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Kapitel 1: Einleitung

1 Einleitung

Der Ausbau und die Entwicklung der Photovoltaik erlebten in Deutschland in den letzten
Jahren einen Aufschwung, wie er kaum fir mdglich gehalten wurde. Mit einem durch-
schnittlichen jahrlichen Wachstum der installierten Photovoltaikleistung von mehr als 30 %
wuchs die Photovoltaikindustrie deutlich schneller als die meisten anderen Industriezweige.

Fundament dieses starken Aufschwungs waren und sind indirekte Subventionen, die Uber
den deutschen Stromkunden finanziert werden und staatlich durch das ,Gesetz fir den
Vorrang Erneuerbarer Energien” (Erneuerbare-Energien-Gesetz — EEG) [1] geregelt werden.
Dieses Gesetz legt einen Vergitungssatz fir den in Deutschland in das o6ffentliche
Stromnetz eingespeisten regenerativen Strom fest. Der Stromkunde hat hierbei die
Mdglichkeit durch den Erwerb einer Photovoltaikanlage oder von Anteilen einer solchen an
diesen Subventionen teil zu haben. Das EEG hat zu intensiven Investitionen in deutsche
Photovoltaikprojekte und in eine nachhaltige und zukunftsweisende Industrie gefiuhrt und
bereits zehntausende neuer Arbeitsplatze geschaffen. Das Modell des EEG hat sich als welt-
weiter Exportschlager entwickelt und wurde bis heute in ahnlicher Form in vielen Landern
verabschiedet [2].

EEG-Kritiker [3] bemé&ngeln besonders eine vermeintlich zu hohe Einspeisevergitung und
eine zu geringe Degression, die zu einem kunstlichen Aufblahen der deutschen und der
weltweiten Solarindustrie mit Deutschland als wichtigstem Absatzmarkt fihre. Mit der
Novellierung des EEGs vom 25.10.2008 wurde versucht, diesem vermeintlichen Risiko
entgegen zu wirken. Ausgehend von einem Vergutungssatz fur Freiflachenanlagen von
31.94 Cent/kWh fur das Jahr 2009 betragt die Degression 10 % fur das Jahr 2010 und 9 %
ab dem Jahr 2011. Bei Uber- oder Unterschreitung eines festgelegten Leistungszuwachses
erhdhen oder verringern sich die Degressionssatze um jeweils 1 %. Zieht man zum Vergleich
die tagesaktuellen Preise fur die kWh Strom an der Leipziger Strombdrse (European Energy
Exchange EEX) heran, schwanken diese zwischen Werten von etwa 2 bis 3 Cent/kWh zur
Nachtzeit und etwa 18 bis 20 Cent/kWh zur Hauptlastzeit am Tag. Legt man die in der EEG-
Novellierung angepeilte Degression zugrunde, wuirde die Einspeisevergitung die
Strompreise zur Hauptlastzeit bereits in wenigen Jahren unterschreiten (Netzparitat, grid
parity). Eine Preissteigerung fur konventionellen Strom und/oder ein Anstieg der Preise fur
Erdél und Erdgas, wie es in den letzten Jahren beobachtet wurde, verkirzen diesen
Prozess.

Ein aussichtsreiches Konzept fur die Reduzierung der Modulpreise ist die Nutzung konzen-
trierender Systeme (concentrator photovoltaics, CPV). Hierbei wird die aktive Solarzellen-
flache durch den Einsatz einer kostenglnstigen Optik reduziert. Die am Fraunhofer-Institut
fur Solare Energiesysteme ISE in Freiburg entwickelten und von der Firma Concentrix Solar
GmbH vermarkteten FLATCON®-Module verwenden hocheffiziente Mehrfachsolarzellen® auf
der Basis von llI-V Verbindungshalbleitern und Fresnel-Linsensysteme auf Silikonbasis [4].
Fur das Jahr 2010 werden in sonnenreichen Regionen wie Siudspanien, Arizona oder
Nordafrika Stromgestehungskosten von weniger als 20 Cent/kWh fur eine 20 MW
FLATCONG®-Produktionslinie erwartet [5]. Eine Reduktion der Stromgestehungskosten kann

1 Solarzelle, die aus mehreren Ubereinander gestapelten Solarzellen aus unterschiedlichen Halbleitermaterialien
mit unterschiedlicher Bandliicke besteht Jede der Teilzellen absorbiert einen spezifischen Teil des Sonnenlichts.
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Kapitel 1: Einleitung

hierbei sowohl durch die Steigerung des Zell- bzw. des Modulwirkungsgrads als auch durch
die Verringerung der Fertigungskosten realisiert werden.

Abbildung 1-1 zeigt ein derartiges FLATCON®-Konzentratorsystem. Fresnellinsen konzen-
trieren das direkte Sonnenlicht auf sehr kleine Mehrfachsolarzellen (Konzentrationsfaktor ~
500). Mehrere dieser Solarzellen werden dann in einem Modul angeordnet und elektrisch
miteinander verschaltet. Mit Hilfe einer zweiachsigen Nachfihreinheit (Tracker) werden die
Module Uber den Tagesverlauf der Sonne nachgefiihrt. Die Konzentratortechnologie setzt
nur die Direktstrahlung des Sonnenlichts um, d. h. Licht, welches direkt von der Sonne strahlt
(Offnungswinkel 0.25¢ d. h. quasiparalleles Sonnen licht). Dies macht den Einsatz besonders
in sonnenreichen Gegenden 6konomisch sinnvoll.

=TT St - e BT o

Abbildung 1-1: FLATCON®-Konzentratortechnologie. Fresnellinsen konzentrieren paralleles
Sonnenlicht etwa um einen Faktor 500 auf die sehr kleinen 1lI-V Mehrfachsolarzellen. Die
Module werden der Sonne nachgefiihrt (Quelle: Concentrix Solar).

Die hier vorliegende Arbeit beschéftigt sich mit der Weiterentwicklung von 111-V Mehrfach-
solarzellen mit drei pn-Ubergangen. Diese Tripelsolarzellen (vergleiche Kapitel 2.1) bestehen
aus einer GalnP-Oberzelle, einer GalnAs-Mittelzelle und einer Germanium-Unterzelle und
erzielen mittlerweile Rekordwirkungsgrade von mehr als 40 % unter konzentriertem Licht [6,
7]. Bei derartigen 1lI-V Hocheffizienzsolarzellen sind die Anforderungen an die Material-
gualitat au3erordentlich hoch. Insbesondere bei der metamorphen Tripelsolarzelle, bei der
Verbindungshalbleiter mit unterschiedlichen Atomabstdnden aufeinander abgeschieden
werden, treten Kristalldefekte auf, die die Leistungsfahigkeit der Solarzelle sehr stark beein-
trachtigen kénnen. Durch Anwendung geeigneter Wachstumskonzepte kdnnen die Bildung
der Kristalldefekte manipuliert und deren Einfluss auf die Effizienz einer Solarzelle minimiert
werden. Die konventionelle sowie die hochauflésende Transmissionselektronenmikroskopie
(TEM und HRTEM) und die hochauflésende Réntgenbeugung (HRXRD) (vergleiche Kapitel
4.2) haben sich als erfolgreich erwiesen, die Bildung von Defekten und die Schicht-
spannungen zu untersuchen und haben entschieden zum Design hocheffizienter
Mehrfachsolarzellen beigetragen.

Schwerpunkt dieser Untersuchungen war die Entwicklung neuartiger MOVPE-Wachstums-
konzepte fur die Kontrolle von Kristalldefekten in metamorphen Tripelsolarzellen. Die
Schichtstrukturen wurden am Fraunhofer ISE in der von Dr. Frank Dimroth und Dr. A. Bett
geleiteten Arbeitsgruppe ,IlI-V-Epitaxie und Solarzellen* hergestellt und dort mittels HRXRD
und weiterer prozessbegleitender Charakterisierungsmethoden untersucht. Die Mikro-
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strukturuntersuchungen der Schichtsysteme wurden mittels der hochauflésenden Verfahren
der TEM in der Arbeitsgruppe Mikrostrukturanalytik der Technischen Fakultéat der Christian-
Albrechts-Universitat zu Kiel durchgefiihrt. Die Arbeit gliedert sich im Detail wie folgt:

- Die Arbeit gibt zunachst einen Uberblick (ber die Theorie der Defektbildung und
-wechselwirkung in (metamorphen) 1ll-V Halbleiterschichtsystemen. Hierbei werden
die Auswirkungen der Defektbildung auf den Abbau von Schichtspannungen dar-
gestellt.

- Es werden verschiedene auf die Tripelsolarzellenstruktur angepasste Pufferkonzepte
zur Kontrolle von Kristalldefekten vorgestellt. Insbesondere werden neue Mdglich-
keiten zur Manipulation der Spannungsrelaxation und der spannungsinduzierten
Substratverbiegung prasentiert.

- Ein neuartiges Verfahren zur Vermeidung von Versetzungsbildung in den aktiven
Schichten der metamorphen Tripelsolarzelle durch Blockieren von Versetzungen
mittels N-legierter Zwischenschichten wird prasentiert. Hierbei wird die Anwend-
barkeit N-legierter GaAs- und GalnAs-Zwischenschichten als ,Blockerschichten® fur
Versetzungen in metamorphen Mehrfachsolarzellen untersucht.

- Die mittels TEM und HRXRD durchgefiihrten Mikrostrukturuntersuchungen an der
gitterangepassten und vorrangig an der metamorphen Tripelsolarzelle werden
diskutiert. Es wird ein neuartiges Konzept zur gezielten Verringerung von Stapel-
fehlerdefekten in der GalnP-Oberzelle vorgestellt, welches maf3geblich zu einem
deutlichen Anstieg des Solarzellenwirkungsgrades von 35.2 % auf einen Weltrekord-
wirkungsgrad von 41.1 % unter konzentriertem Licht beitragt.

- Die Arbeit zeigt abschlieBend erste eigene Voruntersuchungen fir die Entwicklung
potentieller alternativer Substrate und neuartiger I1lI-V Solarzellenkonzepte auf
Silicium. Geringe Verfugbarkeit und hohe Preise von Germaniumsubstraten machen
die Entwicklung solcher neuartiger, alternativer Konzepte notwendig.
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2 Konzept der Mehrfachsolarzelle

Weltweit werden heute unterschiedlichste Anséatze verfolgt, Solarzellen mit
unterschiedlichen Bandliickenenergien zu stapeln. Neben mechanisch
gestapelten 1lI-V Mehrfachsolarzellen [8] oder mikromorphen Silicium
Tandemsolarzellen [9] existieren eine Reihe weiterer Konzepte [10]. In
dieser Arbeit liegt der Schwerpunkt auf der monolithisch gestapelten
GalnP/GalnAs/Ge-Tripelsolarzelle [7, 11, 12]. Im Folgenden wird dieser
spezielle Solarzellentyp vorgestellt, das Potential in Hinblick auf den
Solarzellenwirkungsgrad veranschaulicht und die Herausforderung bei der
Materialwahl beschrieben. Hierbei wird auf die besonders beim meta-
morphen Schichtwachstum zu beobachtende Ausbildung von Kristall-
defekten eingegangen.

Die monolithisch gestapelte IlI-V Mehrfachsolarzelle auf Germanium ist bis
heute der erfolgreichste Ansatz zum Erreichen hdchster Wirkungsgrade.
Mit Germanium als Substratmaterial wird aber eines der seltensten
Elemente der Erdkruste verwendet. Abhangig von den Entwicklungen auf
dem Rohstoffmarkt gilt es als wahrscheinlich, dass es ab einer Jahres-
solarzellenproduktion im Umfang einiger Gigawatt Leistung (~20 GW bei
500facher Lichtkonzentration) vorteilhaft ist, alternative Substratmaterialien
zu verwenden. Der zweite Abschnitt dieses Kapitels beschaftigt sich daher
mit dem Potential von Silicium als ein alternatives Substratmaterial und
beschreibt die Problematik der Defektbildung beim 1lI-V Schichtwachstum
auf Silicium.

2.1 Die GalnP/GalnAs/Ge-Tripelsolarzelle

Am Fraunhofer ISE liegt ein aktueller Arbeitsschwerpunkt auf der Entwicklung der
monolithischen GalnP/GalnAs/Ge-Tripelsolarzelle. Hierbei werden zwei unterschiedliche
Ansatze verfolgt. Die gitterangepasste Tripelsolarzelle ermdéglicht die Realisierung hoher
Wirkungsgrade durch nahezu defektfreies Schichtwachstum und hohe Materialqualitat. Der
gitterfehlangepasste oder auch metamorphe Ansatz verfligt Uber ein noch hoheres
Wirkungsgradpotential durch eine optimierte Bandlickenkombination. Nachfolgend werden
Prinzip, Wirkungsgradpotential und Struktur der beiden Ansatze dargestellt.

2.1.1 Wirkungsgradpotential

Das von Shockley und Queisser [13] vorausgesagte thermodynamische Limit flr den
Wirkungsgrad einer Solarzelle mit einem pn-Ubergang betragt etwa 33 %. Hierbei wird das
Strahlungsgleichgewicht zwischen Solarzelle und Sonne angenommen. Der einzige bertck-
sichtigte Verlustmechanismus ist die strahlende Rekombination (Rekombination von Elektron
und Loch unter Emission eines Photons mit E> Eg). Verlustmechanismen wie z.B.
Transmission, Dissipation (Thermalisierung), nichtstrahlende Rekombination an Kristall-
defekten oder ohmsche und optische Verluste bleiben hier als nicht fundamental
begrenzende Mechanismen unbericksichtigt. Abbildung 2-1 (links) zeigt den Einfluss der
beiden dominierenden Verlustmechanismen auf die Energiekonversion einer Silicium-

4



Kapitel 2: Konzept der Mehrfachsolarzelle

Einfachsolarzelle (Solarzelle mit einem pn-Ubergang). Bedingt durch die Transmission von
Licht mit einer Energie kleiner als die Bandlickenenergie und durch Thermalisierungs-
verluste bei Licht mit einer Energie grol3er als die Bandlickenenergie ist eine weitere
Erhéhung des Wirkungsgrads einer Einfachsolarzelle auf tber 30 % nicht realistisch. Die
aktuell hochsten Laborwirkungsgrade bei Solarzellen mit einem pn-Ubergang werden von
Solarzellen aus kristallinem Silicium (27.3 % bei 93facher Lichtkonzentration) und aus
Galliumarsenid (27.8 % bei 216facher Lichtkonzentration) erzielt [10] Durch Stapeln von
Solarzellen aus IlI-V Halbleitern mit unterschiedlicher Bandliicke werden dagegen bereits
Wirkungsgrade von Uber 40 % unter konzentriertem Licht erreicht. Stand der Technik ist eine
Dreifachsolarzelle (Tripelsolarzelle) aus GalnP, GalnAs und Germanium [7, 10-12].
Abbildung 2-1 (rechts) verdeutlicht das Potential der Mehrfachsolarzellen am Beispiel der
metamorphen GagsslngesP/Gag gslng 17As/Ge-Tripelsolarzelle. Durch Stapeln der drei Solar-
zellen kénnen die o.g. Verlustmechanismen erheblich eingeschrankt werden. Der hoch-
energetische sowie der niederenergetische Teil des Sonnenspektrums wird mit dieser
Technik deutlich effizienter genutzt als bei einer Einfachsolarzelle.

=
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Abbildung 2-1: Darstellung der beiden wichtigsten Verlustmechanismen am Beispiel einer
Silicium-Einfachsolarzelle und einer GalnP/GalnAs/Ge-Tripelsolarzelle. Die beiden Graphen
zeigen das Sonnenspektrum und den jeweiligen Teil des Spektrums, der theoretisch in
elektrischen Strom umgewandelt werden kann. Durch Stapeln von Solarzellen kdnnen
Thermalisierungs- und Transmissionsverluste erheblich reduziert werden.

Eine weitere Erh6hung des theoretischen Wirkungsgrads wird durch die Konzentration des
eingestrahlten Lichts erreicht. Bei ansteigender eingestrahlter Leistung P, d. h. bei an-
steigender Lichtkonzentration, steigt die Leerlaufspannung Uqc logarithmisch und der Kurz-
schlussstrom Isc linear mit dem Konzentrationsfaktor an. Nimmt man an, dass der Fllfaktor
FF bei steigender Lichtkonzentration konstant bleibt (das ist naherungsweise der Fall, er
steigt sogar leicht an), wird aus

n= FFgc [Uge -

I:?_icht

der logarithmische Anstieg des Wirkungsgrads ersichtlich. Abbildung 2-2 zeigt die von einer
Solarzelle unter 1000facher Lichtkonzentration generierte Leistung in Abhangigkeit der
Anzahl der pn-Ubergéange. Durch Erhéhung der Anzahl der pn-Ubergange koénnen die
Transmissions- und Thermalisierungsverluste signifikant verringert werden. Eine

5



Kapitel 2: Konzept der Mehrfachsolarzelle

Tripelsolarzelle kann bei optimaler Bandlickenkombination bei 1000facher Licht-
konzentration theoretisch Wirkungsgrade von mehr als 60 % erreichen [14]. Aktuell erzielen
die weltweit besten Tripelsolarzellen aus GalnP, GalnAs und Germanium einen
Wirkungsgrad von 41.1 % bei 454facher Lichtkonzentration [6]. Wirkungsgrade von bis zu
50 % gelten mit einem derartigen Zellkonzept als realistisch.

100 7 % .
1| Verluste:
1777 Transmission
80 || ZZ Thermalisierung
.71 Dioden-Kennlinie
= 60U 65.6 9 | nutzbare Leistung,
= 61.9 Wirkungsgrad
o 54.6 1
2 a0l |
2 41.1
- L
20 R 2
1000x1000 W/mz
1 AM1.5d, niedrige AOD
0 1 . 1 " 1 L 1 I T=300K

1 2 3 4 5
Anzahl pn-Ubergange

Abbildung 2-2: Theoretisches Wirkungsgradlimit einer Solarzelle in Abh&ngigkeit von der
Anzahl der pn-Ubergange und optimale Bandliickenkombination. Transmissionsverluste und
Thermalisierungsverluste verringern sich mit zunehmender Anzahl der pn-Ubergange. Die
Kennlinienverluste (Fllfaktor) erhéhen sich dagegen leicht mit zunehmender Anzahl der pn-
Ubergange [14].

Weltweit werden derzeit intensive Forschungsarbeiten durchgefihrt, um den Wirkungsgrad
der Tripelsolarzelle weiter zu erhéhen [7, 11, 12, 15, 16]. Am Fraunhofer ISE werden zurzeit
zwei verschiedene Konzepte verfolgt — das der gitterangepassten und das der metamorphen
(gitterfehlangepassten) Tripelsolarzelle. Beim gitterangepassten Ansatz werden Gag solng.soP
und GaggelnporAs und beim metamorphen Ansatz GagssingesP und Gaggslng17As mittels
metallorganischer Gasphasenepitaxie (MOVPE, siehe Kapitel 4.1) auf einem aktiven
Germaniumsubstrat (Germanium-Unterzelle) abgeschieden. Abbildung 2-3 veranschaulicht
den fundamentalen Unterschied zwischen diesen beiden Konzepten. Beim gitterangepassten
Ansatz haben die GalnP-Oberzelle und die GalnAs-Mittelzelle die gleiche Gitterkonstante
wie die Germanium-Unterzelle und konnen somit nahezu defektfrei aufeinander
abgeschieden werden. Beim metamorphen Ansatz sind Ober- und Mittelzelle gitter-
fehlangepasst zur Germanium-Unterzelle. Die Gitterfehlanpassung von etwa 1.1 % fuhrt
beim Schichtwachstum zur Bildung spannungsinduzierter Defekte und macht damit ein
geeignetes Pufferkonzept erforderlich (siehe Kapitel 5.1 und 5.2).

Der Vorteil des metamorphen Tripelsolarzellenansatzes wird unmittelbar aus Abbildung 2-4
deutlich. Die Grafik zeigt das Ergebnis einer thermodynamischen Rechnung [14, 17]. Die
Rechnung liefert das theoretische Wirkungsgradlimit einer Tripelsolarzelle (auf aktivem
Germanium) in Abhangigkeit von der Bandliicke der Ober- und der Mittelzelle. Bei 500facher
Lichtkonzentration liegt das theoretische Limit der gitterangepassten Solarzelle bei etwa
50 %. Ein Absenken der Bandliicke von Ober- und Mittelzelle durch die Zugabe von Indium
fuhrt zu einer Erhéhung dieses Limits. Demnach erreicht eine metamorphe Tripelsolarzelle

6
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aus GagsslngesP, Gaggslng17As und Germanium theoretisch Wirkungsgrade von tber 60 %.
Die Weiterentwicklung der metamorphen Tripelsolarzelle gilt zurzeit als eines der
aussichtsreichsten Konzepte, um Wirkungsgrade im Bereich von 50 % zu ermdglichen. Um
derartig hohe Wirkungsgrade erzielen zu koénnen, ist es eine Grundvoraussetzung, die
Generation von Kristalldefekten in den metamorphen Schichten zu verstehen und zu
unterdricken. Die in dieser Arbeit vorgestellten Ergebnisse und Untersuchungen haben
hierzu einen Beitrag geleistet.

25L A‘P metamorphe Tripelsolarzelle:
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Abbildung 2-3: Bandlicke in Abhangigkeit der Gitterkonstante einiger ausgewahlter IlI-V
Halbleiter und Germanium und Silicium. Die Materialkombinationen der gitterangepassten

und der metamorphen Tripelsolarzelle sind hervorgehoben. Die Gitterfehlanpassung bei der
metamorphen Materialkombination betragt etwa 1.1 %.
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Abbildung 2-4: Grafische Darstellung einer thermodynamischen Simulation [14, 17]. Das
theoretische Wirkungsgradlimit einer Tripelsolarzelle auf Germanium in Abhangigkeit der
Bandlicke von Ober- und der Mittelzelle. Die Bandlickenkombinationen der gitter-
angepassten und der metamorphen Tripelsolarzelle sind hervorgehoben. Die schwarze Linie
markiert Gitteranpassung zwischen Ober- und Mittelzelle.
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2.1.2 Tripelsolarzellenstruktur

Im vorherigen Abschnitt wurden die einzelnen Teilzellen der Tripelsolarzelle (Oberzelle,
Mittelzelle und Unterzelle) erwdhnt. Eine komplette Tripelsolarzelle besteht aus etwa 30
Einzelschichten. In Abbildung 2-5 ist eine solche komplexe Struktur schematisch dargestellt.
Neben den Teilzellen, bestehend aus Basis, intrinsischer (undotierter) Schicht und Emitter,
spielen die beiden Tunneldioden und der Puffer einschlieRlich Anwachsschicht eine
entscheidende Rolle. Weitere Elemente einer derartigen Solarzelle sind Barriere- und
Fensterschichten sowie eine Deckschicht. Im folgenden Abschnitt wird die Funktionsweise
der einzelnen Elemente einer solchen Mehrfachsolarzelle kurz dargestellt.

Vorderseitenkontakt

ARS |Deckschicht

n+-AllnP - Fensterschicht

n-GalnP - Emitter

GalnP - undotierte Schicht Ga0.65|n0.35P

p-GalnP - Basis Oberzelle

pr-GalnP - elektrischer Spiegel }U =780 nm

pt-AlGalnP - Barriereschicht

pHH-AlGaAs .

— Tunneldiode 1

nt-AlGalnP und AllnAs - Fensterschicht

n-GalnAs - Emitter Ga |n AS

GalnAs - undotierte Schicht . 0.837770.17

p-GalnAs - Basis MlttE|Ze”e

pr-GalnAs - elektrischer Spiegel W= 1020 nm

pH-AlGalnAs - Barriereschicht

pr-AlGaAs .

P e Tunneldiode 2

nt-AlGalnP - Barriereschicht

n-graded Ga, ,InAs Puffer PUffer

n- dotierte Fenster- und Anwachsschicht

n-Ge diffundierter Emitter G e U nte rZEI Ie
$ p-Ge Substrat (100) 7. = 1880 nm

Rickseitenkontakt

Abbildung 2-5: Schematischer Aufbau einer Tripelsolarzelle. Eine derartige Mehrfach-
solarzelle besteht aus etwa 30 Einzelschichten. Die drei Teilzellen sind durch elektrisch
leitende, optisch transparente Esaki-Tunneldioden [18] verbunden. Der Puffer ermdglicht das
Abscheiden qualitativ hochwertiger Halbleiterschichten.

Oberzelle, Mittelzelle und Unterzelle

Die Tripelsolarzelle besteht aus drei Ubereinander gestapelten Teilzellen. Die drei Teilzellen
absorbieren jeweils Licht mit einer Energie groRer als die Bandlickenenergie des jeweiligen
Materials (entspricht kleinerer Wellenlange). Bei der metamorphen Tripelsolarzelle absorbiert
die GalnP-Oberzelle Licht mit einer Wellenlange unterhalb von etwa 780 nm und die GalnAs-
Mittelzelle Licht mit einer Wellenldnge oberhalb von etwa 780 nm und unterhalb von etwa
1020 nm. Bei der gitterangepassten Tripelsolarzelle sind diese Werte wegen der gréReren
Bandlicken jeweils um etwa 100 bis 150 nm nach unten (d. h. zu héheren Energiebereichen)
verschoben. Die Germanium-Unterzelle absorbiert bei beiden Zelltypen den infraroten
Bereich des Spektrums bis 1880 nm Wellenlénge.

8
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Die GalnP-Oberzelle und die GalnAs-Mittelzelle bestehen aus einer dicken p-dotierten Basis
(Schichtdicke ~ 500 nm bis 2000 nm), einer undotierten Zwischenschicht und einem dinnen
n-dotierten Emitter (Schichtdicke ~ 100 nm bis 200 nm). Der diinne Emitter absorbiert den
hoherenergetischen Bereich und die dickere Basis den bandkantennahen, nieder-
energetischeren Bereich des Sonnenspektrums. Die undotierte Zwischenschicht sorgt flr
eine Verbreiterung der Raumladungszone und damit fur eine effizientere Ladungstrager-
trennung. Die Germanium-Unterzelle besteht aus einem mittels Phosphordiffusion aktivierten
Germaniumsubstrat.

Puffer und Anwachsschicht

Die aktiven Solarzellenschichten werden auf qualitativ sehr hochwertigen polierten
Germaniumsubstraten, sogenannten ,epi-ready“-Substraten abgeschieden. Trotz der hohen
Substratqualitdt sorgen Verunreinigungen im MOVPE-Reaktor und vorhandene Kristall-
defekte fur Inhomogenitaten in den Epitaxieschichten. Dartiber hinaus lassen sich nicht alle
Schichtsysteme problemlos auf Germanium abscheiden. Eine dinne Anwachsschicht aus
einem geeigneten Material sorgt beim Ubergang vom singuldren Germanium zum binaren
GaAs zum einen fur eine Verringerung der Versetzungsdichte in der Schicht und zum
anderen fur eine homogene, zweidimensionale Schichtabscheidung. Im Falle der GalnP-
Anwachsschicht auf Germanium dient die Anwachsschicht gleichzeitig als Phosphorquelle
fur die Aktivierung der Germanium-Unterzelle mittels Phosphordiffusion und als Fenster-
schicht (vergleiche nachfolgenden Abschnitt).

Der hier verwendete GalnAs-Puffer dient dann der weiteren Reduktion von Defekten und im
Falle der metamorphen Tripelsolarzelle dem gezielten Anpassen der Substrat-Gitter-
konstante an die Gitterkonstante der Solarzellenschichten (vergleiche Kapitel 5.1 und 5.2).
Die Bildung von Kristalldefekten wie Versetzungen kann hierbei weitestgehend auf den
Pufferbereich begrenzt werden.

Tunneldioden und Barriereschichten

Die einzelnen Teilzellen werden seriell verschaltet. Optisch transparente und elektrisch
leitende Esaki-Tunneldioden [19] dienen hierbei als Interzellkontakt. Die Tunneldioden
miissen sehr hohe Stromdichten von mehreren A/cm? leiten. Eine Tunneldiode besteht aus
einem pn-Ubergang mit sehr hoch dotierten (> 10 cm™) entarteten Halbleitern. Die in den
hier untersuchten Solarzellen verwendeten Tunneldioden bestehen aus p**-GalnAs- und n**-
AlGa(In)As-Schichten (** bedeutet bis zur Entartung dotiert). Jeweils zwei Barriereschichten
verringern die Diffusion der Dotierstoffe aus den Tunneldioden in die Solarzellenschichten.

Fensterschichten und elektrische Spiegel

Fensterschichten (FSF, front surface field) und elektrische Spiegel (BSF, back surface field)
dienen als transparente elektrische Passivierungsschichten der oberen Solarzellenseite
(FSF) bzw. als Ruckseitenpassivierung (BSF) des unteren Solarzellenbereichs. Als Fenster
dienen bei der hier untersuchten Struktur diinne, hoch dotierte n*-AllnP- (Oberzelle) und n*-
AlinAs-Schichten (Mittelzelle) und als elektrische Riickseitenspiegel, diinne, hoch dotierte p*-
GalnP- (Oberzelle) und p*-GalnAs-Schichten (Mittelzelle). Die Passivierungsschichten
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weisen hohe Bandlickenenergien auf, um optische Verluste (Absorption) zu minimieren und
um Potentialbarrieren fur Elektronen bzw. Lécher zu erzeugen.

Deckschicht

Deckschichten sind hoch dotierte Schichten, die als Verbindungsschichten zwischen den
Vorderseitenkontakten und dem Halbleitermaterial der Solarzelle dienen und dort einen
ohmschen Kontakt erzeugen. Hierbei handelt es sich um hoch dotierte Ga(In)As-Schichten
mit einer Dicke von etwa 100 nm bis 200 nm.

2.2 llI-V Solarzellen auf Silicium

Die Verwendung von Germanium als Substratmaterial fir die Tripelsolarzelle hat diverse
Vorteile. Zum einen erlaubt die Gitteranpassung zu Gaggolngo1AS €in nahezu defektfreies
Aufwachsen der gitterangepassten Solarzellenschichten und zum anderen sorgen gute
Nukleationseigenschaften der Ill-V Halbleiter auf Germanium (stérende Oxide lassen sich
leicht desorbieren) und sehr ahnliche thermische Ausdehnungskoeffizienten fir homogene,
rissfreie Oberflachen. Die geringe Verfugbarkeit von Germanium als eines der seltensten
Elemente der Erdkruste und der relativ hohe Marktpreis begrinden das Interesse an der
Erforschung alternativer Substratmaterialien. Substratmaterialien wie GaAs oder InP bieten
wegen ahnlicher Marktpreise keine wesentlichen Vorteile. Wegen geringerer Kosten und
hoher Verfugbarkeit erscheint hier besonders die Verwendung von monokristallinen
Siliciumsubstraten als sinnvoll. Nachfolgend werden die Vor- und Nachteile von Silicium als
Substratmaterial von 111-V Mehrfachsolarzellen erlautert.

2.2.1 Silicium als alternatives Substratmaterial

Die Vorteile von Silicium gegeniiber Germanium als Substratmaterial fur IlI-V Solarzellen
liegen im Wesentlichen in der hoheren Verflgbarkeit und den deutlich geringeren Kosten pro
Wafer. In den letzten Jahren hat sich der Kostenvorteil flr einen 4“-Siliciumwafer gegentber
einem vergleichbaren Germaniumsubstrat wegen der andauernden Siliciumknappheit etwas
relativiert, liegt aber immer noch im Bereich von einem Faktor 3. Es ist davon auszugehen,
dass die Marktpreise fur Silicium in den folgenden Jahren aufgrund des Anstiegs der
Produktionskapazitaten wieder zurtickgehen werden [20].

Daruber hinaus bietet Silicium weitere nitzliche Eigenschaften. Silicium besitzt z. B. eine
hohere Bruchfestigkeit und eine hdhere Kristallhdrte als Germanium und GaAs [21].
Hierdurch ergeben sich Vorteile bei der Handhabung der Solarzellen. Die hohe thermische
Leitfahigkeit von Silicium ermdglicht dariiber hinaus einen effizienten Abtransport der in der
Solarzelle generierten Wéarme [21]. Das geringere Gewicht bietet insbesondere bei
Weltraumanwendungen einen hohen Kostenvorteil gegeniiber Solarzellen auf Germanium
oder GaAs-Substraten. Ferner sind die jahrzehntelange Erfahrung in der Siliciumtechnologie
und die Verfluigbarkeit von 300 mm Siliciumwafern sehr vorteilhaft.

Fir den Einsatz als aktives Substratmaterial bietet Silicium mit einer Bandliickenenergie von
1.12 eV nahezu optimale elektrische Eigenschaften. Abbildung 2-6 vergleicht die Ergebnisse
der EtaOpt-Simulation [14] flr eine GagsolNgsoP/Gag golnooiAS-Solarzelle auf einem aktivem
Germanium- bzw. Siliciumsubstrat. Bei Silicium als Substratmaterial ergeben sich bei
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identischer Materialkombination der beiden oberen Zellen ein etwa 2-3% hoherer
theoretischer Wirkungsgrad und damit ein weiterer Vorteil gegeniiber Germanium.

Effizienz [%] 22 Effizienz [%]

B 60 - 62 — I 55 - 56
S 20+ I 58 - 60 >
9, 56 - 58 o
g 54 - 56 T 2.0
[3} N )
N N
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Abbildung 2-6: Vergleich der mittels EtaOpt [14] generierten Simulationsergebnisse fur eine
Gaps0lNg.50P/Gag g9lNg 01AS/Si-Tripelsolarzelle (rechts) und fur eine Gagsolngs0P/Gag.golNg 01 AS/
Ge-Tripelsolarzelle (links). Die Solarzelle auf aktivem Silicium besitzt ein etwas hoheres
Wirkungsgradlimit als eine GagsglngsoP/Gag golnoo1AS-Materialkombination auf aktivem
Germanium.

2.2.2 111-V Epitaxie auf Silicium

Gap.gelngo1As kann gitterangepasst auf Germanium abgeschieden werden. Beide Materialien
besitzen dazu ahnliche thermische Eigenschaften, wodurch sich enorme Vorteile beim
Abscheiden von IlI-V Solarzellen auf Germanium ergeben.

Dagegen ist die Gitterfehlanpassung zwischen GaAs (bzw. Germanium) und Silicium mit
etwa 4 % sehr hoch (Abbildung 2-7). Auch die hohe thermische Fehlanpassung von Uber
100 % ist hier zwingend zu berlcksichtigen (thermische Ausdehnungskoeffizienten:
as = 2.6x10° T, 0ge =5.9x10° T™?, dgans = 5.73x10° T ). Diese pragnanten Material-
unterschiede flhren zu erheblichen Schwierigkeiten bei der Epitaxie von IlI-V Halbleitern auf
Silicium. Die starken kompressiven Schichtspannungen verursachen beim Schichtwachstum
die intensive Ausbildung von Defekten und hohe Versetzungsdichten (vergleiche Kapitel
3.1.1). Neben unterschiedlicher thermischer Ausheilverfahren und der Integration
verspannter Ubergitter [22-27] kommen auch metamorphe Pufferstrukturen aus Si,.,Ge, oder
GaP1,As, zum Einsatz, um die Versetzungsdichten zu reduzieren [28, 29]. Darlber hinaus
fuhrt die hohe Gitterfehlanpassung zu dreidimensionalem Schichtwachstum (Inselbildung)
und damit zu inhomogenen Oberflachen. Durch den Einsatz von oberflachenaktiven
Substanzen kann eine derartige Inselbildung unterdriickt werden [22, 23, 30, 31].

Die thermische Fehlanpassung hat zur Folge, dass Germanium oder GaAs beim
Abkuhlprozess doppelt so schnell kontrahiert wie Silicium. Die daraus resultierende tensile
Schichtspannung fihrt zu einem Aufreif3en der aufgewachsenen Schicht (vergleiche Kapitel
3.1.3). Die entstandenen Mikrorisse relaxieren nur einen sehr kleinen Teil der Spannungen.
Neben Problemen bei der Solarzellenprozessierung durch die Generation von Kurzschliissen
(shunts) oder durch ein Ablésen der Epitaxieschichten kdnnen Mikrorisse auch als
Nukleationszentren fir weitere elektrisch aktive Defekte fungieren. Hierbei kodnnen
Versetzungen ausgehend von der Rissspitze in das Material hineingleiten [32]. Bisher
wurden keine konkreten Methoden zur Vermeidung der Rissbildung publiziert. Die Integration
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kompressiv verspannter Schichten zur Spannungskompensation [28] oder eine Verringerung
der Wachstumstemperatur [33] konnten bisher keine insgesamt zufriedenstellende Lésung
liefern.

-
(6]

4% Gitterfehl-

~N
[ anpassung ! o4
_ /b Ge 0.5
0,5} gitterangepasste Tripelsolarzelle: NS
L Ga__In _P/Ga _In As

0.50 " 0.50 099 0.01

0.0 - auf Ge-Qubstrat | ) . ) .

' 54 5,6 5,8 6,0
Gitterkonstante [A]

Abbildung 2-7: Bandlicke gegen Gitterkonstante fir einige ausgewadhlte II-V Halbleiter

sowie Germanium und Silicium. Die Materialkombination der gitterangepassten Tripel-

solarzelle auf Germanium ist hervorgehoben. Die Gitterfehlanpassung zwischen Silicium und
Germanium (bzw. GaAs) betragt etwa 4 %.

Bandlticke [eV]
|_\
o

2.2.3 Waferbonden und Schichttransfer

Das Waferbonden ist ein Prozess, bei dem zwei saubere und sehr glatte Waferoberflachen
direkt miteinander verbunden werden. Die Waferoberflichen werden dabei durch Adhasions-
krafte zusammen gehalten, Ausheizverfahren erzeugen schlielich eine Umstrukturierung
der Grenzflachenbindungen in kovalente Bindungen [34]. Es werden zwei Arten von
Waferbonden unterschieden. Beim hydrophilen Waferbonden findet der Bindungsprozess
Uber Wasserstoffbriickenbindungen statt, die ihrerseits durch Adsorption von atmos-
pharischen Wassermolekilen ermdglicht wird. Ein derartiger hydrophiler Bond-Prozess setzt
die Prasenz einer hydrophilen Oberflache voraus (z.B. SiO, auf Silicium). Beim
hydrophoben Waferbonden werden Oxide vor dem Bonden entfernt, so dass die Oberflache
dann stark wasserabweisend ist. Das Waferbonden ist ein effektives Verfahren, um
insbesondere die hohe Gitterfehlanpassung zwischen Germanium (bzw. GaAs) und Silicium
zu Uberwinden. Besonders das von Bruel Mitte der Neunziger urspringlich fur den SOI-
Prozess (Silicon On Insulator) entwickelte SmartCut™ Verfahren [35, 36] ist fur die
Integration von 1l1-V Halbleitern auf Silicium hervorragend geeignet. Abbildung 2-8 zeigt die
einzelnen Schritte dieses Verfahrens exemplarisch fir GaAs auf Silicium. Das Ziel beim
SmartCut™ Prozess ist der Transfer einer diinnen defektfreien Halbleiterschicht (hier: GaAs)
auf einen zweiten Wafer (hier: Silicium) mittels hydrophilem Waferbonden und
anschlieRendem partiellen Abtrennen des gebondeten Wafers. Hierzu wird durch H*-lonen-
implantation innerhalb des mit SiO,/SisN, beschichteten GaAs-Wafers eine porése Schicht
aus wasserstoffgefiiliten Hohlrdumen generiert. Diese implantierte Schicht dient im weiteren
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Prozessverlauf als ,Sollbruchstelle” beim Abtrennen des gebondeten GaAs-Wafers. Der
zweite Wafer wird nur mit SiO, beschichtetet. Die Waferoberflachen werden gegebenenfalls
mittels CMP (Chemical Mechanical Polishing) poliert und beim abschlie3enden Waferbond-
Prozess miteinander verbunden. Beim finalen Ausheizprozess vergrofRern sich die Hohl-
raume in der implantierten Schicht, der GaAs-Wafer platzt ab und kann wiederverwendet
werden. Die dunne transferierte Schicht wird schlie3lich poliert und ,epi-ready” aufbereitet.
Der SmartCut™ Prozess kann sehr flexibel fiir verschiedene Mehrfachsolarzellenkonzepte
eingesetzt werden, auch das klassische Waferbonden kommt hierbei verbreitet zur An-
wendung [37-39].

L ]
= \Wafer-

implantierte Schicht implantierte Schicht

drehen

wiederverwertbares Substrat

Abbildung 2-8: Fig. 1: lllustration der SmartCut™ Technologie [36]. Im ersten Schritt werden
Verbindungsschichten (bonding layer) auf die beiden Wafer aufgetragen und durch lonen-
implantation eine porése Schicht im GaAs-Wafer generiert. Die Oberflachen beider Wafer
werden poliert und dann miteinander verbunden. Der GaAs-Wafer wird durch thermische
Behandlung entlang der porésen Schicht abgetrennt. Die transferierte Schicht wird durch
Polieren fur den folgenden Epitaxieprozess vorbereitet.

Ein elementarer Teil der SmartCut™ Prozedur ist die Implantation von leichten lonen wie

Wasserstoff oder Helium. Diese leichten lonen sind in den meisten Materialien schwer
I6slich. Bei der Implantation von Wasserstoff in Silicium oder GaAs neigt der Wasserstoff ab
einer bestimmten Dosis dazu, sich in Hohlraumen anzusammeln. Bei hohen Temperaturen
entstehen dabei Wasserstoffeinlagerungen oder sogenannte Plattchen (platelets), die unter
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Umstanden auch zu Blaschenbildung (blistering) an der Oberflache fuhren koénnen.
Abbildung 2-9 zeigt die minimale und maximale Dosis bzw. den prozentualen Anteil an
Wasserstoff, ober- und unterhalb derer bei einer bestimmten lonenenergie Blaschenbildung
auftritt. Es ergibt sich ein sogenanntes ,blistering“ Fenster. Um Blaschenbildung bei der
lonenimplantation zu vermeiden, sind lonendosis und lonenenergie aus dem Bereich dieses
Fensters zu wéhlen (vergleiche Kapitel 8.1.3).

14 |
12 4 _
10 4 _
min H at. % Fenster

: \ _/
4 | 7-)77-7-7-7-7-7-7-77-7-7-7-7- {_"/_7_7_),_,.,)—-—-'-'-'-'-'—-—-— 1

min/max Dosis (106 cm-2) oder H at.%

10 100

H lonenenergie (keV)

Abbildung 2-9: Minimale und maximale Wasserstoffionendosis fur blaschenfreie lonen-
implantation bei gegebener lonenenergie [40].
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3 Heteroepitaxie von IlI-V
Halbleiterschichtsystemen flr
Mehrfachsolarzellen - Grundlagen

Die Mechanismen der Bildung und Multiplikation von Versetzungen beim
Wachstum epitaktischer Halbleiterschichten sind bis heute gquantitativ nicht
vollstandig verstanden. Seit Beginn der 50er Jahre wurden eine Vielzahl
von Theorien und Modellen zur Versetzungsbildung und zur —wechsel-
wirkung in gitterfehlangepassten Halbleiterheterostrukturen verdéffentlicht
[41-54].

Wegen ihrer Relevanz fir unsere Untersuchungen werden im folgenden
Abschnitt die bekanntesten und wichtigsten dieser Modelle vorgestellt.
Hierbei wird im Einzelnen auf die Bildung und Wechselwirkung von
Versetzungen in kompressiv verspannten Schichtstrukturen und auf die
Entstehung von Stapelfehlern, Mikrozwillingen und Rissen in tensil
verspannten Schichtsystemen eingegangen. Weiter wird ein empirisches
Modell vorgestellt, das eine Beschreibung der Restverzerrung in
komplexen Schichtstrukturen ermdglicht.

3.1 Defekte in Halbleitern

Die Spannungsrelaxation in verspannten Halbleiterheterostrukturen erfolgt im Wesentlichen
durch die Bildung von Versetzungen. Im folgenden Unterkapitel werden die Mechanismen
der Versetzungsbildung und der -wechselwirkung in gitterfehlangepassten (metamorphen)
Halbleiterschichtsystemen behandelt. Dartber hinaus wird erganzend auf die Bildung
weiterer ausgedehnter Defekte eingegangen. Exemplarisch werden dabei die Entstehung
von Fadenversetzungen (threading dislocation) und Fehlanpassungsversetzungen (misfit
dislocation), von Stapelfehlern (stacking fault) und Mikrozwillingen (microtwin) und von
Mikrorissen (microcrack) sowie die Wechselwirkung von Kristalldefekten anhand gangiger
Modelle behandelt. Die hier vorgestellten Modelle beschreiben im Wesentlichen die
Entstehung von Defekten in metamorphen Zinkblende- und Diamantstruktursystemen, wie
sie ausschlief3lich im Rahmen dieser Arbeit untersucht werden.

3.1.1 Versetzungen

Versetzungen sind eindimensionale Gittefehler, sogenannte Liniendefekte, die durch ihren
Burgersvektor b und ihren Linienvektor u eindeutig beschrieben werden. Der in verspannten
Halbleiterschichtstrukturen mit Zinkblende- oder Diamantstruktur energetisch glnstigste
Versetzungstyp, die 60%Fehlanpassungsversetzung, ist eine Mischform einer perfekten
Stufen- und einer perfekten Schraubenversetzung. 60%Fehlanpassungsversetzungen
beschreiben einen Winkel von 60° zwischen Burgersve ktor und Linienvektor und gleiten auf
den {111}-Kristallebenen entlang der <110>-Kristallrichtungen. Ein derartiges Gleitsystem
(Abbildung 3-1) ermdglicht ein Versetzungsgleiten bis direkt an die Grenzflache zwischen
verspannter Schicht und Substrat. Die Stufenkomponente (bg) der 60%Versetzung sorgt dort
fur eine Relaxation der fehlanpassungsbedingten Schichtspannung, die Verkippungs-
komponente (by) fur eine Verkippung der Schicht und die Schraubenkomponente (bs) fur
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eine Drehung der Schicht relativ zum Substrat. In der Zinkblendestruktur existieren 16
derartige Gleitsysteme.

In den Zinkblendehalbleitern liegen Fehlanpassungsversetzungen generell in zwei unter-
schiedlichen Konfigurationen vor, als a- oder als 3-Versetzung. Bei einem in [001]-Richtung
orientiertem Schichtwachstum, verlaufen die a-Versetzungen in kompressiv verspannten
Schichten in der ,glide-set Konfiguration parallel zur [1-10]- und die B-Versetzungen parallel
zur [110]-Richtung, in tensil verspannten Schichten ist es umgekehrt. Die a-Versetzungen
besitzen eine gréRere Mobilitat als die B-Versetzungen, dies kann in der Praxis zu einer
asymmetrischen Versetzungsausbildung fuhren. Diese Asymmetrie erzeugt schliel3lich eine
asymmetrische Spannungsrelaxation in der Schicht (vergleiche Kapitel 5.2 und Kapitel 6).

Daruber hinaus bilden sich in derartigen Schichtstrukturen Fadenversetzungen, die die Halb-
leiterschichten von der Heterogrenzflache bis zur Oberflache durchdringen. Fadenver-
setzungen treten in verspannten und relaxierten Schichtstrukturen sowohl in Mischformen als
auch in Form von reinen Schrauben- oder Stufenversetzungen auf [55].

Abbildung 3-1: Burgersvektor b = a/2 [011] und Linienvektor u einer 60*Versetzung. Der
Burgersvektor setzt sich aus drei verschiedenen Komponenten zusammen, der
Fehlanpassungskomponente bg = a/4 [-110], der Schraubenkomponente bs = a/4 [110] und
der Verkippungskomponente by = a/2 [001].

Versetzungsnukleation in Halbleiterschichtsystemen

Matthews und Blakeslee [44-46] entwickelten ein Modell, das die Ausbildung von Fehlan-
passungsversetzungen durch Umbiegen von bereits im Substrat vorhandenen Versetzungen
(Substratversetzungen), die mit der epitaktischen Schicht in Form von Fadenversetzungen
mitwachsen, beschreibt. Nach Matthews et al. [56] kdnnen sich Versetzungshalbringe
Uberdies direkt an der Schichtoberflache ausbilden und bis zur Grenzflache von Schicht und
Substrat gleiten. Perovic und Houghton [57] berichten von einer heterogenen Ausbildung von
Versetzungshalbringen und V-férmigen Defekten an Storstellen in der Grenzflache zum

16



Kapitel 3: Heteroepitaxie von IlI-V Halbleiterschichtsystemen fir Mehrfachsolarzellen - Grundlagen

Substrat. Ein weiterer Nukleationsmechanismus an sogenannten Diamantdefekten (spezielle
Stapelfehlerdefekte) wurde von Eaglesham et al. vorgestellt [58, 59].

Im Folgenden Abschnitt werden diese wichtigsten und in der Literatur bekanntesten Modelle
fur die Versetzungsbildung in Zinkblende- und Diamantstruktur-Halbleitern vorgestellt und
diskutiert.

Versetzungsbildung durch Abbiegen von Substratverse tzungen

In der Literatur werden zwei grundsatzliche Arten der Versetzungsbildung unterschieden, die
heterogene und die homogene. Bilden sich Versetzungen an Ausscheidungen, kleinen
Partikeln oder anderen Kristalldefekten, spricht man von einer heterogenen Nukleation.
Bilden sich Versetzungen ohne die Einwirkung von Nukleationskeimen, z.B. an einer
perfekten Oberflache, spricht man dagegen von einer homogenen Nukleation.

Fur gitterfehlangepasste Materialsysteme (mit Gitterfehlanpassung f) haben Matthews und
Blakeslee [44] einen Mechanismus vorgestellt, der eine homogene Generation von Fehlan-
passungsversetzungen beschreibt. Hierbei verursacht die fehlanpassungsbedingte Gleitkraft
ein Abbiegen von Substratversetzungen, die mit der Schicht mitwachsen. Abbildung 3-2
verdeutlicht diesen Vorgang schematisch. Beim Aufwachsen einer gitterfehlangepassten
Schicht wachst eine bereits vorhandene Fadenversetzung solange mit der epitaktischen
Schicht mit, bis eine kritische Schichtdicke hcmatmews €rreicht ist (Teilbild 1). Die kritische
Schichtdicke ist definiert durch [44]

- b |]1_ 4 BCOSZ G)V ) a. Dhc,Matthews
hc Matthews — 0n
' 8Ur[(1+v) Lk [tosA b

Hierbei ist b die L&dnge des Burgersvektors, v die Poissonzahl der Schicht, ®, der Winkel
zwischen Burgersvektor und Versetzungslinie, £ = -f die lineare Schichtverzerrung in der
Grenzflache, A der Winkel zwischen Burgersvektor und Grenzflachennormale und a; ein
Faktor der GroRenordnung 1, der die Energie des Versetzungskerns bericksichtigt.
Oberhalb der kritischen Schichtdicke Ubersteigt die Gleitkraft auf das Fadensegment |Fgei
die ricktreibende Kraft |Fux|, was zu einem Abbiegen der Fadenversetzung und der
Ausbildung eines Fehlanpassungssegments entlang einer der <110>-Richtungen flhrt
(Teilbild 2). Die rucktreibende Kraft wird durch die Linienenergie der Versetzung
hervorgerufen. Mit zunehmender Schichtdicke vergrof3ert sich das Fehlanpassungssegment
immer weiter (Teilbild 3) und lasst die Fadenversetzung letztendlich seitlich aus der
aufgewachsenen Schicht herausgleiten [60]. Der hier beschriebene Mechanismus fuhrt
demnach im idealisierten Fall zu einem Abbau der fehlanpassungsbedingten Schicht-
spannung und gleichzeitig zu einer Reduktion der Fadenversetzungsdichte. Weitere
homogene oder heterogene Nukleationsprozesse und v.a. die Multiplikation der
Versetzungen lassen in der Praxis jedoch die Fadenversetzungsdichte ansteigen.

Fur einen kompletten Abbau selbst von moderaten Schichtspannungen (> 0.1 %) sind sehr
defektreiche Substrate mit hoher Versetzungsdichte noétig. Heutige Halbleitersubstrate
weisen in der Regel Versetzungsdichten von weniger als 10° cm? auf [61], der hier
beschrieben Mechanismus kann bei derartigen Substratversetzungsdichten also nicht
dominierend sein [62]. Weitere und effizientere Mechanismen werden in den folgenden
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Abschnitten vorgestellt.

Abbildung 3-2: Schematische Darstellung der Versetzungsbildung nach dem Modell von
Matthews und Blakeslee [44]. Bedingt durch die Gitterfehlanpassung bildet sich mit
zunehmender Schichtdicke ein Fehlanpassungssegment aus. Die Grafik zeigt schematisch
in drei Schritten den Ablauf der Versetzungsnukleation mit zunehmender Schichtdicke.

Homogene Nukleation eines Versetzungshalbringes

In Materialsystemen mit hoher Gitterfehlanpassung (i.d.R. > 2 % [58]) kbénnen Versetzungen
auch ohne die Existenz von Substratversetzungen homogen nukleieren. Ein von Matthews et
al. [56] publiziertes Modell beschreibt, wie Versetzungshalbringe an einer perfekten Schicht-
oberflache homogen gebildet werden kdnnen. Der Nukleationsprozess eines Versetzungs-
halbringes an einer perfekten Oberflache bedarf dabei einer hohen Aktivierungsenergie wie
sie z.B. bei hoher Gitterfehlanpassung auftritt. Alternativ kann eine hohe thermische Energie
bewirken, dass die in Zinkblendehalbleitern vergleichsweise hohe Peierls-Nabarro-Spannung
Uberwunden wird. Die Peierls-Nabarro-Spannung [63] beschreibt die Kraft, die notwendig ist,
um eine Versetzung durch den Kristall (um die Lange eines Burgersvektors) zu bewegen.
Die Kraft variiert periodisch Uber das Kristallgitter. Die Peierls-Nabarro-Spannung hangt
unter anderem vom Abstand der Kristallebenen ab, ein erh6hter Ebenenabstand flihrt zu
einer Verringerung der Barriere. Hohe Temperaturen und hohe atomare Packungsdichten
bewirken einen Anstieg der Ebenenabstdande und somit auch ein Absenken der
Energiebarriere. Dies erzeugt letztendlich eine hohe Mobilitdt von Versetzungen entlang
dicht gepackter Ebenen und bei hohen Temperaturen. In Abbildung 3-3 wird schematisch
veranschaulicht, wie ein solcher Versetzungshalbring an der Oberflache einer epitaktisch
gewachsenen Schicht entsteht und auf den {111}-Ebenen bis zur Grenzflache zwischen
Schicht und Substrat gleitet. Mit fortschreitendem Schichtwachstum bildet sich an der
Grenzflache entlang einer der <110>-Richtungen ein Fehlanpassungssegment aus, welches
dann die Schichtspannungen, die durch die Gitterfehlanpassung generiert werden,
kompensiert.
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Abbildung 3-3: Schematische Darstellung der homogenen Generation von Versetzungen
nach dem Modell von Matthews et al. [56]. Ein Versetzungshalbring gleitet auf der (111)-
Ebene bis zur Grenzflache zwischen Schicht und Substrat, wo sich ein Fehlanpassungs-
segment ausbildet, das die Spannungen abbaut.

Heterogene Nukleation eines Versetzungshalbringes

Die beiden vorgestellten Mechanismen erfordern besondere Voraussetzungen an das
Material bzw. das Materialsystem, um einen relevanten Beitrag zur Spannungsrelaxation in
den verspannten Schichten zu leisten. So bedarf es sehr hoher Substrat-
Versetzungsdichten, um durch Umbiegen dieser Substratversetzungen eine signifikante
Anzahl an Fehlanpassungsversetzungen zu erzeugen. Die im Rahmen dieser Arbeit
verwendeten Germanium-, GaAs- oder Siliciumsubstrate mit Versetzungsdichten von
weniger als 10° cm™? [61] besitzen zu wenig Nukleationszentren, um eine hinreichende
Generation von Fehlanpassungsversetzungen fur die Relaxation einer moderaten Schicht-
spannung (> 0.1 %) zu ermoglichen [62]. Experimentell ermittelte kritische Schichtdicken
weisen ebenfalls deutlich groR3ere Werte auf, als von Matthews und Blakeslee prognostiziert
wurde [44]. Des Weiteren erfordert die homogene Nukleation eines Versetzungshalbringes
an einer perfekten Oberflaiche unabhangig von der Schichtdicke die Uberwindung einer
hohen Energiebarriere [63], die z.B. bei typischen Wachstumstemperaturen erst durch eine
starke Gitterfehlanpassung von mehr als 2 % zwischen Schicht und Substrat Gberwunden
werden kann [58]. Dieser Mechanismus ist daher in den meisten der hier untersuchten,
Uberwiegend nur leicht gitterfehlangepassten Materialsystemen (<2 %) nicht der
dominierende Mechanismus. Fur Materialsysteme mit geringer Gitterfehlanpassung muissen
demnach zusatzliche Nukleationsmechanismen existieren. Einige der gangigsten
Mechanismen werden im Folgenden vorgestellt.

Perovic und Houghton haben ein Modell vertffentlicht [57], dass einen heterogenen
Nukleationsmechanismus fur Versetzungen in SiiGe,/Si-Heterostrukturen mit 0.03 < x <
0.25, d.h. mit geringer Gitterfehlanpassung (< 1 %), beschreibt. Abbildung 3-4 verdeutlicht
den heterogenen Nukleationsprozess. Eine Gitterstorung (z.B. eine Materialausscheidung) in
der Grenzflache zwischen Schicht und Substrat kann bei Uberschreiten eines kritischen
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Radius seine Energie durch Verringerung der Kohérenz zur Matrix und durch Bildung einer
prismatischen Versetzungsschleife auf einer {100}-Ebene absenken. Bei sehr geringer
Gitterfehlanpassung ist hierflir eine externe Antriebskraft (z.B. hohe Wachstumstemperatur,
nachtragliche Ausheilverfahren) erforderlich. Es ist mdglich, dass eine derartige
Versetzungsschleife durch Quergleitprozesse eine auf den {111}-Ebenen gleitende 60%
Versetzugsschleife ausbildet, die sich bis zur Oberflache ausbreitet. Bei diesem Vorgang,
ahnlich dem Frank-Read-Mechanismus, wird ein Versetzungshalbring aus Faden- und
Fehlanpassungssegmenten generiert. Finden mehrere dieser Prozesse in unmittelbarer
Néhe auf der gleichen Gleitebene statt, kdnnen abstof3ende Kréfte auch ein Versetzungs-
gleiten in das Substrat erzwingen. Neben dem hier vorgestellten Modell existieren weitere
Modelle und Theorien, die &hnliche heterogene Nukleationsprozesse an gestorten
Oberflachen prognostizieren [64].

Abbildung 3-4: Schematische Darstellung einer heterogenen Generation von Versetzungen
nach dem Modell von Perovic und Houghton [57]. Versetzungsringe nukleieren dabei an
Gitterstorungen in der Grenzflache zwischen Schicht und Substrat und gleiten bis zur
Oberflache.

Heterogene Nukleation von V-formigen Fadenversetzun  gen

Perovic und Houghton [65] haben ein weiteres Modell entwickelt, das die heterogene
Nukleation V-formiger Fadenversetzungen beschreibt. Die Autoren begriinden die Existenz
der im Materialsystem Si; ,Ge,/Si auftretenden Fadenversetzungen, &hnlich wie im vorherg-
ehend beschriebenen Fall, mit der Bildung von kleinen Versetzungsringen an SiC-
Ausscheidungen in der Grenzflache zum Substrat. Beim Uberschreiten einer kritischen SiC-
PartikelgroRe (~ 1.5 nm fur SiC/Si) geht die Koharenz zwischen Ausscheidung und (Silicium-
)Matrix verloren und es bildet sich ein kleiner Versetzungsring. In Abbildung 3-5 ist dieser
Vorgang schematisch dargestellt (1). Die Bildkraft der Oberflache (image force), die auf den
Versetzungsring wirkt, erzeugt einen Versetzungshalbring. Die beiden Fadensegmente des
Halbrings wachsen mit der epitaktischen Schicht in Wachstumsrichtung mit (grown-in
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defects) und erzeugen so zwei V-férmige Fadenversetzungen mit antiparallelem Burgers-
vektor (2). Die Fadenversetzungen gleiten nicht wie die Versetzungsringe im vorher-
gehenden Fall auf den {111}-Ebenen, sondern liegen unbeweglich auf den {110}-Ebenen.
Demnach tragen derartige Fadenversetzungen gewohnlich nicht zur Spannungsrelaxation
einer verspannten Schicht bei.

Abbildung 3-5: Schematische Darstellung einer heterogenen Generation von
Fadenversetzungen nach einem Modell von Perovic und Houghton [65]. An einer
Ausscheidung in der Grenzflache zwischen Schicht und Substrat bildet sich ein in der (110)-
Ebene liegender Versetzungsring (1). Die Bildkraft der Oberflache verursacht die Umbildung
in einen Versetzungshalbring, der mit der Schicht mitwachst. Die Fadensegmente des
Halbrings bilden eine V-formige Struktur aus (2).

Heterogene Versetzungsnukleation an einem Diamantde  fekt

Bei den beiden vorhergehenden Mechanismen wirken bevorzugt Materialausscheidungen
als Nukleationszentren fir Versetzungen. In dem von Eaglesham et al. am Beispiel von
Si;«Ge,/Si [58, 59] vorgestellten Nukleationsmechanismus beschreiben die Autoren einen
diamantformigen Stapelfehlerdefekt, der in leicht gitterfehlangepassten Materialsystemen
(< 2 %) als heterogene Quelle von Versetzungshalbringen wirken kann. Der Diamantdefekt
ist durch eine a/6 <114> Partialversetzung begrenzt. Der Nukleationsprozess kann prinzipiell
durch Auflésung (unfaulting) oder durch Dissoziation der Partialversetzung erfolgen. Die
Auflésung des Defekts ist energetisch glnstiger als die Dissoziation des Defekts, sie erfolgt
z. B. durch die Versetzungsreaktion a/6 [114] + a/6 [-12-1] = a/2 [011]. Durch Gleitprozesse
auf den {111}-Ebenen kann sich die resultierende a/2 <110> Versetzungsschleife im Kristall
ausbreiten. Es wird jedoch beobachtet, dass sich der Diamantdefekt in der Regel nicht
auflost sondern dissoziiert. Dabei ist der Diamantdefekt in der Lage, ganze Sequenzen von
Versetzungsringen zu erzeugen. Bei diesem Vorgang spaltet sich die Partialversetzung z.B.
entsprechend der Versetzungsreaktion a/6 [114] - a/2 [011] + a/6 [1-21] auf. Abbildung 3-6
verdeutlicht diesen Mechanismus schematisch. Ein a/2 <110> Versetzungssegment dehnt
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sich durch Gleiten auf einer senkrecht zum Diamantdefekt orientierten {111}-Ebene aus und
formt einen Versetzungshalbring (1). Ahnlich wie beim Frank-Read Prozess (vergleiche
nachfolgenden Abschnitt) kann sich der Halbring schlieBen und rekombiniert dabei mit einer
a/6 <112> Partialversetzung. Der a/2 <110> Versetzungsring dehnt sich weiter aus und
propagiert schlie3lich unter der Bildung von Fadensegmenten bis zur Kristalloberflache (2).
Der a/6 <114> Diamantdefekt verbleibt auf der urspriinglichen {111}-Ebene und wirkt als
erneute Nukleationsquelle fiir weitere Versetzungsringe.

Abbildung 3-6: Schematische Darstellung einer heterogenen Generation von Versetzungen
nach dem Modell von Eaglesham et al. [58, 59]. Ein sogenannter Diamantdefekt dient als
heterogene Nukleationsquelle fir die Bildung von Versetzungsringen (siehe Text)

Versetzungsmultiplikation in Halbleiterschichtsystemen

Die in Kapitel 3.1.1 beschriebenen Modelle zeigen Mechanismen, wie einzelne
Versetzungen, d.h. relativ geringe Versetzungsdichten, in gitterfehlangepassten
epitaktischen Schichtsystemen generiert werden kénnen. Hohe Versetzungsdichten kdnnen
mit Hilfe dieser Modelle nicht hinreichend erklart werden. In der Literatur werden eine
Vielzahl von Theorien vorgestellt, die Wechselwirkungen (Multiplikation, Verankerung
(pinning) oder Ausléschung) von Versetzungen beschreiben und somit auch hohe
Versetzungsdichten erklaren konnen. Im folgenden Abschnitt werden einige dieser
Mechanismen vorgestellt. Der wohl bekannteste Mechanismus der Vervielfachung von
Versetzungen in verspannten oder verformten Halbleiten ist der Multiplikationsmechanismus
von Frank und Read [66, 67]. Der Frank-Read Mechanismus beschreibt die Ausbildung von
Versetzungsringen durch die Einwirkung einer externen Kraft auf ein an Punktdefekten
verankertes Versetzungssegment. Ein weiteres bekanntes Modell wurde von Hagen und
Strunk [54] vorgeschlagen. Das Modell beschreibt die Reaktion zweier senkrecht zueinander
verlaufender Fehlanpassungssegmente, die schliellich zu einer Anhaufung (pile-up,
bunching) von parallelen Versetzungen fuhrt. Ein modifizierter Frank-Read Mechanismus in
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Verbindung mit der Reaktion zweier senkrecht zueinander verlaufender Fehlanpassungs-
segmente wird von LeGoues et al. [68] vorgeschlagen.

Die Frank-Read Quelle

Einer der bekanntesten Mechanismen, der zur Ausbildung von Versetzungen in Halbleiter-
strukturen fuhrt, ist der Frank-Read Mechanismus [66, 67]. Die einzelnen Prozessschritte
sind in der Abbildung 3-7 schematisch dargestellt. Ein an beiden Enden (A und B) an
Storstellen verankertes Versetzungssegment wird durch den Einfluss einer Gleitkraft (bedingt
durch die Fehlanpassung) entlang seiner Gleitebene aufgebaucht (1). Mit zunehmender
Krimmung des Versetzungsbogens steigt auch die ricktreibende Kraft auf die Versetzungs-
linie (bedingt durch die Linienenergie der Versetzung) an. Mit einer Halbkreisform erreicht die
Linienenergie ihr Maximum und der Bogen wird instabil (Orowanspannung). Wirkt die
Gleitkraft weiterhin auf das Versetzungssegment, dehnt es sich immer weiter aus. Die
effektive Gleitkraft (Peach-Kohler-Kraft) wirk dabei immer senkrecht auf das gebogene
Versetzungssegment, wodurch sich dessen Enden um die Verankerungspunkte herum
wickeln (2, 3). Die Enden laufen rickseitig wieder zusammen und annihilieren sich teilweise.
Es entsteht ein kompletter Versetzungsring der sich weiter ausdehnt und Fehlanpassungs-
sowie Fadensegmente generiert, wobei das urspriingliche Segment fortbesteht (4). Wirkt die
aulere Kraft weiter, wiederholt sich der gesamte Nukleationsprozess mehrmals.

Abbildung 3-7: Schematische Darstellung des Frank-Read-Mechanismus. Ein im Kristall an
Storstellen verankertes Versetzungssegment dehnt sich unter Einfluss einer Kraft aus und
formt einen Versetzungsring. Dieser Vorgang wiederholt sich bei anhaltender externer Kraft-
einwirkung.

Das Modell von Hagen und Strunk

Das von Hagen und Strunk [54] entwickelte Modell fir die Multiplikation von Fehlan-
passungsversetzungen gilt speziell fir diinne gitterfehlangepasste epitaktische Schichten.
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Die chronologische Sequenz in Abbildung 3-8 veranschaulicht die verschiedenen Phasen
einer solchen Reaktion.

Auf die zwei in der Grenzflache zwischen Substrat und Schicht zueinander senkrecht
verlaufenden Fehlanpassungsversetzungen (1 und 2) mit gleichem Burgersvektor wirkt eine
abstof3ende Kraft (a). Die daraus resultierende Wechselwirkung bewirkt eine Aufspaltung in
zwei senkrechte asymmetrische Versetzungssegmente (b). Eines dieser Segmente (hier: 1A-
2A) dehnt sich durch Gleiten auf einer {111}-Ebene in Wachstumsrichtung bis zur Oberflache
aus und erzeugt zwei frei stehende Fadensegmente (c). Das zweite Versetzungssegment
(hier: 1-2) bleibt in der Grenzflache. Die Gitterfehlanpassung bewirkt ein Auseinaderdriften
der beiden Fadensegmente; dieser Vorgang wird schlie3lich durch die Wechselwirkung mit
benachbarten Versetzungen limitiert. Durch einen Quergleitprozess (cross-slip) von Segment
1A auf einer angrenzenden {111}-Ebenen entstehen wiederum zwei senkrecht zueinander
orientierte Versetzungssegmente, die eine erneute Versetzungsmultiplikation ausldsen
konnen. Doppelte Quergleitprozesse der Segmente (hier: 2A) resultieren schlief3lich in der
Ansammlung paralleler Versetzungen (bunching).

Abbildung 3-8: Schematische Darstellung der Wechselwirkung von zwei senkrechten
Versetzungen nach dem Modell von Hagen und Strunk [54]. AbstoRende Kréafte und Quer-
gleitprozesse sorgen fir eine Multiplikation der Versetzungen (siehe Text).
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Der modifizierte Frank-Read Mechanismus nach LeGoue s

LeGoues et al. [68] beschreiben in ihrer Publikation ein Modell fir die Versetzungs-
multiplikation in verspannten Siy,Ge,/Si Schichten, welches auf einem modifizierten Frank-
Read Mechanismus basiert (Abbildung 3-9). Ahnlich wie bei dem Modell von Hagen und
Strunk [54] gehen die Autoren von einer instabilen Versetzungskonstellation aus, bei der sich
zwei 60%Fehlanpassungsversetzungen mit identischem Burgersvektor in der Grenzflache
zum Substrat in einem Winkel von 90° schneiden. Beide Versetzungen gleiten auf
unterschiedlichen {111}-Ebenen und stolRen sich gegenseitig ab. Eines der beiden
.Ecksegmente” wird in das Substrat hinein gedrtickt, wahrend das zweite Segment bedingt
durch die abstoRende Wechselwirkung und die kompressive Schichtspannung fixiert bleibt
(a). Die in das Substrat hinein gedruckte ,Spitze* bildet schlie3lich das Ausgangssegment fur
den o. g. modifizierten Frank-Read-Mechanismus. Hierbei gleitet ein Versetzungshalbring
auf zwei unterschiedlichen {111}-Ebenen — jedes Segment auf seiner ,eigenen” — tief in das
Substrat hinein (b). Beim SchlieBen des Halbringes bildet sich neben einem kompletten
Versetzungsring eine weitere ,Spitze”, die wiederum als modifizierte Frank-Read-Quelle
dient. Der Versetzungsring gleitet weiter bis zur Schichtoberflache, wo er zwei freistehende
Fadensegmente bildet (c). Wirkt die spannungsinduzierte Gleitkraft weiterhin, gleiten diese
Fadensegmente weiter zu den Substratkanten und erzeugen dabei jeweils ein
Fehlanpassungssegment durch Abbiegen der Fadensegmente, &hnlich wie beim Modell von
Matthews und Blakeslee (vergleiche 3.1.1). Die gebildeten Fehlanpassungssegmente
relaxieren dabei die Schichtspannung. Ahnlich wie beim klassischen Frank-Read-
Mechanismus kann sich dieser Vorgang so lange wiederholen, bis die gesamte Schicht-
spannung abgebaut ist (d). Bei Schichtsystemen mit Konzentrationsgradienten ordnen sich
die Fehlanpassungssegmente auf unterschiedlichen Ebenen an und erzeugen so das
typische Versetzungsnetzwerk einer gestuften Pufferstruktur mit nahezu defektfreier Deck-
schicht (vergleiche Kapitel 5). Auch in dem fir diese Arbeit besonders interessanten
Materialsystem Ga,.4In,As/GaAs konnten die Autoren einen vergleichbaren Multiplikations-
mechanismus beobachten [69].
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Abbildung 3-9: Schematische Darstellung der Versetzungsmultiplikation nach dem Modell
von LeGoues et al. [68]. Zwei senkrechte Versetzungen reagieren miteinander unter
Ausbildung einer ,Spitze*, die bis in das Substrat hineingleitet. Ahnlich wie bei einem Frank-
Read-Prozess kann sich dieser Vorgang wiederholen, so dass sich ein charakteristisches
Versetzungsnetzwerk ausbildet (siehe Text).

3.1.2 Stapelfehler und Mikrozwillinge

Stapelfehler und Mikrozwillinge sind zweidimensionale, planare Kristalldefekte (Grenz-
flachen), die beim Schichtwachstum auf (001) orientierten Substraten bevorzugt in tensil
verspannten Schichtsystemen auftreten [70]. Mittels Abbildung 3-10 kann schematisch der
Unterschied zwischen einer Translationsgrenzflache (translation boundary) und einer
Korngrenzflache (grain boundary) verdeutlicht werden. Eine Translationsgrenze entsteht
durch die Verschiebung eines Kiristallbereichs um den Vektor R(r), ein Stapelfehler
beschreibt hierbei einen Sonderfall. Eine Korngrenze bildet sich durch eine beliebige
Bewegung eines Kristallbereichs, z.B. durch eine Drehung um den Winkel 6 durch den
Rotationsvektor v und/oder durch Verschiebung um einen Vektor R(r), n ist die Normale der
Defektebene. Zwillinge und Mikrozwillinge gehoéren zur Gruppe der Korngrenzen [47].

Oberflaichennormale

oberes Korn

unteres Kom

Abbildung 3-10: Schematische Darstellung der mdglichen Translationen und Rotationen
eines Kristallbereichs. Translationsgrenzen entstehen durch Translation um den Vektor R(r),
Korngrenzen durch eine Rotation um den Winkel 8 und/oder eine Translation um einen
Vektor R(r). Die Oberflachennormale des Defekts ist n.
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Entstehung von Stapelfehlern

Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Materialien kristallisieren grof3tenteils in der Zink-
blendestruktur (Abbildung 3-11, links). Diese Kristallstruktur besteht aus zwei um den Vektor
[V/Ya)-verschobene, kubisch-flachenzentrierten (kfz) Gitter. In beiden Gittertypen sind die
hier grau unterlegten {111}-Ebenen die dichtest gepackten Ebenen. Abbildung 3-11a (rechts)
zeigt exemplarisch fur ein kfz-Gitter die optimale A-B-C-A-B-C-Stapelfolge der {111}-Ebenen
in [111]-Projektion. A, B und C beschreiben hier jeweils eine {111}-Ebene. Unter Einwirkung
einer externen Kraft konnen die Ebenen gegeneinander abgleiten und Versetzungen
generieren (vergleiche Kapitel 3.1). Eine perfekte Fehlanpassungsversetzung mit einem
Burgersvektor des Typs b = a/2 [101] kann ihre Energie durch Aufspaltung in zwei Partial-
versetzungen absenken. Nach der Regel von Frank [47] spaltet sich die Versetzung
entsprechend einer Versetzungsreaktion vom Typ a/2 [101] - a/6 [112] + a/6 [2-11] auf. Die
resultierenden Partialversetzungen mit den jeweiligen Burgersvektoren vom Typ
b, =a/6[112] und b, = a/6 [2-11] weisen jeweils eine Winkel von 30° und 90° zwischen
Burgersvektor und Versetzungslinie auf (Abbildung 3-11). Fir tensil und kompressiv
verspannte Schichten ergeben sich unterschiedliche Konstellationen [70, 71]. In kompressiv
verspannten Schichten nukleiert die 30%Versetzung vor der 90%Versetzung und generiert
dabei einen Stapelfehler. Da die Gleitkraft auf die 90>Versetzung doppelt so grof3 ist wie auf
die 30%Versetzung, wird der Stapelfehler umgehend wieder durch Nukleation der 90%
Versetzung aufgeldst. Hierbei bildet sich wiederum eine perfekte 60%Versetzung.

In tensil verspannten Schichten lauft der Vorgang unter Bildung eines stabilen Stapelfehlers
genau entgegengesetzt ab. Hier bildet sich zuerst die 90%Versetzung aus und erzeugt beim
Gleiten durch den Kristall einen Stapelfehler. Da die Kraft auf die 30%Versetzung nur halb so
grol3 ist wie die Kraft auf die 90%Versetzung, nukleiert die 30%Versetzung erst mit
zunehmender Schichtdicke und hinterlaldt dabei einen ausgedehnten Stapelfehler. Man
unterscheidet dabei zwischen intrinsischen und extrinsichen Stapelfehlern. Ein intrinsicher
Stapelfehler liegt bei der Stapelfolge A-B-C-A-B | A-B-C vor. Ein extrinsischer Stapelfehler
weist dagegen eine eingeschobene Ebene und somit die Stapelfolge A-B-C-B-A-B-C auf.

a/2 [101]
) AN
/7,?] éb\’l.

Abbildung 3-11: Die Elementarzelle eines Halbleiters mit Zinkblendestruktur (links) zeigt grau
unterlegt die dichtest gepackten {111}-Gleitebenen. Die ideale Stapelfolge der {111}-Ebenen
in der Zinkblendestruktur ist die sogenannte A-B-C-Stapelfolge (rechts, a). Durch Bildung
und Gleiten von Partialversetzungen konnen sich Stapelfehler ausbilden (rechts, b) [47].
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Generation von Mikrozwillingen

Unter Einfluss einer externen Kraft treten in Materialien mit sehr niedriger
Stapelfehlerenergie (Energie, um einen Stapelfehler zu bilden) anstelle von Stapelfehlern
bevorzugt Zwillinge oder Mikrozwillinge auf. Die Stapelfolge der {111}-Ebenen ist bei einem
Zwillingsfehler ab der Zwillingsgrenze genau spiegelverkehrt zur urspriinglichen Stapelfolge.
Die urspringliche Stapelfolge wird beim Durchlaufen einer 1/6 <112> Partialversetzung
durch einen Stapelfehler gestort, aus A-B-C-A-B-C-A-B-C wird A-B-C-A-B | A-B-C-A-B. Eine
zweite Partialversetzung in der nachsten Ebene generiert die Struktur A-B-C-A-B | A | C-A-B-
C, eine weitere die Stapelfolge A-B-C-A-B|A|C|B-C-A, die nachste A-B-C-A-
B|A|C|B]|]A-B usw. Der gestorte, gespiegelte Bereich wird Zwilling oder bei einer
Ausdehnung von nur wenigen Stapelebenen auch Mikrozwilling genannt.

Es existiert eine Reihe von Modellen fur die Bildung eines Zwillingsdefekts. Exemplarisch ist
der sogenannte Doppelquergleitmechanismus (double-cross-slip) in Abbildung 3-12
schematisch dargestellt [47, 72]. Eine ,gepinnte* Versetzung in Schraubenorientierung (a)
kann sich in Materialien mit niedrigerer Stapelfehlerenergie in zwei Shockley Partial-
versetzungen aufspalten, eine fihrende (twinning partial) und eine stationare (stationary
partial). Die fihrende baucht sich durch Gleiten auf einer {111}-Ebene auf, und formt dabei
einen expandierenden Versetzungsring, dhnlich wie beim Frank-Read-Prozess, die zweite
Partialversetzung bleibt stationar (b). Durch Doppelquergleiten der filhrenden Partial-
versetzung auf eine benachbarte Ebene wird ein Zwillingsdefekt generiert (c, d). Das
Versetzungssegment kann erneut in zwei Partialversetzungen dissoziieren. Die fihrende
kann dann einen zweiten Versetzungsring bilden und anschlieRend erneut quergleiten
(vertikales Zwillingswachstum), der untere Versetzungsring breitet sich weiter aus (laterales
Zwillingswachstum); dieser Vorgang kann sich mehrmals wiederholen, so dass ein
ausgedehnter Zwilling generiert wird [72].
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Abbildung 3-12: Schematische Darstellung der Ausbildung eines Zwillingsdefekts bei
Einwirkung einer externen Kraft. Ein an einem Hindernis verankertes Versetzungssegment
(a) spaltet beim Uberwinden des Hindernisses in zwei Partialversetzungen auf (b). Die
fuhrende generiert tGiber einen Doppelquergleitprozess einen Fehler in der Stapelfolge (c, d).
Der Vorgang kann sich mehrmals wiederholen, so dass ein ausgedehnter Zwillingsfehler
entsteht [72].

3.1.3 Mikrorisse

Mikrorisse sind Kristalldefekte, die Uberwiegend in spréden, tensil verspannten Schicht-
strukturen auftreten. Durch den Einfluss einer tensilen Schichtspannung, die sowohl aus
einer negativen Gitterfehlanpassung (Gitterkonstante: aschicnt < @swsstrat) @lS auch aus einer
thermischen Fehlanpassung (thermischer Ausdehnungskoeffizient o+ schicht > O substrat) F€SUl-
tieren kann, kann eine epitaktische Schicht senkrecht zur Oberflache entlang der beiden ,in
plane* <110>-Richtungen aufreil3en. Abbildung 3-13 zeigt vereinfacht die Rissanordnung in
einer tensil verspannten Schicht, wobei sich die Risse generell V-férmig durch die gesamte
Schicht bis in das Substrat ausbreiten und dort in einer Rissspitze in <111>-Richtung enden.
Risse relaxieren Schichtspannungen ausschlieBlich lokal. Fir das Materialsystem
GaAs/Ge/Si wurde ein Wirkungsradius von maximal 30-35 pum ermittelt [73].

[710] b —>

Abbildung 3-13: Schematische Darstellung der Rissbildung einer tensil verspannten
Halbleiterheterostruktur. Die Risse verlaufen V-formig durch die Schicht und terminieren in
einer Rissspitze in <111>-Richtung.
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Generation von Mikrorissen

Der folgende Abschnitt behandelt die Entstehung von Mikrorissen in tensil verspannten
epitaktischen Halbleiterschichten. Hierzu haben Matthews und Klokholm [74] ein Modell fur
die Rissbildung in dunnen gitterfehlangepassten Keramikschichten entwickelt, das von
Murray et al. [75, 76] fur epitaktische IlI-V Halbleiterschichten auf (001) orientierten
Substraten weiterentwickelt wurde. Fur Materialsysteme mit thermischer Fehlanpassung (wie
bei GaAs/Si) haben Yang et al. [33] ein mathematisches Modell vorgestellt, das die kritische
Schichtdicke fur Rissbildung in Abhangigkeit der Wachstumstemperatur beschreibt. Die hier
vorgestellten Modelle setzen allesamt zweidimensionales Schichtwachstum voraus. Bei drei-
dimensionalem Schichtwachstum erfolgt die Spannungsrelaxation im Wesentlichen Uber die
Generation von 90%Fehlanpassungsversetzungen in de r Grenzflache.

Rissbildung in dinnen keramischen Schichtstrukturen

Unter Einfluss von Zugspannung neigen dinne keramische Epitaxieschichten zur Riss-
bildung. Matthews und Klokholm [74] unterscheiden in ihrem Modell eine notwendige und
eine ausreichende Bedingungen fur die Bildung von Mikrorissen in spréden keramischen
Materialsystemen mit negativer Gitterfehlanpassung. Die notwendige Bedingung flr die
Rissbildung ist das Uberschreiten einer kritischen Schichtdicke, bei der die tensile Schicht-
spannung gerade ausreicht, um eine freie Rissoberflache zu generieren. Diese notwendige
Bedingung setzt die Existenz von Nukleationszentren wie z. B. von Haarrissen oder anderen
Defekten voraus. Die kritische Schichtdicke ergibt sich zu

_ 20 Ml-v)?

t . =
¢,notwendig ,Matthews 2"
T E g LY

3-2
Hierbei ist v das Poissonverhdltnis, I' die Energie der Rissoberflache, Eschicne der biaxiale

Elastizitatsmodul (Young’s modulus) und f die Gitterfehlanpassung der Schicht relativ zum
Substrat. Nimmt man an [77, 78], dass

= E sonicn [ Bsoriont ~ E sericn [ Bsoriont 3.3

V@ 10 ’

wobei aschichy die relaxierte Gitterkonstante der Schicht in Richtung der angelegten Spannung
beschreibt, vereinfacht sich die Darstellung der kritischen Schichtdicke auf

t _ Bsshicht Eﬂl- VSx:hicht)z .

c,notwendig ,Matthews — 5070F 2

3-4

Die ausreichende Bedingung fur die Rissbildung setzt voraus, dass die Gitterfehlanpassung
der Schicht gegeniiber dem Substrat den kritischen Wert

f _1-Veion 3.5
c,ausreichend, Matthews lO

Ubersteigt [77, 78]. Die durch die Gitterfehlanpassung generierte tensile Spannung tUberwiegt
dann naherungsweise die Bruchfestigkeit des Schichtmaterials und bewirkt so ein spontanes
Aufreif3en der Schicht.
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Rissbildung in gitterfehlangepassten I1I-V Halbleit  erheterostrukturen

Das von Matthews und Klokholm [74] entwickelte Modell fir die Rissbildung in tensil
verspannten keramischen Schichten wurde von Murray et al. [75] fur die Anwendung in
zugverspannten 111-V Halbleiterschichten auf (001) orientierten Halbleitersubstraten weiter-
entwickelt. In ihrer Arbeit leiten die Autoren auf der Basis der energetischen Betrachtung von
Matthews und Klokholm die kritische Schichtdicke

_ M~ Vapion)
¢,Murra
Y Gapicnt L+ Vi) CF M- x)

her. Hierbei ist Gsenicny der Schermodul und y der durch Fehlanpassungsversetzungen bereits
relaxierte Anteil der Schichtspannung.

t

3-6

Rissbildung in thermisch fehlangepassten Halbleiter heterostrukturen

Neben einer negativen Gitterfehlanpassung kann auch ein deutlicher Unterschied im
thermischen Ausdehnungskoeffizienten zwischen Schicht- und Substratmaterial das
Aufreil3en einer epitaktischen Schicht verursachen. Auf GaAs basierende III-V Halbleiter
haben einen um den Faktor 2 gréf3eren thermischen Ausdehnungskoeffizienten als Silicium.
Werden 1lI-V Halbleiter daher bei hohen Temperaturen auf Silicium abgeschieden, so
kontrahiert wahrend des Abklhlprozesses eine die IlI-V Halbleiterschicht etwa doppelt so
schnell wie Silicium. Oberhalb einer kritischen Schichtdicke kann die resultierende tensile
Verspannung schliel3lich zu Rissbildung fuhren.

Hutchinson und Suo haben eine generelle Formulierung fir die kritische Schichtdicke
vorgestellt [79]. Yang et al [33] haben diese Uberlegungen auf das Materialsystem GaAs auf
Silicium- bzw. SiGe angepasst. Bei diesem Modell wird eine &hnliche energetische
Betrachtungsweise zu Grunde gelegt wie bei der Gleichgewichtsbetrachtung von Matthews
und Blakeslee [44]. Angepasst auf die Problematik der thermischen Fehlanpassung ergibt
sich fur die kritische Schichtdicke fir Rissbildung der Zusammenhang

MMEgy
oy = Z&a;:-hzt,eben 3.7

Hierbei ist I' die Energie der Rissoberflache, Egtichienen

der ebene (plane strain)

Elastizitatsmodul, Z eine dimensionslose Zahl, die die treibende Kraft beschreibt und o die
(tensile) thermische Spannung in der Schicht. Hierbei gilt

O = Egichr even (A spicnt ~ Agpsrar) AT 3-8

Mit schiche UND Qsuostrar dEN thermischen Ausdehnungskoeffizienten von Schicht und Substrat
und AT der Temperaturdifferenz beim Abkihlprozess von Wachstums- zu Raumtemperatur.
Fir die in dieser Arbeit untersuchten Materialien wie GaAs/Si ist der Wert von Z jedoch nicht
bekannt, so dass Gleichung 3-7 nicht ohne weiteres angewendet werden kann.

Dahingegen haben Beuth et al [80] ein weiteres Modell vorgestellt, das die Unterschiede der
Materialkennwerte von Schicht und Substrat (Elastizitatsmodul, Schermodul und Poisson-
zahl) bericksichtigt und universell angewendet werden kann. Hierbei leiten sie die kritische
Schichtdicke in Abhéngigkeit der beiden Dundursparameter ap und 5 her. Hierbei ist
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aD — ESchicht,eben Embstrat,eben , 3.9
ESchicht,eben + ESJbstrat,eben
mit
E - ESchicht/SJbstraI 3_10
Schicht,,eben/ Substrat ,eben 1_ V2
dem ebenen (plane strain) Zugmodul von Schicht und Substrat und
B, = Hssricn [~ 2V g pyrar) ~ Masrar LA~ 2V gin) 311

2l sice =V sparar) t 2Hsiarar L=Vion) .

Mt Lschiche UNA Lsupsrar d€N Schermodulen von Schicht und Substrat. Eschichysubstrat P€SChreiben
die biaxialen Zugmodule von Schicht und Substrat. Fur die kritische Schichtdicke gilt
schlieflich

— 2 EIES(:hicht,eben/S).Jbstral,eben l:ER,Schicht

t =
ol o’ Ory(a,, By)

. 3-12

wobei g(ap, ) eine dimensionslose Funktion der beiden Dundursparameter beschreibt [80].
Erschicnt iSt die freiwerdende Energie pro Einheitsflache bei der Rissausbreitung (strain
energy release).

Asymmetrische Rissbildung

Die Risse bilden sich in der Regel in [110] und [-110]-Richtung aus. Hierbei kann es zu einer
asymmetrischen Rissausbildung kommen. Mdgliche Grinde fir eine derartige Asymmetrie
sind vielféltig [75] und werden im Folgenden erlautert.

Durch die Reaktion zweier 60%Versetzungen auf sich schneidenden {111}-Ebenen kénnen
sich Segmente von sogenannten 90%Lomerversetzungen in der Grenzflache einer tensil
verspannten Heterostruktur bilden. Lomerversetzungen verursachen lokale Spannungs-
konzentrationen, die als Nukleationszentren fir Risse wirken kénnen [81]. Die Ursache fir
eine asymmetrische Rissausbildung kann dann wiederum auf eine asymmetrischen
Ausbildung von a- und B-Versetzungen zuriickgefuhrt werden.

Fehlorientierte Substrate bilden Kristallstufen entlang der beiden ,in plane* <110>-
Richtungen aus. Entlang der Stufenkanten erféhrt eine tetragonal verspannte Schicht eine
weitere leichte Gitterfehlanpassung, die eine lokale Spannungskonzentration entlang der
Stufenkanten erzeugt. Asymmetrien in der Stufendichte durch nicht exakt in [110]- oder
[-110]-Richtung fehlorientierte Substrate kdnnen zu einer asymmetrischen Rissbildung
fuhren.

Eine dritte Ursache kann erneut aus der asymmetrischen Population von a- und f3-
Versetzungen resultieren. Verursacht die hohere Mobilitat der a-Versetzungen eine starkere
Spannungsrelaxation in [-110]-Richtung als in [110]-Richtung bevor Rissbildung einsetzt,
fuhrt dies zu einer Asymmetrie des Korrekturfaktors y aus Gleichung 3-6. Der Korrekturfaktor
ist fur die [110]-Richtung kleiner als fiir die [-110]-Richtung. Die kritische Schichtdicke fir
Rissbildung ist dann fir die [110]-Richtung ebenfalls kleiner, wodurch die resultierende
Rissdichte in dieser Richtung groRer ist.
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3.1.4 Spannungsrelaxation in komplexen Schichtsyste men

Bisher wurden in Kapitel 3.1 nur Modelle vorgestellt, die das Verhalten einzelner Defekte in
gitterfehlangepassten Halbleiterheterostrukturen beschreiben. Diese Modelle kdnnen nicht
unmittelbar auf das globale Relaxationsverhalten komplexerer Halbleiterheterostrukturen an-
gewendet und uUbertragen werden, da sich die verschiedenen Relaxationsvorgange uber-
lagern. Es ist daher sinnvoll, mit Hilfe integraler Messmethoden wie z.B. der hoch-
auflésenden Rontgenbeugung, den makroskopischen Spannungszustand einer Halbeiter-
heterostruktur zu ermitteln, um geeignete Relaxationsmodelle generieren zu kdnnen. Bis
heute kann man sowohl die theoretischen als auch die praktischen Untersuchungen der
plastischen Spannungsrelaxation in einfachen und komplexen Halbleiterheterostrukturen als
nicht ausgereift bezeichnen. Um komplett spannungsrelaxierte Pufferstrukturen zu
entwickeln, ist aber zumindest eine geeignete Abschatzung der mittleren Restspannung in
den einzelnen Teilschichten hilfreich. Ein solches Verfahren wird im Folgenden vorgestellt.

Spannungsrelaxation in Pufferschichtsystemen

Einen interessanten empirischen Modellansatz fir das Verhalten der Restspannung in
gitterfehlangepassten GalnAs/GaAs Heterostrukturen liefern Dunstan et al. [82, 83]. Die
Autoren unterscheiden in ihrer Arbeit zwischen der bereits in Kapitel 3.1.1 eingeflihrten
kritischen Schichtdicke fur die Entstehung von ersten Versetzungen [44] und der kritischen
Relaxationsschichtdicke (relaxation critical thickness), oberhalb der eine messbare
Spannungsrelaxation einsetzt. Diese kritische Relaxationsschichtdicke wird definiert durch

tcr,rel = 3-13

mit der Ausgangsverzerrung & (entspricht der Gitterfehlanpassung, d. h. & = -f) und der
empirisch ermittelten Proportionalitatskonstante k. Fir Materialsysteme, die in der Zink-
blendestruktur kristallisieren und primar durch den Einbau von 60%Fehlanpassungs-
versetzungen relaxieren, ergibt sich fur k (Verzerrungs-Schichtdicke Produkt) ein Wert von
etwa 0.8 nm 0.1 nm. Die Schichtdickenabhangigkeit der Verzerrung & oberhalb der
kritischen Relaxationsschichtdicke t. ., d.h. die Restverzerrung &d) bei einer Schichtdicke
d >t e, €rgibt sich aus

k
g(d)=—. 3-14
(d) g

Oberhalb einer Schichtdicke von d = 100, verfestigt sich das Material (work hardening)
signifikant; das Relaxationsverhalten der Schicht weicht dann deutlich vom oben
beschriebenen Modell ab.

Abbildung 3-14 zeigt eine graphische Darstellung von Gleichung 3-14 fir eine Einfachschicht
der Dicke d mit konstanter Zusammensetzung. Hierbei beschreibt die gestrichelte Linie die
Gitterfehlanpassung der Struktur relativ zum Substrat und die durchgezogene Linie die
Restsverzerrung. Der schraffierte Bereich unter der durchgezogenen Linie ist das Produkt
aus Restverzerrung und Schichtdicke. Fur eine komplett verspannte Schicht unterhalb der
kritischen Relaxationsschichtdicke ist das Produkt kleiner als k, ab der kritischen
Relaxationsschichtdicke wird die Verzerrung mit zunehmender Schichtdicke nach und nach
abgebaut und die Restverzerrung verringert sich kontinuierlich. Auch fur d >> t, . geht die
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Restverzerrung nicht auf Null, es gilt immer gd) /d = k.

w [ w
m = o
I = c
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Abbildung 3-14: Graphische Darstellung zu Gleichung 3-14. Der schraffierte Bereich unter
der Restverzerrungskurve beschreibt das Produkt aus Restverzerrung und Schichtdicke. Fur
eine (teil-)relaxierte Schicht ist das Produkt immer gleich k.

Das von Dunstan et al. vorgeschlagene Modell kann auch auf komplexere Strukturen und auf
Multilagenstrukturen Ubertragen werden. Hierfur fihren die Autoren zunéchst eine mittlere
Verzerrung &, ein. Diese ist definiert durch

£ = Zin:lgi mi

av _n—
Zi=ldi

wobei & die individuelle Schichtverzerrung und d; die individuelle Schichtdicke der i-ten

Schicht beschreibt. Nimmt man weiter an, dass die mittlere Verzerrung und Schichtdicke der
Gleichung 3-14 folgen, gilt

, 3-15

Ey = K
av n
Zi=1di
Far k (hier: Verzerrungs-Schichtdicke Integral) ergibt sich hier ebenfalls, wie bei Einfach-
schichtstrukturen, ein empirischer Wert von etwa 0.8 nm + 0.1 nm. Die Autoren gehen nun
davon aus, dass sich auch die oberste Schicht einer Multilagenstruktur entsprechend
Gleichung 3-14 verhalt, d.h. das Produkt aus Schichtdicke und Restverzerrung oberhalb der
kritischen Relaxationsschichtdicke ist gleich k. Aus Gleichung 3-16 ergibt sich folglich eine
Restverzerrung von Null fur sdmtliche darunter liegenden Schichten, wenn das Produkt von &
und d der obersten Schicht k ist. Demnach kann die oberste Schicht die Verzerrungen in den
darunter liegende Schichten komplett relaxieren. Die Schichten miissen dabei folglich aber
keine, entsprechend Gleichung 3-14 sehr groRRen (theoretisch unendlichen) Schichtdicken
aufweisen, bei der dann Materialverfestigung und Materialdegradation auftreten wirde.
Abbildung 3-15 zeigt exemplarisch fir einen linearen (links) und einen gestuften (rechts)
Gradienten den Verzerrungsverlauf tGber die Schichtdicke. Die Schichtdicke liegt dabei
oberhalb der kritischen Relaxationsschichtdicke. Die schraffierte Flache unterhalb der durch-
gezogenen Linie, d. h. das Verzerrungs-Schichtdicke Integral aus Gleichung 3-16, entspricht
dem Wert von k. Fir ausreichend dicke Deckschichten ist der gesamte Gradient
verzerrungsfrei, die Deckschicht bleibt dagegen leicht verzerrt. Ein Schichtspannungsabbau

n
oder > & [, =k. 3-16
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in der oberen Schicht kann schlieR3lich durch gezielte Schichtwachstumskonzepte realisiert
werden (vergleiche Kapitel 5.2).

relaxierte
Werzerrung

relaxierte <
WerZerrung

= = ol

s
”
, Restverzerrung =0 Restverzerrung =0
. b . k  Rectergemne =0 k

0 Schichtdicke d 0 Schichtdicke d

Gitterfehlanpassung und Restverzerrung

Gitterfehlanpassung und Restverzerrung

Abbildung 3-15: Graphische Darstellung zu Gleichung 3-16 fir einen Puffer mit linearem
(links) und gestuftem (rechts) Gradienten. Der schraffierte Bereich unter der Rest-
verzerrungskurve beschreibt das Integral der Restverzerrung Uber die Schichtdicke. Die
Restverzerrung im Pufferbereich unter einer Deckschicht ist schlief3lich, bei ausreichender
Schichtdicke, komplett relaxiert.
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4 Experimentelle Methoden

In diesem Kapitel werden die Grundlagen der fir diese Arbeit wichtigsten
experimentellen Methoden vorgestellt. Die Metallorganische Gasphasen-
epitaxie, die fur die Herstellung der Halbleiterschichtsysteme angewendet
wird, wird im ersten Abschnitt eingefihrt.

Im nachfolgenden Abschnitt werden die relevanten Methoden zur Schicht-
charakterisierung vorgestellt. Hierbei wird das sogenannte ,Reciprocal
Space Mapping“ als spezielle Technik der hochauflésenden Rontgen-
beugung zur Untersuchung der Schichtverspannungen in den
Halbleiterheterostrukturen beschrieben.

Des Weiteren wird eine Methode zur in-situ Krimmungsmessung mittels
des EpiCurveTT-Krimmungssensors vorgestellt. Der Sensor wird
angewendet, um die aus den Schichtspannungen resultierende Krimmung
der Pufferschichtsysteme zu untersuchen.
Transmissionselektronenmikroskopische Untersuchungen der Grenz-
flachen, der Defekte und ihrer Beitrage zur Spannungsrelaxation der
Schichten, sowie der Schichtverzerrungen von Tunneldiodenschichten
bilden einen weiteren Schwerpunkt. Im Einzelnen werden Beugungs-
kontrastexperimente fur die Defektcharakterisierung und die Defektkontrolle
durchgefuhrt und die HRTEM-Nanocharakterisierung von Probenquer-
schnitten zur Bestimmung der Schichtverzerrungen der Tunnel-
diodenschichten angewendet. Hierbei wird die Methode der geometrischen
Phasenalyse zur quantitativen Ermittlung der Schichtverzerrungen
verwendet.

Weitere, in der Arbeit verwendete Methoden sind die Rasterkraft-
mikroskopie [84] zur Charakterisierung der Oberflachenrauhigkeit und zur
Untersuchung mdoglicher Korrelationen von Oberflachenstruktur und
Mikrostruktur, die Lichtmikroskopie als Methode zur grof3flachigen
Charakterisierung der Strukturoberflache, die optische Photolumineszenz
[85] zur quantitativen Bestimmung der Materialqualitdt der Schicht-
strukturen, die Sekundarionenmassenspektroskopie [86] zur Untersuchung
von Implantationsprofilen und die ECV-Analyse [87] als Methode zur
Ermittlung der Schichtdotierung. Diese Methoden, sowie die Methoden zur
elektrischen Charakterisierung der Solarzellen in Hinblick auf den
Wirkungsgrad, werden hier nicht ndher beschrieben.

4.1 Grundlagen zur Schichtdeposition

Flissigphasenepitaxie (LPE), Molekularstrahlepitaxie (MBE) und Chemische sowie
Physikalische Gasphasenepitaxie (CVD und PVD) gehéren neben der metallorganischen
Gasphasenepitaxie (MOVPE) zu den etablierten Depositionsverfahren. In der Optoelektronik
bei LEDs und Bauelementen mit groRer Flache und in der Photovoltaik hat sich wegen der
geringeren Betriebskosten bei der Herstellung komplexer Schichten besonders die MOVPE-
Technologie fur die Abscheidung monokristalliner 111-V Halbleiterfilme etabliert. Im Folgenden
wird das Prinzip dieses Verfahrens vorgestellt.

36



Kapitel 4. Experimentelle Methoden

4.1.1 Metallorganische Gasphasenepitaxie

mit dem Aixtron AIX2600-G3 MOVPE-Reaktor (8x4" bzw. 24x2" Konfiguration)

Alle im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Schichtstrukturen wurden mittels metall-
organischer Gasphasenepitaxie hergestellt. Beim MOVPE-Schichtwachstum werden dinne
Kristallschichten epitaktisch (geordnet, orientiert) aus der Gasphase auf einem mono-
kristallinen Substrat abgeschieden. Grundsatzlich kdnnen mittels MOVPE alle gangigen IllI-V-
, I-VI- und IV-IV-Verbindungshalbleiter hergestellt werden. Fur die Herstellung der in dieser
Arbeit untersuchten Ill-V-Halbleiter dienen metallorganische Verbindungen (Metallorganika)
sowie Hydride als gasférmige Ausgangsstoffe. Die Funktionsweise einer MOVPE-Anlage soll
mit Hilfe von Abbildung 4-1 erlautert werden: Die Tragergase H, und N, werden durch die
Quelle geleitet und werden dabei mit den Ausgangsstoffen angereichert. Die Hydride stehen
als gasformige Ausgangstoffe zur Verfigung und die Metallorganika in flissiger Form in den
sogenannten Bubblern. Massenflussregler steuern die Durchmischung der angereicherten
Tragergase. Im Reaktor werden die Verbindungen Uber dem geheizten Substrat,
typischerweise im Bereich von 500 T bis 800 C, te ilweise thermisch zerlegt. Die
teilzerlegten Edukte diffundieren zur Substratoberflache, wo sie adsorbiert und vollstandig
zerlegt werden. Die organischen Reste desorbieren. Durch Oberflachendiffusion gelangen
die Atome an die Stufenkanten, wo sie sich anlagern kénnen oder sie desorbieren wieder in
die Gasphase. Bei diesem Prozess wird nach und nach eine im Idealfall monokristalline und
homogene Schicht aufgewachsen (Abbildung 4-2). Die Reststoffe werden Uber ein
Abgasreinigungssystem gereinigt und verdinnt in die Abluft geleitet.

N, H, Run-Leitung
|_ Hydride | l Reaktor

ﬂl f——1 el H
1ot 7 T Suszeptor mit
= ventLeiting = Substraten
Filter
TMGa TMAI sol. TNIIn TMSb DETe
TTBAI TBAs DMZn ProzeBpumpe
Metallorganika Scrubber

Abbildung 4-1: Prinzipskizze eines MOVPE-Reaktors. Die Ausgangsstoffe (Hydride und
Metallorganika) werden Uber ein Tragergas durch ein Leitungssystem in den Reaktor
geleitet. Thermische Zerlegung der Ausgangsstoffe und Diffusion zum geheizten Substrat
fuhren zum Aufwachsen einer monokristallinen Schicht [88].
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Ceilingplatte T = 200 °C
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Abbildung 4-2: Schematische Darstellung des MOVPE-Wachstumsprozesses. Die Aus-
gangsstoffe werden oberhalb des Substrats gemischt, teilweise zerlegt und diffundieren dann
zur Substratoberflache. Die Atome lagern sich hier bevorzugt an Stufenkanten an oder
desorbieren wieder. Die Endprodukte werden Uber ein Abgassystem entsorgt [88].

Abbildung 4-3: Photo des (links) und Photo des Suszeptors mit acht 4“-Satelliten (rotierende
Substrattrager) inklusive 4“-Substraten (rechts). Suszeptor und Satelliten drehen sich
wahrend des Wachstumsprozesses mit definierten Geschwindigkeiten.

4.2 Methoden zur Schichtcharakterisierung

Das Ubergeordnete Ziel der im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen ist die
Weiterentwicklung der metamorphen GalnP/GalnAs/Ge-Tripelsolarzelle. Basis hoher Solar-
zellenwirkungsgrade ist neben dem grundlegenden Zellkonzept eine exzellente Material-
gualitat. Mikrostrukturuntersuchungen mittels hochauflésender Réntgenbeugung (HRXRD),
in-situ  Krimmungsmessung und Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) sind die
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Grundlage der hier durchgefiihrten Materialentwicklung. Erganzt werden diese Methoden
durch die Rasterkraftmikroskopie (AFM), die Rasterelektronenmikroskopie (REM), die
konventionelle Lichtmikroskopie und die Sekundérionenmassenspektroskpie (SIMS). Im
Folgenden werden einige relevante Grundlagen zu den wichtigsten Methoden vorgestellit.

4.2.1 ,Reciprocal Space Mapping* mittels hochauflos ender

Réntgenbeugung

mit dem Philips X'Pert Pro Réntgendiffraktometer

Die hochauflésende Réntgendiffraktometrie erméglicht die Analyse sowohl von verspannten
als auch (teil)relaxierten epitaktischen Schichtsystemen, von komplexen Heterostrukturen
und Ubergittern. Sie liefert u. a. detaillierte Informationen (iber die Zusammensetzung von
epitaktischen Schichtsystemen, lber Schichtdicken, Schichtspannungen und Relaxations-
grade und Uber Versetzungsdichten. Eine spezielle Methode, das Erstellen sogenannter
reziproker Gitterkarten oder auch ,Reciprocal Space Mapping” (RSM) [89, 90], misst die
Intensitatsverteilung um einen Beugungsreflex. Hierbei wird eine Folge von ,w-20"“-Scans mit
leicht variierendem w aufgenommen. Eine einzelne (asymmetrische) RSM-Messung liefert
dann bereits Informationen tber den Relaxationsgrad einer metamorphen Schichtstruktur.
Um etwaige Schichtverkippungen zu korrigieren, verwendet man eine zweite symmetrische
RSM-Messung. Fir weitere Korrekturen z. B. von asymmetrischen Relaxationszustanden
oder bei monoklin verspannten Elementarzellen sind weitere symmetrische und
asymmetrische RSM-Messungen in unterschiedlichen Richtungen durchzufiihren. Abbildung
4-4 zeigt schematisch eine asymmetrische (2-24) RSM-Messung und eine symmetrische
(004) RSM-Messung fur den Fall eines kompressiv verspannten, leicht verkippten Halbleiter-
schichtsystems. Die asymmetrische Messung zeigt den Substratpeak und den Schichtpeak
exemplarisch fur eine komplett verspannte und eine komplett relaxierte Schicht. Die
verspannte Schicht produziert einen Peak direkt unterhalb des Substratpeaks, d. h. beide
Gitter besitzen die gleiche ,in plane” (parallel zur Oberflache), aber eine unterschiedliche ,out
of plane* (senkrecht zur Oberflache) Gitterkonstante. Die relaxierte Schicht generiert einen
Peak auf der ,100 % Relaxationslinie*; Peaks auf dieser Linie durch den Ursprung des
reziproken Gitters beschreiben komplett relaxierte (kubische) Schichten. Teilrelaxierte
Schichten produzieren einen Intensitatspeak auf der Relaxationslinie zwischen den beiden
Extrempositionen. Die relative Schichtverkippung erzeugt eine leichte Verschiebung der
Peaks in Q4-Richtung. Diese leichte Verschiebung wird in der symmetrischen Messung
isoliert sichtbar, die symmetrische (004)-Messung ermdglicht somit eine Korrektur der
Schichtverkippung.

Eine derartige Rontgenanalyse liefert u. a. Informationen Uber den Spannungszustand, Uber
die Gitterkonstante und die Zusammensetzung und tber die Verkippung einer Schicht.
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Abbildung 4-4: Schema einer asymmetrischen (2-24) RSM- (links) und einer symmetrischen
(004) RSM-Messung. Eine derartige Analyse ermoglicht z. B. die Bestimmung des
Relaxationszustands und der Zusammensetzung einer Schicht (siehe Text).

Um den ,in plane" Relaxationsgrad und die Zusammensetzung einer Schicht zu ermitteln,
bendtigt man die aktuelle (aschichipar) UN die relaxierte (aschicnirel) »IN plane” Gitterkonstante
der Schicht. Die aktuelle ,in plane* Gitterkonstante von Schicht und Substrat kann durch
Transformation der reziproken Gitterkonstanten in den Realraum ermittelt werden. Abbildung
4-5 zeigt schematisch die Orientierung der Gittervektoren G im reziproken Raum
exemplarisch fur die in dieser Arbeit ausschliel3lich verwendeten (004) und (2-24) Karten.
Durch Anwendung einer asymmetrischen und einer symmetrischen Messung wird die
relative Schichtverkippung mit berlcksichtigt.

Qua
004 RSM 2
4
Substrat® . &,
Substrat
Schich ;
Schight
GaScmcthar
G004
GZ—Z4
0 Q«

Abbildung 4-5: Schematische Darstellung der Gittervektoren im reziproken Raum,
exemplarisch fir eine (004) und (2-24) RSM-Messung. Die (004) RSM-Messung dient zur
Korrektur einer relativen Schichtverkippung. Die realen Gitterkonstanten von Schicht und
Substrat kdnnen durch geometrische Betrachtungen ermittelt werden.
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Die reziproken Gittervektoren, sowohl fir das Substrat als auch fur die Schicht, werden
durch die geometrische Betrachtung entsprechend Gleichung 4-1 und 4-2 bestimmt. Q, und
Qy sind jeweils die reziproken Gittereinheiten von Schicht und Substrat parallel und
senkrecht zur Oberflache.

Goos = Qx,004 + Qy,oo4 4-1

Gy =Qons t Qy,2—24 4-2

Aus Gleichung 4-3 und 4-4 erhalt man dann die aktuellen realen Gitterkonstanten von
Schicht und Substrat parallel und senkrecht zur Oberflache. Hierbei ist Acy ko die Wellenlange
der Rontgenstrahlen (Acuxa = 1.5406 A).

— \/g mCU,K[I
Aghicht ubstrat, par[2-20] — - 1= = 4.3
2 |:'52—24 - G004‘

— 4 [ACU,KG’

aSchicht,SJbstrat,senk[OM] - ZEFG 4-4
004

Der Verspannungszustand der Schicht wurde bisher nicht berlcksichtigt. In der Regel sind
derartige Schichten komplett tetragonal verspannt oder teilrelaxiert. Die Anwendung der
Elastizitatstheorie [47] erlaubt die Berechnung der Schichtgitterkonstante im komplett
relaxierten Zustand (Gleichung 4-5), ci; und ci, sind dabei die elastischen Konstanten des
Schichtmaterials.

- Cu

Ascicht,rel — +2 EﬂaSchicht,senk - a&:hicht,par] * Qgihicnt, par - 4-5
C (¢,

Der Grad der Schichtrelaxation R wird durch Gleichung 4-6 ermittelt. Hierbei ist asypsyrar die
Gitterkonstante des Substrats. Die Restspannung (residual strain) ist dann 1-R.

R _ aSchicht,par - aSJbstraI

4-6
Qgchicht, e Aubstrat

Die beschriebene Methode wird in den Kapiteln 5 und 6 primér fur die Ermittlung von
Schichtspannungen in metamorphen Pufferschichtsystemen angewendet.

4.2.2 ,In-situ“-Krimmungsmessung

mit dem Laytec EpiCurveTT in-situ Krimmungssensor

Die hochaufldsende Rontgenbeugung, speziell die Messung von ,Reciprocal Space Maps*,
bietet exzellente Moglichkeiten, um Spannungszustéande einer metamorphen Halbleiter-
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heterostruktur zu ermitteln. Die Roéntgenanalyse ist aber nicht geeignet, um den
Entstehungsprozess der Schichtverspannung zu untersuchen. Der EpiCurveTT in-situ
Krimmungssensor ermdglicht neben der Messung der realen Wachstumstemperatur und der
Reflexionswerte auch die Messung der Krimmung der gesamten Schichtstruktur wahrend
des MOVPE-Schichtwachstums. Besonders fur stark verspannte und metamorphe
Halbleiterheterostrukturen liefert der Sensor einen guten Einblick in den zeitlichen Verlauf
der Schichtspannungsbildung. Abbildung 4-6 zeigt schematisch das Funktionsprinzip des
Sensors. Die Reflexion wird durch einen senkrecht zur Oberflaiche eingestrahlten Laser
(ALaser = 635 nm) mittels Fabry-Pérot-Interferenzmessung [91] bestimmt. Ein emissions-
korrigiertes Pyrometer misst die aktuelle Oberflachentemperatur. Die Krimmungsmessung
erfolgt durch zwei parallele Laserstrahlen, Uber deren krimmungsbedingte Abstands-
anderung (Ax) wird die Biegung des Substrats berechnet. Die Krimmung wird dabei als
reziproker (Kugel-) Radius in m™ angegeben. Diese Methode kommt in Kapitel 5.2.2 zur
Anwendung, mit dem Ziel, die in den Schichtstrukturen auftretende Krimmung zu
minimieren.

Prozesstemperatur

Reflexion ‘ w (Az)
)
|

AT|)

Abbildung 4-6: Prinzipskizze des EpiCurveTT in-situ Krimmungssensors der Firma Laytec.
Neben der Krimmungsmessung, die Uber die den krimmungsabh&ngigen Abstand zweier
Laserstrahlen realisiert wird, ermdglicht ein Pyrometer die Messung der realen
Substrattemperatur und ein Fabry-Pérot-Interferometer die Bestimmung der Ober-
flachenreflexion.

gekriimmtes
Az Substrat

4.2.3 Transmissionselektronenmikroskopie

mit dem Philips CM30 und FEI TECNAI F30 Elektronenmikroskop

Der Schwerpunkt der durchgefiihrten TEM-Untersuchungen liegt bei der Nutzung
konventioneller Methoden der Transmissionselektronenmikroskopie. Hierbei liefern
insbesondere TEM-Querschnittsaufnahmen die fur die erfolgreiche Umsetzung neuer
Schichtwachstumskonzepte notwendigen Informationen Uber die Mikrostruktur eines
metamorphen Schichtsystems. Die Methoden der konventionellen Transmissions-
elektronenmikroskopie werden als bekannte Methoden vorausgesetzt und nicht weiter
erlautert [92].

Das Transmissionselektronenmikroskop [92] besteht im Wesentlichen aus einer Elektronen-
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guelle, einem Elektronenlinsensystem (Kondensorlinsen, Objektivlinse, Zwischenlinsen und
Projektorlinse), Blenden und einer Projektionsflache. Bei den verwendeten Mikroskopen wird
der Elektronenstrahl durch thermische Emission aus einer LaBs-Kathode (fur das Philips
CM30) bzw. durch Emission eines Schottky-Emitters (fir das TECNAI F30) erzeugt und
anschlieend mit 300 kV in einem Hochvakuum beschleunigt. Die Abbildung 4-7 zeigt
schematisch den Strahlengang der Elektronen fur die unterschiedlichen Betriebsmodi, den
Mikroskopie- oder Abbildungsmodus (siehe Abbildung 4-7a) und den Beugungsmodus (siehe
Abbildung 4-7b). In beiden Modi wird im Beleuchtungssystem des Mikroskops der divergente
Elektronenstahl in einer Anordnung von Kondensorlinsen parallelisiert. Die Elektronen
werden beim Durchtritt durch den Probenkristall gebeugt, die Objektivliinse erzeugt
anschlie3end in ihrer hinteren Brennebene ein Beugungsbild und in ihrer Bildebene ein
erstes Zwischenbild. Beugungsbild bzw. Zwischenbild werden je nach Betriebsmodus mit der
Zwischenlinse vergroRRert und anschlieRend mit der Projektorlinse weiter nachvergrof3ert und
auf der Projektionsflache, einem Leuchtschirm oder einer CCD-Kamera, abgebildet. Im
Abbildungsmodus kann entweder der ungebeugte Direktstrahl zur Darstellung eines Bildes
genutzt werden - man erhélt dann ein sogenanntes Hellfeldbild (bright field) - oder einer der
abgebeugten, der ein Dunkelfeldbild (dark field) generiert. Abbildung 4-7 zeigt zur Illustration
Beispielaufnahmen der unterschiedlichen Modi.

Elektronenquelle

Kondensorblende
Kondensorlinse

Probe

Objektivlinse
Objektivblende
1. Beugungsbild
1. Zwischenbild
Sektorblende
Zwischenlinse

2. Beugungsbild

2. Zwischenbild

Projektorlinse
3. Beugungsbild

Bild
Leuchtschirm

Hellfeld Dunkelfeld Beugun

Abbildung 4-7: Strahlengang des TEMs. Das Mikroskop kann sowohl im Abbildungsmodus
(a) als auch im Beugungsmodus (b) betrieben werden [92]. Die Bilder unter der Schema-
zeichnung zeigen Beispiele von Abbildungen im Hellfeld- und im Dunkelfeldmodus sowie ein
Elektronenbeugungsbild.
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Geometrische Phasenanalyse

Eine weitere im Rahmen dieser Arbeit angewandte Methode auf Basis der konventionellen
oder der hochauflosenden Transmissionselektronenmikroskopie (HTREM), die geometrische
Phasenanalyse (geometric phase analysis method), ermdglicht die Untersuchung von
Spannungszustanden und atomaren Verschiebungsfeldern in kristallinen Festkdrpern [93].

Die Bildintensitat in einer HRTEM-Abbildung einer leicht verzerrten Struktur l&asst sich als
Fouriersumme schreiben, wobei die Fourierkomponenten Hy(r) (als Folge der Verzerrung)
langsam variirende Funktionen vom Ort r sind. Die Fourierkomponenten sind komplex und
lassen sich somit als Amplitude Ay(r) und (geometrische) Phase Py(r) darstellen. Als Bild dar-
gestellt ist Pgy(r) ein Phasenbild (vergleiche Kapitel 7.2.4 und Abbildung 7-20).
Py(r) = -2rtG-u(r) hangt direkt mit dem Verschiebungsfeld u(r) zusammen, G ist hierbei der
reziproke Gittervektor. Die Gleichung lasst sich nach u(r) auflésen. Man erhalt die
Verzerrungsmatrix e(r) durch die Ableitungen des Verschiebungsvektors u(r) nach den
Ortskoordinaten.
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5 Neue Pufferkonzepte fur die GalnP/GalnAs/Ge-
Tripelsolarzelle

Im folgenden Kapitel werden Wachstumskonzepte und Mikrostrukturunter-
suchungen von metamorphen Pufferstrukturen fir die Anwendung in der
metamorphen GalnP/GalnAs/Ge-Tripelsolarzelle vorgestellt.
Untersuchungen mittels TEM und RSM bilden den Schwerpunkt der
Schichtspannungsanalysen.  In-situ  Krimmungsmessungen  mittels
EpiCurveTT-Krimmungssensor fir die Unter-suchung von Substrat-
krimmungen und AFM-Analysen der Oberflachenrauhigkeit ergédnzen die
Mikrostrukturuntersuchungen, um  fir  ausgewéhlte  Depositions-
bedingungen den Einfluss der Mikrostruktur der Schichten auf die
Oberflache zu charakterisieren und zu verstehen

Zunachst werden im ersten Abschnitt die Ergebnisse der Mikrostruktur-
untersuchungen fir verschiedene Pufferkonzepte beschrieben. Wesent-
liches Ergebnis dieser Untersuchungen ist es, dass die Eignung von
metamorphen GalnAs-Pufferstrukturen als Versetzungsfilter in der
(metamorphen) Tripelsolarzelle bestatigt wird. Danach werden die
Ergebnisse der Mikrostrukturuntersuchungen von neuartigen Pufferschicht-
systemen mit Stufengradienten prasentiert. Hierbei werden der Einfluss von
Pufferdesign und der Wachstumsbedingungen auf den Abbau von
Schichtspannungen und auf die auftretende Substratkrimmung untersucht.
Ziel dieser Untersuchungen ist das ,defect enegineering”, um die Bildung
von Versetzungen in den elektrisch aktiven Bereichen der Solarzelle
erfolgreich zu unterdrticken

5.1 Voruntersuchungen: Pufferkonzepte fiir komplexe lHI-V
Halbleiterheterostrukturen

Im folgenden Teilkapitel werden Konzepte vorgestellt, die die Kontrolle und die Manipulation
von Versetzungen in komplexen Halbleiterstrukturen ermdglichen, wie z.B. Pufferstrukturen
mit Gradienten oder verspannte Ubergitter (strained layer superlattices, SLS). Aus der
Literatur sind verschiedene Pufferkonzepte bekannt, die sehr wirksam sowohl die
Versetzungsdichten als auch die auftretenden Schichtspannungen in metamorphen
Halbleiterheterostrukturen reduzieren kdnnen. Die bekanntesten Konzepte sind der Einsatz
von Pufferschichten ohne Gradient oder von Pufferstrukturen mit linearem oder gestuftem
Gradienten (linear graded, step graded). Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten
Strukturen wurden gezielt auf das Materialsystem Gayg sslng g5sP/Gag g3lng.17AS auf Germanium
oder GaAs angepasst. Im Folgenden werden die Mikrostrukturuntersuchungen fir die
angepassten Pufferkonzepten vorgestellt.

5.1.1 Konstante Pufferstrukturen

Das einfachste und géangigste Pufferkonzept ist das Aufwachsen einer gitterfehlangepassten
Schicht mit konstanter Zusammensetzung. Je nach Schichtdicke werden hierbei Schicht-
spannungen effektiv abgebaut und Versetzungen wirksam in der Grenzflache zwischen
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Substrat und Pufferschicht lokalisiert. Die TEM-Hellfeldabbildung (Abbildung 5-1, rechts)
zeigt eine etwa 2.5 pum dicke Gaggslngi7As-Schicht auf einem GaAs-Substrat mit 6 °
Fehlorientierung in [111]A-Kristallrichtung. Die Schicht wurde bei einer Wachstums-
temperatur von 660 T und einem Reaktordruck von 100 mbar hergestellt. In der
Grenzflache zwischen GaAs-Substrat und Pufferschicht hat sich eine gro3e Zahl von
Fehlanpassungsversetzungen gebildet, die die Schichtspannungen relaxieren. Infolge von
Wechselwirkungen haben sich Versetzungen bis in das GaAs-Substrat ausgebreitet
(vergleiche Kapitel 3.1.1). Zugleich konnte die Ausbildung von Fadenversetzungen nicht
hinreichend gut unterdriickt werden. Bereits eine Fadenversetzung im elektronen-
transparenten Bereich einer TEM-Querschnittsprobe deutet auf eine Versetzungsdichte von
ungefahr 10° cm™ - 10’ cm™ und damit fiir photovoltaische Anwendungen auf eine bereits zu
hohe Versetzungsdichte hin [94]. Rontgenmessungen bestatigen eine obere Grenze der
Versetzungsdichte von etwa 1-2 x 10°cm™. Eine RSM-Analyse liefert den Grad der
Spannungsrelaxation. Die asymmetrische (2-24) RSM-Messung (Abbildung 5-1, links) liefert
zusammen mit der symmetrischen (004) RSM-Messung (hier und im Folgenden jeweils nicht
abgebildet) eine Restspannung in der Pufferschicht von etwas 12 %. Die symmetrische
Messung dient dabei zur Korrektur einer etwaigen Schichtverkippung. Die Schichtverkippung
entsteht durch eine asymmetrische Population von Burgersvektoren in a- oder B-Richtung
(vergleiche Kapitel 3.1.1). Eine Restspannung von nur 12 % kennzeichnet eine ausgepréagte
Spannungsrelaxation durch die Bildung von Fehlanpassungsversetzungen, nicht zuletzt
begunstigt durch die grof3e Pufferschichtdicke.

Das Aufwachsen einer konstanten, gitterfehlangepassten Pufferschicht ermdglicht somit auf
unkomplizierte Weise die Realisierung einer relativ hohen Spannungsrelaxation bei geringen
Versetzungsdichten.
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Abbildung 5-1: TEM-Hellfeldabbildung (rechts) und asymmetrische (2-24) RSM-Messung
(links) einer konstanten Pufferschicht auf einem GaAs-Substrat. Die TEM-Querschnitts-
abbildung zeigt ein ausgepragtes Versetzungsnetzwerk in der Grenzflache zwischen Puffer-
schicht und Substrat. Dabei hat sich eine Fadenversetzung gebildet. Die RSM-Analyse liefert
eine geringe Restspannung von nur etwa 12 %.
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Die Untersuchung der Oberflache der konstanten Pufferschicht mittels AFM (Abbildung 5-2)
ergibt eine RMS-Rauhigkeit (root mean square roughness) von etwa 5nm und eine
maximale Rauhigkeiten (Rmax) von etwa 37 nm. Die geringe Oberflachenrauhigkeit ist zum
einen auf die grof3e Dicke der GalnAs-Pufferschicht von etwa 2.5 um zurlckzufuhren, deutet
aber ebenfalls auf eine effektive Lokalisierung der Fehlanpassungsversetzungen in der
Grenzflache zum Substrat hin. Eine intensive Bildung von Fadenversetzungen (mehr als die
hier mittels TEM abgeschatzten 10°cm™ - 10’ cm™®) fuhrt in der Regel zu gréReren
Rauhigkeitswerten als hier gemessenen wird. Die weiteren in der Abbildung gezeigten Daten
werden hier und im Folgenden nicht fur die Auswertung verwendet.
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Abbildung 5-2: AFM-Messung und Kenngré3en der Rauhigkeitsanalyse an der konstanten
Pufferstruktur. Die Struktur zeigt eine RMS-Wert von etwa 5.3 nm. Eine derartige geringe
Oberflachenrauhigkeit deutet auf die Ausbildung eines homogenen Versetzungsnetzwerks in
der Grenzflache zum Substrat hin.

Es existieren Methoden, die erganzend zu den in diesem Teilkapitel vorgestellten Puffer-
konzepten angewendet werden kénnen, um die Versetzungsdichte zu reduzieren. Bekannte
Methoden sind Temperaturbehandlungen wie das thermisches Ausheilen (thermal
annealing) und die Anwendung thermischer Zyklen (thermal cycle annealing, TCA) oder
schneller thermischer Ausheilverfahren (rapid thermal annealing, RTA). Diese Methoden
verringern die Versetzungsdichte, indem sie Gleitprozesse von Versetzungen thermisch
aktivieren und somit die gegenseitige Ausloschung der Versetzungen beschleunigen. Eine
weitere haufig verwendete Methode zur Reduktion von Versetzungsdichten ist die Integration
von verspannten Ubergittern. Abbildung 5-3 (links) zeigt eine TEM-Dunkelfeldabbildung
eines verspannten GalnAs-Ubergitters, welches in einen konstanten 2.5 um dicken
Gapgslng17As-Puffer integriert wurde. Man erkennt, wie eine im unteren Pufferbereich
entstandene Fadenversetzung im verspannten Ubergitter abgebogen wird. Ein moglicher
Verlauf der Versetzung ist schematisch dargestellt. Der Pfeil beschreibt die Proben-
orientierung im TEM. Abbildung 5-3 (rechts) zeigt einen vergrof3erten Ausschnitt des
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verspannten Ubergitters. Die Ubergitterstruktur besteht aus jeweils 25 kompressiv und 25
tensil verspannten GalnAs-Schichten mit einem jeweils etwas hoheren und etwas
niedrigeren Indiumgehalt. Die Dicke der einzelnen Schichten betrégt jeweils etwa 12 nm. Die
Dicke der gesamten Struktur betragt damit etwa 3.1 um.

Obwohl verspannte Ubergitter heute in vielen verschieden Schichtsystemen eingesetzt
werden [24, 95], existiert keine allgemein akzeptierte Theorie, die die Wirkung der
verspannten Ubergitter als Versetzungsfilter erklaren konnte. Es gilt als wahrscheinlich, dass
die Ubergitter fir Versetzungen mit paralleler Ausrichtung zur Oberflache als Barriere fir
deren vertikale Bewegung wirken. Hierdurch kann die Generation von neuen Versetzungen
durch die Ausbildung von Versetzungshalbringen unterdrickt werden [53].

In Abbildung 5-4 sind die zugehdrige asymmetrische (2-24) und symmetrische (004) RSM-
Messung abgebildet. Bei beiden untersuchten Reflexen sind die typischen Ubergitterreflexe
erster und zweiter Ordnung sichtbar. Darlber hinaus hat die Integration eines verspannten
Ubergitters keinen signifikanten Einfluss auf das Relaxationsverhalten der urspriinglichen
Pufferschicht. Die gemessene Restspannung erhoht sich leicht auf etwa 15 %. Dies deutet
darauf hin, dass die Integration von verspannten Ubergittern die Spannungsrelaxation
innerhalb einer Schichtstruktur hemmt. Entsprechend Gleichung 3-14 wére eine Reduzierung
der Restspannung wegen der erhohten Gesamtschichtdicke zu erwarten. Die AFM-Analyse
der Oberflache (Abbildung 5-5) ergibt im Vergleich zum konstanten Puffer ohne integrierte
Ubergitter leicht erhthte Rauhigkeitswerte. Man erhalt einen RMS-Wert von etwa 8.8 nm und
einen Rya-Wert von etwa 71 nm.

Der Einsatz von verspannten Ubergittern als Versetzungsfilter ist bekannt. Auch fur das im
Rahmen dieser Arbeit vorrangig betrachtete Materialsystem auf der Basis von Gaggzlng 17As-
Schichten scheint diese Methode grundsatzlich geeignet zu sein.
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Abbildung 5-3: TEM-Dunkelfeldabbildungen einer konstanten Gag gslng 17As-Pufferschicht mit
integriertem verspannten Ubergitter. Eine Fadenversetzung wird im Spannungsfeld des
Ubergitters abgebogen. Ein mdglicher Verlauf der Versetzung ist schematisch dargestellt,
der Pfeil beschreibt die Perspektive im TEM (links). Detailansicht mit hellen und dunklen
Kontrastlinien (rechts).
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Struktur 2314qgia

Cy10000ru) Gy 10000(Hu)

5500~
5500 gt
.. . = u
Ubergitter- P
g ‘1._ 2
ok k|
5450~
5450 :
Ubergitter- _
reflexe Ge Substrat
4
5400 5400+
5350 5350 nter
konstanter
Puffer
5300- . : . ; . . ; . . —
3750 3300 3350 3900 3950 -0
Qx*100001rI) Qx10000(riu)

Abbildung 5-4: Asymmetrische (2-24) und symmetrische (004) RSM-Messungen vom
konstanten Puffer mit integriertem Ubergitter. Die Messungen weisen die typischen Uber-
gitterreflexe auf. Die Spannungsanalyse ergibt einen Restspannungswert von etwa 15 %,
d. h. nur geringfiigig mehr als bei der separaten Pufferschicht beobachtet wird.
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Abbildung 5-5: AFM-Messung und KenngréR3en der Rauhigkeitsanalyse an der konstanten
Pufferstruktur. Die Struktur weist einen im Vergleich zum konstanten Puffer etwas erhthten
RMS-Wert von etwa 8.8 nm und eine maximale Rauhigkeit von etwa 71 nm auf.
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5.1.2 Pufferstrukturen mit linearem Gradienten

Ein weiteres, etwas aufwendigeres Pufferkonzept, welches in gitterfehlangepassten
Halbleiterheterostrukturen haufig zur Anwendung kommt, ist der Einsatz linearer Gradienten
[68]. Hierbei wird die Substrat-Gitterkonstante linear an die Gitterkonstante der (aktiven)
Schichten angepasst. Dies geschieht durch das gleichmafige Erhéhen des Indiumgehalts in
Gay4In,As bis zur gewiinschten Zusammensetzung bzw. Gitterkonstante. Die Struktur wurde
wie die vorherige bei 660 € und 100 mbar, hier all erdings auf Germanium, abgeschieden

Abbildung 5-6 (rechts) zeigt eine TEM-Hellfeldabbildung einer derartigen linearen Ga;In,As-
Pufferstruktur. Die Struktur weist ein homogenes Versetzungsnetzwerk auf, bis zur oberen
Pufferschicht sind die Versetzungen sehr gleichméaRig tber die gesamte Pufferstruktur
verteilt, im oberen Pufferbereich werden keine Versetzungen mehr lokalisiert. Faden-
versetzungen konnen im oberen Pufferbereich mittels TEM ebenfalls nicht nachgewiesen
werden. Die Schichtspannungsanalyse mittels RSM-Messungen (Abbildung 5-6, links) liefert
eine Restspannung in der oberen Pufferschicht von mehr als 30 %. Diese sehr hohe
Restspannung wird vornehmlich im oberen Pufferbereich erzeugt. Hier weicht der RSM-
Intensitatsverlauf von der durch das Substrat verlaufenden Linie ab und fuhrt dann einen
senkrechten Verlauf fort. Die beschriebene Linie kennzeichnet den Intensitatsverlauf fur
komplett relaxierte Schichten mit einem komplett unverspannten kubischen Kristallgitter. Ein
senkrechter Intensitatsverlauf beschreibt eine komplett verspannte Schicht (vergleiche
Kapitel 4.2.1).
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Abbildung 5-6: TEM-Hellfeldabbildung (rechts) und asymmetrische (2-24) RSM-Messung
(links) einer Gaj4nAs-Pufferschicht mit linearem Indiumgradienten auf einem
Germaniumsubstrat. Die TEM-Abbildung zeigt ein homogenes Versetzungsnetzwerk ohne
klar definierte Versetzungskonstellation. Die Rdntgenmessungen liefern einen Rest-
spannungswert von Uber 30 %, besonders im oberen Pufferbereich werden fast keine
Schichtspannungen mehr abgebaut.
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Das hier beschriebene Konzept mit linearem Indiumgradienten ermdglicht eine gute Kontrolle
der durch die Gitterfehlanpassung induzierten Versetzungen. Die Schichtspannung wird bei
einem einfachen linearen Puffer jedoch deutlich schlechter abgebaut als bei einem Puffer
ohne Gradienten.

5.1.3 Pufferstrukturen mit gestuftem Gradienten

Das wohl bekannteste und am weitesten verbreitete Pufferkonzept ist der Stufengradient
[96]. Hierbei wird die Gitterkonstante z. B. durch die sukzessive Zugabe von Indium zu
Gay4In,As, schrittweise an die gewiinschte Gitterkonstante angepasst. Die Schichten wurden
unter identischen Wachstumsbedingungen wie die vorherige Struktur abgeschieden (660 T,
100 mbar). Die Pufferstruktur wurde erneut auf einem Germaniumsubstrat aufgewachsen,
um die Vergleichbarkeit mit der vorherigen Pufferstruktur mit linearem Gradienten
gewahrleisten zu kénnen.

Vorteil dieser Methode ist die ausgepragte Lokalisierung der Versetzungen in den
Grenzflachen  zwischen den einzelnen Pufferschichten. Hierdurch kann die
Versetzungshildung gezielt auf den Pufferbereich begrenzt werden. Abbildung 5-7 (rechts)
zeigt eine TEM-Hellfeldabbildung einer solchen gestuften GaiIn,As-Pufferstruktur auf
Germanium. Die Grenzflachen der einzelnen Pufferschichten sind durch die parallel zur
Oberflache ausgerichteten Versetzungen deutlich zu erkennen. Im oberen Pufferbereich sind
die Versetzungen nicht mehr derart deutlich an den Grenzflachen lokalisiert und deren
Dichte nimmt im Vergleich zum unteren Pufferbereich deutlich ab.

Die asymmetrische (2-24) RSM-Messung (Abbildung 5-7, links) bestéatigt dieses inhomogene
Nukleationsverhalten: der untere Pufferbereich erzeugt einen diffusen Kontrastverlauf
entlang der eingezeichneten Linie (entspricht 100 % Relaxation); &hnlich wie beim
vorhergehenden linear Puffer verlauft dann der vom oberen verspannten Pufferbereich
generierte Rontgenkontrast senkrecht in [001]-Richtung. Dieser Verlauf entspricht der
beobachteten starken Versetzungsausbildung im unteren Pufferbereich und der deutlich
geringeren Nukleationsrate im oberen Pufferbereich. Die Schichtspannungsanalyse ergibt
eine Restspannung von knapp 30 % fir die obere Pufferschicht.

Ahnlich wie das lineare Pufferkonzept bietet das gestufte Pufferkonzept die Moglichkeit, die
Versetzungsnukleation gezielt auf die Pufferschichten zu beschranken. Hierdurch kénnen
sehr geringe Versetzungsdichten in den (aktiven) Schichten einer metamorphen
Heterostruktur generiert werden. Im Gegensatz zu Pufferstrukturen ohne Gradienten kénnen
hierbei Schichtspannungen nicht ohne weiteres durch Aufwachsen ausreichend dicker
Schichten abgebaut werden. Mit dem Abbau von Schichtspannungen in Pufferstrukturen mit
Gradienten beschéftigt sich das nachfolgende Teilkapitel 5.2 ausfuhrlich. Hier wird
ausschlieBlich das in der metamorphen GagsslnggsP/Gagsslng17As/Ge-Tripelsolarzelle
eingesetzte Pufferkonzept mit gestuften Gradienten ausgefuihrt.
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Abbildung 5-7: TEM-Hellfeldabbildung (rechts) und asymmetrische (2-24) RSM-Messung
(links) einer GajIn,As-Pufferschicht mit gestuftem Indiumgradienten auf einem Germanium-
substrat. Im unteren Pufferbereich sind die Versetzungen sehr homogen an den Grenz-
flachen lokalisiert, im oberen Pufferbereich verringert sich die Nukleationsrate der
Versetzungen. Folglich erhdht sich hier auch die gemessene Restspannung. Die Rontgen-
analyse liefert eine Restspannung von knapp 30 % in der oberen Pufferschicht.

5.2 Mikrostrukturanalyse der Pufferschichtsysteme

Beim gitterfehlangepassten metamorphen Schichtwachstum werden Kristalldefekte wie
Versetzungen erzeugt, die in den aktiven Solarzellenbereichen als Rekombinationszentren
wirken konnen [26]. In Kapitel 5.1 wurden Methoden vorgestellt, wie derartige Defekte
kontrolliert werden kénnen. In der hier untersuchten metamorphen GalnP/GalnAs/Ge-Tripel-
solarzelle werden zu diesem Zweck Gai,In,As-Puffer mit einem gestuftem Indiumgradienten
verwendet. Es wurde gezeigt, dass derartige Strukturen Vorteile gegenuber Pufferstrukturen
mit einem linearem Gradienten oder Pufferstrukturen aus Gay.InP aufweisen und
homogenere Versetzungsnetzwerke ausbilden bzw. Versetzungen effizienter abblocken [97].
Auch Pufferstrukturen ohne Gradienten liefern nicht derartig niedrige Versetzungsdichten,
wie sie fur photovoltaische Zellen erforderlich sind (Kapitel 5.1)

Durch schrittweise Erhohung der Indiumkonzentration wird die Gitterkonstante im Ga,.4In,As-
Puffer stufenweise vergréRert, bis die gewinschte Gitterkonstante — die der aktiven
Solarzellenschichten — erreicht wurde. Restspannungen in den oberen Pufferschichten
bewirken ein verspanntes Aufwachsen der Solarzellenschichten und etwaige Defektbildung.
Im folgenden Abschnitt werden Konzepte vorgestellt, wie die Restspannung in Ga;4In,As-
Pufferstrukturen mit gestuftem Indiumgradienten gezielt beeinflusst und kontrolliert werden
kann.

Des Weiteren sorgen verspannt aufgewachsene Schichten fir eine Substratverbiegung, die
eine inhomogene Temperaturverteilung wahrend des Abscheidungsprozesses verursachen
sowie die Solarzellenprozessierung aber auch die Defektbildung wahrend des
Schichtwachstums beeinflussen kann. Im nachfolgenden Abschnitt werden verschiedene
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Pufferkonzepte vorgestellt und der Einfluss der Schichtspannungen auf die Krimmung des
Substrats mittels in-situ Krimmungssensors untersucht.

5.2.1 Restspannungsanalyse fir metamorphe Puffersch  ichtsysteme

Die grundlegende ldee beim metamorphen Schichtwachstum ist, die entstehende Gitter-
verspannung durch die gezielte Generation von Fehlanpassungsversetzungen innerhalb
einer Pufferstruktur derart abzubauen, dass ein nachfolgendes Schichtsystem
gitterangepasst zur oberen Pufferschicht und defektfrei abgeschieden werden kann. Ziel der
in diesem Abschnitt beschrieben Arbeiten ist es somit, die Restspannung in der oberen
Pufferschicht zu minimieren, um die aktiven Schichten der metamorphen Tripelsolarzelle
nahezu spannungsfrei abscheiden zu koénnen. So kann die Generation von
Fehlanpassungsversetzungen aufgrund verbleibender Restspannung in den aktiven
Solarzellenschichten ausgeschlossen werden. Als Ausgangsstruktur dient eine in
Vorarbeiten [98] bereits ausfihrlich untersuchte Gaj,In,As-Pufferstruktur (Pufferl). Alle in
diesem Abschnitt untersuchten Pufferstrukturen wurden auf 6° in [111]-Kristallrichtung
fehlorientierten Germaniumsubstraten abgeschieden. Die Substratfehlorientierung fiihrt zu
einer asymmetrischen Ausbildung von a- und B-Versetzungen und zu einer Verkippung der
oberen Schichten relativ zum Substrat. Es wurde gezeigt [98], dass diese Asymmetrie keinen
signifikanten Einfluss auf den Grad der Spannungsrelaxation in beiden in plane <110>-
Kristallrichtungen  hat. Nachfolgend werden somit nur die senkrecht zur
Substratfehlorientierung aufgenommen RoOntgenmessungen zur Restspannungsanalyse
verwendet. Im Folgenden werden die Ergebnisse dieser Untersuchungen vorgestellt, Tabelle
1 fasst die Ergebnisse zusammen.

Pufferl Puffer2 Puffer3 Puffer4 Pufferb Puffer6
(1776buf) (2131buf) (2134buf) (2137buf) (2152buf) (2153buf)

Tw = 600C Tw = 660C Tw = 600C Tw = 600C Tw = 600C Tw = 600C
t51_7 =200nm t51_7 =200nm t51_7 =200nm t51_7 =200nm t51_7 =200nm t51_7 =100nm
tys= 200nm tys= 200nm tys= 600nNm tys= 600NnmM tys= 600nNm tys= 600nNm

Xin,us= 19.4%

Rsg=84%+1%

Xin,us= 19.4%

Rgo=81%21%

Xin,us= 19.4%

Rgo=91%21%

Xin,Us= 23.1%

Rs=93%21%

Xin,Us= 23.1%

Rso=108%+1%

Xin,Us= 23.1%

Rgo=111%+1%

Tabelle 1: Ergebnisse der Restspannungsanalysen fir verschiedene Pufferstrukturen. Die
wichtigsten Anderungen im nominellen Aufbau in Bezug auf die Referenzstruktur (Pufferl)
sind in Fettdruck angegeben. Tyy ist dabei die Wachstumstemperatur, tys die Dicke der ,Uber-
geschossenen” Schicht, x,ys der Indiumgehalt der ,lUbergeschossenen* Schicht und ts die
Dicke der Pufferschichten S1 bis S7. R bezeichnet die gemessene Restspannung.

Pufferl

Puffer 1 dient als Referenzstruktur fur die nachfolgenden Experimente. In Abbildung 5-8
(links) ist die Ausgangsstruktur schematisch dargestellt. Der Indiumgehalt wird in sieben
Stufen (S1 bis S7) schrittweise bis zur gewtinschten Konzentration von nominell x,, = 17.1 %
erhoht. Stufe 8 (S8) ist eine Ubergeschossene GalnAs-Schicht mit einer nominellen
Indiumkonzentration von X, =19.4%, die die Spannungsrelaxation in den darunter
liegenden Schichten erhdéhen soll. Stufe 9 (S9) besitzt wieder die gewinschte Indium-

53



Kapitel 5: Neue Pufferkonzepte fiir die GalnP/GalnAs/Ge-Tripelsolarzelle

konzentration. Die Schichtdicken der ersten acht Stufen (S1 bis S8) betragen nominell
200 nm, die von Stufe 9 (S9) betragt nominell 400 nm (Abbildung 5-8, links).

Die TEM-Hellfeldabbildung (Abbildung 5-8, rechts) zeigt deutlich, dass Schichtspannung in
den ersten sieben Stufen durch die Generation von Fehlanpassungsversetzungen relaxiert
ist. Die Versetzungen sind relativ homogen an den jeweiligen Grenzflachen lokalisiert. In der
TEM-Abbildung sind oberhalb von der Stufe 7 keine Fehlanpassungsversetzungen mehr
sichtbar, was auf eine signifikante Restspannung in diesen Schichten hindeutet. Tatsachlich
ergibt die Analyse der symmetrischen und asymmetrischen RSM-Messung (Abbildung 5-9)
eine Restspannung von etwa 16 %. Die Verkippung der Schichten relativ zum Substrat
wurde mit Hilfe der symmetrischen (004) RSM-Messung Korrigiert.

Die AFM-Analyse (Abbildung 5-10) der Oberflache ergibt eine mittlere quadratische
Rauhigkeit von etwa 5.5 nm und eine maximale Rauhigkeit von etwa 36 nm. Die Werte
dienen als Basiswerte fir die Rauhigkeitsanalyse der nachfolgenden Strukturen.

Das homogene Versetzungsnetzwerk und ein relativ hoher Relaxationsgrad kennzeichnen
eine sehr wirksame Pufferstruktur. Diese Struktur wurde bereits erfolgreich in metamorphe
Tripelsolarzellen integriert (vergleiche Kapitel 7.2). Im Folgenden werden Konzepte
vorgestellt, wie durch gezielte Modifikation der Schichtstruktur und der Wachstums-
bedingungen die Spannungsrelaxation kontrolliert werden kann, ohne dabei die Qualitat der
Mikrostruktur zu mindern.
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Abbildung 5-8: TEM-Hellfeldabbildung und schematischer Aufbau von Pufferl. Die TEM-
Abbildung zeigt ein homogenes Versetzungsnetzwerk. Fadenversetzungen wurden bei den
TEM-Untersuchungen dieser Struktur nicht nachgewiesen. Im oberen Pufferbereich sind
keine Versetzungen sichtbar, was auf eine starke Schichtverspannung in diesem
Pufferbereich schlieRen lasst.
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Abbildung 5-9: Asymmetrische (2-24) und symmetrische (004) RSM-Messungen von Pufferl.
Die Messungen liefern einen Restspannungswert von etwa 16 % in der oberen Pufferschicht.
Die symmetrische Messung dient zur Korrektur etwaiger Schichtverkippungen relativ zum
Substrat.
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Abbildung 5-10: AFM-Messung und Kenngrof3en der Rauhigkeitsanalyse an Pufferl. Die
Struktur weist einen RMS-Wert von etwa 5.5 nm und eine maximale Rauhigkeit von etwa
36 nm auf.
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Puffer2

Es ist bekannt, dass geringe Wachstumstemperaturen die Generation von Fehlanpassungs-
versetzungen besonders im unteren Pufferbereich hemmen kénnen. Dies fihrt zu erhéhten
Schichtverspannungen und zur Bildung von Fadenversetzungen [99]. Um die Nukleation von
Fehlanpassungsversetzungen und damit die Spannungsrelaxation im unteren Pufferbereich
zu erhéhen wurde Puffer2 bei hoherer Wachstumstemperatur abgeschieden. Die
Wachstumstemperatur wurde von 600 T auf 660 T erh ¢6ht. Die gesamte Struktur bleibt
unverandert im Vergleich zu Pufferl (Abbildung 5-11, links).

Die TEM-Hellfeldabbildung (Abbildung 5-11, rechts) deutet darauf hin, dass die Erhdhung
der Wachstumstemperatur um 60 K keinen unmittelbar sichtbaren Einfluss auf die
Mikrostruktur hat. Wieder sind in den ersten sieben Stufen Fehlanpassungsversetzungen
entstanden. In den oberen Schichten sind keine Versetzungen mehr zu identifizieren. Wie in
der vorherigen Struktur kbnnen mittels TEM keine Fadenversetzungen beobachtet werden.
Die Rontgenanalyse mittels RSM-Messungen (Abbildung 5-12) liefert sogar eine etwas
hohere Restspannung als bei Pufferl. Die Restspannung in der oberen Pufferschicht betragt
ungefahr 19 %.

Eine Erh6hung der Wachstumstemperatur um 60 K erzeugt hier nicht den gewiinschten
Effekt. Der erhoffte Anstieg der Spannungsrelaxation konnte nicht beobachtet werden.
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Abbildung 5-11: TEM-Hellfeldabbildung und schematischer Aufbau von Puffer2. Die TEM-
Abbildung zeigt ein @hnlich homogenes Versetzungsnetzwerk wie bei Pufferl beobachtet
wurde. Fadenversetzungen kdnnen hier ebenfalls nicht nachgewiesen werden.
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Abbildung 5-12: Asymmetrische (2-24) und symmetrische (004) RSM-Messungen von
Puffer2. Die Messungen liefern hier einen um etwa 3 % hdheren Restspannungswert in der
oberen Pufferschicht als bei Pufferl. Die Korrektur der Schichtverkippungen wird mit Hilfe
der symmetrischen Messung durchgefuhrt.

Puffer3

In Kapitel 3.1.4 wurde beschrieben, welchen Einfluss eine gitterfehlangepasste Schicht auf
die darunter liegenden Schichten in einer Mehrlagenstruktur ausibt. Entsprechend dem
Modell von Dunstan et al [82, 83] kann die Restspannung im unteren Strukturbereich durch
eine daruberliegende Schicht stark beeinflusst und theoretisch auf Null reduziert werden.
Puffer3 basiert wieder auf der Referenzstruktur. Bei gleichbleibenden Wachstums-
bedingungen wurde die Dicke der Ubergeschossenen Pufferschicht (S8) von 200 nm auf
600 nm erhdht (Abbildung 5-13, links).

Die TEM-Hellfeldabbildung (Abbildung 5-13, rechts) deutet wieder auf ein vergleichbares
Nukleationsverhalten der Fehlanpassungsversetzungen innerhalb der Pufferstruktur hin, wie
es bei Pufferl und Puffer2 beobachtet wurde. Die Rontgenanalyse (Abbildung 5-14) zeigt
dagegen einen Anstieg der Spannungsrelaxation in den unteren Pufferschichten. Der diffuse
Intensitatsbereich der asymmetrischen (2-24) RSM-Messung verlauft hier entlang bzw. sogar
leicht oberhalb der Linie kompletter Relaxation (100 % Relaxation). Hierbei handelt es sich
um keine tensile Schichtverspannung. Durch die Korrektur der Schichtverkippung mit der
symmetrischen (004) RSM-Messung verschiebt sich der Peak der oberen Pufferschicht
wieder leicht nach unten rechts; die Spannungsanalyse liefert dann eine Spannungs-
relaxation in der oberen Pufferschicht von etwa 91 %.

Eine Erh6hung der Schichtdicke der Ubergeschossenen Schicht fuhrt demnach zum
erhofften Anstieg der Spannungsrelaxation in den darunter liegenden Schichten. Die obere,
fur die weitere Struktur relevante Pufferschicht kann dann fast spannungsfrei abgeschieden
werden, ohne dass in der Grenzflache neue Fehlanpassungsversetzungen generiert werden.
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Abbildung 5-13: TEM-Hellfeldabbildung und schematischer Aufbau von Puffer3. Die TEM-
Hellfeldabbildung zeigt ein &hnlich homogenes Versetzungsnetzwerk, wie es bei Puffer 1 und

Puffer2 gefunden wurde. Fadenversetzungen wurden bei den TEM-Untersuchungen des
oberen Pufferbereichs nicht beobachtet.
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Abbildung 5-14: Asymmetrische (2-24) und symmetrische (004) RSM-Messungen von
Puffer3. Man erkennt, wie der diffuse Kontrastbereich entlang der eingezeichneten Linie
verlauft (100 % Relaxation) und damit einen sehr hohen Relaxationsgrad andeutet. Nach der
Korrektur der Schichtverkippung liefern die Messungen einen Restspannungswert in der
oberen Pufferschicht von nur 9 % und damit deutlich weniger als bei Puffer2.
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Puffer4

Erhoht man den Indiumgehalt der lbergeschossenen Schicht (S8), d.h. die Gitterfehl-
anpassung zu den darunter liegenden Schichten (S1 bis S7), dann ist auch eine verstarkte
Spannungsrelaxation in diesen Schichten zu erwarten (vergleiche Kapitel 3.1.4). In Puffer4
wurde wieder wie in Pufferl eine 200 nm dicke Ubergeschossene Schicht (S8) integriert,
allerdings wurde der nominelle Indiumgehalt von 19.4 % auf 23.1 % erhdht (Abbildung 5-15,
links).

In Abbildung 5-15 (rechts) erkennt man, dass sich im Gegensatz zu den vorhergehenden
Strukturen auch in der Grenzflache zwischen S7 und S8 Versetzungen gebildet haben.
Diese Versetzungen relaxieren die Schichtspannung in der Ubergeschossenen Schicht
gerade so stark, dass die obere Pufferschicht nahezu spannungs- und versetzungsfrei
aufwachsen kann. So ergibt sich aus den in Abbildung 5-16 dargestellten Roéntgen-
messungen eine Spannungsrelaxation von ungefahr 93 % in der oberen Pufferschicht (S9),
d. h. S9 ist nahezu komplett relaxiert. Die Bildung von Fadenversetzungen wird auch hier
nicht beobachtet.

Die AFM-Oberflachenanalyse (Abbildung 5-17) liefert eine RMS-Rauhigkeit von etwa 9.6 nm
und eine maximale Rauhigkeit von etwa 81 nm. Die Rauhigkeit hat sich im Vergleich zu
Pufferl messbar erhéht.

Die Anpassung der Ubergeschossenen Schicht ist eine wirksame Methode, um die Schicht-
spannung in den unteren Pufferschichten zu kontrollieren. Dabei beeinflussen sowohl die
Veranderung der Schichtdicke (Puffer3) als auch die Modifikation der Gitterfehlanpassung
(Puffer4) den Grad der Spannungsrelaxation. Die Rauhigkeitsanalyse deutet darauf hin, dass
ein Anstieg der Spannungsrelaxation in einer leichten Erh6hung der Oberflachenrauhigkeit
resultiert.
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Abbildung 5-15: TEM-Hellfeldabbildung und schematischer Aufbau von Puffer4. Im Vergleich
zu Puffer3 haben sich hier Versetzungen unterhalb von Schicht S8 gebildet, was einen
weiteren Anstieg der Spannungsrelaxation im oberen Pufferbereich vermuten lasst. Faden-
versetzungen werden bei den TEM-Untersuchungen der oberen Pufferbereiche dieses
Puffersystems nicht beobachtet.
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Abbildung 5-16: Asymmetrische (2-24) und symmetrische (004) RSM-Messungen von
Puffer4. Die Messungen liefern einen Restspannungswert von lediglich 7 %. Die
symmetrische Messung ermoglicht eine Korrektur etwaiger Schichtverkippungen.
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Abbildung 5-17: AFM-Messung und KenngroRen der Rauhigkeitsanalyse an Puffer4. Die
Struktur weist einen RMS-Wert von etwa 9.6 nm und eine maximale Rauhigkeit von etwa
81 nm auf.
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Puffer5

Mit Puffer3 und Puffer4 wurde demonstriert wie die Gitterspannungen in der metamorphen
Pufferstruktur durch gezielte Modifikation der Ubergeschossenen Schicht S8 kontrolliert
werden konnen. Puffer5 kombiniert die beiden Modifikationen. Die Dicke der Uber-
geschossenen Schicht wurde auf nominell 600 nm und der Indiumgehalt auf nominell 23.1 %
angepasst (Abbildung 5-18, links).

Das homogene Versetzungsnetzwerk mit hoher Versetzungsdichte in der TEM-
Hellfeldabbildung (Abbildung 5-18, rechts) deutet auf eine ausgepragte Spannungsrelaxation
durch Versetzungen hin. Auch hier kénnen im TEM keine Fadenversetzungen in der oberen
Pufferschicht beobachtet werden. Die Rontgenmessungen (Abbildung 5-19) liefern einen
Relaxationsgrad in der oberen Pufferschicht von etwa 108 %. Ein Relaxationsgrad von mehr
als 100 % deutet auf eine ,uberrelaxierte* Schicht hin, das heif3t, die Schicht S9 ist leicht
tensil verspannt.
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Abbildung 5-18: TEM-Hellfeldabbildung und schematischer Aufbau von Puffer5. Die TEM-
Abbildung wurde in einem relativ dicken Probenbereich aufgenommen, was zu einer
Uberlagerung der Kontraste von Versetzungslinien fiihrt. Hierdurch erscheint das
Versetzungsnetzwerk dichter als bei den vorherigen TEM-Abbildungen. Fadenversetzungen
konnten bei den TEM-Untersuchungen der oberen Pufferbereiche der Pufferstruktur nicht
beobachtet.
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Abbildung 5-19: Asymmetrische (2-24) und symmetrische (004) RSM-Messungen von
Puffer5. Die Auswertung der RSM-Messungen liefert einen Relaxationsgrad der oberen
Pufferschicht von etwa 108 %. Dies entspricht einer ,Uberrelaxation® (sieche Text).

Eine solche ,Uberrelaxation“ kann entstehen, weil die ,in plane“ Gitterkonstante der tber-
geschossenen Schicht (Gitterkonstante parallel zur Oberflache) groéRer ist als die Zielgitter-
konstante. Dann waéchst die obere Pufferschicht leicht zugverspannt auf der Uber-
geschossenen Schicht auf. Dies fuihrt gleichzeitig zu einer Stauchung der Elementarzelle
senkrecht zur Oberflache (Abbildung 5-20). Man misst schlieRlich eine ,Uberrelaxation” der
oberen Pufferschicht, eben die oben genannten 108 %.

so| a, s9| a S8 a,
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Abbildung 5-20: Schematische Erlauterung des Relaxationsgrades einer epitaktischen
Schicht am Beispiel einer Pufferstruktur. Ist a;>a, ist die Schicht S9 unterrelaxiert (links), ist
a~a ist die Schicht S9 komplett relaxiert (Mitte), und ist a,<a; spricht man von einer
Laberrelaxierten" Schicht S9 (rechts).

Pufferb

Die Schichtabscheidung mittels MOVPE ist ein sehr kostenintensives Verfahren zur
Herstellung von komplexen Schichtstrukturen. In Hinblick auf die industrielle Fertigung von
I1I-V Mehrfachsolarzellen stellt die Mdglichkeit zur Materialeinsparung einen sehr wichtigen
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Aspekt der Untersuchungen dar. Durch das Aufwachsen dinnerer Schichten kann Material
eingespart werden und dariiber hinaus die Wachstumszeit der Schichtstruktur verringert
werden. In Puffer6 wurde versucht, den Materialverbrauch bei der Herstellung der
Schichtstruktur durch das Aufwachsen dinnerer Pufferschichten zu reduzieren. Die
Schichtdicken der ersten sieben Pufferschichten (S1 bis S7) wurden auf die halbe
Schichtdicke, d.h. 100 nm, reduziert (Abbildung 5-21, links).

Die TEM-Hellfeldabbildung (Abbildung 5-21, rechts) zeigt auch bei dieser Struktur die
Ausbildung eines sehr homogenen Versetzungsnetzwerks. Die dinneren Schichten haben
keine offensichtlichen negativen Auswirkungen auf die Versetzungsbildung. Die Generation
von Fadenversetzungen konnte in den oberen Pufferbereichen wiederum nicht beobachtet
werden. Die RSM-Messungen (Abbildung 5-22) liefern einen Relaxationsgrad in der oberen
Pufferschicht von 111 %, d.h. nur geringfiigig mehr als der bei Puffer5 ermittelte Wert. Eine
Reduktion der Schichtdicke auf 100 nm hat demnach keinen unmittelbaren Einfluss auf die
Mikrostruktur und auf die Spannungsrelaxation in den Schichten.
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Abbildung 5-21: TEM-Hellfeldabbildung und schematischer Aufbau von Puffer6. Die Mikro-
struktur weist gegeniiber der vorherigen Struktur keine wesentliche Veranderung auf. Eine
deutliche Reduktion der Pufferschichtdicken auf 100 nm hat demnach keine direkte
Auswirkung auf die Spannungsrelaxation. Bei den TEM-Untersuchungen der gezeigten
Struktur wurden in den oberen Pufferbereichen erneut keine Fadenversetzungen beobachtet.
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Abbildung 5-22: Asymmetrische (2-24) und symmetrische (004) RSM-Messungen von
Puffer6. Die Auswertung der RSM-Messungen liefert einen Relaxationsgrad der oberen
Pufferschicht von etwa 111 %, also einen vergleichbaren Wert wie bei Puffer5.

Es wurde gezeigt, dass das Relaxationsverhalten der metamorphen Pufferstrukturen sehr
effektiv durch die Modifikation der Ubergeschossenen Pufferschicht S8 kontrolliert werde
kann. Eine dickere oder eine starker fehlangepasste Uibergeschossene Schicht sorgt fur eine
geringere Restspannung. Dabei muss beachtet werden, dass eine zu intensive
Spannungsrelaxation zu einer ,Uberrelaxation* fuhren kann, d. h. die obere Pufferschicht ist
in diesem Fall leicht tensil verspannt. Nimmt man die in Kapitel 5.2.1 generierten Ergebnisse
als Argumentationsgrundlage, ist Puffer4 von den bisher untersuchten Pufferstrukturen am
besten geeignet, um in der metamorphen Tripelsolarzelle verwendet zu werden. Mit einer
Restspannung von nur 7 % und einem sehr homogenen Versetzungsnetzwerk weist sie
hervorragende strukturelle Merkmale auf.

Im folgenden Teilkapitel wird der Einfluss des Relaxationsverhaltens auf die Substrat-
krimmung untersucht. Puffer4 dient dabei als Referenzstruktur.
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5.2.2 Krimmungsanalyse fur metamorphe Pufferschicht systeme

Schichtspannungen, wie sie im vorangegangen Abschnitt untersucht wurden, kénnen auf
verschiedene Weise kompensiert werden. Durch die Bildung von Versetzungen oder anderer
Gitterdefekte konnen Spannungen relaxiert werden. Ferner kdnnen Spannungen durch die
elastische Verformung des Materials kompensiert werden. Beim MOVPE-Wachstum auf
relativ dinnen Substraten (ca. 150 um bis 300 um) kann es daraus resultierend zu einer
Krimmung der gesamten Struktur kommen. Eine solche Krimmung kann Schicht-
spannungen im Material absorbieren. Ist die Krimmung zu stark ausgepragt, kann dies zu
einer inhomogenen Temperaturverteilung Uber den Wafer und zu inhomogenem
Schichtwachstum fuhren. Starke Krimmungen kénnen Uberdies Schwierigkeiten bei der
Solarzellenprozessierung generieren. Im folgenden Abschnitt wird das Krimmungsverhalten
am Beispiel der metamorphen Ga,.,In,As-Pufferstruktur untersucht. Die Messungen wurden
mit Hilfe des EpiCurveTT in-situ Krimmungssensors der Firma Laytec (siehe Kapitel 4.2.2)
durchgefuhrt. Abbildung 5-23 zeigt exemplarisch die Krimmungsdaten gegenitber der
Wachstumszeit einer kompressiv verspannten GasIn,As-Pufferstruktur (Puffer4) und einer
vergleichbaren tensil verspannten GaP,As,.,-Pufferstruktur. Bei beiden Strukturen setzt mit
Beginn des gitterfehlangepassten Schichtwachstums eine deutliche Verbiegung des
Substrats ein. Eine kompressive Schichtspannung fiihrt dabei zu einer konvexen Substrat-
verbiegung, eine tensile Schichtspannung dagegen zu einer konkaven.
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Abbildung 5-23: Gemessene Krimmung eines tensil und eines kompressiv verspannten
Pufferschichtsystems mit Stufengradienten als Funktion der Schichtwachstumsdauer. Mit
Beginn des gitterfehlangepassten Schichtwachstums setzt eine deutliche Verbiegung des
Substrat-Schichtsystems ein. Dies fiihrt bei kompressiver Schichtspannung zu einer
konvexen und bei tensiler Schichtspannung zu einer konkaven Krimmung.

In Abbildung 5-24 sind die Krimmungsdaten der kompressiv verspannten Gaj,In,As-
Pufferstruktur separat aufgetragen. Neben den Kriimmungsdaten sind ebenfalls die Prozess-
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temperatur und die reale Substrattemperatur angegeben. Die Wachstumszeit und die
Prozesstemperatur erlauben schliel3lich eine relativ genaue Zuordnung der einzelnen
Wachstumsphasen. Man erkennt, dass mit Beginn des gitterfehlangepassten
Schichtwachstums nach etwa 1000 s eine deutliche Krimmung des Substrats auftritt. Der
negative Krimmungswert beschreibt hierbei eine konvexe Substratkrimmung, d.h. die
Substratmitte ist nach oben gewdlbt. Ab etwa 1500 s bleibt die Krimmung n&herungsweise
konstant bzw. erhoht sich deutlich langsamer und das ,Rauschen” der Krimmungskurve
verstarkt sich. Beides lasst auf ein Einsetzen der Spannungsrelaxation durch signifikante
Versetzungsgeneration, d.h. auf ein Erreichen der kritischen Relaxationsschichtdicke
(vergleiche Kapitel 3.1.4) schlieRen. Diesem Zeitpunkt kann der Wachstumsbeginn der
Pufferschicht S4 zugeordnet werden. Eine weitere Zunahme der Substratkrimmung setzt mit
dem Herabsenken der Prozesstemperatur ein, da das Germaniumsubstrat einen etwas
groleren thermischen Ausdehnungskoeffizienten besitzt als GalnAs. Germanium kontrahiert
folglich beim Abkihlen schneller als GalnAs, was zu einer zusétzlichen konvexen Krimmung
fuhrt. Der Sprung in der Krimmungskurve, d.h. die abrupte Abnahme der absoluten
Kriimmung ab einer Wachstumszeit von etwas 3000 s ist auf die Anderung des Tragergases
von Wasserstoff zu Stickstoff wéahrend des Abkihlprozesses zuriick zu fiuhren. Stickstoff
besitzt eine etwa um den Faktor zehn kleinere Warmekapazitat als Wasserstoff. Hierdurch
kann die Warme Uber dem Wafer weniger effektiv abgefihrt werden, was zu einer
Verkleinerung des Temperaturgradienten innerhalb der Struktur und damit zu einer
spontanen Abnahme der Krimmung fihrt. Dies verursacht letztendlich den Sprung in der
Kurve. Anschliel3end nimmt die Krimmung nur noch leicht zu, dies liegt zum einen an der
Abnahme der Abkihlgeschwindigkeit im MOVPE-Reaktor und zum anderen an der bereits
angesprochenen geringen Warmekapazitat des Stickstoffs.
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Abbildung 5-24: Krimmungsdaten und Verlauf der Wachstumstemperatur von Puffer4. Die
Kurve zeigt zu Beginn des gitterfehlangepassten Schichtwachstums einen starken
Krimmungsanstieg. Oberhalb der kritischen Relaxationsschichtdicke setzt messbare
Spannungsrelaxation ein, so dass die Krimmung nur noch langsam ansteigt.
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Vergleicht man die Krimmungskurven der drei Pufferstrukturen Puffer2, Puffer3 und Puffer4
aus dem vorherigen Abschnitt innerhalb eines Diagramms (Abbildung 5-25), wird der
Einfluss der Spannungsrelaxation auf die Substratkrimmung deutlich. Die einzelnen Kurven
sind hierbei auf den gleichen Krimmungswert (0 m™) normiert, da lediglich der Absolutwert
der Krimmung relevant ist. Man erkennt, dass die am starksten relaxierte Pufferstruktur
(Puffer4) mit der geringsten Restspannung auch die geringste absolute Krimmung aufweist.
Die eingezeichneten Linien im Bild rechts kennzeichnen den mittleren Krimmungsverlauf der
drei Strukturen wahrend der Abkihlphase. Axumm beschreibt den absoluten Unterschied der
Krimmung von Puffer2 und Puffer4. Dieses Ergebnis ist intuitiv verstandlich, da im
Wesentlichen die Restspannung in den Schichten fir die resultierende Krimmung
verantwortlich ist. Es ist aber davon auszugehen, dass auch bei einer Komplettrelaxation der
oberen Pufferschichten die Krimmung nicht komplett zuriickgeht. Vielmehr hat es den
Anschein, dass eine einmal induzierte Krimmung nachtraglich nicht mehr durch eine
Reduktion der Schichtspannungen in den Pufferschichten eliminiert werden kann. Dieser
These wird im folgenden Abschnitt nachgegangen. Anhand verschiedener Pufferstrukturen
(Puffer7 bis Pufferl2) wird untersucht, ob eine Variation der Wachstumsbedingungen
und/oder der Schichtstruktur eine signifikante Reduktion der gesamten Krimmung bewirken
kann.
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Abbildung 5-25: Vergleich der Krimmungsdaten von Puffer2, Puffer3 und Puffer4. Die

Struktur mit der am starksten relaxierten oberen Pufferschicht (Puffer4) weist auch die

geringste absolute Krimmung auf. 4«umm beschreibt den Unterschied in der Krimmung von
Puffer2 und Puffer4. Puffer4 dient im Folgenden als Referenzstruktur.

In Tabelle 2 sind die wichtigsten Modifikationen der weiteren Pufferstrukturen zusammen-
gefasst. Im Wesentlichen wurde untersucht, ob die zu Beginn des gitterfehlangepassten
Schichtwachstums induzierte Substratkrimmung beeinflusst werden kann. Zu diesem Zweck
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wurde vornehmlich der untere Pufferbereich madifiziert, um eine unmittelbare Spannungs-
relaxation in den unteren Pufferschichten zu ermoglichen.

Puffer7
(2226buf)

- Basis: Puffer4
- Tw = 600TC

Pufferschichten

Puffer8
(2320buf)

- Basis: Puffer7
- Tw = 600C

Pufferschichten

Puffer9
(2324buf)

- Basis: Puffer8
- Tw=660TC

Pufferschichten

Pufferl0

Pufferll

(2325buf)

- Basis: Puffer9
- Tw = 660C

Pufferschichten

(2335buf)

- Basis: Puffer10
- Tw = 660TC

Pufferschichten

Puffer12
(2392buf)

- Basis: Puffer3
- Tw = 600C

Pufferschichten

S1:ts1=300nm
X|n,31:6.3%
S2:t5,=300nm
X|n,32:8.0%
S3:ts3=300nm
X|n,53:9.3%
S4:ts4=100nm
X|n,s4:10.l%
S5:ts5=100nm
X|n,35:12.1%
S6: tsg=100nm
X|n,56=14.5°/0
S7: ts7=100nm
X|n‘s7:l7.1%
S8: tsg=100nm
X|n‘38:23.1%
S9: ts9=400nm
X|n,59=17.1°/0

Zusatz:
Sbh-“Surfactant
in S1-S9 und der
GalnAs-Schicht

2u

S1:nicht
gewachsen
S2:nicht
gewachsen
S3:ts3=600nm
X|n‘s3:9.3%
S4:t54=100nm
X|n‘s4:lo.1%
S5:ts5=100nm
X|n,55=12.1°/0
S6: tsg=100nm
X|n,36:14.5%
S7: ts7=100nm
X|n,s7:17.l%
S8: tsg=600nm
X|n,58:23.l%
S9: t59=400nm
X|n,sg:17.1%

Zusatz:
Sb-“Surfactant®
in S1-S9 und der
GalnAs-Schicht

S1:nicht
gewachsen
S2:nicht
gewachsen
S3:ts3=600nm
X|n,53:9.3%
S4:t54=100nm
X|n,s4:10.l%
S5:ts5=100nm
X|n,35:12.1%
S6: tsg=100nm
X|n,56=14.5°/0
S7: ts7=100nm
X|n‘s7:l7.1%
S8: tsg=600nm
X|n‘38:23.1%
S9: ts9=400nm
X|n,59=17.1°/0

Zusatz:
Sbh-“Surfactant
in S1-S9 und der
GalnAs-Schicht

2u

Sl:nicht
gewachsen
S2:nicht
gewachsen
S3:ts3=600nNm
X|n‘s3:9.3%
S4:ts4=100nm
X|n‘s4:lo.1%
S5:ts5=100nm
X|n,55=12.1°/0
S6: tsg=100nm
X|n,36:14.5%
S7: ts7=100nm
X|n,s7:17.l%
S8: tsg=600nm
X|n,58:23.l%
S9: t59=400nm
X|n,sg:17.1%

Zusatz:
Sb-“Surfactant®
nur in S4-S9

S1:nicht
gewachsen
S2:nicht
gewachsen
S3:ts3=600nm
X|n,53:17.1%
S4:t54=100nm
X|n,s4:10.l%
S5:ts5=100nm
X|n,35:12.1%
S6: tsg=100nm
X|n,56=14.5°/0
S7: ts7=100nm
X|n‘s7:l7.1%
S8: tsg=600nm
X|n‘38:23.1%
S9: ts9=400nm
X|n,59=17.1°/0

Zusatz:
Sbh-“Surfactant
nur in S4-S9

2u

S1:t5:=200nm
X|n,51=4.2°/0
S2:t5,=200nm
X|n,52=6.2°/0
S3:ts3=200nm
X|n‘s3:8.3%
S3a:ts3za=200nm
Xin,s32=1.5%
S4:t54=200nm
X|n,s4=10.4°/0
S5:ts5=200nm
X|n,55=12.6°/0
S6: tse=200nm
X|n,56:14.8%
S7: ts7=200nm
X|n,s7:17.l%
S8: tsg=600nm
X|n,38:19.4%
S9: t59=400nm
X|n,sg:17.1%

Zusatz:
Sb-“Surfactant®
in S1-S9 und der
GalnAs-Schicht

Tabelle 2: Wichtigste Modifikationen der
Puffer12). Die wichtigsten Anderungen sind in Fettdruck abgebildet. S1 bis S9 sind die
Schichten 1 bis 9, ts ist die jeweilige Schichtdicke, x|, s der jeweilige Indiumgehalt der Schicht
und Ty die Wachstumstemperatur.

Puffer7

untersuchten Pufferstrukturen (Puffer7 bis

Als Ausgangsstruktur fur die Krimmungsanalyse wird Puffer4 gewahlt. Dieser weist bereits
eine relativ geringe Substratkrimmung und einen stark relaxierten oberen Pufferbereich auf.
Die einzelnen Stufen von Puffer7 wurden in den Dicken und im Indiumgehalt modifiziert. Die

2 Oberflachenaktive Substanz (surface-active agent, surfactant): senkt die freie Oberflachenenergie einer Schicht

durch Passivierung der freien Oberflachenbindungen.
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Schichtdicke der ersten drei Stufen (S1, S2 und S3) wurde jeweils auf 300 nm erhéht und
der Indiumgehalt jeweils etwas angehoben. Ziel dieser Modifikation war, die kritische
Relaxationsschichtdicke (vergleiche Kapitel 3.1.4) schneller zu erreichen und so die
Krimmung in der Anfangsphase des metamorphen Schichtwachstums zu reduzieren. Stufe
4 bis Stufe 8 (S4 bis S8) wurden jeweils mit einer Dicke von 100 nm aufgewachsen, wahrend
der Indiumgehalt unveréndert blieb. Die obere Pufferschicht (S9) bleibt ebenfalls unverandert
(Abbildung 5-26, rechts).

Die TEM-Hellfeldabbildung (Abbildung 5-26, Mitte) zeigt eine hohe Versetzungsdichte an der
Grenzflache zu S1. In den beiden darlUberliegenden Schichten sind dagegen signifikant
weniger Versetzungen entstanden, was darauf schlieRen lasst, dass ein hoher Anteil der
Schichtspannung bereits in der Grenzflache zu S1 abgebaut wird. Oberhalb von S3 erhoht
sich die Versetzungsdichte wieder. Fadenversetzungen im oberen Pufferbereich kénnen
mittels TEM nicht identifiziert werden. Die asymmetrische (2-24) RSM-Messung (Abbildung
5-26, links) liefert den Relaxationsgrad der individuellen Pufferschichten S1 und S9, die
symmetrische (004) RSM-Messung (hier und auch im Folgenden nicht abgebildet) korrigiert
dabei eine etwaige Schichtverkippung. Die Schicht S1 ist zu etwa 89 % und die Schicht S9
Zu etwa 82 % relaxiert. Insgesamt weist Puffer7 damit eine etwas geringere Spannungs-
relaxation auf als die Referenzstruktur Puffer4.

Nach wie vor zeigen die Krimmungsdaten (Abbildung 5-27) eine starke Substratkrimmung
zu Beginn des gitterfehlangepassten Wachstums. Ein exakter quantitativer Vergleich der
beiden gemessenen Krimmungswerte ist wegen der zu geringen Auflosung des
Krimmungssensors nicht sinnvoll. Die Abweichungen zwischen den Krimmungswerten sind
zu gering und liegen im Bereich der Messungenauigkeit.
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Abbildung 5-26: TEM-Hellfeldabbildung und schematischer Aufbau (Mitte und rechts) sowie
asymmetrische (2-24) RSM-Messung (links) von Puffer7. Die durchgefiihrte Restspannungs-
analyse ergibt eine etwas groRere Restspannung im Vergleich zur Referenzstruktur. Faden-
versetzungen wurden bei den TEM-Analysen der oberen Pufferbereiche nicht beobachtet.
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Abbildung 5-27: Krimmungsdaten und Verlauf der Wachstumstemperatur von Puffer7. Die
starke Substratkrimmung zu Beginn des gitterfehlangepassten Wachstums zeigt keine
signifikante Reduktion gegenuber der Referenzstruktur.

Puffer8

Bei den vorhergehenden Strukturen resultiert die ausgepragte Krimmung bei Einsetzen des
gitterfehlangepassten Schichtwachstums aus einer starken kompressiven Schichtspannung.
Ein signifikanter Abbau der Schichtspannung erfolgt erst bei Erreichen der kritischen
Relaxationsschichtdicke. Diese Schichtdicke hangt von der Gitterfehlanpassung zwischen
Schicht und Substrat ab (vergleiche Kapitel 3.1.4). Um die Spannungsrelaxation in der
Grenzflache zur ersten Stufe zu beschleunigen, wurden in Puffer8 die erste beiden Stufen
(S1 und S2) ausgelassen und unmittelbar mit der dritten, starker gitterfehlangepassten Stufe
(S3) gestartet. Zusatzlich wurde die Dicke der Schicht S3 auf 600 nm erhoht, die
Uibergeschossene Schicht (S8) wurde aus Puffer3 Gbernommen (Abbildung 5-28, rechts).

Die TEM-Hellfeldabbildung (Abbildung 5-28, Mitte) verdeutlicht, dass sich wiederum eine
hohe Anzahl an Fehlanpassungsversetzungen in der Grenzflache zu S3 gebildet hat. Einige
Versetzungen wachsen als Fadenversetzungen in [001]-Wachstumsrichtung bis zur
Oberflache, ohne in den Pufferschichten umgebogen zu werden. Offenbar reicht die in den
Schichten S4 bis S9 generierte Gleitkraft auf die Fadenversetzungen hier nicht aus, um die
in Wachstumsrichtung orientierten Versetzungen abzubiegen (vergleicht Kapitel 3.1.1). In
dunneren Pufferschichten verlaufen die Fadensegmenten dagegen in der Regel bereits
schrag zur Wachstumsrichtung und koénnen somit leichter abgebogen werden. Die
Restspannungsanalyse (Abbildung 5-28, links) ergibt eine Restspannung von
naherungsweise 13 % fir S3 und nur etwa 8 % fiir S8.

Erneut beobachtet man unmittelbar nach Einsetzen des gitterfehlangepassten Wachstums
einen starken Anstieg der Substratkrimmung (Abbildung 5-29). Zwar scheint die Krimmung
bei Puffer8 etwas geringer zu sein als bei Puffer7, von einer signifikanten Reduktion der
Krimmung kann man hier dennoch nicht sprechen. Geht man von einer Abscheidungsrate
von etwa 1.3 nm/s aus ergeben sich fur beide Strukturen experimentell ermittelte kritische
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Relaxationsschichtdicken von ungefahr 400 nm bis 500 nm (Dauer verspanntes Wachstum
~300 s bis ~400 s). Die theoretischen kritischen Relaxationsschichtdicken liegen fur derartige
Strukturen entsprechend Gleichung 3-13 im Bereich zwischen 100 nm und 250 nm, also
signifikant niedriger als die experimentellen Werte.

Die vorgenommenen Modifikationen an der Schichtstruktur bewirken insofern weder die
erwiinschte messbare Verringerung der Substratkrimmung noch eine Absenkung der
experimentellen kritischen Relaxationsschichtdicke auf den theoretischen Wert.
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Abbildung 5-28: TEM-Hellfeldabbildung und schematischer Aufbau (Mitte und rechts) sowie
asymmetrische (2-24) RSM-Messung (links) von Puffer8. Neben den Fehlanpassungs-
versetzungen haben sich Fadenversetzungen gebildet, die durch die gesamte Struktur bis in
den oberen Pufferbereich reichen. Die obere Pufferschicht S8 ist zu 92 % relaxiert.

Struktur 2320buf

T T T T
—~— Prozesstemperatur _| 70

—=— Krimmung

0,00

T
|

< 1
e I
S |
2 ]

-0,02

-0,04

1
A
o
o

-0,06

-0,08

Krammung [m™]
IS
o
o
Wachstumstemperatur [C]

= )
g=18B
e % 2 Uzglrr;r;hiesen | 1300
_0 y 10 2 .§ o) g :
§81 2 ! 200
EX ! g £ ! "stepgraded” y
012 <=2 X0 Puff’(Jergwachstum I Abkihlphase
: I ; I it : I I =1 100
0 1000 2000 3000 4000 5000

Wachstumszeit [s]

Abbildung 5-29: Krimmungsdaten und Verlauf der Wachstumstemperatur von Puffer8. Es
wird keine deutliche Reduktion der Krimmung beobachtet werden. Die experimentelle
kritische Relaxationsschichtdicke ist deutlich gréfer als der theoretische Wert (siehe Text).
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Puffer9

Der Einfluss der Wachstumstemperatur auf die Bildung von Kristalldefekten in Puffer-
strukturen wurde bereits in vielen Arbeiten untersucht [99]. Bei héheren Wachstums-
temperaturen kénnen Versetzungen leichter nukleieren und durch den Kristall gleiten als bei
tiefen Temperaturen. Um die Ausbildung von Versetzungen im unteren Pufferbereich und
damit den Spannungsabbau zu erhdhen, wurde Puffer9 bei einer um 60 K erhdhten
Temperatur gewachsen als Puffer8. Die zugrunde liegende Struktur ist unverandert
(Abbildung 5-30, rechts).

Ahnlich wie bei Puffer8 bildet sich ein stark ausgepragtes Versetzungsnetzwerk an der
Grenzflache zur ersten Stufe (S3); die Bildung von Fadenversetzungen kann hierbei im
Gegensatz zur vorherigen Struktur nicht beobachtet werden (Abbildung 5-30, Mitte).
Ursachen hierfir sind vermutlich die hoéhere Nukleationsrate von Fehlanpassungs-
versetzungen als auch die gegenseitige Ausléschung von Fadenversetzungen bedingt durch
die héhere Wachstumstemperatur. Die Rontgenanalyse (Abbildung 5-30, links) liefert etwas
hohere Restspannungswerte als bei Puffer8, was u.a. mit der geringeren Anzahl von
Versetzungen zusammenhangen kann. Die beiden Pufferschichten S3 und S9 weisen Rest-
spannungen von jeweils etwa 17 % und etwa 13 % auf. Die gemessenen Krimmungswerte
(Abbildung 5-31) haben einen &hnlichen Verlauf wie die bei Puffer8. Wieder beobachtet man
die charakteristische signifikante Zunahme der Substratkrimmung zu Beginn des gitter-
fehlangepassten Schichtwachstums. Auch der Ubrige Verlauf der beiden Messkurven ist sehr
ahnlich. Die AFM-Analyse der Oberflache (Abbildung 5-32) liefert eine mittlere quadratische
Rauhigkeit von etwa 4.9 nm und eine maximale Rauhigkeit von etwa 177 nm.

Eine Erh6éhung der Wachstumstemperatur um 60 K hat demnach weder einen unmittelbar
sichtbaren Einfluss auf die Relaxation der Schichtspannungen noch auf die Substrat-
krimmung. Der Einfluss der Wachstumstemperatur auf die Oberflachenmorphologie ist
innerhalb des untersuchten Bereichs ebenfalls gering. Die noch zuvor bei Puffer8
beobachteten Fadenversetzungen sind dagegen verschwunden

Struktur 2324buf

Qy™10000(rlu) 2-24 RSM

S9

(400nm /17.1% In)

80 100% Relaxation

5460 Ppufferschicht
853

S8
(600nm /19.4% In)
5440+
S7(100nm/17.1% In)
S6 (100nm/14.5% In)
S5 (100nm/12.1% In)
S4 (100nm/10.1% In)

5420+

5400+

Ga,,In, As (gestufter) Puffer

58]
5380+ (600nm /9.3% In)
53604 <

bere Pufferschicht
- GalnAs

5340 (615nm /1.5% In)

Ubergeschossene
Pufferschicht

5320
"a760 3780 3800 3820 3340 3880 3880 3900 Ge Substrat Ge Substrat
Q- 10000(ru)

Abbildung 5-30: TEM-Hellfeldabbildung und schematischer Aufbau (Mitte und rechts) sowie
asymmetrische (2-24) RSM-Messung (links) von Puffer9. Die Erhéhung der Wachstums-
temperatur um 60 K flihrt im oberen Pufferbereich zu einer leicht erh6hten Restspannung (im
Vergleich zu Puffer7). Fadenversetzungen werden bei den TEM-Untersuchungen der oberen
Pufferbereiche nicht mehr beobachtet.
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Abbildung 5-31: Kriimmungsdaten und Verlauf der Wachstumstemperatur von Puffer9. Der
Einfluss der Temperaturerhéhung um 60 K auf die Krimmung ist gering, der Krimmungs-
verlauf unterscheidet sich kaum vom Verlauf von Puffer8.
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Abbildung 5-32: AFM-Messung und Kenngrof3en der Rauhigkeitsanalyse an Puffer9. Die
Struktur weist einen RMS-Wert von etwa 5.9 nm und eine maximale Rauhigkeit von etwa
177 nm auf.

Puffer10

In den bisher in Kapitel 5.2 untersuchten Pufferstrukturen (Pufferl bis Puffer9) wurde
Antimon als oberflachenaktive Substanz (Surfactant) verwendet. Derartige Substanzen
senken die freie Oberflachenenergie einer Schicht durch die Passivierung der freien
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Oberflachenbindungen. So kann bei der Herstellung von Germanium-Schichten auf Silicium
durch den Einsatz von ,Surfactants ein zweidimensionales Schichtwachstum erzwungen
und damit Inselbildung vermieden werden [30]. Dartiber hinaus sorgen ,Surfactants” fir eine
Erhéhung der kritischen Schichtdicke, indem sie den Gleitprozess von Versetzungen
behindern. Der Einsatz von ,Surfactants” ist weit verbreitet, um morphologisch hochwertige
Schichtsysteme herzustellen. Bei Pufferl0 wurde versucht, durch den Verzicht auf
»Surfactants im unteren Pufferbereich, die Nukleationsrate von Versetzungen zu erh6hen
und dadurch sowohl die Restspannung als auch die Substratkrimmung zu verringern.
Pufferl0 besitzt die identische Struktur wie Puffer9, jedoch wurde im unteren Pufferbereich
(GalnAs und S3) kein Antimon verwendet (Abbildung 5-33, rechts). Die TEM-
Hellfeldabbildung (Abbildung 5-33, Mitte) zeigt keine wesentliche Veranderung der
Mikrostruktur im Vergleich zur vorhergehenden Struktur Puffer9. Wieder weist die Grenz-
flache zu ersten Stufe (S3) ein dichtes Versetzungsnetzwerk auf. Die folgenden Stufen (S4
bis S7) erzeugen erneut ein homogenes Netzwerk von Fehlanpassungsversetzungen. Die
Ausbildung von Fadenversetzungen wurde nicht beobachtet. Die RSM-Messungen
(Abbildung 5-33, links) ergeben Restspannungen von etwa 7 % fir S3 und etwa 12 % fir die
obere Pufferschicht (S9), d.h. eine Restspannungsabnahme von annahernd 10 % fiir S3 im
Vergleich zu Puffer9. Die AFM-Messung (Abbildung 5-35) ergibt eine mittlere quadratische
Rauhigkeit von etwa 4.8 nm und eine maximale Rauhigkeit von etwa 45 nm

Die Krimmungsanalyse deutet den direkten Zusammenhang zwischen Restspannung und
Substratkrimmung an. Die Krimmungsdaten von Pufferl0 (Abbildung 5-34) zeigen eine
messbare Verringerung der zu Beginn des gitterfehlangepassten Schichtwachstums
erzeugten Krimmung. Entsprechend der Messung verringert sich die Krimmung auf etwa
0.025 m™ und die daraus resultierende experimentelle kritische Relaxationsschichtdicke auf
gut 300 nm. Die Oberflachenmorphologie zeigt im Vergleich zu den vorherigen
Pufferstrukturen keine grol3e Veranderung. Die Rauhigkeit ist &hnlich gering wie die der
Referenzstruktur Pufferl
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Abbildung 5-33: TEM-Hellfeldabbildung und schematischer Aufbau (Mitte und rechts) sowie
asymmetrische (2-24) RSM-Messung (links) von Pufferl0. Der Verzicht auf ,Surfactants” im
unteren Pufferbereich hat keine unmittelbar beobachtbaren Auswirkungen auf die
Versetzungsstruktur, bewirkt aber eine erhdhte Spannungsrelaxation in der Pufferschicht S3.

74




Kapitel 5: Neue Pufferkonzepte fiir die GalnP/GalnAs/Ge-Tripelsolarzelle

Struktur 2325buf

™ T [ T TT T T T T
r H : \ —— Prozesstemperatur | 700
0,00 NE) Krimmung .5
- )
B 3 {600 &
=002 YN | =
€ 004t ! 1\ 1500 8
— ) | 1 % (0D}
g N I
3 00er 1400 o
B ] | (7))
€ -0,08F | ¢lBegmt - £
. ’ | 1 Beginn Uber-
E 3 ! é % I'schieRen 300 4?)
-0,10F« ' 85" e
L 25 22| S
012} 8& ! 8¢ 200‘;"
’ X, & £ ‘stepgraded” 1
F<Z , 0. Pufferwachstum Abkuhlphase
0,14 o o 1 — 100

0 1000 2000 3000 4000 5000
Wachstumszeit [s]

Abbildung 5-34: Krimmungsdaten und Verlauf der Wachstumstemperatur von Pufferl10.
Ohne ,Surfactants” im unteren Pufferbereich verringert sich die Substratkrimmung zu
Beginn des gitterfehlangepassten Wachstums gegenuber Puffer9.
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Abbildung 5-35: AFM-Messung und Kenngréf3en der Rauhigkeitsanalyse an Pufferl0. Die
Struktur weist einen RMS-Wert von etwa 4.8 nm und eine maximale Rauhigkeit von etwa
45 nm auf.
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Pufferll

Pufferll kombiniert alle bisher durchgefuihrten Modifikationen. Zusétzlich wurde der Indium-
gehalt der ersten Stufe (S3) deutlich auf nominell 17.1 % erhdht. Dies entspricht dem
Indiumgehalt der oberen Pufferschicht S9 und einer Gitterfehlanpassung zum Substrat von
gut 1.1 % (Abbildung 5-36, rechts). Auf diesem Weg soll wiederum die kritische Relaxations-
schichtdicke schneller erreicht werden. Bedingt durch die hohe Gitterfehlanpassung der
aufgewachsenen Pufferschicht S3 bilden sich Fadenversetzungen die bis zur Oberflache
durchstof3en (Abbildung 5-36, Mitte). Die fehlanpassungsbedingte Gleitkraft in den nach-
folgenden Schichten (S4 bis S9) reicht schlie3lich nicht mehr aus, um die Versetzungen
noch abzubiegen. Dieser Effekt wurde bereits bei Puffer8 beobachtet. Die erhéhte
Wachstumstemperatur hat hier keine hinreichend grof3e Wirkung mehr, um die Generation
von Fadenversetzungen effektiv einzudammen. Die asymmetrische (2-24) RSM-Messung
(Abbildung 5-36, links) zeigt einen ungewdhnlichen Verlauf. Die stark fehlangepasste Schicht
S3 erzeugt einen separaten Peak im unteren Bereich der RSM-Messung. Die nachfolgenden
Schichten, ausgehend von Schicht S4, wachsen anfangs stark verspannt auf der Schicht S3
auf, der Rontgenkontrast verlauft entsprechend fast senkrecht in [001]-Kristallrichtung. Der
diffuse Rontgenkontrast nahert sich anschlieBend nur sehr langsam an den Verlauf einer
komplett relaxierten Schichtstruktur an (angedeutet durch die gestrichelten Pfeile). Die obere
Pufferschicht wachst schlielich ganz leicht verspannt (Restspannung etwa 8 %) auf der
Ubergeschossenen Schicht auf.

Die Krimmungsmessung (Abbildung 5-37) zeigt wieder den anfanglichen starken Anstieg
der Substratkrimmung. Der zuvor bei Pufferl0 beobachtete ,positive” Einfluss der fehlenden
.Surfactants” kann hier nicht bestatigt werden, eine messbare Abnahme des Krimmungs-
anstiegs setzt wieder deutlich spéater ein.
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Abbildung 5-36: TEM-Hellfeldabbildung und schematischer Aufbau (Mitte und rechts) sowie
asymmetrische (2-24) RSM-Messung (links) von Puffer11l. Ahnlich wie bei Puffer8 haben
sich Fadenversetzungen gebildet, die sich durch die gesamte Pufferstruktur bis zur
Oberflache erstrecken. Das Ergebnis der asymmetrischen Rontgenmessung deutet auf
starke Schichtspannungen innerhalb der Struktur hin (siehe Text).
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Abbildung 5-37: Krummungsdaten und Verlauf der Wachstumstemperatur von Pufferll. Die
zuvor bei Pufferl0 beobachtete Reduktion der Krimmung zu Beginn des gitterfehl-
angepassten Wachstums wird fur dieses Puffersystem nicht gefunden.

Pufferl2

Wachstumstemperatur, Gitterfehlanpassung und ,Surfactants” haben einen nur geringen
Einfluss auf die Krimmung des Germaniumsubstrats. Die anfangliche starke Krimmungs-
zunahme kann mit den hier untersuchten Methoden nicht unterbunden werden. Dass eine
einmal induzierte Krimmung selbst durch den Abbau samtlicher Schichtspannungen nicht
mehr komplett abgebaut werden kann, scheint sich zu bestéatigen. Bei der Wachstums-
temperatur von mehr als 600 T (Schmelzpunkt von Germanium 938.3 C) weist das
Germaniumsubstrat bereits kein ideales elastisches Verhalten mehr auf, die induzierte
Krimmung kann eigenstandig nicht wieder ausgeglichen werden. Mit Pufferl2 (Abbildung
5-38, rechts) wird versucht, dieses Substratverhalten zu Uberwinden, indem eine tensil
verspannte Schicht (S3a) in den Puffer eingebaut wird. Diese Schicht soll die bereits
induzierte konvexe Krimmung neutralisieren. Die TEM-Hellfeldabbildung (Abbildung 5-38,
Mitte) zeigt eine im Vergleich zur Ausgangsstruktur Puffer3 geringere Versetzungsgeneration
im unteren Pufferbereich. Die integrierte tensil verspannte Schicht S3a unterdriickt demnach
die Nukleation von Fehlanpassungsversetzungen. Dartber hinaus wird hier sehr deutlich,
dass sich die Versetzungen gewdhnlich erst ,nachtraglich“, d. h. nach Erreichen der
kritischen Relaxationsschichtdicke im unteren Pufferbereich einbauen. Die Schicht S3a
unterdriickt diesen Prozess. Die asymmetrische (2-24) RSM-Messung (Abbildung 5-38,
links) verdeutlicht das verspannte Aufwachsen der unteren Pufferschichten S1 bis S3. Die
entsprechenden Rontgenpeaks sind nahezu senkrecht unterhalb des Substratpeaks
angeordnet. Die nachfolgenden Pufferschichten erzeugen einen zweigeteilten Intensitats-
verlauf. Die gestrichelten Pfeile verdeutlichen diesen untypischen Verlauf, der aus einer
vermeintlich lokalen Schichtverkippung resultiert, wahrscheinlich induziert durch die tensil
verspannte Schicht S3a. Die symmetrische (004) RSM-Messung (hier nicht gezeigt) bestatigt
eine derartige partielle Schichtverkippung. Eine Bestimmung der Restspannung ist hier nicht
sinnvoll. Der Verlauf der Substratkrimmung (Abbildung 5-39) zeigt ein ahnliches Bild wie bei
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den vorherigen Pufferstrukturen. Die tensil verspannte Schicht S3a sorgt fir einen
kurzzeitigen leichten Rickgang der Substartkrimmung, anschlie3end steigt die Krimmung
weiter an.
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Abbildung 5-38: TEM-Hellfeldabbildung und schematischer Aufbau (Mitte und rechts) sowie
asymmetrische (2-24) RSM-Messung (links) von Puffer12. Die tensil verspannte Schicht S3a
unterdriickt die Versetzungsbildung im unteren Pufferbereich. Oberhalb von Schicht S3a
setzt lokale Schichtverkippung ein, die einen zweigeteilten RSM-Intensitatsverlauf erzeugt.
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Abbildung 5-39: Kriimmungsdaten und Verlauf der Wachstumstemperatur von Puffer12. Die
Krimmungsdaten zeigen keine signifikante Anderung gegeniiber den vorherigen Strukturen.
Der leichte Ruckgang der Krimmung mit Beginn des tensilen Gegenspannens ist nur als ein
temporéarer Effekt zu beobachten.
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Die in diesem Abschnitt prasentierten Ergebnisse verdeutlichen, dass eine beim verspannten
Schichtwachstum induzierte Substratkrimmung nicht ohne weiteres eliminiert werden kann.
Abbildung 5-40 zeigt zusammengefasst alle in diesem Abschnitt untersuchten Krimmungs-
kurven. Die Kurven wurden hierbei auf den Ausgangspunkt des gitterfehlangepassten
Wachstums normiert. Man erkennt deutlich einen sehr &hnlichen Verlauf aller untersuchten
Kurven. Einzig Pufferl0 zeigt eine etwas geringere Anfangskrimmung. Die Referenzstruktur
Puffer7 weist die geringste Gesamtkrimmung auf.
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Abbildung 5-40: Zusammenfassung der Krimmungsdaten von Puffer7 bis Pufferl2. Puffer7,
die Referenzstruktur, weist die geringste Gesamtkrimmung auf. Die hier durchgefiihrten
Veranderungen haben keine unmittelbare Auswirkung auf die Krimmung des Substarts.
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6 ,Defect Engineering”“ mit N-legierten GaAs- und
GalnAs-Zwischenschichten

Versetzungen wirken als Rekombinationszentren fir Minoritatsladungs-
trager in Solarzellen. Das Ziel der Entwicklungen ist die Vermeidung von
Versetzungen in den elektrisch aktiven Bereichen der Solarzellen. In
diesem Kapitel wird eine Methode vorgestellt, wie Versetzungsbildung in
den aktiven Bereichen der Mehrfachsolarzellen mit Hilfe von N-legierten
Zwischenschichten unterdriickt werden kann [100]. Die Zugabe von
geringen Mengen Stickstoff zu einem IlI-V Verbindungshalbleiter fihrt
sowohl zu einem starken Absenken der Bandlickenenergie (bandgap
bowing) als auch zu einem deutlichen Anstieg der Harte der kristallinen
Schichten. Ein Anstieg der Harte verursacht schlie3lich eine verringerte
Versetzungsmobilitat innerhalb der Schichten des Halbleiters. Oberhalb
einer Stickstoffschwellkonzentration Xywmresh Unterdrickt dieser Effekt die
Neubildung von Versetzungen. Versetzungen im unteren Strukturbereich
werden am Durchstof3en durch die N-legierte Schicht gehindert [101].
Mikrostrukturuntersuchungen mittels TEM und Schichtspannungsanalysen
mittels RSM liefern die notwendigen Informationen fur die Ermittlung der
Stickstoffschwellkonzentration und fur die Herstellung der Halbleiterschicht-
strukturen.

Die Untersuchungen bestétigen die Eignung von N-legierten Materialien fir
das ,defect engineering” in metamorphen Heterostrukturen fir Solarzellen-
anwendungen.

6.1 Entwicklung einer N-legierten Zwischenschicht z um
Abblocken von Versetzungen (,,Blockerschicht®)

Der Prozess zur Entwicklung der N-legierten Blockerschichten gliedert sich im Wesentlichen
in drei Abschnitte. Im ersten Schritt wird eine GaN,As;,/GaAs-Pufferstruktur (Puffer A,
Abbildung 6-2) hergestellt, die die Ermittlung der Stickstoffschwellkonzentration erméglicht.
Die im zweiten Schritt angefertigte GaP,As;./GaAs-Pufferstruktur (Puffer B, Abbildung 6-6)
dient als Referenzstruktur. Im dritten Schritt werden GaN,As;..-Zwischenschichten mit
Stickstoffkonzentrationen oberhalb der Schwellkonzentration in die Referenzstruktur
eingebaut (Puffer C, Abbildung 6-9), um hier das Abblocken von Versetzungen zu
demonstrieren.

6.1.1 Schritt 1: Ermittlung der Stickstoffschwellko nzentration

Die Stickstoffkonzentration, ab der die Beweglichkeit von Versetzungen in einer verspannten
N-legierten Halbleiterheterostruktur soweit beeintrachtigt ist, dass hier keine Versetzungs-
neubildung auftritt, wird mit Hilfe einer gestuften GaN,As;,/GaAs-Pufferstruktur ermittelt.
Hierbei wird der Stickstoffgehalt schrittweise bis zu einer Konzentration von etwa 5 % erhoht.
Um beim Pufferwachstum geeignete Gasflisse wahlen zu kénnen, wird das Einbauverhalten
von Stickstoff in den Festkorper untersucht. Hierzu werden verspannte GaN,As;,/GaAs-
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Testschichten hergestellt, mittels RSM-Analyse werden dann die Gitterkonstante und der
Stickstoffgehalt der jeweiligen GaN,As; ,-Schicht ermittelt. Hierbei nimmt man einen linearen
Zusammenhang zwischen der Gitterkonstante [102, 103] sowie dem Poissonverhaltnis [104]
und der Stickstoffkonzentration von GaN,As;., mit X < 3 % an (d. h. Anwendung von Vegards
Gesetz). An die Stickstoffkonzentrationen im Festkdrper und in der Gasphase wird
schlieBlich die Funktion

1
XN,vap = —
1+ kVer Ell XN solid 6-1

N, solid

angepasst [105]. Hierbei ist Xnvap die Stickstoffkonzentration in der Gasphase, Xysoia die
Stickstoffkonzentration im Festkdrper und kye, der Verteilungskoeffizient. Die angepasste
Funktion (Abbildung 6-1) beschreibt das Einbauverhalten fiir Stickstoff in den GaAs-
Festkorper in Abhangigkeit vom Flussverhéaltnis DMHy/DMHy+TBAs.
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Abbildung 6-1: Einbaukurve fir Stickstoff in den GaAs-Festkorper. Der Kurvenverlauf
beschreibt das Einbauverhalten von Stickstoff aus der Gasphase in den GaAs-Festkorper.
Das Verhéaltnis DMHy/DMHy+TBAs beschreibt dabei den relativen Anteil der stickstoff-
haltigen Verbindung DMHy im Gasgemisch im MOVPE-Reaktor. Der Funktionsverlauf wird
durch Anpassung von Gleichung 6-1 an die experimentell ermittelten Werte ermittelt.

Mit Hilfe der gewonnenen Daten kann eine GaN,As;,/GaAs-Pufferstruktur (Puffer A)
entworfen werden, bei der der Stickstoffgehalt x in neun Konzentrationsstufen schrittweise
von 0 % auf nominell 5.4 % angehoben und in der zehnten Stufe wieder auf nominell 4.8 %
verringert wird. Abbildung 6-2 (links) zeigt den schematischen Aufbau der Pufferstruktur. Die
Schichtstruktur wurde bei einer Wachstumstemperatur von 573 € und einem Reaktordruck
von 70 mbar auf 6°in [110]-Richtung fehlorientiertem (001) GaAs-Substrat abgeschieden.
Dimethylhydrazin (DMHy) wurde als Stickstoffquelle verwendet.

Des Weiteren sind in Abbildung 6-2 zwei TEM-Dunkelfeldaufnahmen von Puffer A gezeigt,
eine Projektion parallel zu den Stufenkanten in [1-10]-Richtung (Mitte) und eine senkrecht zu
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diesen in [110]-Richtung (rechts). Innerhalb der ersten zwei bis drei Konzentrationsstufen bis
zu einer Stickstoffkonzentration von etwa 2 % wird in beiden Richtungen die Bildung von
Fehlanpassungsversetzungen beobachtet. Oberhalb dieser Schwellkonzentration nukleieren
fast keine Versetzungen mehr. Der progressive Anstieg der Stickstoffkonzentration in den
nachfolgenden Pufferschichten fuhrt dann zu einer kumulierten tensilen Spannung, die
letztendlich ein AufreiRen der Schicht sowohl in [110]- als auch in [1-10]-Richtung verursacht.
Der Schwellwert von 2 % beschreibt gleichzeitig die thermodynamische Loslichkeitsgrenze
fur Stickstoff in GaAs [103]. Fir hoéhere Konzentrationen verandern sich auch die
physikalischen Eigenschaften von GaNAs signifikant. Da der MOVPE-Wachstumsprozess
ein kinetisch limitierter Prozess ist, ist das Abscheiden von thermodynamisch metastabilen
Verbindungen oberhalb der Loslichkeitsgrenze prinzipiell dennoch madglich.
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Abbildung 6-2: Schematischer Aufbau (links) der GaN,As,../GaAs-Pufferstruktur (Puffer A)
und TEM-Dunkelfeldabbildungen von Puffer A in Richtung parallel zu den Stufenkanten
(Mitte) und senkrecht zu den Stufenkanten (rechts). Bis zu einer Schwellkonzentration von
X ~ 2 % Stickstoff bilden sich Fehlanpassungsversetzungen aus, welche die Schicht-
spannung teilweise relaxieren. Oberhalb dieser Schwellkonzentration stoppt die
Versetzungsbildung, die kumulierte tensile Schichtspannung sorgt fir die Generation von
Rissen im oberen Pufferbereich.

Eine mogliche Erklarung fir ein derartiges Materialverhalten liegt in der hohen Kristallharte
von N-haltigen Materialien. Abbildung 6-3 (links) zeigt die Bandllcke einiger ausgewabhilter IlI-
V Verbindungshalbleiter in Abhangigkeit der Gitterkonstante. Die fir die hier durchgefiihrten
Untersuchungen relevanten IlI-V Verbindungen GaAs, GaP und GaN sind hervorgehoben.
GaN und GaAs sind sehr stark gitterfehlangepasst, die Fehlanpassung liegt bei etwa 25 %.
Bei den flur die Referenzstruktur (Puffer B) verwendeten Verbindungen GaP und GaAs ist der
Unterschied in der Gitterkonstante deutlich geringer, die Fehlanpassung betrégt hier lediglich
weniger als 4 %. Abbildung 6-3 (rechts) zeigt schematisch das Verzerrungsfeld, das beim
Einbau der sehr kleinen Stickstoffatome in das GaAs Kristallgitter entsteht. Eine derartige
Kristallstérung beeinflusst das Gleitverhalten der Gitterebenen und damit die Mobilitat von
Versetzungen, was zu einem Anstieg der Kristallharte flihrt. Dieser Vorgang ist vergleichbar
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mit dem Anstieg der Harte von Eisen durch die Zugabe von Kohlenstoff (Legierungshéarten
bei Stahl). Des Weiteren ist die atomare Bindungskraft zwischen Gallium und Stickstoff
deutlich groRer als die Bindungskraft zwischen Gallium und Arsen; das Poissonverhéltnis
von GaN, welches die elastischen Eigenschaften der Verbindung beschreibt, ist ebenso
groRRer als das von GaAs [106]. Verschiedene Autoren [45, 107] bekraftigen, dass es fir
Versetzungen energetisch gunstiger ist, in weicheren Materialien zu gleiten als in harten
Materialien, wo sie héhere Selbstenergien besitzen. Dies fiihrt zu einem Abblocken von
Versetzungen, d. h. zu einer Unterdriickung der Versetzungsneubildung, an der Grenzflache
zum héarteren Material [53].

r "GaN

3t 4
E GaPg
Q 2
X
O
=) GaAs
© /
c
g 1| genutzte

binare Verbindungen
Gitterstérung behindert
0 L. 1 Versetzungsgleiten

4.5 5 .
Gitterkonstante [A]

Abbildung 6-3: Bandliicke gegen Gitterkonstante (links) fur einige ausgewdéhlte binare IlI-V
Verbindungen und schematische Darstellung des Verzerrungsfeldes eines N-legierten GaAs-
Kristalls (rechts). Der grol3e Unterschied zwischen den Gitterkonstanten von GaN und GaAs
sorgt fur einen Anstieg der Kristallharte bei N-haltigen Materialien, ahnlich dem Legierungs-
harten bei der Stahlproduktion.

Die TEM-Abbildungen verdeutlichen sehr anschaulich das Relaxationsverhalten dieser
komplexen Schichtstruktur durch die Bildung von Versetzungen. Die Réntgenmessungen in
Abbildung 6-4 liefern die entsprechenden raumlich gemittelten Relaxationsdaten. Die
asymmetrische (2-24) RSM-Messung parallel zu den Stufenkanten (links) und die
dazugehoérigen TEM-Abbildungen lassen sich auf dhnliche Weise interpretieren. Die beiden
unteren Schichtpeaks verlaufen entlang der eingezeichneten Linie resultieren demnach aus
(teil)relaxierten Schichten. Der weitere Intensitéatsverlauf der RSM-Messung erfolgt dann in
Richtung senkrecht zur Oberflache, d. h. die oberen Pufferschichten sind stark verspannt; so
ist die oberste Pufferschicht nur zu etwa 14 % relaxiert. Die auftretenden Risse (vergleiche
Kapitel 3.1.3) relaxieren ausschlie3lich lokal einen nur sehr geringen Anteil der Schicht-
spannung. Die diffuse Streuung resultiert wahrscheinlich aus einer ausgepragten Mosaizitat
(lokale Schichtverkippung) bedingt durch Rissbildung und die starke Verbreiterung der Peaks
(besonders des Substratpeaks) aus einer pragnanten Substratverbiegung. Die RSM-
Messung senkrecht zu den Stufenkanten zeigt einen ahnlichen Intensitatsverlauf jedoch eine
weniger ausgepragte diffuse Streuung. Die lokale Schichtverkippung und die Verbiegung des
Substrats sind in dieser Richtung demnach weniger stark ausgepragt. Ahnlich wie im
vorhergehenden Fall liegt hier (nur) der Intensitdtspeak der unteren Pufferschicht in der
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Néahe der eingezeichneten Linie (100 % Relaxation), wahrend alle weiteren Peaks aus fast
komplett verspannten Schichten resultieren und senkrecht in [001]-Kristallrichtung verlaufen.
Die obere Pufferschicht ist in [110]-Richtung, senkrecht zu den Stufenkanten, zu etwa 23 %
relaxiert, d. h. geringfligig starker als in Richtung parallel zu den Stufenkanten. Diese leichte
Asymmetrie folgt vermutlich aus dem unterschiedlichen Nukleationsverhalten von a- und f3-
Versetzungen oder aus der 6° Fehlorientierung des S ubstrats. Letztendlich bestatigen die
Rontgenmessungen die signifikante Veranderung des Relaxationsverhaltens oberhalb einer
Stickstoffkonzentration von etwa 2 % im Festkdrper. Oberhalb dieser Schwellkonzentration
wird nahezu keine Schichtspannung mehr abgebaut.

Struktur 2541gan
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Abbildung 6-4: Asymmetrische RSM-Messungen parallel (links) und senkrecht (rechts) zu
den Stufenkanten. Beide Messungen bestatigen die leichte Spannungsrelaxation im unteren
Pufferbereich und die nahezu komplette Verspannung in den oberen Pufferschichten. Die
beiden Messungen bekraftigen die Existenz einer Schwellkonzentration x in GaN,Asi,
oberhalb der sich das Relaxationsverhalten grundlegend &ndert und fast keine Schicht-
spannungen mehr abgebaut werden.

Die Lichtmikroskopaufnahme (Abbildung 6-5) zeigt die starke Rissbildung im GaN,AS; -
Puffer, die bevorzugt in [110]-Richtung senkrecht zu den Stufenkanten auftritt. Die Risse in
[110]-Richtung verursachen eine leichte Verkippung der Schicht in [1-10]- bzw. [-110]-
Richtung und generieren somit wahrscheinlich die diffuse Streuung in der asymmetrischen
RSM-Messung parallel zu den Stufenkanten. Zwischen den Rissen ist ein sehr schwaches
Kreuzmuster der Fehlanpassungsversetzungen zu erkennen. Die Kontrastlinien stoppen
zumeist direkt an den Rissen, die demnach als Barriere flr Versetzungen wirken konnen.
Dieses eingeschrénkte Gleitverhalten begunstigt die schwache Spannungsrelaxation
besonders in Richtung senkrecht zu den Stufenkanten. Erganzend zur TEM-Messung liefert
die Lichtmikroskopie die grof3flachige laterale Verteilung der Rissbildung und bestatigt das
schwach asymmetrische Relaxationsverhalten.
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Struktur 2541gan
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Abbildung 6-5: Lichtmikroskopische Aufnahme der Pufferoberflache. Die Aufnahme zeigt
eine leicht asymmetrische Rissbildung im GaN,As;.-Puffer. Die Rissbildung in Richtung
senkrecht zu den Stufenkanten ist etwas starker ausgepragt.

6.1.2 Schritt 2: Herstellung einer tensil verspannt  en

Referenzstruktur

Fir die Herstellung einer gestuften GaP,As;.,/GaAs-Referenzstruktur (Puffer B), an der nach-
folgend das Abblocken von Versetzungen demonstriert werden soll, wird ahnlich wie im
ersten Schritt die Einbaukurve fir den Einbau von Phosphor in GaAs-Kristall hergeleitet.
Hierzu werden erneut verspannte GaP,As;,-Schichten abgeschieden, der Phosphorgehalt
per Rontgenanalyse ermittelt und dann Gleichung 6-1 an die Daten angepasst. Abbildung
6-6 (links) zeigt schematisch den Aufbau der Referenzstruktur. Die Struktur ist ahnlich
aufgebaut wie die von Puffer A. Es wurde versucht, dhnliche Schichtdicken und ahnliche
Gitterfehlanpassungen (hier nicht explizit aufgefihrt) wie bei Puffer A zu verwenden. Es
wurden hier etwas geringere Wachstumsraten verwendet als bei Puffer A. Puffer B wurde bei
580 C und 70 mbar auf 6° in [110]-Richtung fehlori entiertem (001) GaAs-Substrat
abgeschieden, Tertiarbutylphosphin (TBP) wurde als Phosphor-Ausgangsstoff verwendet.

Die beiden TEM-Hellfeldabbildungen (Abbildung 6-6, Mitte und rechts) zeigen ein
ausgepragtes Versetzungsnetzwerk sowohl in Richtung parallel (Mitte) als auch senkrecht
(rechts) zu den Stufenkanten. Im oberen Pufferbereich nimmt die Versetzungsdichte deutlich
ab, nur vereinzelt werden hier noch Versetzungen gebildet und Spannungen abgebaut. In
Richtung parallel zu den Stufenkanten treten zusatzlich einige Risse und Mikrozwillinge auf,
in Richtung senkrecht zu den Stufenkanten werden nur Mikrozwillinge beobachtet. Vergleicht
man die beiden asymmetrischen RSM-Messungen (Abbildung 6-7) parallel (links) und
senkrecht (rechts) zu den Stufenkanten, misst man sehr @hnliche Relaxationswerte R. Nach
Korrektur der relativen Schichtverkippung zwischen Schicht und Substrat durch die
symmetrischen RSM-Messungen, erhalt man beinahe identische Werte von R ~ 70 % fir die
Messung parallel zu den Stufenkanten und R ~ 68 % fir die Messung senkrecht zu den
Stufenkanten. Puffer B zeigt trotz der sehr @hnlichen Konfiguration ein grundsatzlich anderes
Relaxationsverhalten als Puffer A. Der moderate Unterschied in der Gitterkonstante von
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GaAs und GaP hat demzufolge einen geringen Einfluss auf das plastische Verhalten von
GaPAs, anders als dies bei GaNAs beobachtet wurde.
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Abbildung 6-6: Schematischer Aufbau (links) der GaP,As;/GaAs-Pufferstruktur (Puffer B)
und TEM-Dunkelfeldabbildungen von Puffer B in Richtung parallel zu den Stufenkanten
(Mitte) und senkrecht zu den Stufenkanten (rechts). In beiden Richtungen wird eine
moderate Spannungsrelaxation durch die Ausbildung eines komplexen Versetzungs-
netzwerks beobachtet. Im oberen Bereich verringert sich die Generation von Versetzungen

deutlich.
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Abbildung 6-7: Asymmetrische RSM-Messungen parallel (links) und senkrecht (rechts) zu
den Stufenkanten. In beiden Richtungen wird eine ahnlich hohe Spannungsrelaxation von
etwa 70 % gemessen. Bei den Messungen senkrecht zu den Stufenkanten muss dabei eine
im Vergleich etwas starkere relative Schichtverkippung beriicksichtigt und durch Anwendung
der symmetrischen (004) RSM-Messung korrigiert werden, wodurch der obere Peak etwas

naher an die eingezeichnete Linie heranrtickt.
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Die lichtmikroskopische Aufnahme (Abbildung 6-8) zeigt eine Anzahl von Rissen, die parallel
zu den Stufenkanten verlaufen, in der senkrechten Richtung werden keine Risse beobachtet.
Das Kreuzmuster der Versetzungen ist hier deutlich ausgepréagter als beim vergleichbaren
Puffer A. In einigen Bereichen scheinen die Versetzungslinien direkt an einem Riss zu
enden.

Struktur 2544gap

,Stufenkanten”

Abbildung 6-8: Lichtmikroskopie der Oberflache von Puffer B. Vereinzelte Risse in Richtung
parallel zu den Stufenkanten sind deutlich sichtbar. Die Risse haben einen mittleren Abstand
von etwa 500 pm.

6.1.3 Schritt 3: Demonstration des ,Versetzungsbloc kens*

Im dritten Schritt werden zwei N-haltige GaN,As;-Zwischenschichten mit Stickstoff-
konzentrationen oberhalb der Schwellkonzentration von etwa 2% (x; = 2.4% und x, =
4.2 %) in die GaP,As;,-Referenzstruktur Puffer B integriert. Wachstumsbedingungen,
Substrat und Ausgangsstoffe werden im Vergleich zu Puffer A und Puffer B fir die
entsprechenden Schichten nicht abgedndert. Der schematische Aufbau von Puffer C ist in
Abbildung 6-9 (links) dargestellt. Jeweils eine Zwischenschicht wird nach der dritten und
nach der sechsten Stufe eingefligt, der Rest bleibt unverandert.

Abbildung 6-9 (Mitte und rechts) zeigt TEM-Hellfeldaufnahmen von Puffer C jeweils in
Richtung parallel und senkrecht zu den Stufenkanten. In beiden <110>-Orientierungen wird
ein Grof3teil der Versetzungen bereits von der unteren Zwischenschicht abgeblockt, nur
vereinzelt stoRen die Versetzungen durch die stickstoffhaltige Zwischenschicht in den oberen
Pufferbereich. Die kumulierte tensile Schichtspannung in den oberen Pufferschichten fihrt
zur Generation von Rissen sowohl parallel als auch senkrecht zu den Stufenkanten. Die
Rissspitzen wirken als Nukleationszentren fir Versetzungen. Die neu entstandenen
Versetzungen werden von der oberen Zwischenschicht zurlck gehalten. Vereinzelt
auftretende Mikrozwillinge (typisch in tensil verspannten Strukturen; in den gezeigten TEM-
Abbildungen nicht sichtbar) werden von den Zwischenschichten nicht beeinflusst.
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Abbildung 6-9: Schematischer Aufbau (links) der GaP,As;,/GaAs-Pufferstruktur mit
integrierten N-legierten Schichten (Puffer C) und TEM-Dunkelfeldabbildungen von Puffer C in
Richtung parallel zu den Stufenkanten (Mitte) und senkrecht zu den Stufenkanten (rechts).
Versetzungen werden in beiden Richtungen groRtenteils bereits in der unteren N-haltigen
Schicht abgebogen. Die kumulierte tensile Spannung im oberen Pufferbereich verursacht
Rissbildung. Die Rissspitzen wirken wiederum als Nukleationszentren fir Versetzungen.

Ahnlich wie bei den beiden vorhergehenden Strukturen Puffer A und Puffer B kann auch der
Relaxationspfad von Puffer C durch die Erstellung reziproker Raumkarten interpretiert
werden. Abbildung 6-10 zeigt die beiden entsprechenden asymmetrischen RSM-Messungen.
Die Messungen parallel zu den Stufenkanten (links) und senkrecht zu den Stufenkanten
(rechts) zeigen beide einen zweigeteilten Intensitatsverlauf. Der untere, durch Versetzungen
relaxierte Pufferbereich erzeugt einen Intensitatsverlauf entlang der 100 % Relaxationslinie
(1). Oberhalb der N-legierten Zwischenschicht werden nur noch wenige Versetzungen
gebildet, dies flhrt zu einem Abknicken des Intensitéatsverlaufs (2). Die obere Pufferschicht
ist entlang beider <110>-Richtungen nur noch zu etwa 60 % relaxiert, hierbei ist lediglich
eine sehr geringe Asymmetrie zu beobachten. Im Vergleich zu Puffer B verringert sich die
Spannungsrelaxation in der oberen Pufferschicht um etwa 15 %, was auf eine Reduktion der
Versetzungsdichte in diesem Pufferbereich zuriickzufilhren ist. Die Lichtmikroskopie
(Abbildung 6-11) weist ein sehr ausgepragtes Kreuzmuster auf, ansonsten sind keine
signifikanten Veranderungen gegenuber Puffer B zu erkennen.
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Struktur 1973gap
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Abbildung 6-10: Asymmetrische RSM-Messungen parallel (links) und senkrecht (rechts) zu
den Stufenkanten. Der durch die Pfeile markierte Verlauf der Spannungsrelaxation in der
Struktur deutet auf einen relaxierten unteren Pufferbereich (1) und auf einen verspannten
oberen Pufferbereich (2) hin. Das Relaxationsverhalten stimmt mit dem im TEM
beobachteten nahezu versetzungsfreien oberen Pufferbereich Uberein. Die integrierten N-
haltigen Schichten blocken die im unteren Pufferbereich entstandenen Versetzungen und
verhindern daruiber hinaus die Bildung von weiteren Versetzungen und den damit verbunden
Spannungsabbau im oberen Pufferbereich.
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Abbildung 6-11: Lichtmikroskopie der Oberflache von Puffer C. Vereinzelte Risse treten wie
bei Puffer B bevorzugt parallel zu den Stufenkanten auf. Das Kreuzmuster ist deutlich
ausgepragter als bei Puffer B.

6.2 ,Blockerschichten® fiir die metamorphe Tripelsol arzelle

Die vorausgehenden Untersuchungen basieren alle auf tensil verspannten Schichtsystemen.
Um die Anwendung von stickstoffhaltigen Blockerschichten auch fir die in der Regel
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kompressiv verspannten GalnAs Mehrfachsolarzellen interessant zu machen, ist es
notwendig, die chemische Zusammensetzung der Zwischenschichten anzupassen. Durch
die Zugabe von Indium zu GaNAs kann die Gitterkonstante der Blockerschichten an die
Gitterkonstante der metamorphen Tripelsolarzelle angepasst werden (vergleiche Kapitel 2.1).
Nachfolgend wird die Wirksamkeit dieses Konzepts anhand von Blockerschichten aus
GalnNAs in GalnAs Pufferschichten demonstriert.

6.2.1 Konstante Pufferstrukturen

Bisher wurde das Abblocken von Versetzungen ausschlieBlich in gestuften Gradienten-
strukturen demonstriert. In diesen Strukturen treten im Wesentlichen Fehlanpassungs-
versetzungen auf, Fadenversetzungen werden in den einzelnen Pufferschichten bereits
effektiv abgebogen. In konstanten Pufferstrukturen kénnen Substratversetzungen ungestoért
mit der Schicht mitwachsen, ohne abgebogen zu werden (vergleiche Kapitel 3.1.1 und 5.1).
Abbildung 6-12 zeigt einen konstanten Gaggslng17As-Puffer auf Germanium mit integrierter
GalnNAs-Zwischenschicht. Die Struktur weist eine sehr hohe Fadenversetzungsdichte auf,
deren Ursache vielfaltig sein kann. Defekte im Germaniumsubstrat oder Inhomogenitaten in
der Nukleationsschicht wéaren denkbar.

Die Untersuchungen zeigen, dass das Abblocken von Fadenversetzungen nicht wie erhofft
realisiert worden ist. Die meisten der Fadenversetzungen stof3en geradlinig durch die N-
legierte Zwischenschicht hindurch, ohne zuriickgehalten zu werden. Nur vereinzelt werden
Fadenversetzungen zurlickgehalten.
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Abbildung 6-12: Konstanter Gaggslng17As/Ge-Puffer mit integrierter GalnNAs-Zwischen-
schicht mit einem Stickstoffgehalt oberhalb der Schwellkonzentration. Beim direkten
Wachstum einer dicken, fehlangepassten Gaggslngi7As-Schicht auf Germanium wachsen
unzahlige Fadenversetzungen mit der Schicht mit. Die Fadenversetzungen stofRen fast
ausnahmslos durch die stickstoffhaltige Zwischenschicht hindurch, nur wenige der Faden-
versetzungen werden abgebogen. Das direkte Abblocken von Fadenversetzungen ist mit
dieser Technik faktisch nicht méglich.
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6.2.2 Pufferstrukturen mit gestuftem Indiumgradient en

Weitaus vielversprechender sind die Ergebnisse des direkten Einbaus einer nominell 200 nm
dicken N-legierten Blockerschicht in die gestufte Gajln,As-Pufferstruktur, wie sie in der
metamorphen GaygssIng gsP/Gag g3lng.17AS/Ge-Tripelsolarzelle verwendet wird (vergleiche
Kapitel 2.1). Ahnlich wie bei Puffer C im vorherigen Abschnitt missen hierbei fast
ausschlie3lich Fehlanpassungsversetzungen oder ,schrag“ verlaufende Fadensegmente
abgeblockt werden. Abbildung 6-13 zeigt zwei TEM-Hellfeldabbildungen der metamorphen
Pufferstruktur einmal ohne (links) und einmal mit (rechts) integrierter GalnNAs-
Blockerschicht. Die TEM-Abbildung der Struktur ohne Zwischenschicht zeigt exemplarisch
eine Fadenversetzung, die durch den oberen Pufferbereich bis zur Oberflache
durchgestof3en ist. Mit integrierter GalnNAs-Zwischenschicht kann dagegen keine Fadenver-
setzung im oberen Pufferbereich beobachtet werden. Es sei an dieser Stelle erwdhnt, dass
eine einzelne konventionelle TEM-Querschnittsabbildung keine ausreichende statistische
Versetzungsanalyse zuldsst. Die hier vorgestellten TEM-Abbildungen verdeutlichen aber die
homogene und problemlose Integration N-legierter Zwischenschichten in den metamorphen
Ga,InAs-Puffer fir die Anwendung in der Tripelsolarzelle. Es muss weiter untersucht
werden, wie sich der Einbau der GalnNAs-Zwischenschichten auf die Materialqualitdt von
Schichten auswirkt, die auf den Puffer aufgewachsen wurden.

Struktur 2496buf und 2497buf

X

Fadenversetzung

Ga1_xInxAs (gestufter) Puffer

Ga1_xlnxAs (gestufter) Puffer

Ge Substrat
Ge Substrat

Abbildung 6-13: Gestufter Gay4In,As/Ge-Puffer ohne (links) und mit (rechts) integrierter
GalnNAs-Zwischenschicht. Die Zwischenschicht ist nominell gitterangepasst in die obere
Pufferschicht integriert. Die Zwischenschicht weist eine sehr homogene, defektfreie Mikro-
struktur auf, Versetzungen kénnen im oberen Pufferbereich nicht detektiert werden. Der
Puffer ohne N-haltige Zwischenschicht zeigt (exemplarisch) eine Fadenversetzung im oberen
Pufferbereich.

Beide Pufferstrukturen weisen eine ahnlich homogene Oberflachenstruktur auf. Die Licht-
mikroskopieaufnahmen (Abbildung 6-14) zeigen das typische Kreuzmuster. Risse oder
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Stapelfehler sind nicht sichtbar. Die integrierte Zwischenschicht verursacht demnach
keinerlei Storungen an der Oberflache der Strukturen.

Struktur 2496buf und 2497buf

Abbildung 6-14: Lichtmikroskopische Aufnahme von der Oberflache des Ga;,InAs/Ge-
Puffers mit (rechts) und ohne (links) GalnNAs-Zwischenschicht. Beide Schichten weisen eine
ahnlich  homogene Oberflachenstruktur auf. Das durch Fehlanpassungsversetzungen
verursachte Kreuzmuster ist in beiden Aufnahmen nur sehr schwach zu erkennen.

Die vorangehenden Mikrostrukturuntersuchungen zeigen, dass sich die Integration einer
dinnen GalnNAs-Zwischenschicht in den metamorphen Gagy,In,As-Puffer nicht unmittelbar
nachteilig auf die Kristallqualitat der Schichten auswirkt. Die TEM-Beobachtungen deuten auf
eine leichte Reduktion der Versetzungsdichte im oberen Pufferbereich hin. Tatséchlich
deuten hochauflésende Réntgenmessungen (Abbildung 6-15) auf eine leicht verringerte
Halbwertsbreite der oberen Pufferschicht. Ohne integrierte Zwischenschicht weist der Peak
der oberen Pufferschicht eine Halbwertsbreite von etwa 102"" auf, mit integrierter Schicht
dagegen eine Halbwertsbreit von nur etwa 85. Bis auf die Zwischenschicht sind beide
Strukturen identisch, die Zwischenschicht wurde gitterangepasst auf die darunter liegende
Pufferschicht abgeschieden, so dass der Peak der oberen Pufferschicht jeweils separat
dargestellt werden kann. Dies ermdglicht einen direkten Vergleich der Halbwertsbreiten der
Peaks der oberen Pufferschichten von beiden Strukturen. Geht man davon aus, dass beide
Strukturen eine vergleichbare Substratkrimmung aufweisen, dann ist die Halbwertsbreite ein
MalR fur die Materialqualitat der oberen Schicht. Sie ermdglicht die Abschatzung einer
oberen Grenze fir die Versetzungsdichte anhand der Ungleichung [108]

D <410052. 6-2

D ist hierbei die obere Grenze der Versetzungsdichte einer Schicht und S, die gemessene
Halbwertsbreite des Peaks der Schicht. Es ergibt sich eine obere Grenze der Versetzungs-
dichte von ~4x10%m™ fur die Pufferstruktur ohne Zwischenschicht und eine obere Grenze
von ~3x10°%m™ fur die Pufferstruktur mit integrierter Zwischenschicht.

Die Rontgenmessungen deuten darauf hin, dass der Einbau einer dinnen N-haltigen
GalnNAs-Zwischenschicht in einen metamorphen Gay,In,As-Puffer eine Verringerung der
Versetzungsdichte im oberen Pufferbereich um mehr als 15 % ermdglicht. Ob die Zwischen-
schicht die Nukleation neuer Versetzungen oberhalb der Schicht verhindert, wie es bei Puffer
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A und Puffer C beobachtet wurde oder ob Versetzungen tatsachlich abgeblockt werden,
konnte noch nicht eindeutig geklart werden. Fir zukiinftige Untersuchungen ist geplant, eine
solche Zwischenschicht in eine komplette metamorphe Tripelsolarzelle zu integrieren.
Hierbei muss untersucht werden, wie sich die elektrischen Eigenschaften der Solarzelle
verandern. Des Weiteren muss Uberprift werden, welchen Einfluss die Lichtabsorption in der
GalnNAs-Schicht auf den Strom der Germanium Teilzelle hat. Bedingt durch ein starkes
Absenken der Bandliicke durch die Zugabe von bereits sehr kleinen Mengen Stickstoff zu
GaAs, kann ein Teil des Sonnenlichts in der N-legierten Schicht absorbiert werden und den
in der Germanium-Unterzelle generierten Strom reduzieren.

Struktur 2496buf und 2497buf

T T T T T
— gestufter GalnAs-Puffer

1000000 F —— gestufter GalnAs-Puffer mit GalnNAs-Zwischenschicht
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Omega []

Abbildung 6-15: Vergleich der (004) Rocking-Kurven aus hochauflésenden Rontgen-
beugungsmessungen fir die beiden Pufferstrukturen. Die Halbwertsbreite (full width half
maximum, FWHM) eines Peaks einer Schicht ist ein Maf3 fir die Verteilung der Netz-
ebenenabstande und damit fur die Schichtverspannung und Schichtrelaxation, z. B. durch
Versetzungen. Omega ist der Winkel zwischen dem eingestrahlten Rontgenstrahl und der
untersuchten Netzebenen (hier: Oberfliche der Struktur). Die obere Pufferschicht der
Pufferstruktur ohne integrierte GalnNAs-Zwischenschicht hat eine gemessenen Halbwerts-
breite von etwa 102°", die der Struktur mit integrierter GalnNAs-Zwischenschicht eine
Halbwertsbreite von etwa 85", d. h. eine Reduktion der Halbwertsbreiten um etwa 17 %.
Diese Reduktion deutet auf eine messbare Verringerung der Versetzungsdichte im oberen
Pufferbereich hin.
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7 Auswirkung von verschiedenen Defekttypen auf
die Solarzellencharakteristik

Kristalldefekte wie Versetzungen oder Stapelfehler beeinflussen die
elektrischen  Eigenschaften einer Solarzelle. Sie kdnnen als
Rekombinationszentren fir Elektron-Loch-Paare wirken [109-111] oder die
Oberflachenrauhigkeit erhdéhen, was sich auf die Effizienz der
Lichtabsorption auswirken kann [112] (vergleiche Kapitel 5, 7.1 und 7.2).
Fur das Erreichen hochster Solarzellenwirkungsgrade sind die Kontrolle
und die Manipulation derartiger Defekte erforderlich.

Im folgenden Kapitel werden die Ergebnisse der Mikrostruktur-
untersuchungen und der Konzeptentwicklung zur Defektkontrolle von
unterschiedlichen Defekten wie Pyramiden- und Spaltdefekten sowie
Stapelfehlern in den 1lI-V Mehrfachsolarzellenstrukturen vorgestellt.
Konventionelle und hochauflosende Methoden der Transmissions-
elektronenmikroskopie bilden den Schwerpunkt der Mikrostruktur-
untersuchungen zur Ermittlung der Defektkonfigurationen. Dariber hinaus
liefern Untersuchungen mittels AFM Informationen Uber die Oberflachen-
morphologie der Schichten, in-situ Reflexionsmessungen Informationen
Uber den zeitlichen Ablauf der Entstehung der Pyramidendefekte und die
Lichtmikroskopie erganzende Informationen tber die laterale Verteilung der
Defekte. Kontrastanalysen mittels REM erganzen die Untersuchungen zur
Entstehung der Pyramidendefekte

Es wird ein Verfahren vorgestellt, mit dem die Stapelfehler im aktiven
Solarzellenbereich der metamorphen Tripelsolarzelle wirksam kontrolliert
werden konnen. Das in dieser Arbeit entwickelte Verfahren hat wesentlich
zum Erreichen des aktuell weltbesten Solarzellenwirkungsgrads von
41.1 % bei 454facher Lichtkonzentration beigetragen. Das Verfahren
basiert auf der Kompensation von Schichtspannungen durch die Variation
des Spannungszustands in den dunnen Schichten der Tunneldioden. Die
hochauflésenden Transmissionselektronenmikroskopie und die Anwendung
der geometrischen Phasenanalyse zur Analyse der Daten liefern hierbei
quantitative Informationen Uber den Spannungszustand der ultradiinnen
Diodenschichten, die mit keinem anderen Verfahren erhalten werden
konnen.

7.1 Pyramidenstrukturen und Schlitzdefekte

Der Schwerpunkt der in dieser Arbeit durchgefihrten Untersuchungen liegt auf den
metamorphen Schichtstrukturen. Neben diesen in der Regel defektreicheren Strukturen
werden aber auch gitterangepasste, in der Regel nahezu defektfreie Strukturen untersucht.
In diesem Abschnitt werden zwei Defekttypen betrachtet, die in dieser Form in der gangigen
Literatur weitestgehend unbericksichtigt sind.

In den gitterangepassten Tripelsolarzellenstrukturen treten pyramidenférmige Defekte auf,
die bevorzugt in GalnP-basierenden Schichten vorkommen und starke Oberflachen-
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stérungen hervorrufen. In den metamorphen Tripelsolarzellenstrukturen treten diese
Pyramidendefekte nur vereinzelt in den Randbereichen der Solarzellenwafer auf. Bei diesen
Solarzellen treten dagegen vermehrt schlitzformige Defekte auf, die ihren Ursprung im
oberen Pufferbereich haben und ein Aufrei3en der oberen Solarzellenschichten hervorrufen.

7.1.1 Gitterangepasste Tripelsolarzelle auf Germani  um

In gitterfehlangepassten Strukturen kénnen Stapelfehler oder Mikrozwillinge entstehen, die
die Bildung von Dachstrukturen bewirken. In gitterangepassten Strukturen wird dieses
Phé&nomen fur gewohnlich nicht beobachtet. Abbildung 7-1 zeigt exemplarisch eine Auswabhl
verschiedener Mikroskopieaufnahmen, die das Auftreten pyramidenférmiger Defekt-
strukturen in der gitterangepassten Tripelsolarzelle dokumentieren. Die Lichtmikroskopie
macht deutlich, dass die Pyramidenstrukturen in unterschiedlichen Stadien existieren. Die
Defekte treten sowohl als flache, schuppenférmige als auch als erhabene, grofl¥flachige
Oberflachenstérungen auf. Die TEM-Abbildungen verdeutlichen, dass die flachen Ober-
flachenstérungen als Agglomeration einer Vielzahl unterschiedlicher Defekte wie Zwillinge
und Versetzungen die gesamte GalnP-Oberzelle durchlaufen. Die Oberflache wird von
diesen kleineren Pyramiden nur wenig beeinflusst. Die grof3flachigen Pyramiden erzeugen
dagegen eine starke Stérung der Oberflache und des gesamten oberen Schichtsystems. Die
Rasterkraftmikroskopie zeigt eine Erhéhung der Oberflache um mehr als 500 nm.

Struktur 2113tripc und 2403tripc

Defekt-
Agglomeration

GalnP-Zelle

Agglomeration
Defekt-
Agglomeration
{ in Draufsicht)

Abbildung 7-1: Zusammenstellung verschiedener Mikroskopieaufnahmen von Pyramiden-
strukturen. Die Lichtmikroskopie (Mitte) zeigt Pyramidenstrukturen in unterschiedlichen
Stadien, von kleinen, schuppenartigen bis hin zu sehr groRen, vulkanartigen. Die TEM-
Hellfeldabbildungen der kleineren Strukturen (Querschnitt: oben rechts, Draufsicht: unten
rechts) zeigen eine Ansammlung von Mikrozwillingen und Fadenversetzungen. Die grol3en
Strukturen erzeugen eine massive Storung der Oberflache (AFM: oben links, TEM-
Querschnitt: unten links).
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Die beobachteten Defektagglomerationen werden von Mikrozwillingen berandet. Die hoch-
auflosende TEM-Aufnahme in Abbildung 7-2 zeigt einen solchen Mikrozwilling in atomarer
Auflésung.

Aus den bisherigen Untersuchungen kann die genaue Ursache der Entstehung der
Pyramidenstrukturen nicht erschlossen werden. Einige der Pyramidenstrukturen scheinen
ihren Ursprung in der oberen Tunneldiode zu haben, andere scheinen bereits im unteren Teil
der Schichtstruktur zu entstehen. Dabei besteht aber auch die Moglichkeit, dass die
Pyramidendefekte nicht im unteren Teil entstanden sind, sondern erst nach der Nukleation in
diesen Bereich der Struktur zuriick wachsen.

Struktur 2403tripc

. Mikrozwilling

Abbildung 7-2: Hochauflosende TEM-Abbildung eines Mikrozwillings in einer der grof3en
Pyramidenstrukturen. Die Linien verdeutlichen die gestorte Stapelfolge der Gitterebenen.

Diese  komplexen Defektstrukturen werden vornehmlich in  gitterangepassten
GalnP/GalnAs/Ge-Schichtsystemen beobachtet. Einfachere, weniger komplexe Pyramiden-
defekte wurden darliber hinaus auch in anderen Teststrukturen entdeckt. Abbildung 7-3 zeigt
eine ahnliche, nur schwach ausgepragte Defektstruktur in einer gitterangepassten
Gapsolngs0P/Ge-Schichtstruktur. Hier scheinen die einzelnen Defekte ihren Ursprung direkt
oberhalb des Substrats zu haben. Die die Defektstruktur berandenden Mikrozwillinge laufen
hierbei jedoch nicht wie die in der Tripelsolarzelle beobachteten komplexeren Defekt-
strukturen in einem Punkt zusammen. Es besteht die Moglichkeit, dass in der TEM-
Querschnittsabbildung nur ein Teil der Defektstruktur sichtbar ist, d. h. dass nur ein Schnitt
durch den Pyramidendefekt zu erkennen ist. Mdoglicher Entstehungsort solcher
Pyramidendefekte konnten auch Storstellen im Germaniumsubstrat sein. Auch Unter-
suchungen am Rasterelektronenmikroskop (REM) kénnen den Ursprung der Defekt-
strukturen nicht eindeutig bestimmen. Aus Abbildung 7-4 wird aber ersichtlich, dass sich
bereits unmittelbar nach Wachstumsbeginn, oberhalb des Germaniumsubstrats im GalnAs-
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Puffer Kristallstorungen entwickeln kénnen, die dann im GalnP weiter verstarkt werden.
Diese Beobachtung starkt die Vermutung, dass Kristallfehler in den Substraten die Bildung
der Pyramidendefekte unterstiitzen. Diese Kristallfehler erzeugen dann ein leicht gestortes
GalnAs-Schichtwachstum, bevor das anschlieRende Aufwachsen einer GalnP-Deckschicht
die Generation der beobachteten Pyramidendefekte induziert.

Struktur 2225qi

Abbildung 7-3: Schwach ausgepragte Pyramidenstruktur in einer gitterangepassten
GagsolnosoP Schicht auf Germanium. Die den Defekt berandenden Mikrozwillinge sind durch
die beiden Ellipsen hervorgehoben. Die Mikrozwillinge laufen hier nicht in einem Punkt
zusammen. Die TEM-Abbildung zeigt einen Querschnitt durch den Pyramidendefekt.

Struktur 2601qi

Pyramidendefekt
T

(Al)GalnP-DH

GalnAs-Puffer

Ge-Substrat 2
Kristallstérung

Abbildung 7-4: REM-Abbildung einer mehr als 5 um breiten Pyramidenstruktur. Im unteren
Bereich der untersuchten GalnP-Teststruktur, im GalnAs-Puffer, ist ein gestorter Kristall-
bereich als dunkler Kontrast zu erkennen. Dieser gestorte Bereich scheint sich durch
Aufwachsen der oberen (Al)GalnP-Schichten weitere zu verstarken und erzeugt eine
grof3flachige Pyramidenstruktur.
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Auffallig ist dartiber hinaus die sehr inhomogene Verteilung dieser Pyramidendefekte Uber
die verschiedenen Waferpositionen eines MOVPE-Durchlaufs. Abbildung 7-5 zeigt
entsprechend Lichtmikroskopaufnahmen von drei verschiedenen gitterangepassten
GalnP/GalnAs/Ge-Tripelsolarzellenstrukturen eines Durchlaufs. Die Oberflachen der
untersuchten Strukturen weisen signifikant unterschiedliche Defektdichten auf. So variiert die
Defektdichte mit der Satellitenposition (Waferpositionen) im MOVPE-Reaktor um mehr als
eine GréRenordnung.

Betrachtet man den Verlauf der wahrend der Schichtabscheidung aufgenommen Reflexions-
werte der Waferoberflaichen (Abbildung 7-6), wird mit Wachstumsbeginn der GalnP-
Oberzelle eine deutliche Abnahme der mittleren Reflexion erkennbar. Die Ergebnisse stiitzen
die Vermutung, dass die Pyramidendefekte erst in der GalnP-Oberzelle sichtbar werden und
dann, bei weiterer Expansion, bis in die GalnAs-Mittelzelle zurtick wachsen.

Bis zum jetzigen Zeitpunkt konnte die Ursache flir die Defektbildung nicht eindeutig geklart
werden. Die bisher, im Rahmen von Voruntersuchungen hervorgebrachten Erkenntnisse
deuten aber alle auf einen Zusammenhang zwischen dem Auftreten von Pyramidendefekten
und der Beschaffenheit der Germaniumsubstrate hin. Die Qualitat der Germaniumsubstrate
(z. B. das Auftreten von kleinen Hohlraumen, sogenannte Mikrolunker) oder die Rauhigkeit
der abgeschiedenen Schichten (z. B. eine raue GalnP-Nukleationsschicht) scheinen die
Bildung derartiger Pyramidendefekte zu beeinflussen. Das Aufwachsen von GalnP auf eine
Struktur verstarkt dann die bereits existierenden Defekte.

Struktur 2403tripc

(@)
500 um .
®

Abbildung 7-5: Lichtmikroskopische Aufnahmen von drei verschiedenen, gitterangepassten
Tripelsolarzellenstrukturen, alle aus einem MOVPE-Durchlauf. Die Strukturen weisen von
Wafer zu Wafer stark variierende Defektdichten auf: (a) Dpy, ~2.4 x 10° cm?, (b): ~1.3 x 10*
cm?, (c): ~3.7 x 10* cm™,
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Struktur 2403tripc
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Abbildung 7-6: Reflexionswerte aufgetragen gegen die Wachstumszeit. Bis zum Ubergang
von GalnAs zu GalnP weisen alle drei Strukturen einen nahezu identischen Reflexionswert
auf, hier ist die Oberflache noch spiegeind. Beim Wachstum der GalnP-Oberzelle sinkt der
Reflexionswert, d. h. die Oberflache der Schichtstruktur wird matter. Je defektreicher die

Struktur, desto grofRer ist die Oberflachenrauhigkeit und desto starker ist die Abnahme der
Reflexion.

7.1.2 Metamorphe Tripelsolarzelle auf Germanium

Auch in den metamorphen Tripelsolarzellen wurden vereinzelt Kristalldefekte beobachtet, die
fur derartige Strukturen eher untypisch sind. Dabei handelt es sich um schlitzférmige Defekte
oder Schlitzdefekte. Anders als bei konventionellen Mikrorissen reif3t die Schicht hier nur
lokal auf, ohne dass ausgedehnte Risse entstehen. Charakteristisch fir diese Schlitzdefekte
ist auch ein Aufklappen der Oberflache. Abbildung 7-7 fasst unterschiedliche Mikroskopie-
aufnahmen zusammen. Die AFM-Aufnahme und die Lichtmikroskopie dokumentieren, wie
die Schicht lokal aufklappt. Aus der TEM-Abbildung wird deutlich, dass der schlitzférmige
Defekt aus einem zweiten bogenférmigen Defekt unter der Schichtoberflache hervorgeht.
Dieser bogenférmige Defekt hat seinen Ursprung im oberen Pufferbereich in der Grenzflache
zwischen oberer und Ubergeschossener Pufferschicht.

Ahnlich wie die pyramidenférmigen Defekte treten die schlitzformigen Defekte bei unter-
schiedlichsten Wachstumsbedingungen und ohne bisher erkennbare Gesetzmafigkeit auf.
Die Defektdichten variieren nur unwesentlich innerhalb eines MOVPE-Durchlaufs, variieren
jedoch sehr deutlich zwischen unterschiedlichen Strukturen. So weist die metamorphe
Tripelsolarzellenstruktur in Abbildung 7-8a eine sehr geringe Defektdichte auf, wahrend die
vergleichbare Struktur in Abbildung 7-8b eine sehr hohe Defektdichte aufweist.

Die Ursachen fir die Entstehung derartiger Defekte konnten im Rahmen der hier
vorgestellten Untersuchungen nicht ermittelt werden. Es ist wahrscheinlich, dass lokale
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tensile Restspannungen Defekte im oberen Pufferbereich erzeugen, die ein lokales
Aufreil3en der Solarzellenschichten hervorrufen.

Struktur 2167tripcMM und 2249tripcMM

’
alnP Zelle
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Abbildung 7-7: Zusammenstellung verschiedener Mikroskopieaufnahmen der Schlitzdefekte.
Die Lichtmikroskopie (oben rechts) zeigt einen schlitzférmigen Defekt von etwa 10 um Lange
und einer Breite von etwa 2-3 um. Die AFM-Messung (unten rechts) verdeutlicht die
generierte Oberflachenstérung und die Einkerbung der oberen Schicht. Im TEM-Querschnitt
(oben links) wird ein AufreiBen des oberen Zellbereichs ausgehend von einem
bogenférmigen Defekt sichtbar. Dieser bogenférmige Defekt hat seinen Ursprung im oberen
(teilverspannten) Pufferbereich.

100



Kapitel 7: Auswirkung von verschiedenen Defekttypen auf die Solarzellencharakteristik

Struktur 2249tripcMM und 2422tripcMM

Abbildung 7-8: Lichtmikroskopische Aufnahmen zweier &hnlicher metamorpher Tripelsolar-
zellenstrukturen aus unterschiedlichen MOVPE-Durchlaufen. Die Strukturen weisen stark
unterschiedliche Defektdichten auf.

7.2 Stapelfehler

Stapelfehler bilden sich bevorzugt in tensil verspannten Halbleiterschichten durch die
Nukleation von Partialversetzungen (vergleiche Kapitel 3.1.2). In der metamorphen
Tripelsolarzelle wurden urspringlich Tunneldioden verwendet, die auf der Basis der gitter-
angepassten Tripelsolarzelle entwickelt d. h. gitterangepasst zu Germanium abgeschieden
wurden. Derartige Tunneldioden erzeugen in der metamorphen Solarzellenstruktur tensile
Schichtspannungen, die zur Bildung von Stapelfehlern fihren. Im Folgenden wird der
Entwicklungsprozess eines Wachstumskonzepts vorgestellt, das zu einer signifikanten
Stapelfehlerreduktion in der metamorphen Tripelsolarzelle fuhrt, ohne die elektrischen
Eigenschaften der Tunneldiode zu beeintrdchtigen. Die wichtigsten Teststrukturen und die
jeweiligen entscheidenden Modifikationen, die diesen Entwicklungsprozess beschreiben,
sind in Tabelle 3 dargestellt.

Tripelzellel Tripelzelle2 Tripelzelle3 TD-Testl TD-Test2
(1779tripcMM) (1964tripcMM) (2500tripcMM) (1930agac) (1938agac)
- verspannte - angepasste - spannungs- - intrinsisch - CBr4 dotiert
Tunneldioden Tunneldioden kompensierte dotiert ~9x10%cm?®
Tunneldioden ~1x10%cm?
- viele Stapel- - keine Stapel- - wenig Stapel- - hohe
fehler fehler fehler - niedrige C-Dotierung
> n=352% - niedriger >nN=41.1% C-Dotierung - Rissbildung
C =640 Tunnelstrom C =454

Tabelle 3: Wichtigste Modifikationen der untersuchten Tripelsolarzellen- und Tunneldioden-
teststrukturen. Die Tripelzellel ist die Ausgangsstruktur, hierbei ist 77 der Wirkungsgrad und
C die Lichtkonzentration. Es gilt zu beachten, dass die angegebenen Wirkungsgrade nicht
nur von der Materialqualitit sondern auch von der weitergehenden Prozesstechnologie
beeinflusst werden.
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7.2.1 Metamorphe Tripelsolarzelle 1 (Tripelzellel)

Als Ausgangsstruktur fir den o. g. Entwicklungsprozess dient eine bereits in Vorarbeiten [98]
untersuchte metamorphe Solarzellenstruktur (Tripelzellel). Abbildung 7-9 zeigt jeweils eine
TEM-Dunkelfeldabbildung der unteren (links) und der oberen (rechts) Tunneldiode. Die
gesamte Tunneldiodenstruktur besteht aus vier diinnen hochdotierten Schichten, zwei
Tunneldiodenschichten und zwei Barriereschichten (vergleiche Kapitel 2). Die kritische
Schicht innerhalb der beiden Tunneldioden ist die in den Schemazeichnungen jeweils
hervorgehobene AlIGaAs(C)-Tunneldiodenschicht. Diese mit Kohlenstoff hoch p-dotierte
Schicht ist die einzige der vier Schichten, die nicht ohne weiteres an die Gitterkonstante der
gesamten Struktur angepasst werden kann, ohne die elektrischen Eigenschaften zu
beeintrachtigen. Diese etwa 15 nm dicke Schicht wird deshalb mit tensiler Verspannung auf
die darunter liegenden Schichten aufgewachsen. Man erkennt, dass sich innerhalb der
AlGaAs(C)-Tunneldiodenschicht Stapelfehler gebildet haben, die im Fall der oberen
Tunneldiode durch die gesamte GalnP-Oberzelle bis zur Oberflache verlaufen.
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Abbildung 7-9: TEM-Dunkelfeldaufnahmen der aktiven Solarzellenbereiche von Tripelzellel.
In der GalnP-Oberzelle und in den Tunneldioden treten Stapelfehler auf. Diese Defekte
haben ihren Ursprung in den tensil verspannten Tunneldiodenschichten.

In der groRflachigen Lichtmikroskopieaufnahme der Oberflache (Abbildung 7-10) wird eine
hohe Dichte von Stapelfehlern sichtbar, die als dunkle Linienkontraste erscheinen. Diese
Defekte mit einer Lange von bis zu 100um verlaufen fast ausschlie3lich in Richtung der
Fehlorientierung entlang der Schnittgeraden der entsprechenden {111}-Flachen mit der
Oberflache.
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Struktur 1779tripcMM
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Abbildung 7-10: Lichtmikroskopabbildungen von Tripelzellel. Stapelfehler erscheinen als
dunkle Linienkontraste. Die Stapelfehler verlaufen fast ausschlieRlich in Richtung der
Substratfehlorientierung, senkrecht zu den Stufenkanten.

Trotz der hohen Stapelfehlerdichte erreicht die Solarzelle bei etwa 640-facher
Lichtkonzentration einen Wirkungsgrad von uber 35 %. Abbildung 7-11 verdeutlicht den
Anstieg des Wirkungsgrads mit zunehmender Lichtkonzentration (vergleiche Kapitel 2).
Oberhalb einer 640-fachen Lichtkonzentration brechen die Tunneldioden ein, hier hat die
Kurve ihr Maximum.
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Abbildung 7-11: Wirkungsgrad in Abhangigkeit vom Konzentrationsfaktor fir Tripelzellel. Die
Solarzelle erzielt einen Wirkungsgrad von tber 35 % bei 640-facher Lichtkonzentration.
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7.2.2 Tunneldiodenteststruktur 1 (TD-Test1)

Um die Stapelfehlerdichte in den Tunneldioden und der oberen GalnP-Solarzelle zu
reduzieren, muss die Gitterkonstante der AlGaAs(C)-Tunneldiodenschicht ebenfalls an die
der gesamten Solarzellenstruktur angepasst werden. Zu Testzwecken wurden auf einem
metamorphen Gay4InAs-Puffer die jeweils ersten drei Schichten der Tunneldiodenstruktur
abgeschieden. Die fur die Untersuchungen interessante oberste AlGaAs(C)-Tunnel-
diodenschicht wird durch die Zugabe von Indium an die Gitterkonstante der darunter
liegenden Schichten angepasst. Die Schichtdicke der AlGalnAs(C)-Tunneldiodenschicht wird
fur weiterfihrende Rontgenuntersuchungen auf etwa 500 nm erhéht.

Abbildung 7-12 (links) zeigt eine asymmetrische RSM-Messung. Diese macht deutlich, dass
eine etwas zu grof3e Menge Indium in die Tunneldiodenschicht eingebaut wurde. Im Idealfall
liegt der Rontgenpeak der AlGalnAs(C)-Tunneldiodenschicht direkt auf dem Réntgenpeak
der oberen Pufferschicht, die AlGalnAs(C)-Tunneldiodenschicht ist zu dieser dann exakt
gitterangepasst. Die Oberflache weist eine sehr homogene Morphologie auf. In Abbildung
7-12 (rechts) ist neben einigen wenigen Partikeln nur das typische Kreuzmuster der
Fehlanpassungsversetzungen aus dem Puffer zu erkennen. Die AlGalnAs(C)-Tunneldioden-
schicht wurde intrinsisch dotiert. Hierzu wurde diese Schicht bei niedriger Wachstums-
temperatur abgeschieden, bei der sich die Metallorganika nicht komplett zerlegen. Der
Kohlenstoff aus den metallorganischen Verbindungen wird dann teilweise mit in die Schicht
eingebaut, d. h. die Schicht wird intrinsisch dotiert. Die mittels C-V-Messung bestimmte
intrinsische Dotierung der indiumhaltigen Schicht liegt bei etwa 1 x 10 cm®. Fir die
bendétigten hohen Tunnelstromdichten ist diese Dotierung nicht ausreichend.
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Abbildung 7-12: Asymmetrische (2-24) RSM-Messung (links) und Lichtmikroskopaufnahme
(rechts) der Teststruktur TD-Testl. Die Oberflaiche weist eine homogene Morphologie ohne
Stapelfehler auf, das durch Fehlanpassungsversetzungen verursachte typische Kreuz-
muster ist deutlich sichtbar.
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Dennoch wurden zwei derartige intrinsisch dotierte AlGalnAs(C)-Tunneldiodenschichten in
die metamorphe Tripelzelle2 integriert. Sie sorgen letztendlich dafir, dass keine Stapelfehler
in den Tunneldioden und der GalnP-Oberzelle auftreten. Sowohl bei TEM-Untersuchungen
von Probenquerschnitten (Abbildung 7-13) als auch aus lichtmikroskopischen Abbildungen
der Oberflache (Abbildung 7-14) kénnen keine Stapelfehler identifiziert werden (vergleiche
Abbildung 7-9 und Abbildung 7-10). Bedingt durch die geringe Dotierung der AlGalnAs(C)-
Tunneldiodenschicht besitzen die Tunneldioden aber unzureichende elektrische Eigen-
schaften und fiihren zu keiner Effizienzsteigerung der Solarzelle. Die Tunnelstréme brechen
bereits unter geringer Lichtkonzentration ein (hier nicht gezeigt).
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Abbildung 7-13: TEM-Dunkelfeldaufnahmen der aktiven Solarzellenbereiche von Tripelzelle2
mit intrinsisch dotierten AlGalnAs-Tunneldiodenschichten. Die Zugabe von Indium sorgt fur
gitterangepasste Tunneldioden aber auch gleichzeitig fir eine geringe Kohlenstoffdotierung.
Stapelfehler werden nicht generiert.
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Abbildung 7-14: Lichtmikroskopische Aufnahme von Tripelzelle2. Die Abbildung zeigt eine
sehr homogene Solarzellenoberflache, Stapelfehler sind hier nicht zu erkennen.
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7.2.3 Tunneldiodenteststruktur 2 (TD-Test2)

Eine Dotierung von ungefahr 1 x 10" cm™, wie sie die AlGalnAs(C)-Tunneldiodenschicht der
vorhergehenden Teststruktur aufweist, reicht nicht aus, um hinreichend hohe Tunnelstrom-
dichten zu generieren. Die Tunneldiodenschichten missen derart hoch dotiert sein, weil die
maximale Tunnelstromdichte J,.ax beim konventionellen ,Band-zu-Band“ Tunneln
exponentiell mit der Dotierung anwachst Die flr ausreichend hohe Tunnelstromdichten
erforderliche und gleichzeitig realisierbare Dotierung liegt in der GrélRenordnung von 1-
5x10%° cm™ [113]. Eine Alternative zur intrinsischen Dotierung ist die aktive Kohlenstoff-
dotierung mit Hilfe von CBr, (Kohlenstofftetrabromid). Durch das Einleiten von CBr, in den
MOVPE-Reaktor kann prinzipiell eine sehr hohe Kohlenstoffdotierung erzielt werden. Dabei
wird der Kohlenstoff aus der Bromidverbindung geldst und in den Kristall eingebaut. Darlber
hinaus besitzt CBr, die Eigenschaft, dass es den Einbau von Indium in das Kristallgitter
hemmt und dabei Indium-Brom-Verbindungen eingeht. Die Rontgenmessung in Abbildung
7-15 (links) verdeutlicht, dass sich nicht die gewlnschte Menge Indium in den Kristall
eingebaut hat. Das Fehlen von Indium in der AlGa(In)As(C)-Tunneldiodenschicht erzeugt
eine tensile Spannung, die zu einem AufreiRen der Schicht fiihrt. Die Linienkontraste in der
Lichtmikroskopaufnahme in Abbildung 7-15 (rechts) entlang der Stufenkanten (senkrecht zur
Fehlorientierung) belegen die Rissbildung. C-V-Messungen ergeben eine p-Dotierung in der
AlGa(In)As(C)-Schicht von etwa 9 x 10" cm™®,

Die TEM-Aufnahmen in Abbildung 7-16 zeigen die aufgerissenen Tunneldiodenschichten.
Die Risse reichen durch die Tunneldiodenschicht bis in den oberen Bereich der Puffer-
struktur. Die Risse verlaufen senkrecht zur Fehlorientierung des Substrats entlang der
Stufenkanten. Die 6° Fehlorientierung des Substrats hat zur Folge, dass die Risse nicht
exakt senkrecht zur Oberflache in das Material hinein laufen, sondern einen Winkel von etwa
84°mit der Oberflache einschliel3en. Die Rissspitze knickt schlie3lich auf eine {111}-Kristall-
ebene um.
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Abbildung 7-15: Asymmetrische (2-24) RSM-Messung (links) und Lichtmikroskopaufnahme
(rechts) der Teststruktur TD-Test2. Aus der Analyse der Rdntgenmessung lasst sich
schlieBen, dass fasst kein Indium in die Tunneldiodenschicht eingebaut wurde. Dieses
Ergebnis steht im Einklang mit der beobachteten Rissbildung entlang der Stufenkanten.
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Abbildung 7-16: TEM-Dunkelfeldaufnahme der gesamten Teststruktur TD-Test2 (links) und
eines einzelnen Risses (rechts). Die TEM-Abbildungen zeigen Projektionen parallel zu den
Stufenkanten des Substrats. Die Risse durchziehen die komplette Tunneldiodenschicht, die
Risse verlaufen parallel zu den Stufenkanten.

Eine Vergleichsstruktur wurde unter identischen Wachstumsbedingungen hergestellt, jedoch
ohne CBr, in den MOVPE-Reaktor einzuleiten. Bei einer Wachstumstemperatur von un-
gefahr 600 < fuhrt dies zu einer nominell undotier ten Tunneldiodenschicht. Die in Abbildung
7-17 (links) dargestellte Rontgenmessung zeigt, dass sich das Indium wie erwartet in die
Tunneldiodenschicht eingebaut hat. Risse sind in der lichtmikroskopischen Aufnahme in
Abbildung 7-17 (rechts) nicht zu erkennen. Dies bestatigt die zuvor aufgestellte Vermutung,
dass CBr, den Einbau von Indium in die Kristallstruktur der AlGa(In)As(C)-Tunneldioden-
schicht unterdriickt. CBr, ist demnach als aktive Dotierquelle fur AlGalnAs nicht geeignet.
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Abbildung 7-17: Asymmetrische (2-24) RSM-Messung (links) und Lichtmikroskopaufnahme
(rechts) einer weiteren Teststruktur. Die Struktur dient als Referenz fir Teststruktur TD-
Test2. Die Analysen zeigen, dass Indium beim Wachstum der Schicht wie erwartet eingebaut
wurde.
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7.2.4 Metamorphe Tripelsolarzelle 3 (Tripelzelle3)

Bei diesem Konzept wurde versucht, die tensil verspannte AlGaAs(C)-Tunneldiodenschicht
nicht durch Zufigen von Indium an die Struktur anzupassen, sondern die auftretende
Schichtspannung durch eine entgegengesetzte Schichtspannung zu kompensieren. Ahnlich
wie bei den Pufferstrukturen in Kapitel 5.2 wurde hier eine wechselnde Folge von tensil und
kompressiv verspannten Schichten in die Zellstruktur integriert. Die jeweils untere GalnAs-
Tunneldiodenschicht wurde relativ zur gesamten Struktur durch Zugabe von weiteren etwa
5 % Indium leicht kompressiv verspannt, um die tensile Schichtspannung in der folgenden
AlGaAs(C)-Tunneldiodenschicht zu kompensieren. Durch diesen Ldsungsansatz kann die
Ausbildung von Stapelfehlern in den tensil verspannten Schichten wirksam reduziert werden.

Abbildung 7-18 zeigt zwei TEM-Querschnittsaufnahmen einer metamorphen Tripelsolarzelle,
bei der das neue Tunneldiodenkonzept zur Anwendung kam. Zwar treten noch vereinzelt
Stapelfehler auf, vor allem sichtbar in Richtung senkrecht zur Substratfehlorientierung, doch
die Dichte der Defekte konnte im Vergleich zur Tripelzellel deutlich reduziert werden. Die
Lichtmikroskopaufnahme eines grofen Oberflachenbereichs (Abbildung 7-19 (links)) zeigt
mit geringer Stapelfehlerdichte. Die Stapelfehlerdichte ist hier deutlich geringer als bei
Tripelzellel (Abbildung 7-10). Abbildung 7-19 (rechts) zeigt einen komplett defektfreien
Solarzellenbereich, lediglich Versetzungen im metamorphen Puffer sind zu erkennen.
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Abbildung 7-18: TEM-Hellfeldaufnahmen von Tripelzelle3. Die Querschnittsaufnahmen
zeigen einige Stapelfehler in der GalnP-Oberzelle. Im Gegensatz zu den in Tripelzellel
beobachteten Defekten treten die Stapelfehler hier nur in Richtung senkrecht zur
Substratfehlorientierung auf. Die untere Tunneldiode ist frei von Defekten (vergleiche
Abbildung 7-9).
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Struktur 2500tripcMM

WY Gainp-zelle

GalnAs-Zelle

Tunneldiode

Stapelfehler

Ga,_In As Puffer

1 Jm

Abbildung 7-19: TEM-Hellfeldabbildung der gesamten Tripelsolarzellenstruktur (rechts) und
Lichtmikroskopaufnahme der Oberflache (links). Die Tripelsolarzellenstruktur weist
insgesamt eine sehr homogene Mikrostruktur auf. Nur vereinzelt treten im Lichtmikroskop
detektierbare Stapelfehler auf, jedoch mit wesentlich geringere Dichte als in Tripelzellel
(Abbildung 7-10).

Der Spannungszustand in den Tunneldiodenschichten kann wegen der geringen
Schichtdicke nicht mittels RSM-Analyse untersucht werden. Hierzu ist eine hochauflésendere
Analysemethode notwendig. In Kapitel 4.2.3 wurde hierzu die geometrische Phasenanalyse
mittels hochauflosender Transmissionselektronenmikroskopie (HRTEM) vorgestellt. Diese
Methode ermdoglicht die Ermittlung des lokalen Spannungszustands der sehr dinnen
Tunneldiodenschichten. Abbildung 7-20 zeigt die einzelnen Schritte und die Ergebnisse der
geometrischen Phasenanalyse. Oben links ist die Original-HRTEM-Aufnahme mit einem
Ausschnitt des Frequenzspektrums (Quadrat der schnellen Fouriertransformierten (FFT)) als
Inset gezeigt. Das Phasenbild oben rechts wurde uber Filterung mit dem 004-Reflex (im
Frequenzspektrum eingekreist) berechnet. Als Referenz wurde ein Bereich der linken
Schicht 1 (n""-AlysGagslng2sP) verwendet, in der die Phase nahezu konstant ist. Die
Phasenverschiebungen in der mittleren Schicht 2 (n"*-Gag 771ng23As) und rechten Schicht 3
(p-Alp3Gag7As) Schicht haben unterschiedliches Vorzeichen und zeigen an, dass die
Schichten einen groReren bzw. kleineren (004)-Netzebenenabstand besitzen als Schicht 1.
Aus den beiden Steigungen der Phase lassen sich die Verzerrungen der Schichten 2 und 3
in [001]-Richtung relativ zur Schicht 1 abschatzen. Schicht 2 ist relativ zu Schicht 1 um
€ = 1.73 % kompressiv verzerrt, der Netzebenenabstand von Schicht 2 ist vergréf3ert. Schicht
3 ist relativ zu Schicht 1 um & =-1.18 % leicht tensil verzerrt, der Netzebenenabstand ist
verkleinert.

Diese Ergebnisse beschreiben den Spannungszustand in den Schichten der oberen
Tunneldiode. Durch die Variation der Schichtspannung in den Tunneldiodenschichten kann
die tensile Schichtspannung, welche die Bildung von Stapelfehlern verursachen wirde,
gezielt kompensiert werden. Hierdurch kann die Dichte der Stapelfehler im Vergleich zur
konventionell gewachsenen Tripelsolarzelle (Tripelzellel) deutlich reduziert werden.
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Struktur 2500tripcMM
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Abbildung 7-20: Geometrische Phasenanalyse der HRTEM-Abbildung von Schichten der
oberen Tunneldiode. Der Netzebenenabstand der Schicht 1 dient als Referenz fur die
Phasenanalyse. Aus den beiden Steigungen der Phase (rechts) lassen sich die Schicht-
verzerrungen bestimmen. Schicht 2 besitzt einen etwas groReren und Schicht 3 einen etwas
kleineren Netzebenenabstand als die Referenzschicht (siehe Text).

Die vorgestellte Tripelsolarzellenstruktur erzielt Wirkungsgrade von bis zu 41.1 % bei 454-
facher Lichtkonzentration. Hierbei handelt es sich um den aktuellen Wirkungsgradweltrekord
fur Tripelsolarzellen. Abbildung 7-21 (links) zeigt den Verlauf des Zellwirkungsgrads mit der
Lichtkonzentration. Selbst bei fast 1000-facher Lichtkonzentration kénnen noch Wirkungs-
grade von etwa 40 % erreicht werden. Abbildung 7-21 (rechts) zeigt ein Photo der aktuellen
Weltrekordzelle, die neben der neuartigen Schichtstruktur mit spannungskompensierten
Tunneldioden auch ein optimiertes Solarzellengrid besitzt. Dieses Solarzellengrid wurde fir
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sehr hohe Lichtkonzentrationen in Konzentratorsystemen optimiert. Hierdurch konnte
insgesamt eine Wirkungsgradsteigerung von mehr als 6 % gegenuber Tripelzellel erreicht
werden. Abbildung 7-22 zeigt die dazugehdrige I-U-Kennlinie. Die Tripelsolarzelle erreicht
eine offene Klemmspannung von 2867 mV, einen Kurzschlussstrom von 380.5 mA und einen
Flllfaktor von 87.2 % bei 454-facher Lichtkonzentration. Bei etwa 1000facher Licht-
konzentration tritt ein deutlicher Einbruch der Tunneldiodenfunktion ein, was anhand des
starken Abfalls beim gemessenen Fillfaktor deutlich wird. Dartiber hinaus wurden jedoch
auch Tripelsolarzellen mit identischer Schichtstruktur gemessen, die ihr Wirkungsgrad-
maximum bei Uber 1700-facher Lichtkonzentration erreichen. Diese sehr hohe Licht-
konzentration deutet auf eine grundséatzlich sehr gute Funktionalitat der Tunneldioden hin,
d. h. die Tunneldioden sind fir sehr hohe Stromdichten geeignet. Gerade fiir Anwendungen
in der Konzentratorphotovoltaik sind derartig hohe Tunnelstromdichten besonders
bedeutend, da durch die Erhéhung des Konzentrationsfaktors der Linsen Solarzellenflache
eingespart werden kann. Hierdurch kdnnen die Kosten des gesamten Konzentratorsystems
reduziert werden.
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Abbildung 7-21: Wirkungsgrad- und Fullfaktorverlauf (links) der aktuell weltbesten Tripel-
solarzelle. Die Solarzelle erreicht einen Wirkungsgrad von 41.1 % bei 454-facher Licht-
konzentration. Bei fast 1000-facher Lichtkonzentration erzielt die Solarzelle immer noch
einen Wirkungsgrad von etwa 40 %. Das Photo (rechts) zeigt die Rekordsolarzelle mit
verbessertem Solarzellengriddesign. Dieses Solarzellengrid wurde fir hohe Wirkungsgrade
optimiert. Im Vergleich zu Tripelzellel konnte der Wirkungsgrad um mehr als 6 % gesteigert
werden.
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Abbildung 7-22: I-U-Kennlinie der aktuellen Weltrekordzelle. Die Solarzelle besitzt eine
offene Klemmspannung von fast 2900 mV und einen Kurzschlussstrom von ber 380 mA bei
454-facher Lichtkonzentration.
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8 -V Solarzellen auf Silicium: Aspekte, Konzepte
und Voruntersuchungen

Im folgenden Kapitel wird ein Auszug aus der diese Arbeit begleitenden
Entwicklung alternativer Solarzellenkonzepte fur eine mogliche Zusammen-
fuhrung von |lI-V Mehrfachsolarzellen mit der Siliciumtechnologie
vorgestellt. Es werden Voruntersuchungen und Konzepte gezeigt, die in
weiterfuhrenden Arbeiten die Entwicklung hocheffizienter 11I-V Solarzellen
auf Silicium unterstitzen sollen. Der Abbau thermischer Spannungen ist
hierbei eine der wesentlichen Herausforderungen.

TEM- und Rontgenanalysen dienen hierbei als wirksame Methoden zur
Prozesskontrolle bei der Entwicklung von llI-V-Solarzellenstrukturen auf
Silicium oder alternativer Konzepte zur Kontrolle von thermischen Schicht-
spannungen. OPL- und SIMS-Messungen erweitern die durchgefihrten
Untersuchungen, um Informationen Uber die Materialqualitdt von IlI-V
Halbleiterstrukturen auf Siliciumsubstraten und tUber Implantationsprofile zu
erhalten. In-situ-Krimmungsmessungen liefern prozessbegleitende Infor-
mationen (ber die Spannungsgeneration in gebondeten Silicium-
Germanium-Strukturen.

Es wurden 1lI-V Solarzellen auf Silicium mit Wirkungsgraden von bis zu
12 % hergestellt. Die Voruntersuchungen liefern Entwicklungsansatze fir
alternative Konzepte zum Abbau thermischer Spannungen zwischen den
[1I-V Halbleitern bzw. Germanium und Silicium.

8.1 GaAs Solarzelle auf Si

In Kapitel 2.2 wurden bereits die Vorteile der Integration von IlI-V Solarzellen auf Silicium
hervorgehoben. GleichermalRen wurden aber auch die Herausforderungen bei der
Herstellung von |[lI-V Halbleiterschichten auf Silicium verdeutlicht. Die in Kapitel 2.2
vorgestellte SmartCut™-Technologie fiir den Transfer einer dilnnen Halbleiterschicht auf ein
fremdes Substrat gilt als aussichtsreiche Methode, um die auftretenden Schichtspannungen
zu kompensieren. Es besteht die berechtigte Hoffnung, dass integrierte Zwischenschichten
sowohl die kristallographische als auch die thermische Fehlanpassung von GaAs und
Silicium ausgleichen kénnen. Die mégliche Wiederverwendung des GaAs-Substrats ist ein
weiterer wichtiger Vorteil. Im Folgenden werden einige Ergebnisse von Voruntersuchungen
zur Entwicklung von lI-V Solarzellen auf Silicium auf Basis des SmartCut™-Prozesses
vorgestellt.

8.1.1 Materialaspekte und Entwicklungsansatz

Die fir den hier beschriebenen Entwicklungsprozess verwendeten GaAs/Si-Substrate
wurden von CEA Leti in Grenoble (Frankreich) mittels SmartCut™-Verfahren hergestellt. Der
gebondete GaAs-Wafer wurde abgetrennt, selektiv chemisch geatzt und die Oberflache
anschlieend ,epi-ready“ poliert. Abbildung 8-1 zeigt eine konventionelle und eine
hochaufgeloste TEM-Hellfeldabbildung im Querschnitt [38]. Die konventionelle TEM-
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Abbildung (links) zeigt eine sehr klar definierte und homogene Grenzflache zwischen den
integrierten Zwischenschichten, Defekte sind nicht erkennbar. Daruber hinaus weist die
Struktur eine sehr glatte Oberflache auf, was fur eine weitere Verwendung als
Substratmaterial unbedingt notwendig ist. Auch die hochaufgeléste TEM-Abbildung (rechts)
zeigt einen komplett defektfreien Bereich in der transferierten Schicht.

Abbildung 8-1: Konventionelle Hellfeld- (links) und hochaufgeloste TEM-Abbildung (rechts)
der transferierten GaAs-Schicht. Die Struktur weist eine sehr homogene ,Bonding Grenz-
flache" und eine defektfreie transferierte Schicht auf [38].

Fur erste Voruntersuchungen wurden Aly;GapsAs/Alg3Gag7As/Aly,GagsAs/GaAs-Doppel-
heterostrukturen (DH) hergestellt, um die Materialqualitdt von IlI-V Schichten auf den
GaAs/Si-Substraten zu untersuchen. AlGaAs-Doppelheterostrukturen eignen sich wegen
ihrer Sensitivitat bei optischen Photolumineszenzuntersuchungen gegentber Verun-
reinigungen wie Sauerstoff hervorragend fir derartige Analysen. Bei einer OPL-Messung
liefert die Intensitat des OPL-Peaks Informationen Uber die Anzahl von tiefen Storstellen im
untersuchten Material. Je groRRer die Peakintensitat ist, desto weniger Storstellen sind im
Material vorhanden [114]. Abbildung 8-2 zeigt die OPL-Messungen von drei unter-
schiedlichen Doppelheterostrukturen. Die Doppelheterostruktur ,DH1 auf GaAs“ wurde vor
den Experimenten mit den GaAs/Si-Substraten hergestellt und dient als Referenz. Die
Strukturen ,DH2 auf GaAs" und ,DH2 auf Si* wurden im gleichen MOVPE-Durchgang auf
einem GaAs- bzw. auf einem GaAs/Si-Substrat abgeschieden. Die Struktur ,DH2 auf Si*
generiert eine deutlich geringere OPL-Intensitat als die beiden anderen Strukturen. Defekt-
bildung bedingt durch das Schichtwachstum auf Silicium oder Verunreinigungen am oder im
gebondeten GaAs/Si-Substrat sind mogliche Ursachen. Der minimale OPL-Intensitats-
unterschied von DH1 und DH2 weist auf eine geringe Diffusion von Fremdatomen aus dem
GaAs/Si-Substrats zur DH2 hin.
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Abbildung 8-2: OPL-Intensitaten von verschiedenen Doppelheterostrukturen auf GaAs- und
auf GaAs/Si-Substrat. Die deutlich geringere OPL-Intensitat von ,DH2 auf Si* weist auf eine
verminderte Materialqualitat hin.

Im weiteren Verlauf der Experimente wurde eine GaAs Einfachsolarzelle auf GaAs/Si-
Substrat mit einer Schichtdicke von etwa 5 pum hergestellt. Abbildung 8-3 zeigt den
schematischen Aufbau der Solarzellenstruktur. Wegen der isolierenden Zwischenschichten
ist hier die Implementierung einer dicken Querleitschicht notwendig; eine konventionelle
Ruckseitenkontaktierung ist bei dieser Struktur nicht realisierbar.

Abbildung 8-3: Schematischer Aufbau der GaAs Einfachsolarzellenstruktur auf einem
GaAs/Si-Substrat. Die gesamte Struktur hat eine Schichtdicke von etwa 5 pm.

Nach der Formel von Beuth (Gleichung 3-12) ergibt sich fir das GaAs/Si-Materialsystem bei
einer Wachstumstemperatur von knapp 700 € eine kritische Schichtdicke fir Risshildung
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von etwa 4 um [33, 115]. Mit einer Gesamtdicke von mehr als 5 um wurde diese kritische
Schichtdicke deutlich Uberschritten. Abbildung 8-4 zeigt ein Beispiel der aus der thermischen
Spannung resultierenden Risse in der Schicht. Die TEM-Hellfeldabbildung, zeigt dass sich
diese Risse durch die gesamte Zellstruktur erstrecken kdnnen. Die Lichtmikroskopie liefert
mittlere Rissabstande von etwa 50 um bis 100 um. Weitere Oberflacheninhomogenitaten,
deren Ursprung und der Einfluss auf die Solarzellencharakteristik nicht ndher untersucht
wurde, werden hier ebenfalls in Form von dunklen Kontrastpunkten sichtbar.

Struktur 1903sol

Abbildung 8-4: TEM-Hellfeldabbildung (links) und Lichtmikroskopie (rechts) der GaAs
Einfachsolarzelle auf einem GaAs/Si-Substrat. Das thermische AufreiRen der GaAs-Schicht
wird hierbei deutlich sichtbar. Die Risse haben einen mittleren Abstand von mehr als 50 um.

Die Rontgenanalyse (Abbildung 8-5) liefert Halbwertsbreiten der GaAs-Schichtpeaks von
ungefahr 30 arcs. Hieraus lasst sich eine obere Grenze fir die Versetzungsdichte von
deutlich weniger als 10°cm? in der Schicht abschatzen [108]. Diese geringe
Versetzungsdichte resultiert aus der Anwendung des SmartCut™-Verfahrens, das eine
Spannungsrelaxation verursacht durch die starke Gitterfehlanpassung zwischen GaAs und
Silicium verhindert. Darlber hinaus sorgt die intensive Rissbildung wahrend der
Abkihlphase fir eine Beeintrachtigung der Gleitprozesse von Versetzungen, die beim
Abkuhlprozess generiert werden. Ein geringeres Versetzungsgleiten fuhrt dann zu einer
verringerten Versetzungsmultiplikation und zu einer geringeren Versetzungsdichte.

Die starke Risshildung, die durch den groRen Unterschied zwischen den thermischen
Ausdehnungskoeffizienten von GaAs und Silicium auftreten, kann das SmartCut™-Verfahren
nicht verhindern.
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Abbildung 8-5: (004) RSM-Messung und projizierte (004) RSM-Messung der GaAs Einfach-
solarzellenstruktur auf GaAs/Si-Substrat. Die Analyse liefert eine geringe Halbwertsbreite
des Intensitdtsmaximums von ungefahr 30 arcs fur die GaAs-Schicht.

8.1.2 Solarzellencharakteristik

Wegen der isolierenden Zwischenschichten im SmartCut™-Substrat kénnen die GaAs
Solarzellen nicht mit konventioneller Ruckseitenkontaktierung prozessiert werden.
Stattdessen musste der Riickseitenkontakt Uber eine Querleitschicht auf der Vorderseite
realisiert werden. Die Spannung wird dann komplett Uber die Vorderseite der prozessierten
Solarzelle abgegriffen. Abbildung 8-6 zeigt schematisch den Aufbau der Solarzelle. Die
Querleitschicht tragt wegen ihrer Dicke von etwa 1.4 um stark zum AufreiRen der
Solarzellenschichten bei. Elektrisch leitende Zwischenschichten, die die Verwendung einer
Querleitschicht Uberfliissig machen wirden, kénnten demnach helfen, die Rissproblematik
zumindest bei einer diinnen Einfachsolarzelle zu Gberwinden.
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Abbildung 8-6; Schematischer Aufbau der GaAs/Si-Einfachsolarzelle. Die Abbildung zeigt
das Prinzip der Querleitschicht, die eine Realisierung der Ruckseitenkontakte auf der
Vorderseite der Solarzelle erméglicht.

In Abbildung 8-7 ist neben der I-U-Kennlinie ein Photo der prozessierten 4 mm Solarzellen
abgebildet. Die besten der Zellen erreichen unter einem AM1.5g Spektrum Wirkungsgrade
von iber 12 %, Kurzschlussstromdichten von mehr als 19 mA/cm? und offene Klemm-
spannungen von ungefahr 0.85 V. Dagegen erreichen GaAs Einfachsolarzellen auf GaAs-
Substraten Wirkungsgrade von lber 25 % [10], auch auf Siliciumsubstraten wurden bereits
Wirkungsgrade von etwa 18 % erzielt [94]. Der hier erzielte Wirkungsgrad kann als
Machbarkeitsnachweis fiir 11I-V Solarzellen auf SmartCut'™-Substraten betrachtet werden.
Abbildung 8-8 zeigt die statistische Verteilung der Zellwirkungsgrade der ersten Solarzellen-
charge. Die Charge weist eine relativ breite Verteilung der Zellwirkungsgrade auf, es treten
sowohl Wirkungsgrade von nur wenigen Prozent als auch Wirkungsgrade von tber 10 % auf.
Nimmt man eine homogene Materialqualitdt Uber den ganzen Solarzellenwafer an, liegen die
Ursachen fir die starke Streuung der Wirkungsgrade wahrscheinlich in der Prozessierung
der defektreichen Solarzellenschichten begriindet.
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Abbildung 8-7: I-U-Kennlinie der besten prozessierten GaAs Solarzelle auf GaAs/Si-Substrat.
Die besten Zellen erreichen Wirkungsgrade von uber 12 % unter einem AM1.5g Spektrum.
Das Photo zeigt die prozessierten Solarzellen.
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Abbildung 8-8: Statistische Verteilung der Solarzellenwirkungsgrade. Etwa zwei Drittel der
Zellen erreichen Wirkungsgrade von mehr als 8 %. Eine deutliche Gewichtung in der
statistischen Verteilung kann nicht festgestellt werden.

8.1.3 Optimierungsansatz fur die IlI-V Epitaxie auf  Silicium

In Kapitel 2.2 und Kapitel 8.1 wurde deutlich, dass die primére Herausforderung bei der
Integration von IlI-V Solarzellen auf Silicium die Vermeidung von Rissen durch thermische
Verspannung ist. Dagegen konnte gitterfehlanpassungsbedingte Versetzungsbildung bereits
von verschiedenen Forschergruppen weitestgehend unterbunden werden [24, 25, 27, 29,
38]. Auf die Problematik der Ausbildung von Rissen beim Abscheiden von dicken 1lI-V
Schichten auf Silicium gehen die Autoren dieser Publikationen mehrheitlich nicht ein. Es ist
grundsatzlich davon auszugehen, dass in IlI-V Schichtsystemen auf Silicium mit einer Dicke
von mehr als 4 um Risse auftreten [33]. Erfolgreiche Konzepte zur Vermeidung von
Rissbildung wurden bisher nicht veroffentlicht. Lediglich einige interessante Ansétze, wie das
kompressive Vorspannen des Schichtsystems [28], die Integration sehr dinner
spannungsrelaxierender Pufferschichten [22, 23] oder die Anwendung sehr geringer
Wachstumstemperaturen [33] werden in der Literatur genannt. Nachfolgend wird ein
weiteres, vielversprechendes Konzept zur Rissvermeidung vorgestellt. Das Konzept basiert
auf dem Abbau der thermischen Spannungen durch Einsatz einer ionenimplantierten
Schicht.

Schichtwachstum auf ionenimplantiertem Silicium

Das Konzept zum Abbau thermischer Schichtspannungen wird anhand von Abbildung 8-9
verdeutlicht. Ein monokristalliner Siliciumwafer wird mit leichten lonen wie Wasserstoff oder
Helium implantiert. Dabei bildet sich unter der Oberflache ein diinner gestorter Kristallbereich
mit zahlreichen Versetzungen. Hierbei ist es erforderlich, dass die Implantationsbedingungen
so gewahlt werden, dass keine Blasenbildung (blistering) an der Oberflache auftritt, die die
weiteren Abscheidungsprozesse beeinflussen wirde (vergleiche auch Kapitel 2.2). Weiterhin
ist es zwingend notwendig, dass die lonendosis und lonenenergie so niedrig gewahlt

119



Kapitel 8: llI-V Solarzellen auf Silicium: Aspekte, Konzepte und Voruntersuchungen

werden, dass keine zu grof3en Mikrorisse in der implantierten Schicht entstehen. Die Schicht
darf sich unter Temperatureinfluss nicht ablosen. Beim Abscheiden eines Schichtsystems
auf Basis von IlI-V Verbindungen entstehen beim Abkihlen von Wachstums- auf
Raumtemperatur tensile thermische Schichtspannungen, die zu Rissbildung flihren (Kapitel
3.1.3). Die gestorten Kristallbereiche unter der Oberflache wirken als Nukleationszentren fir
Versetzungen (Kapitel 3.1.1). Man erwartet, dass sich die thermische Spannung schlief3lich
durch die Bildung von Versetzungsringen unterhalb der Oberflache zumindest teilweise
abbaut und Rissbildung unterdriickt wird.

[1I-V Epitaxie

—

Abbildung 8-9: Schematische Konzeptbeschreibung fir den Abbau thermischer Spannungen
innerhalb einer implantierten Schicht. Die implantierte Schicht im Silicium dient als
Nukleationszentrum fir Versetzungen. Hierdurch sollen die tensilen thermischen
Spannungen effizienter abgebaut werden kdnnen.

Voruntersuchungen zur lonenimplantation

Die beschriebene Methode zum Spannungsabbau in tensil verspannten Schichtsystemen
wurde in &hnlicher Form bereits von verschiedenen Autoren vorgestellt [116, 117]. Die
Autoren berichten, dass sehr kleine Nanorisse oder kleine Blaschen unterhalb der
Oberflache als Nukleationszentren fur Fehlanpassungsversetzungen oder Versetzungsringe
agieren koénnen und so die thermischen Schichtspannungen relaxieren kénnen. Die Dosis
der implantierten lonen bleibt hierbei jeweils unterhalb der fir den SmartCut'™-Prozess
notwendigen Implantationsdosis. Die implantationsinduzierten Defekte scheinen kein
Abtrennen der Siliciumsubstrate zu verursachen.

Die Abbildung 8-10 (links) zeigt exemplarisch eine TEM-Querschnittsaufnahme eines mit
Wasserstoffionen implantierten Siliciumwafers. Die Dosis der implantierten lonen mit der
Energie von 90 keV betragt 1x10™ cm™. Der lonenstrom wahrend der Implantation betrug
80 mA. Die defektreiche Schicht ist als dunkler Kontrast in einer Tiefe von etwa 800 nm zu
erkennen. Aus den TEM-Untersuchungen ergeben sich keine Hinweise auf die Bildung von
Rissen oder Blaschen in dieser Schicht. Eine erganzende SIMS-Messung bestétigt die
erhéhte Wasserstoffkonzentration (~1x10?* cm™®) in der Implantationstiefe von ungeféhr
800 nm.
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Abbildung 8-10: TEM-Abbildung eines mit Wasserstoffionen implantierten Siliciumwafers
(links) und SIMS-Messung an derselben Struktur (rechts). Eine defektreiche implantierte
Schicht ist in einer Tiefe von etwa 800 nm sichtbar.

Tabelle 4 zeigt die theoretische Implantationstiefe von Wasserstoff in Silicium (berechnet mit
dem Programm SRIM [118]) fur ausgewé&hlte Beschleunigungsspannungen. Fur die gewéhlte
Implantationsenergie von 90 keV stimmen die experimentell ermittelten Implantationstiefen
und die berechnete mittlere Reichweite (Tabelle 1) tberein. Die Eindringtiefe der lonen hangt
mafgeblich von der angewendeten Beschleunigungsspannung ab. Die hier verwendete
Beschleunigungsspannung von 90 keV ist fur die beabsichtigte Spannungsrelaxation
vermutlich zu hoch. Die implantierte Schicht liegt zu weit unterhalb der Oberflache, um einen
signifikanten Einfluss auf die Spannungsrelaxation in der tensil verspannten Schicht haben
zu kénnen. Eine Spannung von etwa 10 keV scheint hier zweckmaRiger. Fiur die weiteren
Untersuchungen ist geplant, dicke IlI-V Halbleiterschichten auf den implantierten Silicium-
substraten abzuscheiden, um die Wirksamkeit der Methode zu testen. Aus zeitlichen
Griunden konnten diese Versuche im Rahmen dieser Arbeit nicht mehr durchgefiihrt werden.

10 keV 20 keV 40 keV 80 keV 90 keV

~134 nm ~232 nm ~393 nm ~704 nm ~786 nm

Tabelle 4: Mittlere Reichweite der implantierten Wasserstoffionen in (001) orientierten
Siliciumwafern flr ausgewdahlte Beschleunigungsspannungen (berechnet mit dem Programm
SRIM [118]).

8.1.4 Anwendung des Waferbondens ohne isolierende S  chichten

Das beschriebene Zellkonzept erfordert die Verwendung einer dicken Querleitschicht, die
wiederum das rissfreie Abscheiden der 11l-V-Schichten auf Silicium erschwert. Das Ziel ist es
deshalb, eine elektrisch sehr gut leitende Verbindung zwischen den IlI-V Solarzellen-
schichten und dem Siliciumsubstrat zu realisieren. Um geringe Schichtwiderstande zu
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ermdglich, sind verschiedene Ansatze vorstellbar:

- direktes hydrophobes Waferbonden ohne Zwischenschichten und ohne Oxidschicht

- druckunterstitztes Waferbonden mit integriertem Metallfilm oder Punktkontakten

Unsere Voruntersuchungen haben gezeigt, dass ein einfaches hydrophiles Waferbonden
auch ohne Zwischenschichten (aber mit nativem SiO,;) keinen ausreichend geringen
Schichtwiderstand ermdoglicht. Beim hydrophilen Bondprozess werden zwei polierte Wafer
ohne eine Saurevorbehandlung direkt miteinander verbunden. Lediglich ein Absenken der
Oberflachenenergie der beiden Wafer mittels Plasmavorbehandlung ist erforderlich. Ein
leichter Druck auf die beiden Wafer reicht aus, um den Bondprozess zu initiieren (Abbildung
8-11). Dieser Prozess kann bei transparenten Substraten unmittelbar und bei nicht
transparenten Substraten mittels Infrarotkamera sichtbar gemacht werden. Eine
abschlieende Temperaturbehandlung deutlich unterhalb der Wachstumstemperaturen der
Halbleiterschichten erhoht die Bindungskraft durch die Ausbildung kovalenter Bindungen. Die
Bindung zwischen den beiden Substraten ist danach so stark, dass diese nicht mehr, ohne
beschadigt zu werden, voneinander getrennt werden kénnen.

@&@ #

Abbildung 8-11: Schematische Darstellung des hydrophilen Waferbondens ohne Zwischen-
schichten. Eine Plasmabehandlung senkt die Oberflachenenergie der beiden unbe-
schichteten Wafer ab und ermdglicht so eine sehr stabile Verbindung der beiden Wafer. Um
den Bondvorgang zu aktivieren, ist ein leichtes lokales Anpressen ausreichend.

In einem ersten Versuch wurde ein p-dotierter Germaniumwafer (Dicke ~140 um) hydrophil
auf einen p-dotierten Slliciumwafer (Dicke ~500 um) gebondet. Die TEM-Querschnitts-
abbildung (Abbildung 8-12, links) zeigt eine sehr homogene ,Bonding Grenzflache* ohne
sichtbare HohlrGume. Dennoch haben sich in der Grenzflache Versetzungen gebildet. Die
Versetzungen resultieren wahrscheinlich aus einer minimalen Rotation der Kristallgitter der
gebondeten Wafer. Die beiden Wafer haben dann nicht die exakt gleiche kristallographische
Orientierung, wodurch Defekte entstehen kdnnen [34]. Dariiber hinaus kann der Unterschied
im thermischen Ausdehnungskoeffizienten von Silicium und Germanium fir die Defekt-
bildung wéahrend der Ausheilprozedur verantwortlich sein. Die Stromdichte-Spannungs-
Charakteristik der beiden gebondeten Wafer (Abbildung 8-12, rechts) zeigt deutliches
Diodenverhalten, zum Vergleich ist das ohmsche Verhalten der separaten Wafer
eingezeichnet. Fur die hohen Stromdichten, die beim Betreiben einer Konzentratorsolarzelle
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auftreten, ist ein derartiges Diodenverhalten jedoch ungeeignet.
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Abbildung 8-12: TEM-Abbildung (links) und Stromdichte-Spannungs-Charakteristik (rechts)
von zwei hydrophil gebondeten Germanium- und Siliciumwafer. Die TEM-Abbildung zeigt
mehrere Versetzungen in der Grenzflache. Die gebondeten Wafer weisen Dioden-
charakteristik auf und sind daher fur Konzentratorsolarzellen ungeeignet.

In einem weiteren Versuch wurde untersucht, wie sich die gebondeten Wafer beim Aufheizen
auf Wachstumstemperatur (iber 600 C) und Aufwachsen einer dinnen IlI-V Schicht
verhalten. Die Abbildung 8-13 (rechts) zeigt den Verlauf der Substratkrimmung und der
Reflexion Uber die Wachstumszeit. Bereits nach kurzer Zeit, beim Aufheizen, zerspringt der
Wafer. Der dickere Siliciumwafer bleibt dabei verhaltnismaRig unbeschadet (glatter Bruch),
wahrend der diinnere Germaniumwafer komplett zerspringt.
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Abbildung 8-13: Krimmungs- und Reflexionssignal sowie Wachstumstemperatur Uber die
Wachstumszeit. Beim Aufheizen zerspringen die gebondeten Wafer, bei etwa 500 € fallen
die Reflexions- und Krimmungssignale abrupt ab. Die thermisch induzierte Spannung und
die sehr hohe Bindungskraft zwischen den Wafern sorgen dabei flir ein Zersplittern des
Germaniumwafers, der Siliciumwafer zerbricht lediglich in zwei Halften. Ein mitprozessierter
Germanium-Referenzwafer bleibt wahrend des gesamten Schichtwachstums unbeschadigt.

124



Kapitel 9: Zusammenfassung und Schlussfolgerungen

9 Zusammenfassung und Schlussfolgerungen

Ziel der Arbeit ist es, das metamorphe (gitterfehlangepasste) Schichtwachstum fir die 111-V
Solarzellenanwendung zu verstehen, um die Bildung von Kristalldefekten zu beherrschen
und fur die Steigerung der Wirkungsgrade von Mehrfachsolarzellen nutzbar machen zu
kénnen. Den Schwerpunkt der Arbeit bildet die Entwicklung neuartiger Konzepte fir die
Kontrolle von Kristalldefekten in metamorphen |IlI-V Schichtstrukturen. Es wurden
metamorphe Schichtsysteme aus verschiedenen Material- und Schichtkombinationen mittels
MOVPE hergestellt (vergleiche Kapitel 4.1) und prozessbegleitende Mikrostruktur-
untersuchungen durchgefthrt. Die Anwendung hochauflosender und konventioneller
Methoden der Transmissionselektronenmikroskopie sowie von Methoden der hochauf-
I6senden Rontgenbeugung dienen hierbei als Basis fur das ,defect engineering” in den
komplexen Halbleiterheterostrukturen fur Solarzellen mit héchsten Wirkungsgraden. Wichtige
Methoden u. a. die Rasterkraftmikroskopie fir die Analyse der Oberflachenmorphologie und
die Lichtmikroskopie fir die grof3flachige Charakterisierung der Schichtoberflichen sowie in-
situ Krimmungsanalysen unterstiitzen die durchgefiihrten Untersuchungen.

- Basierend auf transmissionselektronenmikroskopischer Mikrostrukturuntersuchung,
kombiniert mit hochauflésender Réntgenmessung und in-situ Krimmungsmessung,
wurde im Verlauf der Untersuchungen das Relaxationsverhalten von metamorphen
Pufferstrukturen fur die Anwendung in hocheffizienten GalnP/GalnAs/Ge-Tripelsolar-
zellen analysiert. Aufbauend auf den Erkenntnissen aus Kapitel 3.1.4 (ber die
Spannungsrelaxation in komplexen Schichtsystemen, wurden Pufferschichtsysteme
fur die Kontrolle von Schichtspannungen entwickelt, deren Relaxationsverhalten
durch die gezielte Variation der Schichtkonfigurationen manipuliert werden kann
(vergleiche Kapitel 5.2.1). Es wurden Krimmungsanalysen durchgefihrt, die auf eine
Irreversibilitat von  Substratkrimmungen in metamorphen  Schichtstrukturen
hindeuten.

- Es wurde ein Verfahren entwickelt, das es ermoéglicht, durch den Einbau von N-
legierten Zwischenschichten in eine metamorphe Schichtstruktur, Versetzungen
umzubiegen (abzublocken) und die Relaxation der Schichtspannung in den
dariberliegenden Schichten zu unterdriicken. Hierbei wird ausgenutzt, dass die
Zugabe von Stickstoff zu einem l1lI-V Verbindungshalbleiter die Kristallharte der
Verbindung ansteigen lasst und so das Gleiten von Versetzungen innerhalb der
stickstoffhaltigen Schicht erschwert. Dies fihrt zu dem beobachteten Effekt des
.versetzungsblockens”. Ein Anpassen der Gitterkonstante der Schicht durch die
Zugabe von Indium ermdglicht die Anwendung der ,Blockerschichten” in kompressiv
verspannten Solarzellenstrukturen (vergleiche hierzu Kapitel 6).

- Es wurde eine Methode entwickelt, die es erlaubt, die Dichte der in der GalnP-
Teilzelle und in den Tunneldioden der metamorphen GalnP/GalnAs/Ge-
Tripelsolarzelle auftretenden Stapelfehler zu reduzieren. Hierbei wurde durch die
gezielte Kompensation der Schichtspannungen in den Tunneldioden die Ausbildung
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von Stapelfehlern effektiv unterdriickt. Die Entwicklungen haben mafigeblich dazu
beigetragen, den Wirkungsgrad der metamorphen Tripelsolarzelle von 35.2 % bei
640-facher Lichtkonzentration auf den aktuellen Weltrekordwirkungsgrad von 41.1 %
bei 454facher Lichtkonzentration [6] zu erhdhen (vergleiche Kapitel 7.2).

Ausblick:

Wegen geringer Verfligbarkeit und hoher Kosten von Germaniumsubstraten ist die
Entwicklung alternativer Solarzellenkonzepte erforderlich. Silicium bietet hierbei als
alternatives Substratmaterial Vorteile gegeniber Germanium. Es werden verschiedene
Konzeptanséatze vorgestellt, wie die beim Abscheiden von IlI-V Schichtsystemen auf Silicium-
substraten auftretende thermische Rissbildung unterdriickt werden soll. Die hier vorgestellten
Lésungsansatze dienen als Ausblick fur zukUnftige Projekte (vergleiche Kapitel 8). So zeigen
l1I-V Solarzellen auf SmartCut™-GaAs/Si-Substraten bereits Wirkungsgrade von bis zu 12 %,
Rissbildung konnte hierbei durch die Anwendung der SmartCut™-Technologie nicht
verhindert werden. Erste Ansatze, ein Konzept zu realisieren, bei dem die thermische
Spannung innerhalb einer implantierten Schicht im Siliciumsubstrat abgebaut werden sollen,
werden prasentiert.
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Abkiirzung
Ag(r)

AFM

AlAs
AlGaAs(C)
AlGalnAs
AlGalnAs(C)
AlGalnP
AllnAs
AllnP

AlP
AM1.5d
AML1.5¢g
AOD

AsH;
BSF
b

be
bs
by
CBr,
CEA

CMP

CPV

CvD

DETe

DH

DMHy
DMZn

ECV

EEG

EEX

e(r

FFT

I:gleit
FLATCON®
Fraunhofer ISE

I:ruck

FSF

Bedeutung
Amplitude bei der geometrischen Phasenanalyse

Atomic Force Microscope (Rasterkraftmikroskop)
Aluminiumarsenid

kohlenstoffdotierte AlGaAs-Tunneldiodenschicht
Aluminiumgalliumindiumarsenid

kohlenstoffdotierte AlGalnAs-Tunneldiodenschicht
Aluminiumgalliumindiumphosphid

Aluminiumindiumarsenid

Aluminiumindiumphosphid

Aluminiumphosphid

Air Mass 1.5 direct (direktes terrestrisches Sonnenspektrum)

Air Mass 1.5 global (globales terrestrisches Sonnenspektrum)
Aerosol Optical Depth (optische Dichte des Aerosols in der Atmos-
phare)

Arsin

Back Surface Field (Riickseitenpassivierung, elektrischer Spiegel)
Burgersvektor einer Versetzung

Stufenkomponente des Burgersvektors

Schraubenkomponente des Burgersvektors
Verkippungskomponente des Burgersvektors
Kohlenstofftetrabromid

Commissariat a I'énergie atomique (franzdsisches Zentrum fur
Atomenergie)

Chemical Mechanical Polishing (chemisch-mechanisches Schleifen)
Concentrator Photovoltaics (Konzentrator-Photovoltaik)

Chemical Vapor Deposition (Chemische Gasphasenepitaxie)
Diethyltellur

Doppelheterostruktur

Dimethylhydrazin

Dimethylzink

Elektrochemische Kapazitats-Spannungs Messung
Erneuerbare-Energien-Gesetz

European Energy Exchange (Leipziger Strombdrse)
Verzerrungsmatrix bei der geometrischen Phasenanalyse

Fast Fourier Transformation (schnelle Fouriertransformation)
Vektor der Gleitkraft auf das Fadensegment einer Versetzung
Fresnel-Lens All-Glass Tandem Cell Concentrator
Fraunhofer-Institut fir Solare Energiesysteme

Vektor der ricktreibenden Kraft auf das Fadensegment einer
Versetzung

Front Surface Field (Vorderseitenpassivierung, Fensterschicht)
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GaAs
GalnAs
GalnP
GaN
GaNAs
GaP
GaPAs
Ge

Ghui
Hy(r)
HRTEM

HRXRD
H,
I11-V Halbleiter

11-VI Halbleiter

InP
I-U-Kennlinie
IV-1V Halbleiter
kfz

LED

LPE

MBE

MOVPE

N2

n
n"*-AlGalnAs
OPL

Py(r)

PH;

PVD
p"*-GalnAs
REM

R(r)

RSM

RTA

r

SatPos

Si

SiC

SiGe

SiH3

SIMS
SizN4

Galliumarsenid

Galliumindiumarsenid

Galliumindiumphosphid

Galliumnitrid

Galliumnitridarsenid

Galliumphosphid

Galliumphosphidarsenid

Germanium

reziproker Gittervektor

Fourierkomponenten bei der geometrischen Phasenanalyse

High Resolution Transmission Electron Microscope (hochauflésendes
Transmissionselektronenmikroskop)

High Resolution X-ray Diffraction (hochauflésende Réntgenbeugung)
Wasserstoff

Verbindungshalbleiter aus Elementen der dritten und finften Haupt-
gruppe

Verbindungshalbleiter aus Elementen der zweiten und sechsten Haupt-
gruppe

Indiumphosphid

Strom-Spannungs-Kennlinie

Verbindungshalbleiter aus Elementen der vierten Hauptgruppe
kubisch-flachenzentriert

Light Emitting Diode (Leuchtdiode)

Liquid Phase Epitaxy (FlUssigphasenepitaxie)

Molecular Beam Epitaxy (Molekularstrahlepitaxie)

Metal Organic Vapor Phase Epitaxy (Metallorganische Gasphasen-
epitaxie)

Stickstoff

Normale eines Grenzflachendefekts

bis zur Entartung n-dotiertes AlGalnAs

Optische Photolumineszenz

Phase bei der geometrischen Phasenanalyse

Phosphin

Physical Vapor Deposition (Physikalische Gasphasenepitaxie)

bis zur Entartung p-dotiertes GalnAs

Rasterelektronenmikroskop

Verschiebungsvektor eines Grenzflachendefekts

Reciprocal Space Map (reziproke Raumkarte/Gitterkarte)

Rapid Thermal Annealing (thermisches Ausheilverfahren)

Ort bei der geometrischen Phasenanalyse

Satellitenposition im MOVPE-Reaktor

Silicium

Siliciumcarbid

Silicium-Germanium

Silan

Sekundarionenmassenspektroskopie

Siliciumnitrid
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SiO;
SLS
SOl
SRIM

S1 bis S9
TBAs
TCA
TEM

TMAI
TMGa
TMIn
TMSb
u

u(r)

%
XRD

Nomenklatur

Symbol
A

Aschicht/Substrat
a

ac

di

AKrUmm
aT
AX
£
E
E,

en

Siliciumdioxid

Strained Layer Superlattice (verspanntes Ubergitter)

Silicon on Insulator (Waferbonding-Prozess fiir Silicium auf Isolator)
The Stopping and Range of lons in Matter (Programm zur Ermittlung
der Implantationstiefe von lonen in Halbleitern)

individuelle Pufferschichten

Tertiarbutylarsen

Thermal Cycle Annealing (zyklisches thermisches Ausheilverfahren)
Transmission Electron Microscope (Transmissionselektronenmikros-
kop)

Trimethylaluminium

Trimethylgallium

Trimethylindium

Trimethylantimon

Linienvektor einer Versetzung

Verschiebungsfeld bei der geometrischen Phasenanalyse
Rotationsvektor eines Grenzflachendefekts

X-ray Diffraction (Rontgenbeugung)

Einheit Bedeutung
[m?] Flache

[m] oder [A ]

Gitterkonstante der Schicht oder des Substrats

[T thermischer Ausdehnungskoeffizient

[1] Faktor bei der Berechnung der kritischen Schichtdicke
flr Versetzungsbildung nach Matthews

[Pa] Dundursparameter

[m] oder [A] Lange des Burgersvektors einer Versetzung

[Pa] Dundursparameter

[arcs] gemessene Halbwertsbreite eines Réntgenpeaks

[1] Lichtkonzentration

[1] elastischen Konstante

[1] elastischen Konstante

[%0] durch Fehlanpassungsversetzungen bereits relaxierter
Anteil der Schichtspannung

[cm?] Versetzungsdichte

[m] Schichtdicke

[m] individuelle Schichtdicke der i-ten Schicht

[m™] Kriimmungsunterschied

K] Temperaturdifferenz

[m] Abstandséanderung

[%0] lineare Schichtverzerrung

[Pa] biaxialer Elastizitatsmodul

[Pa] ebener (plane strain) Elastizitatsmodul
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Eq [eV]
Er schicht [J]
Eav [%]
&(d) [%]
& [%0]
& [%]
n [%0]
/7 max [%]
FF [%]
FWHM [arcs]
f [%6]

fc,ausreichend,Matthews [m]

G [Pa]
9(ap./5) [1]

r [J]
hc,Matthews [m]

Isc [Al

\]peak [A/ mz]

k [m]

kVer [1]

A [1

Acuka [m] oder [A]
/]Laser [m]

v [1]

w [1

I:)Licht [\N]

R [%]

Rmax [m]

RMS [m]

o [Pa]

T [K] und [C]
Tw [K] und [TC]
tc,Beuth [m]

tcr, rel [m]

tc,Murray [m]

tc, notwendig, Matthews [m]

tc,Yang [m]
ts [m]
tus [m]
ey [

Bandluckenenergie

freiwerdende Energie pro Einheitsflache bei der
Rissausbreitung

mittlere Verzerrung

Restverzerrung

individuelle Schichtverzerrung der i-ten Schicht
Ausgangsverzerrung

Wirkungsgrad

maximaler Wirkungsgrad

Fullfaktor

Full Width Half Maximum (Halbwertsbreite)
Gitterfehlanpassung

kritische Gitterfehlanpassung als ausreichende
Bedingung fur Risshildung nach Matthews
Schermodul

Funktion der beiden Dundursparameter

Energie der Rissoberflache

kritische Schichtdicke fur Versetzungsbildung nach
Matthews und Blakeslee

Kurzschlussstrom

Tunnelstromdichte

Verzerrungs-Schichtdicke Produkt bzw. Integral
Verteilungskoeffizient der Elementeinbaukurve
Winkel zwischen Burgersvektor und Grenzflach en-
normale

Wellenlange der Rontgenstrahlen (Acyxq = 1.5406 A)
Wellenlange des Lasers bei EpiCurve (A aser = 635 nm)
Poissonzahl

Einstrahlwinkel bei einer RGntgenmessung
eingestrahlte Leistung

Relaxationsgrad

maximale Rauhigkeit

Root Mean Square Roughness (mittlere quadratische
Rauhigkeit)

thermische Spannung

Temperatur

Wachstumstemperatur

kritische Schichtdicke fur Rissbildung nach Beuth
kritische Relaxationsschichtdicke

kritische Schichtdicke fur Rissbildung nach Murray
kritische Schichtdicke fur Rissbildung nach Matthews bei
Erflllung einer notwendigen Bedingung

kritische Schichtdicke fur Rissbildung nach Yang
Dicke der individuellen Pufferschichten S1 bis S9
Dicke der ,Ubergeschossenen” Schicht

Winkel zwischen Burgersvektor und Versetzung slinie
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e [1

g [1
Uoc [V]
Qx [m~]
Qy [m]
XElement [%]
YElement [%]
z [1]

Winkel zwischen einfallendem und reflektiert em
Rontgenstrahl

Rotationswinkel eines Grenzflachendefekts
Leerlaufspannung

reziproke Gittereinheit parallel zur Oberflache
reziproke Gittereinheit senkrecht zur Oberflache
individuelle Elementkonzentration eines Verbindungs
halbleiters

individuelle Elementkonzentration eines Verbindungs-
halbleiters

Faktor bei der Berechnung der kritischen Schichtdicke
fur Rissbildung nach Yang
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