ry = ||r?||. Die Reflexionskoeffizienten lassen sich ebenfalls
aus den Maxwellgleichungen herleiten. In Abbildung 2.13 ist die Reflekti-
vitdt fir eine Grenzschicht von einem optisch dichten (ZnO) in ein optisch
diinneres Material (Luft) dargestellt. Fiir den verwendeten Brechungsindex
ngzno = 1.8 erhélt man einen Totalreflexionswinkel

u ) 1.0
Ovrit = arcsin (nL ft) = arcsin <ﬁ) ~ 33.7°. (2.55)

Nzno

Fiir den Fall, dass man den Ubergang von Luft in ein beliebiges Medium mit
dem Einfallswinkel 0° betrachtet, vereinfachen sich die Reflexionskoeffizien-
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ten zu
ny — 1
_ 2.56
TH Ny + 1 ( )
1— Ny
_ 2.57
L 1_'_ Ny ( )

Und damit erhalt man fiir die Reflektivitat:
2
Ny — 1
Ryj=R, = . 2.58

Das bedeutet beispielsweise, dass bei senkrechtem Lichteinfall auf eine Luft-
ZnO-Grenzschicht mit nyz,o = 1.8, 8.2 % Intensitit reflektiert und 91.8 % an
der Grenzschicht transmittiert werden.

Geometrische Optik

Mit der Theorie der elektromagnetischen Wellen ist es moglich, die Ausbrei-
tung des Lichts an ausgedehnten glatten Grenzflichen exakt zu beschreiben.
Betrachtet man jedoch ein reales Problem, gelangt man sehr schnell zu den
Grenzen der sinnvollen Anwendbarkeit der Maxwellschen Theorie [76].

An einem einfachen Beispiel wird diese Grenze verdeutlicht: Bei der Abbil-
dung einer Landschaft mit Hilfe einer photographischen Kamera, muss man
nach der Theorie elektromagnetischer Wellen wie folgt vorgehen: Zunéchst
miissen die Randbedingungen definiert werden, d.h. fiir jeden Punkt der
Landschaft muss das elektrische Feld und die Polarisation nach Betrag und
Richtung als Funktion der Zeit angegeben werden. Diese Information muss
mit einer rdumlichen Auflésung von besser als einer Wellenldnge bestimmt
werden. Fiir diese Randbedingungen, ergibt sich eine unendliche Anzahl von
Daten, die bekannt sein miissten: Bei der Abbildung einer Fléche von z.B.
100 x 100 m? muss man bei einer Wellenlinge A = 500 nm und einer rium-
lichen Rasterung mit A/10 fiir 4- 10" verschiedene Gegenstandspunkte die
Randbedingungen vorgeben. Dabei ist noch nicht die zeitliche Variation der
Randbedingungen beriicksichtigt. Mit diesen zeitabhéngigen Randbedingun-
gen sind anschliefend die Maxwellschen Gleichungen zu losen. Diese Aufgabe
iiberfordert bei weitem jede vorstellbare Rechenmaschine. Angesichts dieser
extremen Anforderungen ist es nicht verwunderlich, dass die Behandlung
eines makroskopischen Abbildungsvorgangs nur im Rahmen einer stark ver-
einfachenden Beschreibungsweise moglich ist.

38



KAPITEL 2. GRUNDLAGEN

Die geometrische Optik, als eine solche stark vereinfachende Beschreibung,
kann aus der Maxwellschen Theorie durch den Grenziibergang A — 0 herge-
leitet werden. Sie ist auf Fragestellungen beschriankt, bei denen die Dimen-
sionen des Problems, wie z.B. der Durchmesser einer Begrenzung, sehr viel
grofler sind als die Wellenldnge A\ des Lichtes. Die Welleneigenschaften des
Lichtes werden vollstédndig vernachléssigt und die Ausbreitung des Lichts in
Form von Strahlen (Strahlenoptik) behandelt. Dabei sind die Grundgesetze
der geometrischen Optik die geradlinige Ausbreitung in homogenen Medien,
das Reflexionsgesetz und das Snelliussche Brechungsgesetz zu beriicksichti-
gen.

Der ”Lichtstrahl” steht dabei senkrecht auf einer Wellenfront und ist mit der
Richtung des Poynting-Vektors, d.h. mit der Richtung des Energieflusses des
Lichtes zu identifizieren. Fiir den Fall isotroper optischer Medien, d.h. wenn
wir Doppelbrechung vernachléissigen, ist die Strahlrichtung auch identisch
zur Richtung des Wellenvektors. Geometrische Optik ist anwendbar, falls die
mit dem Licht wechselwirkende Strukturen und die abgebildeten Objektde-
tails grofl im Verhéltnis zur Wellenldnge des Lichtes sind. Die Strahlenoptik
bildet daher die Grundlage fiir die Berechnung der Abbildungseigenschaften
von Brillen, Linsen, Mikroskopen, Teleskopen und Objektiven. Auch das Ray-
Tracing-Verfahren in der 3D-Computergrafik (siche Abschnitt 2.3.3) beruht
auf den Gesetzen der geometrischen Optik. Erscheinungen, die von der geo-
metrischen Optik nicht beschrieben werden kénnen, sind vor allem Beugung,
Interferenz, Polarisation. Auch der Einfluss der Dimension der Wellenlénge
geht in das Modell der geometrischen Optik nicht mit ein.

2.3.2 Streuung an sphéirischen Partikeln nach Mie

Einer der Anstéfe zur Formulierung einer Theorie zur Lichtstreuung war das
Ziel, die Farbe des Himmels zu erkliren. Die Auffassung, dass die Helligkeit
des Himmels tagsiiber durch ”Reflexion” von Sonnenlicht an Partikeln in der
Luft zu erkldren ist, ist alt und wurde schon von dem arabischen Physiker
Alhazen von Basra formuliert, der im 11. Jahrhundert Forschungen in Kairo
betrieb.

Die aus dem Jahr 1908 stammende Mie-Theorie [80-82] ist die vollstéandi-
ge analytische Losung der Maxwell-Gleichungen fiir die elektromagnetische
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Streuung an Partikeln in der Groflenordnung der Wellenlédnge. Sie umfasst
aber auch die korrekte Beschreibung von Streuung an kleineren Partikeln,
die hdufig unter dem Begriff Rayleigh-Streuung zusammengefasst wird. Die
Losungen basieren auf der Annahme eines homogenen, isotropen und optisch
linearen Materials, welches von einer ebenen Welle unendlicher Ausdehnung
angestrahlt wird. Die Felder werden in reguldre sphérische Wellenfunktio-
nen entwickelt. Dabei werden die Funktionen fiir einfallende, interne und
gestreute Welle separat betrachtet und iiber die Randbedingungen der Ku-
geloberfliache, aus denen man die Entwicklungskoeffizienten ableiten kann,
explizit berechnet. Dadurch kann in jedem Raumpunkt durch Ausnutzung
der Geometrie des Partikels das elektromagnetische Feld berechnet werden.

Die Mie-Theorie wird heutzutage zur Erklarung der unterschiedlichsten Ef-
fekte in der Optik eingesetzt, z.B. Regenbogen und Strahlungstransport [84,
86,87]. Weiterhin kann mit Hilfe der Mie-Theorie in der Partikelmesstechnik
mit einfachen Methoden auf die Grofle und die Brechzahl eines mikroskopi-
schen Partikels geschlossen werden [88]. In diesem Abschnitt ist die Losung
der Wellengleichung analog zu [80] zusammengefasst.

Hertz-Debye-Potentiale

In Abbildung 2.14 ist die einfallende Welle (E*, H*) mit dem streuenden Par-
tikel im Koordinatenursprung eingezeichnet. Um die skalare Wellengleichung
aufzustellen, verwendet man die Hertz-Debye-Potentiale. Dazu ist es notwen-
dig, zwei Hilfsfunktionen einzufiihren: den elektrischen Hertz-Vektor 7 und
den magnetischen Hertz-Vektor 7. Diese sind definiert durch [85]

By = peV x om /ot (2.59)
E, = VV.m — ped*m ot (2.60)
Dy = —peV x 0m /ot (2.61)
Hy = VV -1 — ped?m )0t — our (2.62)
Diese erfiillen stets folgende vektorielle Wellengleichungen
o %7 P
2 o 1 1
R el - - 2.63
Vim —ou BT €t ETE @ ( )
— 2 —
V2 — ot O _ i (2.64)

T
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o

"Partikel

Abbildung 2.14: FEinfallende Welle und Partikel im verwendeten Koordina-
tensystem.

P und M sind elektrische und magnetische Polarisation, €y, tg und o sind die
Dielektrizitdtskonstante, die Permeabilitdt und die spezifische Leitfdhigkeit.
Diese Hertz-Vektoren konnen aus den zwei korrespondierenden Skalar-Potential-
Funktionen, den Hertz-Debye-Potentialen hergeleitet werden.

Vi = m (2.66)

Umgekehrt sind die Hertz-Debye-Potentiale m; und 7y Losungen der skalaren
Wellengleichung.

Ansatz zur Losung der Wellengleichung

Fiir eine sinusformige Zeitabhéngigkeit hat die skalare Wellengleichung fol-
gende Form

VA 4+ ku' =0 (2.67)
mit v’ = ue™,
Die Hertz-Debye-Potentiale stellen eine Losung fiir diese Gleichung dar, die
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durch Separation der Variablen gelost wird. In sphérischen Koordinaten wird
diese Gleichung zu

1 (0%rm 1 0 (. 0« 1 P,
;(arz)stinm(Sl“%)*ma—wk”—o (2.68)

Die exponentielle Zeitabhédngigkeit wurde hier aus der Potential- Funktion
ausgeklammert. Das Potential 7 1483t sich in ein Produkt aus drei Funktionen
zerlegen, jeweils als Funktion von r, 6 oder ®

™ = R(r)0(0)®(s). (2.69)

Jede dieser Funktionen erfiillt die gewohnlichen Differentialgleichungen

2
TR 4 o - 202D Ry = o (2.70)
dr? r2
1 d (. dO9) m2 B

T, (51n9 §7] ) + {n(n +1)— sinze} 00) =0 (2.71)

d*®(¢) )
g T @) =0 (2.72)

mit ganzzahligem n und m von —n, ...., 0, ...., +n.

e Die Losungen der radialen Gleichung 2.70 sind die Ricatti-Bessel- Funk-
tionen, definiert durch

Y(kr) = (7Tk37“/2)1/2<]n+%(k7“) (2.73)
x(kr) = —(7?/{:7‘/2)1/2Nn+%(k7") (2.74)

wobei J,,, 1 (kr) und N, 1 (kr) die Bessel und von Neumann- Funktio-

nen halbzazhliger Ordnung sind.

e Die Losungen von Gleichung 2.71 sind die zugehorigen Legendre- Po-
lynome mit den oben genannten Einschrankungen fiir n und m.

© = P (cosb) (2.75)

e Fiir Gleichung 2.72 sind die Losungen einfach sin(me¢) und cos(me).
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Die allgemeine Losung der skalaren Wellengleichung in sphérischen Koor-
dinaten kann nun durch Linearkombination von allen Teillésungen erhalten
werden, d.h.

rro=ryoe S oam (2.76)
=20 2= [a¥n(kr) + dnxn(kr)] [Py (cosf)) (2.77)
(amcos(me) + by, sin(me)] (2.78)

Bestimmung der Partialwellen

Wir benétigen nun die Potentialfunktionen der drei Partialwellen, d.h. fiir
die einfallende Welle 7! und 7%, fiir die Wellen innerhalb des Partikels 7
und 74 und fiir die gestreute Welle 77 und 735.

k1 und ko werden als die Ausbreitungskonstanten des umgebenen Mediums
und des streuenden Mediums definiert. Das Verhéltnis k; /ks ist dann der re-
lative Brechunsindex. Der Mittelpunkt des Partikels mit Radius r = 7partiker
wird in den Ursprung gelegt.

e Die einfallende Welle wird so festgelegt, dass sie sich entlang der z-
Achse ausbreitet und der elektrische Feldvektor parallel zur x-Achse
schwingt

| E" |=| exp(—ikqz) |= 1 (2.79)

Wenn man diese Funktion in der Form von 2.76 Reihen-entwickelt,
erhilt man fiir die elektrische (1) und magnetische (2) einfallende Welle

[e.9]

i1 o1 2n+1 (1)

oy = 2 E i o 1)wn(k2r)Pn (cos@)cosp (2.80)
; 2n +1 )

Ty, = E o 1 U (ko) P (cosh) sin ¢ (2.81)

=1

wobei PT(LI)(COSQ) die zugehorigen Legendre-Polynome erster Art dar-
stellen. Die Funktionen Y, (k2r) wurden nicht verwendet, da diese im
Ursprung unendlich werden. Aus diesem Grund wurde nur die Ricatti-
Bessel-Funktion v, (ksr) verwendet. Die oben genannten Gleichungen
beschreiben die ungestorte einfallende Welle.
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44

e Die interne und die gestreute Welle sollen nun in gleicher Form ausge-

driickt werden. Fiir die interne Welle wird wie fiir die einfallende Welle
auf x,(kir) verzichtet, sondern nur 1, (kir) verwendet. Die gestreu-
te Welle soll im Unendlichen verschwinden. Die Hankel-Funktionen
Cn(kar) erfiillen genau diese Bedingung. Man erhalt

oo

s _i n—1 2n+1 1
My = 2 ZZ 7n(n+1)an<n(k2r)Pn (cosf)cosp  (2.82)
1, 2n+1
Ty = __22 n+ an(km") D(cosH)sing  (2.83)
2 =1
und
I o=,y 2n+1
= o pY 2.84
rm k%nzz:lz n(n+1)cn¢n(klr) n (COSQ)COSQb ( 8 )

i I =~ ., 2n+1 :
ral = k_%;z 1mdn¢n(lﬁr)ﬂgl)(cosﬁ)smqb (2.85)

Die Randbedingungen sind, dass die Tangentialkomponenten E und H
stetig auf der Teilchenoberfliche r = 7pgike; sind. Dies ist gleichbe-
deutend mit

(@/or)lr(zy +77)] = (9/0r)[rmy] (2.86)
(@/or)[r(my +m3)] = (9/or)[rm3] (2.87)
mgz)r(ﬂ' +m) = Hgl)rﬂ und (2.88)
/€§2)r(7r;+7r§) /~€§2)r7r§ : (2.89)

Da die Terme in der Reihenentwicklung der Potentialfunktionen von-
einander unabhéngig sind, miissen fiir jeden entsprechenden Term in
der Serie die Randbedingungen gelten. Dies fiihrt zu

m[¢;(k2rl>artikol) - anﬁé(kza)] = an;(kerartikd) ) ( )
m[iy, (karpartikel) — bn(y(k2a)] = dpt), (K17 partikel) (2.91)
U (karpartikel) — anC;, (k2a) = cnthn (k17 partikel) und (2.92)
m? [V (k2T Partikel) — Onn(K2a)] = dnton (k17 partikel) - ( )
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Diese vier Gleichungen lassen sich nach den vier Koeffizienten auflosen.
Die Koeffizienten der gestreuten Welle sind hier von Interesse

()~ mn(Bale)
S N AT NEED d (2:94)
b, — m¢n(a)¢(> (ﬁ)wn<a> (2'95)

mGu(@)¥,(8) = Yn(B)C ()

mit o = k2TPartikel und ﬁ = kerartikel-

Fernfeld-Losung

Wir betrachten nun den Fall des Streufeldes in geniigend weiten Entfernun-
gen, sodass kor > n, wobei n der Ordnung der Ricatti-Bessel-Funktion ent-
spricht. Die Hankel-Funktionen ¢, vereinfachen sich dann zu [82]

§n<k2k) = ’in+1 exp(—ikgr) (296)
und

Eine weitere Vereinfachung im Fernfeld resultiert aus der gestreuten Welle,
— die longitudinal wird — aufgrund des schnellen Abfalls der longitudinalen
Komponente. Die transverse Komponenten des Feld-Vektors (Ey, Eg, Hy, Hy)
fallen proportional mit \/r ab, in Ubereinstimmung mit der inversen Quadrat-
Abhéngigkeit einer sphérischen Welle mit dem radialen Abstand. Die ra-
dialen Komponenten E, und H, fallen mit \/r? ab, sodass sie im Fernfeld
vernachléssigt werden konnen. Das endgiiltige Resultat ist

Hy iexp(—ikar) . ~= 2n+1
_resp(ikar) g 5

i . wn 1) (299
X {an% b %P(l (0089)} (2.99)

Ey = Z—(z = —WCOS i % (2.100)
X {anjeP(l)(COSQ) + bn%} (2.101)

45
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Da die Phasenbeziehung zwischen den komplexen Grolen Ey und Ey beliebig
ist, ist die gestreute Welle im allgemeinen elliptisch polarisiert

— 2n+1

Sy = g m{anﬂn(cosﬁ) + b, 7 (cos0) } (2.102)
= 2n+1
E: P ———{ a1 (cosb) + by, (cosh)} (2.103)

mit den Winkelfunktionen

PV (cos(6))

Wn(COSH) = W und (2104)
d
To(cosl) = @P,El)(cos(ﬁ) . (2.105)
Benutzt man das Poynting-Theorem, ist der Energiefluss der gestreuten Welle
1 * *
S = §(E9H¢ — Ey Hy) (2.106)
Die Losung fiir die Intensitéit der gestreuten Strahlung entspricht also
)\2 5 . o )\2
I, = 152 | S1 |7 sin ¢ = i 2118111 ¢ und (2.107)
A2 9 o )\2
Iy = 152 | So |* cos®p = 1 2@2005 20 | (2.108)

wobei 7; und iy als die Intensitétsfunktionen bezeichnet werden. I, ist senk-
recht und Iy parallel zur Streuebene. Diese Ebene enthélt die Einfallsrichtung
und die Richtung der gestreuten Welle (6, ¢).

2.3.3 Computertechniken fiir optische Simulationen
Ray Tracing

Ray Tracing, deutsch Strahlenverfolgung, ist ein auf der Aussendung von
Strahlen basierender Algorithmus zur Abbildung von dreidimensionalen Ob-
jekten. Es wird zum Design von optischen Systemen, wie z.B. Brillen, Kame-
ralinsen, Mikroskopen und Teleskopen verwendet, sowie auch zur Erstellung
von 3D-Computergrafiken und zur Visualisierung von programmierten Sze-
nen. Ein weiteres Anwendungsgebiet ist die Verfolgung von Funksignalen
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verschiedener Frequenzen.

Ray Tracing basiert auf der geometrischen Optik (siehe Abschnitt 2.3.1), bei
der das Licht als eine Gruppe von Strahlen verstanden wird. Als Entwick-
ler des Ray-Tracing-Algorithmus gelten oft Arthur Appel, Robert Goldstein
und Roger Nagel, die den Algorithmus Ende der 1960er Jahre veroffentlich-
ten [89-92]. Die beim Ray Tracing verwendeten Techniken wurden bereits
wesentlich frither, unter anderem von Linsenherstellern, verwendet. Ray Tra-
cing arbeitet mit Strahlen, die den Anfangspunkt und die Richtung im Raum
angeben. Einer der Griinde fiir den Erfolg des Ray-Tracing-Verfahrens liegt
vor allem in seiner natiirlichen Erweiterbarkeit.

Rechnerische Elektrodynamik

Rechnerische Elektrodynamik nennt man die Modellierung der Wechselwir-
kung von elektrischen Feldern mit physikalischen Objekten und der Umge-
bung. Es werden typischerweise rechnerisch effiziente Naherungen der Maxwell-
Gleichungen verwendet, beispielsweise zur Bestimmung von Antennen - Lei-
stungen, elektromagnetischer Kompatibilitat, Radarquerschnitten und elek-
tromagnetischer Wellenausbreitung in Medien, unter anderem z.B. Mie -
Streuung oder auch Absorptionsprofile in Solarzellen. Fiir periodische Struk-
turen ist die Methode von Chandezon [99,100] eine Moglichkeit, die Maxwell-
gleichung unter Ausnutzung der Periodizitéit mit einer Fouriertransformation
exakt zu 16sen. Viele elektromagnetische reale Probleme wie z.B. die Streuung
sind analytisch nicht berechenbar aufgrund der vorkommenden vielfiltigen
und unregelméfBigen Geometrien. Die Schwierigkeiten geschlossene Losungen
der Maxwell-Gleichungen unter den gegebenen Randbedingungen herzulei-
ten, konnen mithilfe von numerischen Methoden bewéltigt werden. Darun-
ter ist beispielsweise die Finite-difference time-domain-Methode, die zum
ersten Mal 1966 von Kane Yee [105] verwendet wurde. Literatur zu der An-
wendung dieser Methode in Solarzellen findet man in [101, 102], allgemei-

ne Literatur zu dem umfangreichen Feld der Rechnerischen Elektrodynamik
in [40-42,44-49].
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Kapitel 3

Messungen zur
TCO-0Oberflachenstruktur
und Streuverhalten

In diesem Kapitel werden die Oberflachenstruktur und das Streuverhalten
texturierter TCO-Schichten aus Zinkoxid und Zinndioxid untersucht. Die
Oberflachenstruktur wird durch ein Rasterkraftmikroskop charakterisiert,
wéahrend die optischen Eigenschaften durch ein Gitterspektrometer und die
Messung der winkelabhédngigen Streuung bestimmt werden. Es wurden zwei
Schichttypen betrachtet:

e Typ I: Gesputterte und geéitzte Zinkoxid-Schichten. Die Schichten mit x
Sekunden Atzzeit erhalten die abkiirzende Bezeichnung ZnO-xs. Diese
Schichten wurden am IEF-5 im Forschungszentrum Jilich hergestellt.

e Typ II: Mit dem LPCVD-Verfahren gewonnene Zinkoxid-Schichten der
Firma Malibu (LPCVD-ZnO 1-3) und des IMT Neuchatel (LPCVD-
ZnO 4) [25-28], sowie eine Zinndioxid-Schicht der Firma Asahi Glass
(Asahi, Typ U), welche mit dem APCVD-Verfahren deponiert wurde.

Die Schichten vom Typ I werden nach der Deposition zur Texturierung einem
Atzschritt unterzogen. Die Texturierung bei den Typ II-Schichten ist direkt
durch die CVD-Deposition gegeben.
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3.1 Oberflachenstruktur

Fiir die Auflésung der untersuchten TCO-Texturen sind optische Mikroskope
nicht mehr ausreichend. Mit dem Rasterkraftmikroskop oder einem Raster-
elektronenmikroskop lassen sich die Strukturen der TCO-Oberflichen jedoch
gut aufgelost abbilden. Die verschiedenen Oberflichentypen sind in Abbil-
dung 3.1 und 3.2 dargestellt.

Die Schichten vom Typ II in Abbildung 3.2 besitzen eine pyramidenéhn-
liche Struktur. Die gesputterten und geétzten Zinkoxid-Schichten hingegen
bilden durch den Atzprozess Kraterformen auf der Oberfliche, die schon nach
wenigen Sekunden Atzzeit deutlich erkennbar sind. In Abbildung 3.1 sind der
Reihenfolge nach drei AFM-Scans einer 3, 20 und 60 Sekunden geétzten Pro-
be zu sehen.

Mit zunehmender Atzzeit wachsen die anfangs kleinen Krater nach und nach
zu grofferen zusammen, indem nicht nur die laterale Gréflenordnung, sondern
auch die Tiefe der Krater zunimmt. Die Atzzeit der Schichten ist auf 70 Se-
kunden beschrinkt, da bei lingerem Atzen die Kraterboden bis auf das Glas
freigelegt werden. Auf der 3 Sekunden geétzten Probe sind zunédchst nur ver-
einzelte und iiber die Oberflache zufillig verteilte Krater zu erkennen, wobei
die verbleibende restliche Flidche aus vergleichsweise flachen Regionen be-
steht. Atzzeiten kiirzer als 20 Sekunden zeigen iiberwiegend einzelne Krater
mit lateralen Ausdehnungen zwischen 100 nm und 1.2 gm. Schichten mit
lingeren Atzzeiten weisen eine homogenere random-texturierte Oberfliche
auf. Grofle Krater mit lateralen Ausdehnungen zwischen 1 und 3 pum be-
finden sich direkt nebeneinander und sind nicht durch fast flache Regionen
voneinander getrennt. Die Atzzeit ist direkt mit den Strukturgréfen auf der
Schicht verkniipft. Kurze Atzzeiten resultieren in kleinen lateralen GroBen,
wihrend lange Atzzeiten groBere laterale Ausdehnungen ergeben.

Es ergeben sich fiir die pyramidenartigen Schichten mit Rauigkeiten zwi-
schen 45 und 215 nm (siehe Tabelle 3.1). Fiir die hier untersuchten geétzten
Zinkoxid-Schichten hat sich gezeigt, dass die Rauigkeit nahezu linear mit der
Atzzeit ansteigt. Die 8,,,,-Werte liegen zwischen 61 nm (3 Sekunden) und
166 nm (70 Sekunden). Die Rauigkeiten wurden aus jeweils 3 verschiedenen
7 x 7pum AFM-Scans gewonnen mit einer lateralen Auflésung von 13 nm.

20



KAPITEL 3. MESSUNGEN ZUR TCO-OBERFLACHENSTRUKTUR
UND STREUVERHALTEN

200 [nm]

-300

Abbildung 3.1: 7 x 7 um? AFM-Scans von Zinkoxid-Schichten mit Atzzeiten
der Reihenfolge nach von 3, 20 und 60 Sekunden.
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Abbildung 3.2: 7 x 7 um? AFM-Oberfliichenscans von Asahi (links) und einer

LPCVD-Zinkoxid-Schicht (rechts).

TCO-Schicht  §,ps [nm)]
Zn0-3s 61
Zn0-6s 77
Zn0-10s 70
Zn0-20s 97
Zn0-40s 117
Zn0-50s 137
Zn0-60s 119
Zn0-70s 165

Asahi 45
LPCVD-ZnO 1 75
LPCVD-ZnO 2 45
LPCVD-ZnO 3 56
LPCVD-ZnO 4 215

J

Typ I

Typ II

Tabelle 3.1: Rauigkeitswerte gesputterter und geétzter Zinkoxid-Schichten
(ZnO-xs), der APCVD-Schicht Asahi aus SnOs und verschiedener LPCVD-

Schichten aus Zinkoxid (LPCVD-ZnO x).
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3.2 Transmission, Reflexion und Absorbanz

Die Unterschiede der in Abschnitt 3.1 abgebildeten TCO-Oberflichenstruk-
turen spiegeln sich deutlich im Streuverhalten wider. Zur Charakterisierung
wurde das Streuverhalten in Transmission verschiedener ZnO-Schichten so-
wie von Asahi mit dem in Abschnitt 2.2.2 beschriebenen Gitterspektrometer
untersucht. Fiir die Messungen stand ein Lambda 950 der Firma Perkin El-
mer zur Verfiigung.

In Abbildung 3.3 sind die gemessene Gesamttransmission T} und der diffu-
se Transmissionsanteil Ty, einer untexturierten gesputterten ZnO-Schicht,
einer gesputterten und 40 Sekunden geétzten ZnO-Schicht und der Asahi-
Schicht dargestellt. Die Proben wurden jeweils von der Glasseite beleuchtet.
Waéhrend alle Schichten nahezu gleichgrofle Werte von T, aufweisen, zeigen
sich jedoch deutliche Unterschiede in Tjy;gys. Die untexturierte Schicht besitzt

100 T T T T T T T T T T T

80

60

Zn0-40s

40

Transmission T [%]

20 Asahi .

IznO. untIeth.'”-Ier-lt 1 1 1 1 1 1 1
400 600 800 1000 1200 1400
Wellenlange A [nm]

Abbildung 3.3: Gesamtes transmittiertes Licht und diffus transmittiertes
Licht von drei TCO-Schichten im Vergleich: gesputtertes untexturiertes ZnO,
gesputtertes und danach 40 Sekunden geétztes ZnO und Asahi.
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1.0F. ——27Zn0-3s
——Zn0-6s
_|0.8 ——7n0O-10s -
— K ——7n0-20s 1
% 0.6~ ——7Zn0-60s 1
N F ——2Zn0O-70s 1
T04 .
0.2
0.0 : — ===
400 600 800 1000 1200

Wellenlange A [nm]

Abbildung 3.4: Haze von gesputtertem Zinkoxid fiir verschiedene Atzzeiten.
Die Fits sind in den gepunkteten Kurven dargestellt.

—— LPCVD-ZnO

1.0 prr
[ _ — Asahi
0.8
T o6}
() .
N
@
T 04k
0.2
0.0 . 1 R
400 600 800 1000 1200

Wellenlange & [nm]

Abbildung 3.5: Haze von verschiedenen LPCVD- und APCVD-Schichten aus

Zinkoxid und Zinndioxid (Asahi). Die Fits sind in den gepunkteten Kurven
dargestellt.
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offenbar keinen detektierbaren diffusen Streuanteil. Fiir die Asahi-Schicht
und die geétzte Schicht hingegen steigt der diffuse Anteil im Kurzwelligen
verhédltnisméfBig schnell an und nimmt dann kontinuierlich {iber das restliche
Spektrum mit zunehmender Wellenlédnge ab.

Der Anteil der diffus gestreuten Intensitéit zur gesamten gestreuten Inten-
sitdt — der Haze H (vergleiche 2.2.2) — ist in Abbildung 3.4 und 3.5 fir
unterschiedliche Schichten dargestellt. Der Haze wurde durch die Funktion

H, ymns) = eap(—(Am - FA) - s/ \)T) (3.1)

mit f(A) = ¢ (nrco(A) — npug) gefittet. Durch die skalare Streutheorie wird
I' = 2 vorausgesagt (siehe Gleichung 2.15). In Tabelle 3.2 sind die resultieren-
den Fitparameter ¢ und I" fiir die untersuchten unterschiedlichen Schichten
aufgefithrt. Fiir die zum Fit notwendigen Brechungsindizes wurden die im
Anhang abgebildeten Werte fiir Zinndioxid und Zinkoxid verwendet.

Schicht c r

Zn0-3s 0.35 2.0 )
Zn0-6s 0.37 2.0
Zn0-10s 0.50 2.0
Zn0-20s 0.45 2.0

7n0-40s 0.50 2.0 Typ 1
Zn0-50s 047 2.0
Zn0-60s 0.45 2.0
Zn0-70s 0.50 2.0 J
Asahi 0.51 3.0 )
LPCVD-ZnO 1 0.53 2.0
LPCVD-ZnO 2 0.62 3.0 Typ II

LPCVD-ZnO 3 0.60 2.0
LPCVD-ZnO 4 0.80 1.0

J

Tabelle 3.2: Fitparameter gesputterter und geétzter Zinkoxid-Schichten
(ZnO-xs), der APCVD-Schicht Asahi aus SnOs und verschiedener LPCVD-
Schichten aus Zinkoxid (LPCVD-ZnO x).
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100
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| Zn0O-50s
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Abbildung 3.6: Absorbanz einer gesputterten untexturierten und einer ge-
sputterten texturierten ZnO-Schicht.

Fiir alle kraterdhnlichen Texturierungen der Atzserie ist die skalare Streu-
theorie in guter Ubereinstimmung mit den Messungen mit I' = 2.Der Fit-
parameter ¢ der untersuchten Atzserie liegt zwischen 0.45 und 0.52 fiir Atz-
zeiten grofler gleich 10 Sekunden. Schichten mit einer weniger homogene-
ren Struktur, die man bei kleineren Atzzeiten von 3 und 6 Sekunden be-
obachtet (siehe Abschnitt 3.1), erhélt man die Werte ¢ = 0.35 und 0.37.
Diese weichen deutlich vom erwarteten Wert 0.5 ab [50]. Bei Asahi und ei-
nigen LPCVD-Schichten werden Abweichungen von der Theorie bestimmt.
Die Kurven kénnen nur durch eine Modifikation des Exponenten I' gefittet
werden.

Das unterschiedliche Streuverhalten hat auch Auswirkungen auf die Absor-
banz in den Schichten. Was fiir die Silizium-Schicht erwiinscht ist, bringt
in der TCO-Schicht nachteilige Verluste durch Absorption. In Abbildung
3.6 ist die Absorbanz einer ungeédtzten und einer gedtzten Zinkoxid-Schicht
als Funktion der Wellenldnge aufgetragen. Bei einer Wellenlédnge von 1300
nm, wo man einen sehr niedrigen diffusen Anteil fiir die texturierte Schicht
vorfindet, ist die Absorbanz der untexturierten Schicht deutlich hoher. Dies
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liegt wahrscheinlich darin begriindet, dass durch den Texturierungsschritt des
Atzens die mittlere Schichtdicke gegeniiber der ungeétzten Schicht verringert
wird und folglich auch weniger Licht absorbiert wird. Im Wellenlédngenbe-
reich unterhalb von ungefihr 850 nm 1&8t sich iiber der Hohe der Absorbanz
keine Aussage mehr iiber die Schichtdicke machen. Der diffus gestreute An-
teil verlingert den Lichtweg im TCO und erhoht somit auch die Absorbanz.
Im folgenden Kapitel wird der diffus gestreute Anteil fiir die verschiedenen
Schichten qualitativ untersucht.

3.3 Winkelaufgel6ste Streuung

Neben dem durch das Spektrometer bestimmten quantitativen Anteil des dif-
fusen Streulichts, kann auch der qualitative, winkelabhéngige Anteil des ge-
streuten Lichts untersucht werden. Messungen werden durch den in Abschnitt
2.2.2 beschriebenen Messaufbau realisiert. Um die verschiedenen Winkelver-
teilungsfunktionen ADF (Angular Distribution Function) besser miteinander
vergleichen zu konnen, werden diese auf das erste Maximum normiert. Die

T T T
-

Asahi

Atzzeit Zn0O-3s 1 107
ZnO-10s i —— LPCVD-ZnO 1
Zn0-20s 1 087 ——— LPCVD-Zn0O 2
Zn0O-40s ——LPCVD-ZnO 3

Zn0-70s 0.6
0.4
0.2 ¥
1 1 00 1 1 1
0 30 60 90 120 150 180 0 30 60 90 120 150 180
Winkel 0 [°] Winkel 0 [

Abbildung 3.7: Winkelverteilungstunktion ADF von Typ I-Schichten mit un-
terschiedlichen Atzzeiten (links) und Typ II-Schichten (rechts).
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Intensitét des diffus gestreuten Lichts sind durch den Haze (siehe Abschnitt
3.2) gegeben. Die Winkel 0° — 90° stellen die Beitrdge in Transmission, die
Winkel 90° — 180° die Beitrdge in Reflexion dar. In Abbildung 3.7 ist die
resultierende ADF fiir Kratertexturen einer Atzserie (links) und Pyramiden-
texturen (rechts) aufgetragen. Die ADF ist fiir die unterschiedlichen Sub-
strate vom Typ I sehr verschieden. Fiir die ZnO-Schicht mit einer Atzzeit
von 3 Sekunden, bei der man niedrige Haze-Werte beobachtet, erhélt man
in Transmission ein Maximum in groBen Winkeln (29°). Mit steigender Atz-
zeit, bei der man einen stetigen Anstieg des Haze vorfindet, verschiebt sich
das ADF-Maximum von 29° (3 Sekunden) nach 7° (70 Sekunden). Aufler-
dem beobachtet man, dass grofle Winkelbeitrage zwischen 40° und 90° sowie
die Anteile in Reflexion mit abnehmender Atzzeit zunehmen. Fiir Substrate
mit einer Pyramidentextur beobachtet man unabhingig vom Substrat ei-
ne breite Verteilung, die der ADF der ZnO-3s-Probe dhnelt. Die ADF der
Typ II-Schichten in Transmission dndert sich mit zunehmender Rauhigkeit
im Gegensatz zum in Abschnitt 3.2 untersuchten Haze kaum. Tendenziell
erhélt man fiir Substrate mit kleinen Strukturgroflen und kleinen Rauhigkei-
ten einen hoheren Reflexionsanteil.

3.4 Laserringe

Unterschiede zwischen den Schichten sind auch mit blolem Auge erkenn-
bar, wenn ein Laserstrahl mit kleinem Spot senkrecht auf eine Asahi-Schicht
oder eine ZnO-40s-Schicht gerichtet wird. Bei der Zinkoxid-Schicht sieht man
nur den Laserspot, bei Asahi beobachtet man feine Ringe, die um den La-
serspot zentriert sind und nach auflen hin schwécher werden. Diese Ringe
zeigen sich neben Asahi auch bei den LPCVD-ZnO-Schichten und sind um
so deutlicher zu erkenen, je dicker das Glas ist. Einen Versuch, diese Rin-
ge zu fotografieren, zeigt Abbildung 3.8. Die Erkldrung fiir die Entstehung
dieser Ringe ist in den Mehrfachreflexionen begriindet und wird im Folgen-
den anhand von Abbildung 3.9 erldutert. Dort sind einige Strahlenverldufe
in der Glas-TCO-Schicht als Beispiel eingezeichnet. Es wurden ngps = 1.5,

nrco = 1.9, npue = 1.0 und fioq = arcsin (E—f) verwendet. Die Winkel sind

zur z-Achse angegeben. Strahlen, die in kleinen Winkeln (a) zur z-Achse
von der rauhen Oberfliche zuriickgestreut werden, verlassen die Probe an
der Glas-Luft-Grenzschicht (Strahlweg A). Diese Grenzschicht besitzt einen
Totalreflexionswinkel von 40.1°. Strahlen, die an der Glas-Luft-Grenzschicht
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Abbildung 3.8: Fotografie der Laserringe bei senkrechtem Lichteinfall auf eine
Asahi-Schicht mit einem 550 nm Laser.

1

\,‘/\D,‘V\/\J\_/HN\,_:—'\_I\/
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Abbildung 3.9: Erklarung zur Entstehung der Laserringe auf ein Asahi-
Schicht. Der breite griine Pfeil stellt den auftreffenden Laserspot und das
direkt transmittierte Licht dar. Die griin gekennzeichnete dicke Linie auf der
Oberflachenstruktur der Schicht kennzeichnet den ersten Laserring.
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totalreflektiert werden, miissen von der rauhen Schicht in einem Winkel (3,7)
von mindestens 31.6° zuriickgestreut werden (Strahlwege B und C), jedoch
nicht iiber 54.4°, da fiir diesen Fall an der Grenzschicht TCO-Glas Total-
reflexion stattfindet (Strahlweg D). Strahlen wie Typ B und C verursachen
die Ringstruktur. Man kann also festhalten, dass die beobachteten Ringe
durch Streuwinkel zwischen 31.6° und 54.4° zustande kommen !. Berechnet
man jetzt fiir eine Glasdicke von 1 mm den Abstand zwischen Laserspot und
erstem Ring 2, so kommt man auf 2-1mm - tan(40.1°) ~ 1.7 mm, welches
gut mit den Beobachtungen {ibereinstimmt. Die Ausmafle der Ringe héngen
somit von der Glasdicke ab. Genau so wird dieses auch fiir verschiedene
Schichten beobachtet.

3.5 Zusammenfassung der Messungen

Im Rahmen der Messungen wurden verschiedene gesputterte und danach
gedtzte Zinkoxid-Schichten (Typ I) und unterschiedliche LPCVD/APCVD-
Schichten (Typ II) experimentell untersucht.

AFM-Aufnahmen zeigen, dass die Typ I-Schichten Kraterstrukturen auf der
Oberfliche aufweisen, wihrend die Oberflache der Typ II-Schichten aus py-
ramidendhnlichen Strukturen besteht. Das diffuse Streuverhalten ist fiir die
Typ I-Schichten in guter Ubereinstimmung mit der skalaren Streutheorie.
Einige der Typ II-Schichten zeigen jedoch deutliche Abweichungen von der
Theorie.

Unterschiede zeigen sich auch in der Winkelverteilungsfunktion ADF fiir die
verschiedenen Schichttypen. Auffillig ist, dass gedtzte ZnO-Schichten mit
kleinen lateralen Ausdehnungen tendenziell in grofle Winkel streuen, wéhrend
man fiir ZnO-Schichten mit grofleren lateralen Ausdehnungen eher eine Streu-
ung in kleine Winkel beobachtet. Die Typ I1-Schichten zeigen unabhéngig von
der Schicht eine Streuung in groflere Winkel, obwohl diese im Vergleich zur
3 Sekunden geétzten Schicht vom Typ I groflere laterale Ausdehnungen be-
sitzen.

Bei senkrechtem Lasereinfall auf die Schichten lassen sich Typ II-Texturen

1Die genauen Intensititen werden zusétzlich von den Frenselschen Formeln bestimmt.
Zunter Vernachliissigung der TCO-Schichtdicke von 500 nm
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von den geéitzten Schichten mit bloBem Auge unterscheiden: Aufgrund dem
hohen Anteils von groflen Streuwinkeln durchlauft das Licht die Glasschicht
mehrfach. Diese Schichten zeigen deshalb um den Laserspot konzentrische
Ringe.

Es bleibt zu klédren, ob sich das Streuverhalten von TCO-Schichten nicht
auch in direkter Korrelation mit der Oberflachenstruktur verstehen 1a8t. Die-
se Thematik wird im folgenden Kapitel naher behandelt.
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Kapitel 4

Analyse des Streuverhaltens im
Fernfeld

Eine direkte Losung der Maxwell-Gleichungen fiir die reale, oder zumindest
eine realistische Geometrie der Solarzelle ist extrem rechenaufwendig (verglei-
che Abschnitt 2.3.1) und wenig intuitiv. Die resultierenden Felder sind zudem
nur schwer mit den Strukturgréffien und Neigungswinkeln der rauen TCO-
Grenzflache zu korrelieren. Daher sind einfachere Ansétze vonnoten. Auf die-
sem Gebiet wurden bereits einige Forschungsarbeiten durchgefiihrt [17,20-
22]. In diesem Kapitel soll eine bessere Beschreibung der winkelabhéngigen
Streuung ermoglicht werden, indem die TCO-Schicht-Topographie bertick-
sichtigt wird.

In Abschnitt 4.1 wird dazu ein selbst entwickeltes Ray-Tracing-Modell zur
Simulation der winkelabhéngigen Streuung vorgestellt. Dem Modell liegt die
geometrische Optik zugrunde, welche auf die mit dem AFM gemessene To-
pographie angewandt wird. Eine auf die Schicht einfallende Lichtintensitét
wird hier als Strahlenbiindel angesehen, deren einzelne Strahlen nicht mit-
einander wechselwirken, kohérente Effekte werden also nicht beriicksichtigt.
In Abschnitt 4.2 wird ein erweitertes Ray-Tracing-Modell vorgestellt, welches
zusétzlich zur Streuung die Mie-Theorie an sphérischen Partikeln verwendet,
um Streuprozesse an kleinen Strukturen zu beschreiben.
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4.1. STRAHLENOPTIK

4.1 Strahlenoptik

4.1.1 Modell

Die mit dem Rasterkraftmikroskop gemessenen Koordinaten (x,y,z) werden
zur Definition einer stetigen Oberfliche verwendet. Dazu werden systema-
tisch - wie in Abbildung 4.1 links schematisch dargestellt - jeweils drei AFM-
Rasterpunkte zur Festlegung einer Ebenengleichung verwendet. Uber deren
Normalenvektoren kénnen dann auch die Neigungswinkel relativ zur z-Achse
berechnet werden. Die z-Achse liegt dabei senkrecht auf der Ebene, die durch
die gemittelte Oberflaichenhohe (Gleichung 2.10) festgelegt ist. Die Katheten
der rechtwinkligen Dreiecke haben in den hier verwendeten AFM-Messungen
typischerweise eine Linge von etwa 20 nm. In Abbildung 4.1 rechts ist die
Definition des Neigungswinkel « als Winkel zwischen Normalenvektor 77 ei-
ner Ebene und der z-Achse gezeigt. Um die Streuwinkel von nanotexturierten
TCO-Oberflachen zu berechnen, wurde ein Ray-Tracing-Modell basierend auf
geometrischer Optik entwickelt. Das Modell ist in Abbildung 4.2 schematisch
skizziert. Lasst man die Strahlen analog zum Experiment von der Glasseite
senkrecht einfallen, werden diese darauthin an den individuellen Ebenen des
rauen Ubergangs TCO-Luft reflektiert oder transmittiert.

z
W J_////.
e
BY =4
_ il
'\ — X
//'

Abbildung 4.1: Links: Bestimmung der Ebenen aus jeweils drei AFM-
Rasterpunkten. Rechts: Definition des Neigungswinkels « einer durch drei
Rasterpunkten definierten Ebene.
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TCO o\
|
Glas
[ ]
Luft

Abbildung 4.2: Skizze des verwendeten Ray-Tracing-Modells fiir ein Glas-
TCO-System auf der Basis von geometrischer Optik. Die Topographie der
rauen TCO-Luft-Grenzflache ist durch AFM-Daten definiert. Die eingezeich-
nete rote Linie zeigt einen moglichen Strahlenverlauf.

Uber den berechneten Einfallswinkel ldsst sich der Streuwinkel durch das
Snellius’sche Brechungsgesetz n.sin(6.) = n:sin(6;) (Gleichung 2.52) und die
Brechungsindizes der beteiligten Materialien nrtco, Nrus, Nalas bestimmen.
Des Weiteren werden die Fresnel-Funktionen (Gleichungen 2.53 und 2.54)
zur Bestimmung der Reflexionskoeffizienten und das Lambert-Beer’sche Ge-
setz (Gleichung 2.42) zur Berechnung der Absorption in Abhéngigkeit zum
zuriickgelegten Strahlenweg verwendet.

Dafiir wurde an jedem Grenzflichen-Ubergang in einem Monte-Carlo-Modul
jeweils die Wahrscheinlichkeit der Reflexion bzw. Absorption fiir die betrach-
teten Strahlen berechnet und mit gewichteten Zufallszahlen der jeweilige Fall,
z.B. Transmission oder Reflexion, zuféllig bestimmt. Bei senkrechtem Licht-
einfall entsprechen die Neigungswinkel o der jeweiligen Ebenen genau den
Einfallswinkeln 6. der Lichtstrahlen bei dem ersten Auftreffen auf die lokalen
Ebenen.
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Im weiteren Programmverlauf werden Mehrfachwechselwirkungen der Strah-
len mit der rauhen Oberfliche sowie Mehrfachreflexionen in der TCO- und
Glas-Schicht beriicksichtigt. Die resultierenden Streuwinkel zur z-Achse 6,
werden zur statistischen Auswertung benutzt.

4.1.2 Neigungswinkel der Oberflichen

Eine Wahrscheinlichkeitsverteilung fiir die Neigungswinkel o der Schichto-
berflachen, lédsst sich durch die Summierung der auftretenden Winkel in
den Intervallen [0 : 1), [1971 : 180] und allgemein [ — 1 : o + 1) mit
% <a< 197% bestimmen. Fiir die hier verwendeten Daten-Felder von 512
Zeilen und 512 Spalten, ergeben sich insgesamt die Neigunsgwinkel iiber

2 x 511 x 511 = 522242 Ebenen.

In Abbildung 4.3 und Tabelle 4.1 sind die Verteilungen und die zugehori-
gen Maxima und Halbwertsbreiten (HWB) verschiedener TCO-Schichten zu
sehen. Zur Auswertung wurden AFM-Scans der Fliche 7 x 7 um? verwendet.
Qualitativ ldasst sich iiber die Schichten aussagen, dass Schichten vom Typ
IT eine breite Winkelverteilung mit verhéltnisméfig steilen Neigungswinkeln
aufweisen, wihrend alle Typ I-Schichten eine vergleichsweise schmale Vertei-
lung mit kleineren Neigungswinkeln zeigen.

Uberrraschenderweise ist bei den Zinkoxid-Proben dieser Atzserie mit einem
Maximum um 20° die Neigungswinkel-Verteilung ndherungsweise unabhéngig
von der Atzzeit. Nur die 3 und 6 Sekunden geitzten Schichten weichen von
den iibrigen Proben mit einem Maximum bei 10° und 23° ab. Betrachtet man
die AFM-Aufnahmen aus Abbildung 3.1, so ist diese Abweichung auch im
AFM-Bild zu erkennen. Fiir diese kurz geétzten Schichten liegen die Krater
nicht wie bei hoheren Atzzeiten direkt nebeneinander. Sie sind durch fast
ebene Bereiche, in denen die Sdure (noch) nicht angegriffen hat, voneinan-
der getrennt. Mdoglicherweise konnten diese sich abwechselnd rauen und fast
ebenen Bereiche auch die Erklarung fiir die abweichenden Haze-Fitfaktoren
(¢, I') dieser kurz geéitzten Schichten liefern (vergleiche Abschnitt 3.2).

Interessant ist auch, dass fiir alle Schichten um 0° nahezu keine Ebenen

gezahlt werden. Winkel bei 0° sind jedoch notwendig, um den spekular ge-
streuten Lichtanteil (siehe Abschnitt 2.2.2) mit geometrischer Optik zu ver-
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P 24[—— LPCVD-ZnO 1 —— LPCVD-ZnO 4]
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Abbildung 4.3: Berechnete Neigungswinkel von Typ I-Schichten aus ZnO mit
verschiedenen Atzzeiten (links) und verschiedener Typ II-Schichten (rechts).

Schicht HWB [°] Maximum [°]

ZnO-3s 29 10 )
Zmn0O-6s 28 23

Zn0-10s 22 20

Zn0-20s 22 20 Typ I
Zn0-40s 16 20

Zn0-50s 15 20

Zm0O-70s 15 20 J
LPCVD-ZnO 1 43 28 )
LPCVD-ZnO 2 33 28

LPCVD-ZnO 3 39 27 Typ II
LPCVD-ZnO 4 20 55

Asahi 30 37 J

Tabelle 4.1: Halbwertsbreiten (HWB) und Maximumspositionen der Nei-
gungswinkelverteilungen verschiedener Schichten.
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stehen. Daher sollte betont werden, dass durch das vorgestellte Ray-Tracing-
Modell nur der diffus gestreute Lichtanteil beschrieben werden kann. Die
ADF wird im Folgenden auf das 1. Maximum normiert, um die Streuwin-
kel von unterschiedlichen Schichten miteinander vergleichen zu kénnen. Eine
Information iiber den quantitativen Anteil des diffusen Lichts ist durch die
Haze-Funktion H () in Abschnitt 2.2.2 gegeben.

4.1.3 ZnO0-40s und Asahi (SnO,)

Basierend auf dem in Abschnitt 4.1.1 beschriebenen Modell wird die Win-
kelverteilungsfunktion ADF (siche Abschnitt 2.2.2) von Asahi und einer 40
Sekunden gedtzten Zinkoxid-Schicht (ZnO-40s) exemplarisch fiir eine Wel-
lenléinge von 550 nm berechnet. Die verwendeten Brechungsindizes sind ngj.s =
1.5, npue = 1.0, nzno = 1.85 und nagn; = 1.92. Die dhnlichen Brechungs-
indizes beider Schicht-Materialien erlauben es, die Winkelverteilungsfunktio-
nen der zwei TCO-Schichten im Folgenden in gleicher Weise diskutieren zu
konnen.

In Abbildung 4.4 und 4.5 sind die Ergebnisse der Simulation (links) und die
experimentell bestimmte ADF (rechts) dargestellt. Hierbei wurde die ADF
fiir senkrecht einfallendes Licht auf die Glasseite und auf die TCO-Seite be-
stimmt. Die Winkel zwischen 0° und 90° bezeichnen transmittiertes Licht,
Winkel zwischen 90° und 180° bezeichnen reflektiertes Licht. Man

erhélt aus den Rechnungen mit Beleuchtung von beiden Seiten fiir die ZnO-
Schicht schmale Verteilungen mit einem Maximum bei kleinen Winkeln. Fiir
Asahi beobachtet man verhéltnisméflig breite Verteilungen mit Maxima bei
grofien Winkeln !. Diese unterschiedlichen Halbwertsbreiten (HWB) der ADF
lassen sich auf die unterschiedlichen HWB der Neigungswinkelverteilungen
der Schichten zuriickfithren (vergleiche Tabelle 4.1): Ein schmaler Bereich
von kleinen Neigungswinkeln der ZnO-40s-Schicht wird durch das Snelli-
us’sche Brechungsgesetz auch in eine schmale Verteilung der Brechungswin-
kel abgebildet. Die geringfiigig unterschiedlichen Brechungsindizes der beiden
Schichtmaterialien spielen dabei fiir das Streuverhalten eine untergeordnete
Rolle. Unabhéngig von der Einfallsrichtung des Lichts, zeigen die simulierten
Trends der ADF fiir beide Schichten eine gute Ubereinstimmung mit den Mes-

1Die Halbwertsbreiten wurden aus direkt aus den Grafiken 4.4 und 4.5 bestimmt.
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Messung  Simulation

Maximum ZnO Glasseite: 14° 19°
Maximum ZnO TCO-Seite: 14° 20°
Maximum Asahi Glasseite: 37° 26°
Maximum Asahi TCO-Seite: 37° 33°
HWB ZnO Glasseite: 20° 18°
HWB 7ZnO TCO-Seite: 21° 17°
HWB Asahi Glasseite: 51° 31°
HWB Asahi TCO-Seite: 55° 32°

Tabelle 4.2: Maximumspositionen und Halbwertsbreiten (HWB) der Winkel-
verteilungsfunktion ADF fiir ZnO-40s und Asahi in Simulation und Experi-
ment.

sungen. Sowohl in den Rechnung als auch im Experiment findet man leicht
unterschiedliche ADF fiir die unterschiedlichen Beleuchtungsseiten vor. Die
Maxima und Halbwertsbreiten der ADF in Transmission sind fiir Simulation
und Messung in Tabelle 4.2 eingetragen.

ZnO-40s: Betrachtet man die Simulationsresultate der ZnO-40s-Schicht
genauer, findet man auch im Detail zahlreiche Ubereinstimmungen mit den
Messungen fiir die beiden Beleuchtungsseiten:

e Bei kleinen Winkeln sind die ADF fiir Glas- und TCO-Seite in Trans-

mission nahezu identisch;

e Es werden hohere Beitrége fiir grofle Streuwinkel bei Beleuchtung von
der Glasseite in Transmission beobachtet;

e Es resultieren insgesamt hohere Beitriage fiir die Beleuchtung von der
TCO-Seite als von der Glasseite in Reflexion.

Diese Ergebnisse konnen Rahmen des Modells verstanden werden. Die Un-
terschiede zwischen den Beleuchtungsseiten von Glas- und TCO-Seite resul-
tieren im Wesentlichen darin, dass an der rauen Grenzschicht bei der Be-
leuchtung von der Glasseite ein Ubergang vom optisch dichten in ein optisch
diinnes Medium vorliegt. Bei der Beleuchtung von der TCO-Seite hingegen,
handelt es sich bei der Streuung an der Grenzfliche um einen Ubergang vom
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Abbildung 4.4: Simulierte und gemessene Winkelverteilungsfunktion ADF

fiir Zn0O-40s mit Einfall von Glas- und TCO-Seite.
1.0F —— Glasseite 1.0 —— Glasseite 1

—— TCO-Seite —— TCO-Seite
0.8} 1 08 .
Messung Asahi

0.6 Simulation Asahi 1 06 g 1
0.4 1 04 i
0.2 /,-\,\\ 1 02 i
0.0 - i : 0.0 : :

0 30 60 90 120 150 180 O 30 60 90 120 150 180

Winkel 6, [ Winkel 6, [°]

Abbildung 4.5: Simulierte und gemessene Winkelverteilungsfunktion ADF
fiir Asahi mit Einfall von Glas- und TCO-Seite.
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optisch diinnerem in ein optisch dichteres Medium. Bei der Beleuchtung
von der Glasseite verbleiben aufgrund eines Totalreflektionswinkels von ~ 32°
an der Grenzfliche TCO-Luft, ein grofier Teil der Strahlen zu Mehrfachre-
flexionen im Glas-TCO-System. Durch die Mehrfach-Wechselwirkungen mit
der rauen Oberfliche erhiilt man auch gréfiere Streuwinkel 2.
Fiir die Beleuchtung von der Glasseite resultiert ein kleinerer Reflexionsan-
teil als fiir die TCO-Seite, da die an der rauen Schicht reflektierten Strah-
len durch Mehrfachreflexionen das Glas-TCO-System trotzdem an der rauen
TCO-Luft-Grenzfliche verlassen kénnen und dann als transmittierte Strah-
len gezihlt werden.
Beim Vergleich von Simulation und Messung werden jedoch auch Unterschie-
de beobachtet. So werden in der Simulation beispielsweise grofle Winkelbei-
triage und Reflexionsbeitrige unterschétzt. Auch die Position des Maximums
weist in der Simulation im Gegensatz zur Messung eine Differenz von 6°—7°—
auf.

Asahi: Die Trends der Messresultate fiir die Asahi-Schicht konnen im Rah-
men des Modells ebenfalls verstanden werden. Auch hier findet man fiir die
Simulationsresultate der Asahi-Schicht im Detail Ubereinstimmungen mit
den Messungen:

e Die ADF in Transmission mit Beleuchtung von der TCO-Seite ist ge-
geniiber der Glasseite zu gréfleren Winkeln verschoben;

e Die ADF in Reflexion besitzt hohere Beitrége fiir die Glasseite als fiir
die TCO-Seite.

Die steilen Neigungswinkel der Asahi-Schicht (siche Tabelle 4.1) fithren bei
Beleuchtung von der Glasseite an der rauen Grenzschicht iiberwiegend zu
Totalreflexionen. Deshalb resultieren fiir die Glasseite auch hohe Reflexi-
onsbeitrige. Bei Beleuchtung von der TCO-Seite resultieren an der rauen
Grenzflache derart hohe Brechungswinkel, dass diese ebenfalls zu Mehrfach-
reflexionen an den glatten Schichten fiithren und das Glas-TCO-System in
groBen Streuwinkel verlassen. 3

Simulierte und gemessene ADF weisen fiir die ADF jedoch auch deutliche

2Mit grofien Streuwinkeln werden hier (fiir Transmission und Reflexion) Winkel nahe
90° bezeichnet.

3Der Einfluss der Neigungswinkel auf des Streuverhalten der Schichten wird im Absatz
Erste Wechselwirkung naher erldutert.
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Unterschiede auf: In den Rechnungen unterschiedliche Positionen des Maxi-
mums (26° und 33°), welches im Experiment nicht so deutlich gezeigt ist.
Zudem werden auch hier grofle Winkelbeitrage und Beitrége in Reflexion un-
terschétzt. Die Abweichungen zwischen Simulation und Messung liegen wahr-
scheinlich in der Gréfle der Oberflachenstrukturen begriindet, die teilweise
kleinere Dimensionen als die Wellenldnge aufweisen. Bei grofleren Struktu-
ren erhilt man demzufolge eine bessere Nidherung durch die Strahlenoptik.
Darauf weist auch die bessere Beschreibung der ZnO-40s-Schicht im Vergleich
zur Asahi-Schicht durch die Simulationen hin. ZnO-40s besitzt Strukturen im
Bereich von 500 bis 2000 nm, wiahrend auf der Asahi-Oberfliche die Struk-
turen eine Grofle von etwa 300 nm besitzen. Die groBleren Abweichungen bei
Asahi konnen allerdings auch durch die Mehrfachreflexionen im Asahi verur-
sacht werden. Durch die mehrfache Anwendung der geometrischen Optik an
der rauen Oberfliche konnen sich die Fehler der Nherung weiter fortpflanzen.
Die Abweichungen zwischen Simulation und Messung koénnen auch in loka-
len Variationen des Brechungsindex begriindet sein. Eine andere Moglichkeit
sind Einfiisse der durch den Wachstumsprozess bedingten Kristallstruktur
(vergleiche dazu auch Abbildung 2.6). Zusétzlich existieren Fehlerquellen im
Simulationsmodell: Wihrend in den Simulationen die beleuchtete Fliche 72
um? bis 10 pm? groB ist, findet man im Experiment einen Laserspot mit
der Ausdehnung von 1 mm?.

Winkelverteilung im Silizium Die diskutierten Schichten Asahi und
Zn0-40s werden erfolgreich in Solarzellen als TCO-Frontkontakt eingesetzt.
Um Streuverteilungen — wie sie in einer Solarzelle auftreten kénnen — zu
berechnen, wird das Medium Luft an der rauen TCO-Grenzschicht durch Si-
lizium ersetzt. Als Brechungsindex wird ngjjizium = 4.0 verwendet.

In Abbildung 4.6 sind die resultierenden Winkelverteilungsfunktionen ADF
der TCO-Schichten ZnO-40s und Asahi dargestellt. Man sieht, dass das Licht
an Luft in deutlich groflere Winkel als im Silizium gestreut wird. Dies kann
dadurch erklart werden, dass die Strahlen im optisch dichteren Medium Silizi-
um zur optischen Achse hin gebrochen werden, wihrend die Strahlen an Luft
vom Lot weg gebrochen werden. An Luft erhdlt man mit den hier gegebe-
nen Neigungswinkeln deshalb weitaus groflere Streuwinkel 6,. Eine Methode,
die ADF oder den Haze einer TCO-Silizium-Grenzfliche im Silizium expe-
rimentell zu bestimmen, ist derzeit noch nicht bekannt. Aus diesem Grund,
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Abbildung 4.6: Simulierte Winkelverteilungsfunktion ADF in Transmission
fiir ZnO-40s- und Asahi-Schichten an Luft und im Silizium im Vergleich.

ist es schwierig, die Giiltigkeit eines Streumodells fiir eine TCO-Silizium-
Grenzfliche zu tiberpriifen. Die Interpretation des an Luft gemessenen Streu-
verhaltens fiir die Anwendung in der Zelle gestaltet ist daher problematisch.
Dennoch weiss man, dass die effektive Wellenldnge Asitizium = Avuft/7silizium
im Silizium kleiner als an Luft ist. Aufgrund des verdnderten Verhéltnisses
von Wellenlédnge und Strukturgrofien sollte die mit Strahlenoptik berechnete

ADF deshalb zu besseren Resultaten tendieren als fiir die an Luft berechne-
ten ADF.

In Abbildung 4.6 zeigt sich, dass die ADF an Luft von der im Silizium gemes-
senen ADF deutlich verschieden ist. Die Anwendung von an Luft gemessenem
Haze und ADF und deren Implementierung in Programme zur Modellierung
von Solarzellen [77-79] gestaltet sich daher schwierig.

Erste Wechselwirkung Fiir eine detailliertere Diskussion der aus den Si-
mulationen resultierenden Streuverteilungen an Luft betrachten wir nun die
ADF der Strahlen direkt nach der ersten Wechselwirkung mit der rauen TCO-
Luft-Grenzfliche. Abbildung 4.7 links zeigt das analysierte System fiir den
Fall des senkrechten Auftreffens von der Glasseite.
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Abbildung 4.7: Links: Bei der erstes Wechselwirkung mit der rauen Ober-
fliche betrachtet man nur die Winkel, die unmittelbar nach der Wechsel-
wirkung in Transmission und Reflexion gestreut werden. Rechts: Berechnete
Neigungswinkel /Einfallswinkel von ZnO-40s und Asahi. Die gepunktete Linie
markiert den Totalreflexionswinkel.

Der iiberwiegende Teil der Strahlen erreicht die raue Oberfliche ohne an
den glatten Grenzflichen * reflektiert zu werden. Sie treffen dann unter ver-
schiedenen Einfallswinkeln 6, auf die raue Schicht. Dabei entsprechen der
Einfallswinkel 6, der einzelnen Strahlen dem lokalen Neigungswinkel «, de-
ren Verteilungen in Abbildung 4.7 rechts aufgetragen sind.

Fiir jede Ebene wird der Ausfallswinkel 6, bzw. 6, unter Beriicksichtigung
des Reflexionskoeffizienten bestimmt. Die transmittierten und reflektierten
Strahlen werden dann beziiglich der z-Achse 6, berechnet. In Abbildung 4.8
sieht man die ADF (6,) nach der ersten Wechselwirkung fiir Asahi und die
40 Sekunden geétzte Zinkoxid-Schicht ZnO-40s. Die Lichtstrahlen mit einem
Einfallswinkel 6, (bzw. Neigungswinkel «) zwischen 0° und 25°, gekennzeich-
net durch "T, 6, = 0° —25°”, werden iiberwiegend transmittiert in Winkel 6,
zwischen 0° und 29°.

Der Grund dafiir ist der winkelabhéingige Transmissionskoeffizient, der fiir

4Glas-Luft oder Glas-TCO-Grenzflache
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Abbildung 4.8: Winkelverteilung ADF von reflektierten (R) und transmittier-
ten (T) Lichtstrahlen nach der ersten Wechselwirkung mit der rauen Ober-
flache.

beide Schichttypen fiir derart kleine Winkel bei etwa 90 % liegt (vergleiche
dazu auch Abbildung 2.13). Nur wenige Strahlen, die unter diesen Winkeln
auftreffen, werden in Winkel 6, zwischen 130° bis 180° (R,0. = 0° — 25°)
reflektiert. Fiir Einfallswinkel 6, zwischen 25° und 32°, die nahe dem To-
talreflexionswinkel a2 32° liegen, fallt der Transmissionskoeffizient rapide ab.
Folglich wird mit zunehmendem Winkel 6. weniger und weniger Licht in
Winkel zwischen etwa 30° bis 60° transmittiert und mehr und mehr Licht in
Winkel zwischen 116° bis 130° reflektiert.

Alle Strahlen mit 32° < 6., < 45° werden an der TCO-Luft-Grenzfliche
reflektiert. Diese Strahlen werden im néchsten Schritt auf die TCO-Glas-
Grenzflache treffen und verbleiben somit zur Mehrfachreflexion in dem Glas-
TCO-System. Strahlen, die auf Ebenen mit steilen Neigungswinkeln zwischen
45° und 60° treffen, werden an der TCO-Luft-Grenzflache in Vorwéartsrich-

75



4.1. STRAHLENOPTIK

tung totalreflektiert. Dann treffen sie ein zweites Mal auf die raue Schicht
ohne vorher auf die glatte TCO-Glas Grenzschicht reflektiert zu werden. In
diesem Fall wechselwirkt der Lichtstrahl mindestens zwei Mal mit der rau-
en Oberflache, bevor er das Glas-TCO-System verldsst. Die wenigen Strah-
len mit 60° < 6, < 90° (vergleiche Abbildung 4.7 rechts) wurden in Ab-
bildung 4.8 nicht gekennzeichnet, jedoch in die Berechnung miteinbezogen.
Diese Strahlen werden analog zu Strahlen mit 45° < 6, < 60° behandelt.

Vergleicht man die ADF fiir die erste Wechselwirkung der beiden Schich-
ten miteinnander, beobachtet man deutliche Unterschiede: Fiir Asahi wer-
den mehr als 50 % der Strahlen ins Sample zuriickreflektiert und verbleiben
zu Mehrfachreflexionen im Glas-TCO-System. Zinkoxid besitzt iiberwiegend
kleine Neigungswinkel bzw. Einfallswinkel unter 30 Grad. Daher werden auch
nur weniger als 25 % des Lichts in das Glas-TCO-System zuriickreflektiert. Im
Gegensatz zum Asahi beobachtet man keine Reflexion in Vorwértsrichtung.
Auch die Anzahl der Strahlen, die fiir Mehrfachreflexionen in der Schicht
verbleiben, ist beim ZnO erheblich niedriger als bei der Asahi-Schicht.

Da die skalare Streutheorie Mehrfachreflexionen in einem Glas-TCO-System
nicht beriicksichtigt, konnten Mehrfachreflexionen eine mogliche Erklarung
dafiir sein, dass Asahi derart von der Theorie abweicht (vergleiche Abschnitt
3.2), wihrend man fiir die Zinkoxid-Schicht eine gute Ubereinstimmung erhilt.
Diese Mehrfachrefexionen kénnten — wie bereits diskutiert — auch der Grund
der Abweichungen zwischen der simulierten und gemessenen ADF sein, da
sich der Fehler der Naherung durch die geometrische Optik bei mehrfacher
Wechselwirkung mit der Oberfliache fortpflanzt.

Reflektierende Schichten Das Streuverhalten der texturierten TCO-Ober-
flichen Zn0O-40s und Asahi kann auch untersucht werden, indem eine etwa
100 nm dicke Silberschicht aufgedampft wird. Dadurch werden interne Refle-
xionen in der TCO- oder der Glas-Schicht und Einfliisse eventueller lokaler
Variationen des Brechungsindex in den Schichten ausgeschlossen.

In Abbildung 4.9 oben und sind die beschichteten Texturoberflichen und
in Abbildung 4.9 unten ihre Neigungswinkelverteilungen abgebildet. Die De-
position von Silber verursacht eine leichte ” Glattung” der Oberflachenstruk-
turen, d.h. die Ag-Deposition ist nicht vollstandig konform. Die Rauhigkeits-
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Abbildung 4.9: Oben: SEM-Bilder von Zn0O-40s (links) und Asahi (rechts)
jeweils mit einer 100 nm dicken aufgedampften Silberschicht. Unten: Nei-
gungswinkel der beschichteten und der unbeschichteten Oberflichen. Die Nei-
gungswinkel wurden hier exemplarisch fiir jeweils nur eine AFM-Scanposition
ausgewertet.

7



4.1. STRAHLENOPTIK

15 ‘ ‘ 15 : :
fffff Zn0-40s + 100 nm Ag -----Zn0-40s + 100 nm Ag
1.2t —— Asahi + 100 nm Ag 1 12F —— Asahi + 100 nm Ag
< o009} 1 09}
[O) ;e M
5 > -
£ 06} 4 o06f
2
0.3 Messung 031 Simulation
0% 120 150 g0 “%0 T 120 150 180
Winkel 6, [°] Winkel 6, [°]

Abbildung 4.10: Gemessene (links) und simulierte (rechts) Winkelverteilungs-
funktion ADF fiir die mit 100 nm Silber beschichteten ZnO-40s und Asahi.

werte verringert sich leicht: fiir ZnO-40s von 135 nm auf 106 nm, fiir Asahi
von 45 auf 41 nm 5. Gleichzeitig ist in Abbildung 4.9 oben auf der ZnO-40s-
Textur durch die Silber-Deposition eine feine Substruktur zu erkennen. Die
Neigungswinkel verschieben sich im Vergleich zu den unbedampften Schich-
ten hin zu etwas flacheren Winkeln.

Bestimmt man nun experimentell die winkelabhéngigen Streuverteilungen
mit Beleuchtung von der Silber-beschichteten Seite, so ergeben sich die in
Abbildung 4.10 links gezeigten ADF. Man beobachtet eine breite Verteilung
fiir die Asahi-Textur und eine schmale Verteilung fiir die ZnO-40s-Textur.
Das Maximum der Asahi-Textur ist in etwas gegeniiber dem Maximum der
Zn0-40s-Textur in groBere Winkel ¢ verschoben.

Die berechneten ADF sind in Abbildung 4.10 rechts dargestellt. Auch hier
beobachtet man eine breite Verteilung der Streuwinkel fiir die Asahi-Textur
und eine verhéltnisméfBig schmale Verteilung fiir die ZnO-40s-Textur. Al-

Die Rauigkeitswerte der einzelnen Texturen wurden aus Mittelungen iiber jeweils 3 an
verschiedenen Positionen gemessenen AFM-Scans bestimmt. Der maximale Unterschied
zwischen zwei Rauigkeitswerten der beschichteten Oberflichen war 22 nm (ZnO+Ag) und
4 nm (Asahi+Ag)

SgroBe Winkel bezeichnen hier Winkel nahe 90°
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lerdings ist das Maximum der Asahi-Textur gegeniiber dem Maximum der
Zn0O-40s-Textur hier in etwas kleinere Winkel (Winkel niaher zu 180°) ver-
schoben. Die Halbwertsbreiten und Positionen der ADF aus Simulation und
Experiment sind in Tabelle 4.3 zusammengefasst.

Asahi + Ag  7Zn0O-40s + Ag

Neigungswinkel [°]: 20 21
HWB Messung [°]: 58 45
HWB Simulation [°]: 59 35
Maximum Messung [°]: 143 148
Maximum Simulation [°]: 140 136

Tabelle 4.3: Halbwertsbreiten (HWB) und Maximumspositionen der ADF
fiir mit Silber bedampften Schichten Asahi und ZnO-40s in Simulation und
Experiment.

Vergleicht man simulierte und experimentell bestimmte ADF der ZnO-
40s-Textur miteinander, so ergeben sich sowohl fiir die simulierte, als auch fiir
die gemessene ADF verhéltnisméflig schmale Verteilungen. Die genaue Halb-
wertsbreite der gemessenen Verteilung wird leicht unterschétzt. Die Position
des Maximums ist in der Messung im Vergleich zur Rechnung zu kleineren
Winkeln hin verschoben. Der gleiche Trend wurde auch fiir die unbeschich-
tete ZnO-40s-Textur beobachtet (vergleiche Tabelle 4.2). Dort zeigte sich
ebenfalls, dass die gemessene Position des ADF-Maximums gegeniiber der
Simulation zu kleineren Winkeln hin verschoben ist.

Der Grund fiir diese Abweichungen der Rechnung vom Experiment ist dem-
nach wahrscheinlich nicht in den Materialkonstanten oder der Kristallstruk-
tur der ZnO-40s-Schicht zu suchen. Fiir die Asahi-Textur hingegen kann die
gemessene ADF sogar verhédltnisméfiig genau wiedergegeben werden. Die Po-
sition des ADF-Maximums kann anhand der Position des Neigungswinkel-
maximums erklart werden. Zur Veranschaulichung ist die Berechnung des
Maximumswinkels fiir Asahi in Abbildung 4.11 dargestellt.

Die gute Ubereinstimmung von Simulation und Messung ist deswegen iiber-

raschend, da sich fiir die unbeschichtete Asahi-Textur eine eher schlechtere
Beschreibung der ADF durch die Simulation ergibt. Dies konnte darauf
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Abbildung 4.11: Erkldrung der Position des ADF-Maximums der Asahi-
Textur durch das Maximum der Neigungswinkelverteilung.

hindeuten, dass die kommerziell erhéltliche Schicht iiber eine oder mehre-
re Zwischenschichten mit unterschiedlichen optischen Eigenschaften verfiigt,
die vom Hersteller nicht angegeben werden. Durch den Aufwachsprozess be-
dingte optische Inhomogenitidten sind auch denkbar. Eine andere mogliche
Ursache fiir die hier bessere Beschreibung der Messung durch die Rechnung
der Asahi-Textur kann auch die Verdnderung der Oberflichentextur durch
die Deposition des Silbers darstellen: Die Neigungswinkel werden zu deutlich
kleineren Winkeln verschoben und die spitzen Strukturen abgerundet. Eine
andere mogliche Erklarung ist, dass durch die Beschichtung kleinere latera-
le Strukturen ”"weggegléttet” werden, sodass die Strahlenoptik aufgrund der
nun vorhandenen gréfleren lateralen Ausdehnungen das Streuverhalten bes-
ser beschreiben kann. Im néchsten Abschnitt soll zundchst die Auswirkung
der Strukturgrofien auf der Oberfliche untersucht und diskutiert werden.

4.1.4 7ZnO-Atzserie

Fiir das Streuverhalten rauer Schichten ist der Einfluss der lateralen Struk-
turgroflen von erheblichem Interesse. Hier soll untersucht werden, welche
Tendenzen sich im Vergleich von Messung und Simulation fiir groflere oder
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kleinere Strukturen ergeben. In Abschnitt 3.1 wurde bereits gezeigt, dass
man mithilfe der Atzzeit von gesputterten ZnO (Typ I) die Strukturgréfen
in einem gewissen Bereich variieren kann. Dies wird in dem vorliegenden
Abschnitt zur Untersuchung des Einfluss der Strukturgréfen auf die ADF
verwendet.

Berechnet man die ADF mit geometrischer Optik, so erhélt man die der
in Abbildung 4.12 exemplarisch gezeigten Verteilungen. Zum Vergleich sind
die experimentellen Ergebnisse fiir die verschiedenen Atzzeiten aufgetragen.
Man sieht, dass die Winkelverteilungen der 10 und 50 Sekunden geétzten
Schicht durch die Rechnungen gut angenihert werden, wahrend die 3 Se-
kunden geétzte Schicht deutlich von den Simulationen abweicht. Fiir alle
Schichten der Atzserie, insbesonders fiir solche mit kleinen Strukturgréfen
(Atzzeiten < 20 s), werden Beitrige mit groBen Winkeln durch die Rechnung
deutlich unterschétzt. Die simulierte ADF hat ein Maximum bei 9° bei einer
Atzzeit von 3 Sekunden. Bei grofieren Atzzeiten bewegt sich das Maximum
zu einem Winkel von etwa 18°.

Die experimentellen Daten hingegen zeigen fiir grofer werdende Atzzeit einen
Trend der Maximumsposition hin zu kleineren Winkeln. Die 3 Sekunden
gedtzte Schicht hat sein Maximum bei 30°, was mit zunehmender Atzzeit
bis zu einem Winkel von 7° fiir die 70-Sekunden-Probe abnimmt. Tabelle
4.4 fasst die simulierten und experimentell beobachteten Maximumspositio-
nen als Funktion der Atzzeit zusammen. Trotz dieses gegenldufigen Trends
erhélt man insgesamt mit zunehmender Atzzeit qualitativ die bessere Uber-
einstimmung von Experiment und Simulation je grofer die Atzzeit. Zusam-
menfassend 148t sich iiber das winkelabhéngige Streuverhalten sagen, dass
man fiir die Typ I-Schichten mit unterschiedlicher Atzzeit zwei Effekte beob-
achtet, die nicht ausreichend durch geometrische Optik beschrieben werden
konnen:

e Schichten mit niederigen Atzzeiten zeigen fiir die ADF grofie Beitrige
zwischen 40° und 90° in Transmission. Diese Beitrige nehmen mit zu-
nehmender Atzzeit ab.

e Das experimentell beobachtete ADF-Maximum fiir lange Atzzeiten (>
20s) ist im Vergleich zur Simulation bei kleineren Winkeln lokalisiert,
obwohl mit zunehmenden Strukturgréfien fiir die geometrische Optik
eine bessere Ubereinstimmung erwartet wird.
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Abbildung 4.12: Simulierte und gemessene Winkelverteilungsfunktionen ADF
fiir verschiedene Atzzeiten der Typ I-Schichten. Die Simulationen wurden mit

Hilfe von drei unterschiedlichen AFM-Scans an verschiedenen Positionen auf
der Oberflache durchgefiihrt.
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Generell beobachtet man eine bessere Ubereinstimmung von Experiment und
Simulation mit steigenden Strukturgrofen.

Um die unterschiedliche Position des Maximums lang gedtzter Proben néher
zu untersuchen, betrachtet man die lokalen Winkelverteilungen auf der Ober-
flache. Eine solche Analyse soll Aufschluss iiber die Herkunft kleiner Streu-
winkel geben, die fiir die Verschiebung des Maximums lang geétzter Proben
verantwortlich ist. Zur Berechnung der lokalen Winkelverteilung wird die
Oberfliche in ein Gitter von 100 x 100 nm? kleinen Flichen unterteilt. Fiir je-
de dieser Fliachen wird der hiaufigste Neigungswinkel ermittelt. In Abbildung
4.13 ist die Topographie (links) und die lokale Winkelverteilung (rechts) von
7 x 7 pum? AFM-Scans dargestellt Zum besseren Vergleich von Topographie
und Winkeln sind die Kraterréinder mit griinen Kreuzen markiert. Die Atz-
zeit der ausgewerteten Schichten betrug 6 und 60 s.

Man erkennt anhand der Grafiken, dass die 6 Sekunden geétzte Schicht
nicht nur iiber eine hohere Kraterdichter verfiigt als die 60 Sekunden geétzte
Schicht, sondern auch iiber deutlich héhere Winkel. Bei beiden Schichten fin-
det man jedoch in der Néhe der Kraterboden (blaue Bereiche in Abbildung
4.13 links) niedrigere Winkel (= 15°) als an den Kraterrdndern (> 25°) vor.
Dieses typische Oberflichenmerkmal ist anhand des in Abbildung 4.14 abge-
bildeten Kraterprofils deutlich zu erkennen: An den Kraterrdndern findet

Schicht  Experiment Simulation

Zm0-3s 29 8
Zn0O-6s 14 11
Zn0-10s 16 14
Zn0-20s 10 16
Zn0-40s 10 16
Zn0O-50s 9 16
Zn0-60s 9 17
Zmn0O-70s 7 17

Tabelle 4.4: Maximumsposition der ADF fiir eine Atzserie (Typ I) in Simu-
lation und Experiment.
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Abbildung 4.13: Links: Topographie einer 6 (oben) und einer 60 Sekun-
den (unten) geétzten ZnO-Probe. Rechts: Lokale Winkelverteilung auf der
6 (oben) und 60 Sekunden (unten) gedtzten ZnO-Probe. Die griinen Kreuze
sind zur Orientierung entlang der Kraterrdnder eingezeichnet.

man verhaltnisméfig steile Winkel, wiahrend im Minimum, dem Kraterzen-
trum, die Winkel deutlich flacher sind. In den Messungen der ADF von Pro-
ben mit ausgepriagten Kraterstrukturen bestimmt man nun ein Maximum
bei einem Winkel von etwa 10°. Um einen Streuwinkel von 10° durch geo-
metrische Optik und nrco = 1.8 zu erzielen, ist ein Neigungswinkel von 5.5°
notwendig. In Tabelle 4.5 ist der Bruchteil der Fliche mit Winkeln zwischen
4.5° und 6.5° als Funktion der Atzzeit geplottet.

Uberraschenderweise zeigen Schichten mit langen Atzzeiten nicht den héchsten
Winkel-Anteil bei einem Winkel von 5.5°. Fiir Atzzeiten linger als 20 Sekun-
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den besteht weniger als 5 % der Oberfliche aus Neigungswinkeln um 5.5°.
Das heisst, dass die gemessene Verschiebung der Position des Maximums im
Vergleich zur Simulation bei Proben mit langer Atzzeit nicht alleine durch
geometrische Optik der lokalen Ebenen erklirt werden kann. Eine mogli-
che Erklarung fiir die Unterschiede in Simulation und Experiment kénnte in
der Zusammensetzung von lang ausgedehnten Flichen (Kraterwénden) und
Spitzen/Kanten (Kraterrdnder) liegen: Geometrisch-optische Wellenfronten
konnen sich moglicherweise an den Kraterwédnden ausbreiten, wihrend die
Ausbreitung geometrisch-optischer Wellenfronten nahe oder auf Ecken, Spit-
zen und Kanten behindert wird.

100

z [nm]
o

-100

0 500 1000
X [nm]

Abbildung 4.14: Typisches Kraterprofil auf einer der gedtzten Schichtober-
flachen.

Schicht Winkel zwischen 4.5°

und 6.5° [%]
Zn0-3s 10.2
Zn0O-6s 4.7
Zn0-10s 3.0
Zn0-20s 1.3
Zn0-40s 1.0
ZnO-50s 0.6
Zn0O-60s 0.7
Zmn0O-70s 0.7

Tabelle 4.5: Anteil der Fliache mit Neigungswinkeln zwischen 4.5° und 6.5°.
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Dimension der Wellenlinge Richtet man einen Laserstrahl auf eine un-
texturierte gesputterte ZnO-Schicht, wird dieser erfahrungsgeméf vollstandig
spekular gestreut (siehe Abbildung 3.3), obwohl diese Schicht keine vollkom-
men glatte Oberfliiche aufweist 7. Diese Beobachtung hingt vermutlich mit
der Dimension der Wellenlénge zusammen, die verhéltnisméafig kleine Struk-
turen nicht abbilden kann. Der Einfluss der Dimension der Wellenlénge soll
anhand der Modellvariante der Gréfieren Ebenen tiberpriift werden. Mit die-
sem Modell soll die ADF der Atzserie untersucht werden.

L =21,

/|

Abbildung 4.15: Das Modell der groleren Ebenen verwendet zur Berechnung
der ADF statt der urspriinglichen Kathetenlédnge lp nm (schwarzes Dreieck)
Ebenen mit groflerer Kathetenldnge [, (rot umrandetes Dreieck).

Fiir das modifizierte Modell werden nicht die vom AFM durch die laterale
Auflésung urspriinglich vorgegebenen Kathetenldnge [y des AFM-Scans fiir
die Simulation verwendet, sondern ein Vielfaches I = n-ly (n = 1,2,3...).
Die urspriingliche Kathetenlange [y betrédgt fiir die hier verwendeten AFM-
Scans 13 nm. In Abbildung 4.15 ist dieses Modell schematisch in Aufsicht
auf die AFM-Rasterpunkte eines Scansausschnitts skizziert. Das schwarze
Dreieck entspricht dem urspriinglich verwendeten Ebenenraster mit [y. Eine
Ebene mit doppelter Kathetenlénge [ ist durch eine rote Umrandung mar-
kiert.

Abbildung 4.16 zeigt die mit verschiedenem [, berechneten ADF einer 3
Sekunden (links) und einer 40 Sekunden (rechts) geétzten Schicht in Trans-
mission. Man sieht, dass sich mit zunehmendem [, das Maximum der ADF
zu kleineren Winkeln hin verschiebt. Dies wird dadurch verursacht, dass die

"Es wurden Wellenléingen im Bereich 300-1300 nm untersucht.
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Abbildung 4.16: Berechnete ADF in Transmission fiir ZnO-3s (links) und
Zn0-40s (rechts) mit verschiedenen Kathetenldngen, jeweils im Vergleich zur
gemessenen ADF mit A = 550 nm.

Neigungswinkel iiber AFM-Datenpunkte groferer Distanzen bestimmt wer-
den. Dieser Verschiebungseffekt ist besonders ausgeprégt fiir Schichten mit
kleineren StrukturgroBen (d.h. kleinen Atzzeiten), da die EbenengroBen sehr
schnell die Peak-zu-Peak-Distanzen iiberschreiten und die Neigungswinkel
sich dadurch schnell verkleinern.

Fiir ZnO-40s und alle anderen lang geédtzten Proben (f > 10s) beschreibt
der groflere Ebenen-Ansatz mit etwa 400 nm Kathetenléinge korrekt die Po-
sition des Maximums der Messung mit A = 550 nm. Beitrage fiir grofle Winkel
werden in den Rechnungen im Vergleich zur Messung jedoch unterschétzt.
Fiir die 3 Sekunden geétzte Schicht ist keine bessere Ubereinstimmung von
Rechnung und Messung durch das modifizierte Modell moglich. Mit zuneh-
mendem [;, weichen Simulation und Messung immer stédrker voneinander ab.
Bei schon [, = 403 nm liegt das ADF-Maximum bei gerade mal 1°.

Fiir alle kurz geétzten Schichten (¢t < 10s) kann keine Anpassung durch
das modifizierte Modell erreicht werden. Dennoch kénnen die Ergebnisse der
ADF zum qualitativen Verstindis des spekular gestreuten Lichtanteils bei-
tragen. Die fiir ZnO-3s berechnete ADF mit [, = 403 zeigt ein Maximum
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bei 1°. Dieser Anteil wiirde an einem Spektrometer mit Ulbricht-Kugel als
spekularer Anteil gemessen (siehe Abschnitt 2.2.2). Tatsichlich misst man
bei untexturierten und kurz geétzten Schichten einen sehr hohen spekular
gestreuten Anteil (vergleiche Abbildung 3.4).

Der Modellansatz der grofleren Ebenen kann also teilweise wichtige Kigen-
schaften der gemessenen ADF erklidren, die vermutlich mit der Ausdehnung
der Wellenldnge zusammenhéngen. Eine vollstdndige Erklarung fiir die Ab-
weichungen von Simulation und Messung, insbesondere fiir Schichten mit
kleinen Strukturgrofien liefert dieses Modell jedoch nicht.

4.1.5 Sol-gel-Texturen

Eine alternative Texturierung kann durch SiOs-Nanokugeln erreicht werden,
die mittels Solgel-Prozess [95-97] aufgebracht werden kénnen. Die mit die-
sem Verfahren erzielte Textur bietet auch die Mdoglichkeit zu evaluieren, ob
beispielsweise spitze Strukturen auf der Oberfliche die Anwendbarkeit der
Strahlenoptik beeintriachtigen.

Eine SEM-Aufnahmen der hier untersuchten Sol-gel-Oberflichentextur ist
in Abbildung 4.17 links an einer Bruchkante dargestellt. Die Textur besteht
aus einer auf der Oberfliche zuféllig verteilten Halbkugel-Strukturen, welche
etwa einen Durchmesser von etwa 770 nm und eine Hohe von circa 400 nm
besitzen. Die Rauhigkeit 0,,,s betriagt etwa 180 nm.

Die Ergebnisse der mit dem geometrisch-optischen Simulationsmodell ermit-
telten ADF sind in 4.17 rechts dargestellt. Durch die Inhomogenitét der Tex-
tur auf einer AFM-Scanfliche von maximal 15 um weichen die berechneten
Streuverteilungen unterschiedlicher Scans verhéltnisméfig stark voneineinder
ab. Die Trends des winkelabhidngigen Streuverhaltens konnen im Vergleich
zum Experiment gut wiedergegeben werden. Offensichtlich konnen Winkel-
beitrige bei groflen Winkeln fiir diese Struktur im Rahmen der Simulation
beschrieben werden. Das ist bei Texturen durch Atzen von ZnO-Schichten
nicht der Fall. Diese Ergebnisse konnten die Vermutung aus Abschnitt 4.1.4
bestétigen, dass an den spitzen Strukturen der Kraterrdnder der gedtzten
ZmO-Schichten die Ausbreitung der geometrisch-optischer Wellenfronten be-
hindert wird.
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Abbildung 4.17: Links: SEM-Aufnahme einer Solgel-Glas-Oberfliche. Rechts:
Durch die Verwendung von zwei unterschiedlichen AFM-Scans simulierte
Winkelverteilungsfunktion ADF im Vergleich zu experimentellen Daten.

4.1.6 Zusammenfassung

In diesem Abschnitt wurde ein Raytracing-Modell zur Bestimmung der ADF
auf der Basis von geometrischer Optik und AFM-Daten vorgestellt. Die
Trends der experimentell bestimmten ADF konnten mit den Modellrechnun-
gen fiir die Proben Asahi und Zn0O-40s gut wiedergegeben werden. Auch im
Detail konnen zahlreiche Eigenschaften der Messungen in den Simulationen
wiedergegeben werden. Es ergeben sich — vor allem fiir Schichten mit kleiner
Rauigkeit (z.B. Asahi) — aber auch Abweichungen, die im Rahmen des Mo-
dells nicht erkliart werden konnen.

Bei der Betrachtung der ersten Wechselwirkung der Strahlen mit der rauen
Oberfliche kénnen im Rahmen des Modells viele Eigenschaften der gemes-
senen ADF verstanden werden. Dabei spielen interne Mehrfachreflexionen
in den Schichten eine grofie Rolle, welche auch ein moglicher Grund fiir die
unterschiedlichen Fitfaktoren der skalaren Streutheorie (siche Abschnitt 3.2)
der Asahi-Schicht sein konnten. Die internen Mehrfachreflexionen kénnen
auch ein Grund der Abweichungen von berechneter und experimentell be-
stimmter ADF fiir Asahi darstellen. Die Untersuchungen der mit Silber be-
dampften Texturen weist zuséatzlich auch auf optische Inhomogenitéten in-
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4.2. MIE-ERWEITERTE STRAHLENOPTIK

nerhalb der Asahi Schicht hin. Zur Erforschung der Ursachen der auftre-
tenen Abweichungen von Simulation und Experiment, wurden verschiedene
Ansétze betrachtet, in denen die Rolle der Strukturgroflen, Dimension der
Wellenlénge und die Rolle spitzer Strukturen auf der Oberfliche diskutiert
werden. Die Betrachtungen fithren zu der Vermutung, dass spitze Strukturen,
wie z.B. die Kraterréander von Typ [-Schichten die Ausbreitung der geometri-
schen Wellenfronten behindern. Diese Vermutung soll im folgenden Abschnitt
anhand eines Modells ndher untersucht werden.

4.2 Mie-erweiterte Strahlenoptik

In Abschnitt 4.1.4 wurde eine Atzserie mit nahezu gleichen Winkelverteilun-
gen, jedoch unterschiedlichen lateralen Strukturgréofien untersucht. Es hat
sich gezeigt, dass durch die geometrische Optik die generellen Trends der
Messungen bei lang geéitzten Proben (¢t 2 20s) gut wiedergegeben werden
konnen. Dennoch beobachtet man Abweichungen zwischen Rechnung und
Experiment, die mit kleiner werdender Atzzeit zunehmen. Der Grund fiir
die zunehmenden Abweichungen ist vor allem darin zu suchen, dass das ver-
wendete Ray-Tracing-Modell fiir kleinere Strukturengréfien eine schlechtere
Néherung darstellt. Ziel ist es nun, fiir die untersuchten TCO-Schichten mit
Strukturen auf Nanometerskala durch ein modifiziertes Ray-Tracing-Modell
die Streuprozesse auch an kleinen Strukturen zu beschreiben. Auf der Suche
nach dem richtigen Ansatz sind folgende Beobachtungen festzuhalten:

e In den Messungen nehmen mit abnehmender Atzzeit die ADF-Beitréige
fiir grofe Winkel in Transmission deutlich zu. Dies wird durch die Si-
mulationen nicht wiedergegeben.

e Fiir abnehmende Strukturgréfien nimmt ebenfalls der diffuse Anteil des
reflektierten Lichts (90° — 180°) im Vergleich zum diffusen Transmissi-
onsanteil zu (Riickstreuung).

e Kurz gedtzte ZnO-Schichten besitzen eine hohe Dichte von Spitzen oder
Kanten auf der Oberfliche. Lang gedtzte ZnO-Schichten verfiigen da-
gegen durch die groflen Krater iiber ausgedehnte Flachen und eine ge-
ringere Dichte von Spitzen (sieche auch Grafik 4.13 links).

Da die nanotexturierten Schichten in der Regel Strukturen in der Groflen-
ordnung der betrachteten Wellenldngen besitzen, soll iiberpriift werden, ob
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Abbildung 4.18: Mie-Streueffizienz von sphérischen ZnO-Partikeln an Luft
fiir verschiedenen Mie-Parameter x, der zwischen 0.6 und 8.0 varriiert wurde.

die Beobachtungen mit Mie-Streuung an kleinen Partikeln erklidrt werden
konnen. Aus der Mie-Theorie fiir das Streuverhalten an Partikeln resul-
tieren ebenfalls grofle Winkelbeitrége, sowie eine erhohte Riickstreuung fiir
einen festgelegten Streuquerschnitt [80-82]. Details zur Berechnung der Mie-
Streuintensitédten sind in Abschnitt 2.3.2 aufgefiihrt. Eine Kenngrofie zur
Darstellung des Streuverhalten nach Mie ist der Mie-Parameter z, welcher
bei sphérischen Partikeln durch das Verhéltnis von Wellenldnge und Parti-
kelradius 7partikel gegeben ist:

T = 2m - T)\Partikel (41>

In Abbildung 4.18 ist die Streueffizienz fiir ein Zinkoxid-Partikel an Luft
mit verschiedenen Mie-Parametern z und A = 550 nm dargestellt 8. Mit
zunehmendem x werden die Streuwinkel kleiner, d.h. die Beitrdge um 90°
nehmen ab. Im folgenden Abschnitt wird ein Streumodell fiir texturierte
TCO vorgestellt, das Mie-Streuung mit geometrischer Optik kombiniert.

8fiir den ZnO-Brechungsindex wurden die im Anhang dargestellten Werte verwendet
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4.2.1 Modell

Fiir den verdnderten Modellansatz der Strahlenoptik werden Spitzen und
Kanten, d.h. lokale 2D-Maxima, als Mie-Streuer auf der Oberfliche markiert
9 Ein lokales 2D-Maximum liegt hier vor, falls in x- oder y-Richtung des
AFM-Datenfelds z(x,y) , z einen maximalen Wert annimmt. An den restlichen
Bereichen wird das Streuverhalten mit geometrischer Optik behandelt. In
Abbildung 4.19 ist dieser Modellansatz schematisch skizziert.

Luft

%

TCO

Abbildung 4.19: Modellskizze: An lang ausgedehnten Flachen werden die
Lichtstrahlen analog zur geometrischen Optik paralell zueineinder gebrochen,
wahrend an den Spitzen die Mie-Streuverteilung angewendet wird.

Beim Festlegen der Mie-Streubereiche soll die Einteilung der rauen Ober-
fliche in Ebenen erhalten bleiben (vergleiche Kapitel 4.1). Deshalb werden
die den Spitzen benachbarten Ebenen als Mie-Streubereiche gekennzeichnet.
Die restlichen Bereiche sind Bereiche, die der geometrischen Optik zugeordnet
werden. In Abbildung 4.20 links ist diese Einteilung in Aufsicht dargestellt.
Die griinen Kreuze markieren lokale Maxima, wahrend die roten Ebenen die
Mie-Streubereiche darstellen. Rechts ist diese Einteilung im Profil dargestellt.
Ein freier Parameter fiir die Markierung der Mie-Bereiche um eine Spitze ist
Tspitze, Welcher die Goe des quadratischen Mie-Bereichs um ein lokales Ma-
ximum festlegt. In Abbildung 4.21 ist exemplarisch eine 3 eine 20 Sekunden
gedtzte ZnO-Schicht mit markierten Spitzen dargestellt.

9Lokale Minima, dh. inverse Spitzen, werden hier nicht beriicksichtigt.
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Abbildung 4.20: Links: Definition der Mie-Streubereiche (rote Ebenen) und
Streubereiche der geometrischen Optik (blaue Ebenen) um die Spitzenpunkte

(griine Kreuze) in Aufsicht. Rechts: Definition der Streubereiche analog zu
linker Grafik im Profil.
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Abbildung 4.21: Markierte Spitzen bzw. Kraterrdander (griine Kreuze) der
Schichten ZnO-3s und ZnO-20s.
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Man sieht, dass die kurz geétzte Schicht eine verhéltnisméfig hohe Dichte
an lokalen Maxima aufweist. Die 20 Sekunden lang geétzte Schicht zeigt
eine deutlich geringere Dichte von 2D-Maxima. Fiir rgpite = 100nm und
Tepitze = 200 nm ergeben sich fiir die bereits diskutierte Atzserie prozentual
zur Gesamtfliche des AFM-Scans fiir die Mie-markierten Streubereiche die
in Tabelle 4.6 aufgefithrten Werte.

Schicht ~ Mie-Bereiche [%] Mie-Bereiche [%]
T'Spitze = 100 nm T'Spitze — 200 nm

Zn0-3s 7 97
Zn0-6s 56 87
Zn0-10s 51 87
Zn0-20s 39 82
Zn0-40s 25 60
Zn0O-50s 18 44

Tabelle 4.6: Flachenanteil an Spitzen und Kraterrindern der verschiedenen
Schichten fiir rgpite = 100nm und 7gpite = 200 nm.

Die fiir Mie-Streuung gekennzeichneten Streubereiche nehmen mit der Atz-
zeit deutlich ab, welches gleichzeitig eine Zunahme der Bereiche der geome-
trischen Optik zur Folge hat. Auf die Mie-markierten Streubereiche soll nun
statt des Snellius’schen Brechungsgesetzes die Mie-Verteilung eines sphéri-
schen Partikels angewendet werden. Zur Berechnung der Mie-Streuverteilung
wird der von Bohren und Huffmann 1983 [81] veroffentlichte Fortran-Pro-
grammcode fiir sphérische Partikel verwendet. Das Streuverhalten sphéri-
scher Partikel nach Mie ist in erster Naherung auch fiir Strukturen anderer
Symmetrien anwendbar [81]. Ein weiterer freier Parameter ist hier neben der
Wellenldnge A der Radius des sphérischen Partikels rpatiker. In dem vorge-
stellten Modell wird die Richtung der Strahlen, die auf die Mie-markierten
Bereiche treffen, nach dem Monte-Carlo-Verfahren bestimmt. Dabei werden
die Wahrscheinlichkeiten fiir die Streuwinkel nach der Streueffizienz fiir einen
ZnO-Partikel an Luft (sieche Abbildung 4.18) gewichtet. Weitere Details zum
verwendeten Algorithmus findet man in [81] und [83].
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4.2.2 7ZnO-Atzserie

Das Modell wurde zunéchst fiir eine 10 Sekunden geétzte ZnO-Schicht mit
verschiedenen Partikelradien und bei einer Wellenldnge A\ = 550 nm getestet.
Die Parameter rgpitze Und rpartiker Wurden gleichgesetzt, sodass jede Spit-
zenumgebung durch einen etwa gleich grofien sphérischen Partikel ersetzt
wird!?. Die Simulationsergebnisse sind in Abbildung 4.22 im Vergleich zur
Messung abgebildet.

Fiir groBe rpartikel €rhélt man eine breite ADF in Transmission, mit gleichzei-
tig einem hohen Anteil in Reflexion. Fiir kleine 7 pg,4ike; tendiert die ADF zu
schméleren Verteilungen und einem niedrigeren Reflexionsanteil. Dies liegt
daran, dass fiir kleiner werdende 7payiikel auch gleichzeitig rgpitze kleiner wird
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Abbildung 4.22: Simulation einer 10 Sekunden geétzten Zinkoxid-Schicht mit
verschiedenen Partikelradien rp, tikel-

Djie Spitzenumgebung ist durch einen quadratischen Bereich definiert, der Partikel be-
sitzt eine Kugelform. Daher hat man keine exakt gleich grofle Flidche der Spitzenumgebung
und der Partikelquerschnittsfléche.
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und damit die Mie-markierten Bereiche. Eine verhiltnismiBig gute Uberein-
stimmung in Reflexion und Transmission erhédlt man fiir rparie = 100 nm.
Das entspricht fiir den Partikel der Streuverteilung z = 1.1 aus Abbil-
dung 4.18. Die Modellrechnungen wurden jetzt fiir die gesamte Atzserie mit
TPartikel = T'spitze = 100 nm durchgefiihrt. In Abbildung 4.23 sind die Ergebnis-
se fiir eine 3, 10 und 50 Sekunden geétzte Schicht abgebildet. Zusétzlich zum
Gesamtergebnis wurden anteilig der rein geometrisch-optische Anteil und der
Mie-Streubeitrag aufgetragen. Man erkennt, dass das erweiterte Modell (ro-
te Kurven) die experimentell bestimmten ADF (schwarze Kurven) weitaus

besser beschreibt als fiir den rein geometrisch-optischen Ansatz in Abschnitt
4.1, Abbildung 4.12.

Sowohl in der Rechnung als auch im Experiment nehmen die Streubeitréage
zwischen 40° und 90° mit kleiner werdender Atzzeit deutlich zu. Aus den
Simulationsergebnissen ergibt sich, dass fiir Proben mit ¢t < 10s der Mie-
Anteil (griine Kurven) das Streuverhalten dominiert, fiir lang geétzte Proben
(t > 10s) hingegen das Streuverhalten iiberwiegend durch den geometrischen
Anteil beschrieben wird. Im mittleren Bereich (¢ ~ 10s) findet man eine in
etwa gleichberechtigte Uberlagerung der beiden Streuanteile vor. Der Mie-
Streuanteil hat sein Maximum bei 0° und fallt bei 90° auf eine Intensitét von
Null ab. Bei den kurz geétzten Proben, die sehr viele Spitzen auf der Ober-
flachentextur aufweisen (vergleiche Abbildung 4.6), ist dieser Anteil sehr hoch
und fithrt daher auch zu einer Erh6hung der Streubeitrige fiir Winkel zwi-
schen 40° und 90°.

Trotz der guten Beschreibung der experimentellen Daten, ergeben sich den-
noch Unterschiede zwischen Simulation und Messung. Fiir kurz geétzte Pro-
ben beobachtet man beispielsweise in den berechneten Streuverteilungen eine
Schulter zwischen 40° und 90°, die im Experiment nicht so ausgepragt ist.
Fiir die lang geétzten Proben mit ¢ > 20 s, ist auch eine korrekte Beschrei-
bung der Maximumsposition im Rahmen des Mie-erweiterten Modells allein
nicht moglich.

Kombiniert man jedoch das Mie-erweiterte Modell mit dem Modell der grofie-
ren Ebenen aus Abschnitt 4.1.4, kann eine gute Ubereinstimmung des gemes-
senen und berechneten ADF-Maximums fiir lang geétzte Schichten erzielt
werden. In Abbildung 4.24 ist sind die berechnete ADF der ZnO-50s-Schicht
fiir das Mie-erweiterte Modell mit grofleren Ebenen der Kathetenldange
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Abbildung 4.23: Simulierte Winkelverteilungsfunktion ADF einer 3, 10 und
50 Sekunden geétzten Zinkoxid-Schicht. Dargestellt sind die berechneten Ver-
teilungen mit rputiker = 100 nm, sowie die einzelnen Streuanteile im Vergleich
zum Messresultat. A = 550 nm.
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Abbildung 4.24: Simulierte Winkelverteilungsfunktion ADF einer 50 Sekun-
den geétzten Zinkoxid-Schicht mit den in Abbildung 4.23 gewéahlten Mie-
Parametern unter Verwendung von einer gréfferen Kathetenlénge [, = 800 nm
im Vergleich zur ADF-Messung.

[, = 806nm im Vergleich zur Messung dargestellt. trotz der beobachteten
guten Ubereinstimmung bleibt unklar, ob sich die simulierte Verschiebung
des ADF-Maximums gegeniiber den Messungen ausschliefilich oder auch nur
teilweise durch die in Abschnitt 4.1.4 diskutierte Dimension der Wellenlédnge
erklédren lasst.

4.2.3 Diskussion und Zusammenfassung

Die Erweiterung des geometrisch-optischen Modells mit Mie-Streuung an den
Spitzen scheint im Rahmen der Strahlenoptik ein richtiger Ansatz zu sein: Mit
abnehmender Atzzeit nehmen Streubeitrége in groBen Winkeln sowohl in den
Rechnungen als auch im Experiment zu. Im Rahmen dieses Modells ldsst sich
die Streuung in grofle Winkel und erhéhte Riickstreuung, also an den Spitzen
und Kanten der Oberfliche lokalisieren. Qualitativ ldsst sich auch der speku-
lar gestreute Anteil verstehen, der diesem Modellansatz zufolge ebenfalls an
den Spitzen lokalisiert sein muss. Trotz der besseren Beschreibung der expe-
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rimentellen Daten, ergeben sich jedoch auch gewisse Unterschiede zwischen
Simulation und Messung. Das konnte daran liegen, dass fiir eine exaktere Be-
schreibung die Partikeldurchmesser zu unterschiedlichen Kraterrdndern nach
Form und Grofe differenziert werden miissen. Nachteilig fiir diesen Model-
lansatz ist, dass die Parameter rgpitze und rpariker an die ADF-Messung an-
gepasst werden miissen. Somit sind exakte Vorhersagen zum Streuverhalten
selbst anhand dieses erweiterten Modells an TCO-Silizium-Grenzflache eher
schwierig.

4.3 Schlussfolgerungen der Analysen

Untersucht wurden Typ I- und Typ II-TCO-Schichten, Solgel-Texturen und

mit Silber beschichtete Texturen. Mit dem vorgestellten geometrisch-optischen
Modell wurde die winkelabhéngige Streuung simuliert und jeweils mit Mes-

sungen verglichen. Die Tendenzen der Streueigenschaften aller Schichten konn-
ten mit Ausnahme der Typ I-Schicht ZnO-3s gut wiedergegeben werden.

Die resultierenden Winkelverteilungen kénnen durch Betrachtung der ersten
Wechselwirkung analysiert und verstanden werden.

Atzserien zeigen, dass mit steigender Atzzeit, also mit zunehmenden Struk-
turgrofen die Streuverteilungen der Simulationen besser mit dem Experiment
iibereinstimmen. Fiir die Position des Maximums resultiert jedoch fiir grofie
Strukturgrofen eine Abweichung des ADF-Maximums in den Simulationen
im Vergleich zur Messung. Bei kleinen Strukturgrofien beobachtet man in
den berechneten Streuverteilungen, dass Winkelbeitrdge in grofen Winkeln
(zwischen 40° und 90°) deutlich unterschétzt werden.

Um das Streuverhalten der Schichten auch fiir kleine Strukturgrofien zu be-
schreiben, wurde ein Modell vorgestellt, bei der das Streuverhalten durch
eine Kombination von geometrischer Optik und Mie-Streuung beschrieben
wird. Bei dem Mie-erweiterten Ray-Tracing-Modell werden Spitzen auf der
Oberflichentopographie als Mie-Streuer markiert. Die Erweiterung des rein
geometrischen Modells durch Mie-Streuung ist im Rahmen der Strahlenoptik
ein erfolgreicher Ansatz: Die Tendenzen der Streuverteilungen werden durch
das neue Modell richtig wiedergegeben. Allerdings ist noch nicht geklart, ob
die an Luft berechneten Streuverteilungen auf das Streuverhalten an anderen
Grenzflachen z.B. in der Solarzelle iibertragbar sind.
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Kapitel 5

Nahfeld-Optik

Bisher wurde das Streuverhalten der TCO-Schichten im Fernfeld betrach-
tet. Moderne Techniken auf Nanometerskala erlauben es aber auch, mit
dem in Abschnitt 2.2.1 vorgestellten Nahfeldmikroskop (SNOM) die Inten-
sitdten im Nahfeld lokal iiber der Oberflichenstruktur abzubilden. Die An-
wendung der geometrischen Optik soll anhand von solchen Nahfeldaufnah-
men im Abschnitt 5.1 an realen Strukturen diskutiert werden. Die berech-
neten und gemessenen Ergebnisse werden auch im Vergleich zu der exak-
ten Maxwell-Losung mit der Rigorous Diffraction Theory besprochen. Zum
besseren Verstandis dieser Resultate werden in Abschnitt 5.2 Rechnungen
der Maxwell-Losungen nach der Chandezon-Methode direkt mit Losungen
der geometrischen Optik an einfachen 2-dimensionalen periodischen Struk-
turen diskutiert. Zuletzt wird in Abschnitt 5.3 das Streuverhalten von TCO-
Silizium-Grenzflichen betrachtet.

5.1 SNOM-Experiment und Strahlenoptik

5.1.1 Methode

Bereits vorhandene SNOM-Aufnahmen von texturgeéitztem Zinkoxid aus [98]
und [101] sollen mit Ergebnissen der Strahlenoptik verglichen werden. Die
TCO-Schicht wird von der Glasseite aus beleuchtet, wahrend von der an-
deren Seite lokal die Intensitdten mit der SNOM-Spitze detektiert werden
(vergleiche dazu auch Abbildung 2.10). Um die Messergebnisse im Rahmen
des Ray-Tracing-Modells diskutieren zu kénnen, wurden das Modell an das
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max—

min

Abbildung 5.1: An das SNOM-Experiment angepasste Ray-Tracing-Modell.
Es werden lokal die Strahlen als Intensitét ausgewertet, die im Intervall Ax
die Ebene z; erreichen.

SNOM-Experiment angepasst. Das neue Programmschema ist in Abbildung
5.1 in 2 Dimensionen skizziert. Die Abbildung zeigt einen méglichen Topogra-
phieverlauf, an der in z-Richtung parallel einfallende Strahlen (rote Pfeile),
gestreut werden. Im Folgenden werden nicht die Streuwinkel ausgewertet,
sondern die Intensitédten in einer bestimmten Hohe zg. Dazu z&hlt man die
Anzahl der Strahlen, die im Intervall Az in der Hohe zy ankommen. In den
hier vorliegenden drei Dimensionen wird die Anzahl der Strahlen notiert,
die bei zy die quadratische Fliche Az - Ay schneiden. Die Anzahl der Strah-
len wird dann der physikalischen Grofle Intensitéit zugeordnet. Rastert man
nun die Probe iiber die gesamte Topographiefliche in der Hohe zy ab, erhélt
man ein Intensitétsbild, dessen laterale Auflosung von der Rasterweite und
der Grofle der Fliache Az - Ay bestimmt wird. Der tiefste Topographiepunkt
Zmin 18t fiir die Hohe z als Nullpunkt festgelegt. Den Rechnungen liegt die
mit dem SNOM zuvor aufgenommene Topographie der Probe zugrunde. Die
SNOM-Intensitaten wurden in verschiedenen Entfernungen zur Oberfliche
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aufgenommen.

5.1.2 Verwendete Topographie

Fiir die Simulationen wurde hier keine AFM-Topographie, sondern eine durch
das SNOM gemessene Topographie verwendet. In Abbildung 5.2 ist die an-
hand einer SNOM-Messung ermittelte Oberflachentopographie einer gesput-
terten und geétzten ZnO-Schicht in Aufsicht dargestellt. Rechts daneben
befindet sich eine SEM-Aufnahme des verwendeten aluminiumbeschichte-
ten Faserspitzentyps. Zum Vergleich kann man in Abbildung 2.9 die SEM-
Aufnahme einer in dieser Arbeit verwendeten AFM-Spitze aus Silizium an-

1084 [nm]

0 5 10
[um]

Abbildung 5.2: Links: Die aus einer SNOM-Messung resultierende 10x 10 jzm?
Topographie einer gesputterten und geétzten Zinkoxid-Schicht in Aufsicht.
Diese Topographie wurde fiir die Rechnungen der Strahlenoptik verwendet.
Rechts: SEM-Aufnahme einer typischerweise verwendeten SNOM-Spitze der
Firma Veeco.

sehen. Die Ausmessungen der SNOM-Spitze sind sehr viel grofier als die einer
AFM-Spitze. Kleine Krater und feinere Strukturen kénnen somit schlechter
oder nicht erfasst werden. Auf der hier zu sehenden 10 x 10 ym?-Aufnahme
kennzeichnen dunkle Punkte die tiefen Kraterstrukturen, wihrend die hell ge-
kennzeichneten Pixel die hoch liegenden Topographiepunkte darstellen. Der
Abstand zwischen hochstem gemessenen Punkt und niedrigstem gemessenen
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Punkt betragt fiir diese Topographie 1084 nm. Man sieht, dass die auf dem
Scan als dunkle Flecken erkennbaren Kraterstrukturen eine Grofle zwischen
etwa 500 nm bis 2 ym aufweisen.

5.1.3 Ergebnisse und Diskussion

Verwendet man das in Abbildung 5.1 skizzierte Modell, so erhélt man typi-
scherweise die in Abbildung 5.3 dargestellten Intensitéatsverteilungen (Einhei-
ten in gezdhlten Strahlen). Zur Berechnung wurden verschiedene Offnungs-
groflen Az =30, 60, 120 und 300 nm bei gleicher Rasterweite (10 nm) verwen-
det. Diese haben einen entscheidenden Einfluss auf die berechneten Profile
besitzen. Bei Az = 30 nm beobachtet man ein relativ ! diffuses Bild, bei der
nur wenige oder gar keine Strahlen die Fliche der Grofie (Az)? schneiden
und {iber Maximalpunkten tendenziell kleine Fokuspunkte mit hohen Inten-
sitdten aufweisen.

Bei groflem Ax wirkt das Bild weniger diffus, da an den einzelnen Rasterpo-
sitionen iiber mehr Strahlen gemittelt wird. Zusétzlich erhoht sich dadurch
mit steigendem Az die Intensitdt aufgrund der erhchten Anzahl der gezéhl-
ten Strahlen pro Rasterpunkt und die Breite der Fokuspunkte.

In allen Bildern ist tendenziell zu erkennen, dass sich Intensitdten iiber den
Topographie-Erhebungen biindeln, wiahrend die Vertiefungen eher dunkel
bleiben. Diese Intensitidtserhchungen sind in der Form grofler oder kleiner
Flammen iiber den Maxima der Topographie zu erkennen. Mit zunehmen-
dem Az verbreitern sich die Flammen. Die Intensitdtserhchungen l6sen sich
mit zunehmender Hohe auf. Erklédren lassen sich diese Verteilungen dadurch,
dass Strahlen, die auf die rauhe ZnO-Luft-Grenzschicht treffen, vom Lot weg
und somit den Maxima hin gebrochen werden. Dies ist auch in Abbildung
5.1 veranschaulicht.

Vergleicht man die Rechnungen mit Messungen des Rastersondennahfeld-
mikroskops fiir den gleichen Topographieausschnitt, so erhélt man die in
Abbildung 5.4 gezeigte Verteilung. Die Schrittweite in z-Richtung betrigt
in z-Richtung 350 nm [101]. In den Aufnahmen von Rechnung und Experi-
ment zeigen sich viele Gemeinsamkeiten. Man beobachtet in Abbildung 5.4

L Alles ist relativ!
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genau wie in der Simulation Intensitdtserhchungen iiber den Topographie-
Erhebungen. Die Vertiefungen erscheinen hingegen dunkel, wie man es auch
in den Rechnungen beobachtet. Im Unterschied zu den Rechnungen existieren
im Experiment jedoch auch in groffen Hohen z noch Punkte mit verstérkter
Intensitét. Die beste Ubereinstimmung von Messung und Experiment erhilt
man fiir die maximal gewéhlte GroBe Az = 300 nm der Offnung. Laut Her-
stellerangaben (Veeco) betrigt die tatséchliche Offnung allerdings nur 50-80
nm.

Die beziiglich der verwendeten Topographie berechneten exakten Intensitédten
erhdlt man anhand der Losung der Maxwell-Gleichungen [101]. In Abbildung
5.5 wurde fiir jeden Raumpunkt die aus dem elektrischen Feld bestimm-
te Intensitéat aufgetragen. Man beobachtet auch hier verstidrkte Intensitéten
iiber Erhebungen der Topographie und dunkle Kraterboden. Dennoch zei-
gen sich nicht die Flammen-formigen Strukturen, die in der SNOM-Messung
und auch den Rechnungen der geometrischen Optik zu sehen sind. Die In-
tensitdtserhohungen haben eher Kreis- oder Ellipsenformen und liegen an
einigen Stellen paarweise nebeneinander.

Fiir die SNOM-Messungen scheint sich eine bessere Ubereinstimmung mit
der Strahlenoptik zu ergeben. Das liegt jedoch nicht in der ” Uberlegenheit
der geometrischen Optik” begriindet, sondern wahrscheinlich in der groben
Schrittweite der SNOM-Aufnahme von 350 nm in z-Richtung. Durch die gro-
be Rasterung erscheinen beispielsweise zwei dicht iibereinander liegende In-
tensitdtserhohungen als eine in der Messung typischen Flammenform. Ver-
gleicht man in Maxwell-Rechnung und Experiment die Ausdehnungen der
Intensitdtserhohungen, so fallt auf, dass diese im Experiment sowohl in late-
raler, als auch in meridiale Richtung deutlich gréfer erscheinen. Der Grund
dafiir kann nicht die rdumliche Ausdehnung der SNOM-Spitzensffnung (50-
80 nm) im Experiment sein. Eine Erklarung liefert sehr wahrscheinlich die
Wechselwirkung von SNOM-Spitze mit dem umgebenden elektrischem Feld.
Effektiv werden auch schon in der Néhe erhéhter Intensitédten erhohere Werte
detektiert, obwohl dort keine oder nur eine schwache Intensitit vorhanden ist.

Die Intensitdten kann man auch in Aufsicht betrachten. In Abbildung 5.6
links sind exemplarisch fiir drei Héhen Intensitétsbilder aus SNOM-Messsungen
dargestellt, auf der rechten Seite sind die aus den Simulationen ermittelten
Daten aufgetragen.
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Abbildung 5.3: Mit geometrischer Optik berechnete Intensitétsprofile fiir ver-
schiedene Offnungsgréfien Az. Die Intensititen wurden auf Basis der Topo-
graphie in Abbildung 5.2 in drei Dimensionen bestimmt. Aus den Ergebnis-
sen der gesamten Topographie ist hier exemplarisch ein Querschnitt darge-
stellt. Die Intensitéiten sind in Einheiten der gezédhlten Strahlen dargestellt;
A = 780 nm.
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Abbildung 5.4: Mit dem SNOM gemessenes Intensitétsprofil aus [101] an der
gleichen Querschnittsposition wie in Abbildung 5.3. A = 780 nm, Intensitéten
in beliebigen Einheiten.
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Abbildung 5.5: Maxwell-Losung aus [101] an der gleichen Querschnittsposi-
tion wie in Abbildung 5.3. A = 780 nm, Intensitéiten in beliebigen Einheiten.
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Abbildung 5.6: Intensitiitsaufnahmen auf einer Fliche von 10 x 10 um?. Dar-
gestellt sind experimentelle Aufnahmen im Vergleich zu Rechnungen der
Strahlenoptik fiir drei ausgewéhlte Hohen zp und Az = 30 nm. A = 488 nm,
Intensitédten in beliebigen Einheiten.
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In den Messungen zeigen sich fiir niedrigere Hohen in den Intensitatsbil-
dern scharfe Ringstrukturen. Vergroflert man den Abstand von Oberfliche
und Messspitze, bleiben die Ringstrukturen noch bis zu einer Hohe von
z ~ 2050 nm erhalten. Vergleicht man das erste Intensitétsbild mit der To-
pographie aus Abbildung 5.2 sieht man, dass die Positionen der Ringe in
etwa auf den Positionen der Kraterrdnder lokalisiert sind. Im Rahmen der
geometrischen Optik konnen die in der Messung auftretenden charakteristi-
schen Ringstrukturen und deren Position konnen offenbar bei z=1250 nm
gut durch die Simulation wiedergegeben werden.

Die Intensitidtserhohungen an den Maxima wurde bereits in der Querschnitts-
darstellung in Abbildung 5.4 diskutiert: Die Ringstrukturen kénnen also im
Rahmen der geometrischen Optik dadurch erklédrt werden, dass Strahlen an
den Kraterwénden vom Lot weggebrochen werden und deshalb zu den Ma-
xima, also den Kraterrdndern hinlaufen. Fiir groere Entfernungen (z=2050
nm und z=2900 nm) zur Oberflache 16sen sich diese Ringstrukturen grofiten-
teils auf und es bilden sich stattdessen deutliche ”Intensitdtspunkte”, die
zunéchst auf den urspriinglichen Ringen liegen, aus. Mit weiterer Entfernung
l6sen sich jegliche ringférmige Ordnungen auf (nicht gezeigt).

In den Rechnungen beobachtet man bei einer Hohe von 1250 nm &hnliche
Ringstrukturen wie in den Messungen der gleichen Héhe. Im Gegensatz zur
Messung bilden sich mit zunehmender Hohe keine Intensitétsspots aus. Statt-
dessen beobachtet man, dass die Ringstrukturen zunehmend diffus werden
und schliefllich nicht mehr zu erkennen sind. Mit zunehmender Distanz be-
obachtet man jedoch charakteristische Merkmale im Experiment, die in den
Rechnungen nicht wiedergegeben werden:

e Intensitidten iiber den Kraterrdndern bleiben mit zunehmender Hohe
bestehen ohne ein diffuses Bild zu ergeben.

e Auf den Kraterrdndern bilden sich mit zunehmender Hohe deutliche
Intensitétsspots aus, deren Positionen sich mit der Variation der Hohe
verdndern.

Da die Intensitdtserhohungen mit der Variation der Hohe tendenziell auf
den Kraterrdndern lokalisiert bleiben, liegt die Vermutung nahe, dass an
den Kraterrdndern Licht spekular gestreut wird. Diese Vorstellung ist be-
reits durch das erfolgreich angewendete erweiterte Ray-Tracing-Modell in Ab-
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schnitt 4.2 bekannt, bei dem an den Kraterrdndern die Lichtstreuung anhand
von Mie-Streuung an einem Partikel berechnet wurde. Aus der verwendeten
Mie-Verteilung resultierte an den Kraterrdndern ebenfalls ein Teil speku-
lar gestreuten Lichts, welcher auch die bestehen bleibenden Intensitiaten der
SNOM-Messung auf den Kraterrdndern erkldaren kénnte.

Bei den Messungen sollte man allerdings beachten, dass die Intensitét kei-
nen Aufschluss iiber die Ausbreitungsrichtung oder Herkunft des Lichts (der
Photonen) gibt und kohérente Effekte eine grofie Rolle spielen. Diese wer-
den in der Modellvorstellung der geometrischen Optik nicht beriicksichtigt.
Kohérente Effekte kénnten jedoch die scharfen Intensitétsspots erklaren, de-
ren Position sich mit der Hohe verdndert. Sollte an den Spitzen ein Teil des
Lichts spekular gestreut werden, sind Interferenz von spekularem Licht und
an den Kraterwidnden gebeugtem Licht wahrscheinlich. Aber auch Gangun-
terschiede durch unterschiedlich lange Lichtwege im ZnO sind moglich, die
zu Interferenzerscheinungen fithren. Die Uberpriifung der Vermutungen ist
allerdings nur mit einem Ray-Tracing-Modell moglich, welches die Phasenin-
formation des Lichts mitberiicksichtigt.

Die Abweichungen von Simulation und Messung koénnen neben dem stark
vereinfachten Modellansatz der Strahlenoptik auch noch in anderen Fakto-
ren begriindet liegen. Beispielsweise werden in der Simulation Streubeitréige,
die nicht von dem Scanausschnitt herriihren, sondern von der Oberfléche iiber
den Rand des Scans hinaus, nicht beriicksichtigt. Deshalb beobachtet man in
den Rechnungen in Abbildung 5.6 rechts auch mit zunehmender Hohe einen
grofer werdenden dunklen Bereich an den Réandern der Scanfléche.

Die Messspitze im SNOM-Experiment hingegen, detektiert auch Intensitéten,
die von Oberflichenstrukturen herkommen, die nicht auf der Flache des To-
pographiescans liegen. Eine andere Erklarung fiir Abweichungen kann auch
eine asymetrische Offnung der SNOM-Messspitze darstellen. Auch ist die
Auflosung der SNOM-Topographie, welche den Simulationen zugrunde liegt,
aufgrund der Geometrie der SNOM-Spitze, die beispielsweise deutlich nied-
rigere Auflosungen als ein AFM besitzt, sehr beschrankt. Im Experiment ist
eine Beeinflussung einer metallisierten SNOM-Spitze auf die lokalen Lichtin-
tensititen am Ort der Spitze moglich, welche im Modell nicht beriicksichtigt
wird. Abschliefend 148t sich zu den Untersuchungen dieser Struktur und Wel-
lenléinge sagen, dass die Strahlenoptik eine alternative Methode mit wenig
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Rechenaufwand bietet, die die qualitative Beschreibung und ein grundlegen-
des Verstidndnis des Streuverhaltens auch im Nahfeld ermoglicht.

5.1.4 Zusammenfassung

Die Simulationen der geometrischen Optik besitzen bei Strukturen im Na-
nometerbereich einen gewissen Giiltigkeitsbereich: Die experimentell ermit-
telten Intensitdten und die berechneten Intensitéiten zeigen insbesondere nah
iiber der Oberfliche bei etwa z = 1250 nm eine gute Ubereinstimmung von
Experiment und Rechnung. Die in der Messung auftretenden charakteristi-
schen Ringstrukturen und deren Position kénnen offenbar gut durch die Si-
mulation wiedergegeben werden. Mit zunehmender Hohe z entstehen u.a.
aufgrund der fehlenden kohérenten Effekte im Modell Abweichungen zum
Experiment, da Interferenzen und Beugung dort offenbar eine zunehmende
Rolle spielen.

Insgesamt gesehen bietet die Strahlenoptik jedoch eine alternative Methode
mit wenig Rechenaufwand, die die qualitatives Verstdndnis des Streuverhal-
tens auch im Nahfeld ermdoglicht.

5.2 Maxwell-Lésungen und Strahlenoptik fiir
periodische Strukturen

Eine exakte Beschreibung fiir das TCO-Streuverhalten stellt die Losung der
Maxwell-Gleichungen dar. Im Gegensatz zur geometrischen Optik werden
hier z.B. Beugung und Interferenzen mitberiicksichtigt. Die Ergebnisse der
geometrischen Optik im Nahfeld sollen hier anhand einer periodischen Struk-
tur in 2 Dimensionen diskutiert werden.

5.2.1 Methode

Es werden Maxwell-basierte Rechnungen einfacher periodischer Strukturen
von K. Bittkau et al. [98] mit Modellrechnungen der Strahlenoptik verglichen.
Die Maxwell-basierten Rechnungen wurden mit der Chandezon-Methode [99,
100] realisiert, die eine kontinuierliche Losung der Maxwell- Gleichungen er-
laubt, indem die Periodizitdat der Strukturen ausgenutzt wird. Durch eine
Transfomation in ein an die Symmetrie angepasstes krummliniges Koordina-
tensystem, kann eine Fourierentwicklung der aus den Maxwell-Gleichungen
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berechneten Felder vorgenommen werden. Alle untersuchten Strukturen sind
periodische Dreieckstrukturen. Dreieckstrukturen mit grofler Periode, dh.
grofler Entfernung zueinander werden im Folgenden jedoch als Einzelstruk-
tur bezeichnet, wihrend direkt aneinander angrenzende Dreieckstrukturen im
Folgenden als periodische Strukturen bezeichnet werden 2. Die untersuchten
periodischen Strukturen besitzen eine Dreiecksform mit einer Héhe von 850
nm und einer Breite von 3 pm. Die sich daraus ergebenden Neigungswinkel
betragen ~ 29.5° fiir die symmetrischen Strukturen und 25.2° und 35.3° fiir
die hier gewahlte asymmetrische Struktur. Die Intensitét wird fiir das Modell
der geometrischen Optik als Anzahl der Strahlen definiert, wahrend man fiir
die Maxwell-Rechnungen das Quadrat des elektrischen Feldes E, d.h. ||E|[?
verwendet. Um fiir die auf geometrischer Optik basierten Rechnungen hohe-
re Intensitéiten zu erhalten, wird iiber fiinf Programm-Durchldufe gemittelt
3. Die Intensititen sind jeweils auf die einfallende Strahlung normiert. Als
Materialen wird eine ZnO-Luft-Grenzfliche angenommen mit npco = 2.0,
Nrue = 1.0 und arco = apu = 0.0. Es wird dann eine Intensitdtsverteilung
in Luft berechnet, wobei die einfallende, kohdrente Welle senkrecht aus dem
TCO auf das Interface fillt. Die verwendete Wellenlédnge entspricht 658 nm.

5.2.2 Ergebnisse

In Abbildung 5.7 links sind Intensitétsprofile fiir das Modell der geometri-
schen Optik dargestellt. Die rechte Seite in Abbildung 5.7 stellt die Ergeb-
nisse der Maxwell-basierten Rechnungen im Nahfeld dar. Das TCO-Material
ist schwarz markiert. Fiir die drei gewdhlten Strukturen wird folgendes be-
obachtet:

e Man erkennt fiir die mit geometrischer Optik berechnete Intensitét
der symmetrischen Einzelstruktur, dass die hochste Intensitdat in Rau-
tenform unmittelbar iiber der Spitze liegt. Diese Raute kreuzen zwei
breite Strahlenbiindel, die von den Flanken der Dreiecksstruktur aus-
gehen. Links und rechts neben der Dreiecksstruktur findet man eine
verhéltnismaBig niedrige, homogene Intensitéitsverteilung vor, die sich
an den Stellen erhoht, an denen die von der Struktur kommenden Strah-
lenbiindel diesen Bereich schneiden. In den iibrigen Regionen verschwin-

?Die Periode der ”Einzelstrukturen” betrigt 18 pm.
3Durch die Monte-Carlo-Module der Absorptions- und Reflexionskoeffizienten kommt
es zu UnregelméfBigkeiten in den Intensitétsprofilen (sieche Abschnitt 4.1.1).
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Abbildung 5.7: Geometrische Optik (links) und Maxwell-Losungen (rechts)
fiir eine einzelne Struktur (oben), eine periodische Struktur (Mitte) und ei-
ne asymmetrische, einzelne Struktur (unten). Die Verteilungen sind auf die
einfallende Intensitdt (links), bzw. auf die einfallende Energiedichte (rechts)
normiert.
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det die Intensitédt. Die Maxwell-Rechnung der Einzelstruktur hingegen
zeigt nahezu in allen Bereichen Intensitéitswerte grofier Null. Aber auch
hier findet man unmittelbar {iber der Spitze die erhdhte Intensitéts-
werte vor. Die Intensitédtsverteilungen gehen scheinbar strahlenférmig,
ausgehend von der Dreieckstruktur, in alle Richtungen, wobei sich helle
und dunkle Bereiche untereinander abwechseln.

e Die Ergebnisse der geometrischen Optik fiir die Einzelstruktur lassen
sich direkt auf die periodische Struktur {ibertragen. Man findet auf
und neben den Spitzen die gleichen Intensitétsverteilungen vor. Zwi-
schen den Dreiecksstrukturen findet man rautenférmige Regionen, in
denen die Intensitdt Null wird. Diese Regionen findet man ansatzwei-
se auch in den Maxwell-Rechnungen wieder. Auch findet man die mit
der geometrischen Optik berechneten Intensitdtserh6hungen iiber den
Spitzen in der Maxwell-Losung wieder. Ein auffilliger Unterschied sind
die hellen und dunklen Bereiche in den Maxwell-Rechnungen, die sich
mit der geometrischen Optik nicht reproduzieren lassen.

e [Im Unterschied zur symmetrischen Einzelstruktur zeigt die asymmetri-
sche Einzelstruktur keine Intensitdtserhohung {iber der Spitze fiir die
geometrische Optik. An der Flanke mit der flacheren Neigung geht ein
breites Intensitatsbiindel von der Spitzenflanke nach rechts oben. Die
Maxwellrechnung hingegen zeigt im Unterschied dazu noch immer eine
Intensitétserhhung iiber der Spitze, jedoch etwas nach links verscho-
ben. Die Seite mit der steileren Flanke zeigt zwar niedrigere Intensiéten
als auf der Seite der flacheren Flanke, jedoch ist - im Gegensatz zu den
Rechnungen der geometrischen Optik - ein nichtverschwindender In-
tensititsanteil eindeutig vorhanden.

Mie-erweitertes Ray-Tracing-Modell im Nahfeld Zum Vergleich des
in Abschnitt 4.2 vorgestellten Mie-erweiterten Modells wurde exemplarisch
die asymmetrische Dreiecksstruktur ausgewertet. Die resultierende Inten-
sitdtsverteilung ist in Abbildung 5.8 gezeigt. Man erkennt, dass im Gegensatz
zum rein geometrisch-optischen Modell (siehe Abbildung ?7?) die Intensitéts-
erhchung iiber der Spitze verhéltnisméfig gut wiedergegeben werden kann.
Allerdings beobachtet man hier keine hohen Intensitéitswerte in den durch
die geometrisch-optische Rechnung dunklen Bereiche, die in der Maxwell-
Rechnung klar zu erkennen sind.
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Z [um]

Abbildung 5.8: Simulation der asymmetrischen Zacke durch das Mie-
erweiterte Ray-Tracing-Modell mit 7 partiker = 7spitze = 100 nm (Intensitéten
in beliebigen Einheiten).

5.2.3 Diskussion

Bei den auffilligen strahlenformigen Intensitidten in den Maxwell-Rechnungen
kénnte man vermuten, dass es sich um Beugungsordnungen analog zu den
Beugungsordnungen eines Gitters handelt. Die Winkel der ersten ”Inten-
sitdtsstrahlen” liegen bei 0°, 9°, 18° und 27°. Bei der hier vorhandenen Peri-
odizitdt P=18 pm und A\ = 658 nm erhélt man jedoch nach Gleichung 2.11
die Winkel &;= 2.1°, 4.2°, 6.3°, 8.4°, 10.5°, 12.7°, 14.8°, usw. Diese liegen
jedoch viel zu dicht nebeneinander. Die " Intensitédtsstrahlen” sind also nicht
in den Beugungsordnungen eines Gitters begriindet.

In Abbildung 5.7 links sind die fiir die geometrische Optik typischen par-
allelen Strahlenverldufe gut zu erkennen. Solange sich zwei Strahlenbiindel
nicht kreuzen, beobachtet man eine konstante Intensitéit entlang des Strah-
lenverlaufs. In Bereichen, die nicht von Strahlenbiindeln durchlaufen werden,
ist deshalb die Intensitét gleich null. Die erhéhte Intensitét iiber der Spitze
liegt in dem Uberkreuzen der zwei Strahlenbiindel begriindet, die von den
Flanken der Dreiecke zur Spitze hin (vom Lot weg) gebrochen werden. Diese
Intensitétserhohung iiber der Spitze ist qualitativ in guter Ubereinstimmung
mit den Maxwell-Rechnungen. In der Maxwell-Rechnung beobachtet man al-
lerdings etwa doppelt so hohe Intensititswerte {iber der Spitze als fiir die
Rechnung der Strahlenoptik. Dies ist wahrscheinlich durch konstruktive In-
terferenz zu erkldren, die dann eintritt, wenn der Weg der Strahlen in den
einzelnen Medien, und damit auch die Phasen identisch sind.
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Die Maxwell-Rechnung liefert Intensitédtswerte an nahezu allen anderen Stel-
len im Bildausschnitt, wo nichtverschwindende Intensitdtswerte durch die
geometrische Optik nicht erkldarbar sind. Besonders auffillig ist, dass in der
Maxwell-Losung oberhalb der Spitze die Intensitdt auch mit zunehmender
Hohe nicht vollstandig verschwindet. Der gleiche Effekt wurde auch schon in
Abschnitt 5.1.1 an den Spitzen der Kraterrinder beobachtet, bei denen In-
tensitdaten auf den Kraterrdndern auch mit zunehmender Hohe noch erhalten
blieben. Dies wird auch fiir die asymmetrische Dreieckstruktur beobachtet,
bei der das Intensitdtsmaximum allerdings etwas nach links verschoben ist.

An der hier verwendeten asymmetrischen Struktur ist das Streuverhalten
sogar nahezu unabhéngig vom Neigungswinkel der Struktur. An der rech-
ten Flanke der asymmetrischen Struktur findet analog der geometrischen
Optik aufgrund des Neigungswinkels von 35.5° Totalreflexion statt. Fiir die
Maxwell-Losung findet man aber auch dort durchgehende Intensitéiten,wo die
Intensitéten fiir die geometrische Optik Null sind. Da es in den Rechnungen
fiir die geometrische Optik aufgrund der Totalreflexion an einer Pyramiden-
flanke keine Uberlagerung von zwei Strahlenbiindeln gibt, beobachtet man
auch keine Intensitédtserhohung {iber der Spitze. Diese Intensitdtserhohung
wird fiir das Mie-erweiterte Ray-Tracing-Modell hingegen gut wiedergegeben,
da hier an der Spitze vorwartsgerichtete Strahlen generiert werden, die sich
mit dem geometrischen Anteil iiberlagern. Dennoch sieht man anhand von
Abbildung 5.8, dass die Beugung * durch das Mie-erweiterte Modell nicht voll-
kommen beschrieben wird. Die Lichtausbreitung analog zum Mie-erweiterten
Modells miifite mit weit hoheren Intensitdten in alle Richtungen des Raums
erfolgen. Die sich abwechselnden, hellen und dunklen Intensitidtswerte in al-
len Bildern der Maxwell-Losung kénnen durch keines der auf Strahlenoptik
basierten Modelle reproduziert werden. Dies liegt vermutlich vor allem dar-
an, dass die hier verwendeten Ray-Tracing-Modelle keine kohdrenten Effekte
beriicksichtigen. Diese Bereiche sind héchstwahrscheinlich durch konstruktive
bzw. destruktive Interferenzen der elektromagnetischen Felder zu erklaren.

4Mit Beugung wird hier die Richtungsinderung der Lichtstrahlen beim Ubergang von
einem Medium in ein anderes bezeichnet, welche nicht gem#fl dem Snellius’schen Bre-
chungsgesetz geschieht.
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5.2.4 Zusammenfassung

Die geometrische Optik liefert besonders an Stellen maximaler Intensitét
fiir die symmetrischen Strukturen eine qualitativ gute Ubereinstimmung.
Auch die Tendenzen an der asymmetrischen Spitze fiir die Seite der stei-
len Flanke werden tendenziell richtig wiedergegeben. Dennoch tauchen auf-
grund der starken Vereinfachungen des Modells der geometrischen Optik als
Ausbreitung der Intensitéiten in parallelen Strahlenbiindeln im hier betrach-
teten Nahfeld zahlreiche Unterschiede zwischen den Modellrechnungen auf,
die durch Beugung und Interferenzen begriindet sind. Die Beugugseffekte
konnen jedoch im Rahmen des Mie-erweiterten-Ray-Tracing-Modell in bes-
sere Naherung wiedergegeben werden.

Durch den Vergleich von geometrischer Optik und Maxwell-Losung konnte
weiterhin das Verstiandis der SNOM-Messresultate vertieft werden.

5.3 Strahlenoptik in Solarzellen

Nach den umfangreichen Betrachtungen von Strahlenoptik und Maxwell-
Losung stellt sich die Frage, inwieweit die geometrische Optik in der Solarzelle
anwendbar ist. Zur Beschreibung der Lichtstreuung in Solarzellen existieren
bereits zahlreiche Veroffentlichungen [51,102,109-115]. Der Schwerpunkt liegt
hier auf der Anwendung der geometrischen Optik.

In Abschnitt 4.1.3 wurden bereits die Winkelverteilungen der realen Schich-
ten Asahi und ZnO-40s im Silizium diskutiert. Diese Ergebnisse konnten nicht
mit Messungen im Silizium verglichen werden, da bisher noch keine Messme-
thode von Streumessungen im Silizium entwickelt werden konnte. Anhand
der Losung der Maxwell-Gleichung im Nahfeld bietet sich nun eine Methode,
die Giiltigkeit der geometrischen Optik zu iiberpriifen. Dazu wird hier exem-
plarisch nur eine Wellenldnge von 644 nm untersucht und die in Abschnitt
5.2 verwendete symmetrische Dreiecksstruktur diskutiert. In die Diskussion
werden Reflexionsverluste am Riickkontakt [106-108] miteinbezogen.

5.3.1 FErgebnisse

Zur Diskussion der geometrischen Optik in Solarzellen werden Rechnungen
der geometrischen Optik und Losungen der Maxwell-Gleichungen an einer
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Grenzschicht von Zinkoxid auf amorphem Silizium betrachtet. Die einfal-
lende, homogene Welle ist entlang der z-Achse orientiert und erreicht die
Grenzfliche vom ZnO-Material aus kommend. Es wurde nur der Fall einer
Wellenlénge mit A = 644 nm behandelt. Die Intensitétsprofile wurden fiir die
geometrische Optik iiber jeweils fiinf Programmdurchldufe gemittelt und fiir
beide Rechenmethoden (Maxwell / geometrische Optik) jeweils auf die einfal-
lende Welle normiert. Es werden nur die Intensitédten im Silizium berechnet.
Die verwendeten Brechungsindizes sind nz,o = 2.0, ng; = 4.5, die Extinkti-
onskoeffizienten xyz,0 = 0.0 und kg; = 0.21974. Aus dem Extinktionskoeffi-
zienten wurde der fiir die Strahlenoptik notwendige Absorptionskoeffizient a
bestimmt:

4
a= 77(/{ = 42878 cm ™. (5.1)

Um die Normierungen beider Rechnungen zu iiberpriifen, wurde zunéchst
eine glatte Grenzschicht gerechnet. Die Ergebnisse dazu sind in Abbildung
5.9 oben dargestellt. Bei z = 0 befindet sich die Grenzfliche, z > 0 zeigt
die Intensitéatsverteilungen im Silizium. Man sieht, dass die Intensitéiten im
Silizium in beiden Rechnungen sehr gut iibereinstimmen. Die leicht inhomo-
gene Struktur in der Rechnung der geometrischen Optik resultiert aus den
einzelnen Strahlen, die durch die Monte-Carlo-Module fiir Reflexion und Ab-
sorption statistische Abweichungen zeigen. In Abbildung 5.9 unten sind die
iiber alle N x-Werte gemittelten Intensitéiten I, (z) als Funktion der Hohe z
fiir beide Rechnungen aufgetragen mit

1 &
I(z) = szx n=1,23,.,N (5.2)
1

Man sieht, dass die gemittelten Intensitiatswerte I, (z) der geometrischen Op-
tik und der Maxwell-Losung genau iibereinander liegen. Nur beim niedrigsten
Wert fiir z gibt es Abweichungen. Dies liegt daran, dass bei dem Simulati-
onsprogramm der geometrischen Optik direkt auf der Grenzflache keine In-
tensitdten mehr gezéhlt werden. Der restliche Kurvenverlauf ist mit dem der
Maxwell-Losung identisch.

In Abbildung 5.10 oben sind die Ergebnisse fiir Maxwell-Losung (links) und
geometrische Optik (rechts) fiir die symmetrische Dreiecksstruktur aus Ab-
schnitt 5.2 an einer ZnO-Silizium-Grenzschicht dargestellt. Es zeigen sich in
den Intensitiitsabbildungen beider Rechnungen sehr gute Ubereinstimmun-
gen. Im Gegensatz zu den Resultaten in Abschnitt 5.2 beobachtet man keine
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Abbildung 5.9: Oben: Maxwell-Lésung (links) und Rechnungen mit geome-
trischer Optik (rechts) beim Ubergang ZnO-Silizium an einer glatten Grenz-

schicht mit A = 644 nm. Unten: Uber x gemitteltes Intensitétsprofil fir die
glatten Grenzflachen.

Intensitdtserhohungen iiber der Spitze der Struktur, sondern eher ein ge-
genteiliger Trend mit verschwindender Intensitdt in der Spitzenumgebung.
Eine leichte Erhohung der Intensitédten findet man an den Sockeln der Drei-
ecksstruktur vor. Die gute Ubereinstimmung der beiden Rechnungen liegt
hochstwahrscheinlich in der effektiven Wellenléinge des amorphen Siliziums
ASiligium = n;iﬁ = 144 nm begriindet. Durch eine mehr als viermal kleinere
Wellenlénge im Silizium als in Luft, &ndert sich das Verhéltnis Struktur-
grofe - Wellenldnge und erlaubt eine bessere Nédherung durch die geometri-
sche Optik. Die Trends der Intensitétsverteilungen lassen sich im Rahmen der
geometrischen Optik damit begriinden, dass das Licht an der Grenzschicht
ZnO-Silizium jetzt zum Lot hin gebrochen wird und nicht wie beim Ubergang
ZnO-Luft vom Lot weg. Dies bedeutet, dass die Strahlen sich von der Spitze
der Dreiecksstruktur weghewegen. In Abbildung 5.10 unten ist die Differenz
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Abbildung 5.10: Oben: Maxwell-Rechnungen (links) und Rechnungen mit
geometrischer Optik (rechts) beim Ubergang ZnO-Silizium an einer struktu-
rierten Grenzschicht. Unten: Differenz der Intensitdten aus beiden Rechnun-
gen. A = 644 nm.

der Maxwell-Losung und der Strahlenoptik Al aufgetragen mit
Al = ||IMaxwe11 - [geom. Optik” (53)

Es wurde jeweils die gleiche Skalierung wie in Abbildung 5.10 oben gewahlt.
Die Abweichungen sind verhaltnisméflig klein. Leichte Abweichungen beob-
achtet man vor allem an der Spitze und den zwei Sockeln der Struktur. Aufler-
dem gibt es durch die Monte-Carlo-Module in den Rechnungen der geometri-
schen Optik feine Inhomogenitéten einzelner Strahlen, die durch Mittelungen
iitber mehr Programmdurchléufe kleiner werden.

Die gute Ubereinstimmung von geometrischer Optik und Maxwell-Losung
fithrt zu dem Schluss, dass fiir die hier untersuchte Struktur und Wellenlénge
ein spekularer Anteil im Silizium nur durch den Neigungswinkel 0° auf der
Grenzfliche TCO-Silizium entstehen kann. An Luft hingegen wurde ein sehr
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hoher spekularer Anteil gemessen, auch wenn die Oberflichen fast keine Nei-
gunsgwinkel bei 0° aufwiesen (vergleiche Abbildungen 3.4, 3.4 und 4.3). Diese
Tendenz weist auf ein stark unterschiedliches Streuverhalten an Luft im Ver-
gleich zum Streuverhalten im Silizium hin.

Bei der Betrachtung der Intensitatsverteilungen in Abbildung 5.10 stellt sich
unmittelbar die Frage, auf welche Weise eine Texturierung nun Absorptions-
gewinne in der Solarzelle bringt. Da die exakte Losung anhand der Maxwell-
Gleichungen eine gute Ubereinstimmung mit dem Ray-Tracing-Modell an der
vorher betrachteten Struktur ergibt (siche Abbildung 5.10), kann diese Frage
anhand der geometrischen Optik diskutiert werden. Eine erhchte Absorption
folgt im Rahmen der geometrischen Optik aus einer Wegverldngerung in der
Silizium-Schicht gemdfl dem Lambert-Beer’schen Gesetz (Gleichung 2.42).

5.3.2 Diskussion

Das optische Verhalten einer TCO-Texturierung in der Solarzelle soll anhand
der bereits untersuchten Dreiecksstruktur mit einer Breite von 3 um und
einer Hohe von 850 nm diskutiert werden. Geht man von einer darauf 350
nm dicken konform abgeschiedenen Silizium-Schicht aus, so lasst sich der Weg
von an der Dreieckstruktur gebrochenen Strahlen durch den Einfallswinkel
0. und 0; bestimmen. Die sind aufgrund der Dimensionen der diskutierten
Struktur festgelegt auf 6, = 29.5° und 6; = 12.6°. In Abbildung 5.11 ist die
gesuchte Strecke x als griiner Pfeil eingetragen. Man erhlt

y =350nm - cosf. = 304.6 nm und (5.4)
r=—,  =312.1nm. (5.5)
cos 0,

Gegentiiber einer glatten Struktur hat man also fiir die hier angenommenen
Parameter und Struktur eine Weguverkiirzung von 350nm — x = 37.9nm.
Beriicksichtigt man auch, dass der Strahl am Riickreflektor zuriickreflektiert
wird, ergeben sich 75.8 nm, also eine um 10.8% wverkiirzte Weglinge im Ver-
gleich zu einer glatten Schicht.

Eine andere Situation stellt sich ein, wenn Strahlen in der Néhe einer Spitze
gebrochen werden. Dieser Fall ist in Abbildung 5.12 links eingezeichnet. Fiir
einen optimierten Neigungswinkel der Struktur ist es moglich, den Strahlen-
verlauf so zu manipulieren, dass er nach der Reflexion nahezu parallel zur
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Abbildung 5.11: Erklarung zur Berechnung der Weglédnge eines Strahlenver-
laufs.
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Abbildung 5.12: Links: Wegverléngerung von Strahlen, die in der Nédhe der
Spitzen gebrochen werden. Rechts: Ungiinstige Reflexion am Riickkontakt,
die zu Absorptionsverlusten am Riickkontakt fiihrt.

122



KAPITEL 5. NAHFELD-OPTIK
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Abbildung 5.13: Wegverldngerung von Strahlen durch steile Neigungswinkel.

Struktur in der Silizium-Schicht verlduft. Auf diese Weise ist es moglich, den
Lichtweg um ein Vielfaches zu verldngern. Um jedoch keine dominante We-
geverkiirzung — wie in Abbildung 5.11 diskutiert — zu erhalten, ist eine hohe
Dichte an Spitzen notwendig. Erhoht man jedoch die Dichte der Spitzen,
um diesen Effekt auszunutzen, muss dabei beachtet werden, dass Strahlen
moglichst nicht, wie in Abbildung 5.12 rechts dargestellt, doppelt am Riick-
reflektor reflektiert werden, um parasitdre Absorption zu vermeiden.

Giinstiger wére es, eine Wegverlangerung der Strahlen schon vor der Re-
flexion am Riickkontakt, zu erhalten. Dies erreicht man durch steilere Nei-
gungswinkel. In Abbildung 5.13 ist dieser Fall anhand eine Beispiel-Textur
skizziert. Der Stahl wird direkt nach dem 1. Auftreffen so gestreut, dass er
dem Verlauf der Struktur folgt. Dadurch kann die Absorptionswahrschein-
lichkeit des Strahls erhoht werden, bevor dieser am Riickkontakt angelangt
ist und moglicherweise dort absorbiert wird (und somit nicht zur Ladungs-
triger-Generierung beitriagt). Ein Vorteil der Wegverldngerung durch steile
Neigungswinkel liegt darin, dass bei konformer Abscheidung des Siliziums
auf der TCO-Schicht, die Distanzen zwischen den Kontakten effektiv verrin-
gert werden (Abbildung 5.13, rote gepunktete Linie). Dadurch werden auch
Ladungstriger eingesammelt, die kleinere Diffusionsldngen besitzen.

Fiir sehr niedrige Absorptionskoeffizienten wird eine Wegverldngerung durch
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Light Trapping wichtig. Dabei muss die Struktur so gewihlt werden, dass das
Licht bei der Riickkehr zur Silizium-TCO-Grenzschicht in Winkel gebrochen
wird, die iiber dem Totalreflexionswinkel der Grenzschicht Silizium-TCO lie-
gen. Dieser Fall ist an einem Beispiel mit nichtkonformer Silizium-Silber-
Grenzschicht in Abbildung 5.14 links gezeigt. Betrachtet man die Brechungs-
indizes nrco = 2.0 und ng;;zium = 4.5, so erhidlt man die in Abbildung 5.14
rechts abgebildete Reflektivitiat als Funktion des Einfallswinkels. Der Total-
reflexionswinkel liegt hier bei 26.4°. Dieser Winkel muss fiir eine Lichtfalle
bei dem Auftreff vom Silizium auf die TCO-Grenzflache iiberschritten wer-
den, damit die Grenzfliche wie ein Reflektor wirkt.

Dass es sich bei den in Solarzellen eingesetzen Texturierungen meistens um
random-texturierte Strukturen handelt, erschwert die systematische Berech-
nung optischer Lichtwege und damit deren Optimierung. Nicht nur eine
Strategier zur Wegverliangerung, sondern eine Kombination ist bei random-
texturierten Strukturen wahrscheinlich. Dennoch koénnen bei einer vorliegen-
der Struktur und festgehaltener Wellenldnge mithilfe der geometrischen Op-
tik lokal die Lichtwege und dominante Prozesse analysiert und im néchsten
Schritt gegebenenfalls experimentell verbessert werden.

Ruckreflektor 100

= 80t

=

i 60|
Silizium 2

£ a0}

Q@

o=
/\\/ W\ /\ &) 20l

% 5 10 15 20 25 30
TCO .
Winkel 0,

Abbildung 5.14: Links: Wegverldngerung von Strahlen durch eine Lichtfalle.
Rechts: Reflektivitdt an der Silizium-TCO-Grenzflache fiir paralell polarisier-
tes (R,) und senkrecht polarisiertes (R) Licht.
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5.3.3 Zusammenfassung und Schlussfolgerungen

Die in der vorherigen Abschnitten diskutierten Ergebnisse fiir die Grenz-
flache TCO-Luft konnten zwar die Trends von Messergebnissen vorhergesagt
werden, es zeigten sich dennoch deutliche Unterschiede, die insbesondere in
Abschnitt 5.2 klar zu erkennen sind. In diesem Abschnitt wurde jedoch ge-
zeigt, dass die geometrische Optik an einer TCO-Silizium-Grenzfliche hinge-
gen ein sehr gut geeignetes Modell zur Beschreibung der Lichtstreuung bzw.
der Lichtwege fiir die untersuchte Struktur und Wellenldnge darstellt.

Der in der Solarzelle auftretende Ubergang vom optisch diinneren Medium
in ein optisch dichteres Medium zeigt ein vollkommen anderes Streuverhal-
ten als an Luft, bei dem ein Ubergang von einem optisch dichtem Medium
in ein optisch diinnes Medium vorliegt: An Luft beobachtet man - sowohl
in Messung, als in Simulation - eine Intensitétserhchung iiber den Maxi-
ma der Struktur, wihrend im Silizium die Intensitét iiber den Maxima Null
wird. Aufgrund dieser und anderer Unterschiede sollte der Nutzen von Streu-
messungen an Luft, wie sie im Allgemeinen praktiziert werden, nocheinmal
iiberdacht werden.

Um Aussagen iiber die Qualitéit der Lichtstreuung einer Texturierung machen
zu konnen, ist man auf Simulationen beschréankt, da direkte Streumessungen
im Silizium nicht moéglich sind. Die geometrische Optik bietet dazu gute
Moglichkeiten, auch um bisherige Arbeiten von Verkniipfungen der Struk-
turgrofien mit dem Streuverhalten [20,102,109] fortzusetzen. Dennoch ist die
Strahlenoptik auf den Vergleich der Maxwell-Losung angewiesen,

e da sichergestellt werden muss, dass geometrische Optik fiir die vorge-
fundenen Parameter (Struktur, Wellenldnge, Brechungsindex, Absorp-
tionskoeffizient) anwendbar ist

e da die Absorption zum Quadrat des elektrischen Feldes proportional ist
und moglicherweise ungiinstige (destruktive) oder giinstige (konstruk-
tive) Uberlagerungen von Feldern aufgrund der Texturierung diskutiert
werden miissen.

Doch auch umgekehrt sind die Ergebnisse der Maxwell-Losung fiir ein detail-
liertes Verstandnis auf ein Modell der Strahlenoptik angewiesen,

e um Informationen iiber die Richtung der Lichtausbreitung zu gewinnen,
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e um kohéarente und nichtkohirente Effekte trennen zu konnen und

e um eine Korrelation des Streuverhaltens im Nah- und Fernfeld herzu-
stellen.

In den zwei vorhergehenden Abschnitt wurden drei verschiedene Optimie-
rungsstrategien der Optik in der Solarzelle durch die TCO-Texturierung dis-
kutiert, welche hier nocheinmal aufgezéhlt sind:

e Wegverlangerung durch Reflexion von Strahlen, die in der Néhe der
Spitzen in die Silizium-Schicht eingekoppelt werden (vergleiche Abbil-
dung 5.12)

— Nachteil: Relativ frithe Absorptionsverluste am Riickkontakt durch
die Erhohung der Spitzendichte wahrscheinlich

e Wegverliangerung durch steile Neigungswinkel (vergleiche Abbildung
5.13)

— Vorteile: Wegverldngerung und damit erhohte Absorptionswahr-
scheinlichkeit im Silizium schon vor Erreichen des Riickkontakts;
bei konformer Silizium-Riickkontakt-Grenzfliche wird die Distanz
zwischen Front- und Riickkontakt verringert und erlaubt so die
Abfiithrung von Ladungstrigern auch mit kleinerer Diffusionslénge.

e Wegverliangerung durch eine Lichtfalle (vergleiche Abbildung 5.14).
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Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit wurde das Streuverhalten verschiedener realer und fikti-
ver Frontkontakt-Texturen untersucht. Im Vordergrund der Forschungsar-
beiten stand die Relation der Oberflichenstruktur zum Streuverhalten der
texturierten Schichten und die Anwendbarkeit der geometrischen Optik fiir
TCO-Grenzflichenstrukturen. Dazu wurde eine Software auf der Basis von
geometrischer Optik und AFM-Daten zur Analyse des Streuverhaltens ent-
wickelt. Die Simulationsdaten wurden anhand von winkelabhéngigen Mes-
sungen (Fernfeld), Messungen mit dem SNOM (Nahfeld) und analogen Rech-
nungen durch die Losung der Maxwell-Gleichungen (Nahfeld) analysiert. Be-
trachtet wurde beziiglich der Messungen eine TCO-Luft-Grenzschicht, bei
den Simulationen wurde zusétzlich auch eine TCO-Silizium-Grenzschicht dis-
kutiert, wie man sie auch in Solarzellen vorfindet.

Die Tendenzen der Streueigenschaften fiir die analysierten Schichten konnten
im Fernfeld mit dem Modell der geometrischen Optik weitestgehend verstan-
den werden. Im Detail weichen Rechnung und Simulation jedoch voneinander
ab. Die Differenzen zwischen Messung und Simulation konnten mithilfe ei-
nem durch Mie-Streuung erweiterten Modell erklért werden, wobei dabei den
Spitzen und Kanten auf der Oberflachenstruktur ein besonderes Streuverhal-
ten zugeordnet wird.

Im Nahfeld konnten SNOM-Messergebnisse fiir die Intensitédten vor allem
dicht iiber der Oberfliche durch die Rechnungen der geometrischen Optik
reproduziert werden. Bei grofieren Abstdnden von der Oberfliche erhélt man
jedoch eine schlechtere Ubereinstimmung von Messung und Simulation, die
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auch durch den Vergleich mit der Maxwell-Losung von periodischen Struk-
turen deutlicher wird.

Angewandt auf eine TCO-Silizium-Schicht in der Solarzelle im Nahfeld, er-
gibt sich im Vergleich mit der Maxwell-Losung jedoch eine sehr gute Uber-
einstimmung mit den Rechnungen der geometrischen Optik. Dies liegt vor
allem in der effektiven Wellenlénge der Silizium-Schicht begriindet, die um
ein Vielfaches kleiner als an Luft ist. Aus den Rechnungen der Maxwell-
Losung ergibt sich auch ein vollkommen anderes Streuverhalten fiir eine
TCO-Silizium-Grenzschicht als fiir eine TCO-Luft-Grenzschicht. Diese Er-
gebnisse weisen darauf hin, dass die iiblichen Methoden der Streumessungen
an Luft nocheinmal iiberdacht werden sollten. Zuletzt konnten mit der geo-
metrischen Optik Strategien der Wegverldngerung durch die Frontkontakt-
Textur in der Solarzelle diskutiert werden.

Zukiinftige Forschungsarbeiten konnen sich mit einer Spektralanalyse befas-
sen, um die Wellenléngenbereiche, in denen die geometrische Optik fiir die in
Solarzellen tyischerweise verwendeten Texturen eine gute Naherung darstellt,
zu definieren. Zum besseren Verstiandis der lokalen Einfliisse von Beugung, In-
terferenz und Dimension der Wellenlédnge ist beispielsweise die Implementie-
rung der Phaseninformation in das Ray-Tracing-Modell notwendig. Parallel
sollte versucht werden, die bisher verwendeten TCO-Texturierungen durch
die im vorigen Abschnitt diskutierten Streumechanismen auch im Experi-
ment zu verbessern.
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Abkiirzungen
Kiirzel Bedeutung
A Absorbanz
a Absorptionskoeffizient
ADF Angular Distribution Function (Winkelverteilungsfunktion)
AFM Atomic Force Microscope (Rasterkraftmikroskop)
Ag Silber
APCVD Atmospheric Pressure Chemical Vapour Deposition
Ar Argon
Asahi TCO-Schicht der Firma Asahi Glass mit Textur vom Typ U
aus Zinndioxid
CIGS Copper Indium Gallium Diselenid
Orms Root Mean Square Roughness
E elektrisches Feld
€o Permittivitat des Vakuums
€ relative Permittivitat
H Haze
HWB Halbwertsbreite
ITO Indium Tin Oxide (Indiumzinnoxid)
A Wellenlénge
LPCVD Low Pressure Chemical Vapour Deposition
MSL Mean Surface Level
140 Permittivitat des Vakuums
140 relative Permittivitéit
n Brechungsindex
Toff Effektive Masse eines Elektrons im Medium
Nm Imaginérteil des Brechungsindex
NRe Realteil des Brechungsindex
PbS Bleisulfid
PDS Photothermische Deflexions-Spektroskopie
PECVD Plasma Enhanced Chemical Vapour Deposition
TPartikel Partikelradius sphérischer Mie-Streuer
Riotal Totale Reflexion
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Kiirzel Bedeutung

SEM Scanning Electron Microscopy (Rasterelektronen-
-mikroskopie)

SnOsy Zinndioxid

SNOM Scanning Near-field Optical Microscope

TCO Transparent Conducting Oxides

0, Streuwinkel beziiglich der z-Achse, die durch die
Richtung des einfallenden Lichtsstrahls definiert ist.

Tdiffus Diffuse Transmission

Tipekular Diffuse Transmission

T gesamt Totale Transmission

Typ [-Schichten
Typ II-Schichten

Zn0O

Gesputterte und geétzte Zinkoxid-Schichten

Mit dem APCVD oder LPCVD deponierte Zinnoxid-
oder Zinkoxid-Schichten

Zinkoxid
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Optische Konstanten der TCO
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Abbildung 7.1: Brechungsindex n (oben) und Absorptionskoeffizient (unten)
von gesputtertem Zinkoxid und der Asahi-Schicht (Zinndioxid).
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