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1 Einleitung

Die  héchsten  Umwandlungseffizienzen = werden  heute  mit
Mehrfachsolarzellen erreicht, die aus 1lI-V-Halbleitern bestehen. Das in
dieser Arbeit untersuchte Konzept der invertiert metamorphen
Dreifachzelle erlaubt es, deutlich héhere Wirkungsgrade zu erreichen
als der derzeitige Industriestandard einer gitterangepassten
Dreifachzelle auf Germanium. Die grifSte Herausforderung der
invertiert metamorphen (IMM) Zelle ist dabei die Herstellung des
metamorphen Puffers, der den Einsatz einer gitterfehlangepassten
Unterzelle mit einer Bandliicke von 1 eV erlaubt. In diesem Kapitel wird
das Konzept der IMM-Zelle beschrieben und ein Uberblick iiber den
Inhalt und Aufbau dieser Arbeit gegeben.

1.1 Mehrfachsolarzellen und metamorphe Zellkonzepte

Hochste Umwandlungseffizienzen von Sonnenlicht in elektrischen Strom werden mit
Mehrfachsolarzellen auf Basis der III-V-Halbleiter erreicht. Die Wirkungsgrade solcher
Mehrfachsolarzellen liegen heute bei 44.4% [1] unter konzentriertem Sonnenlicht.
Konventionelle Einfachsolarzellen aus Silicium erreichen nur Wirkungsgrade von bis zu
25.0% unter dem AM1.5g-Spektrum beziehungsweise 27.6 % unter konzentriertem
Sonnenlicht [2]. Mehrfachsolarzellen bestehen im Gegensatz zu Einfachsolarzellen aus
mehreren kombinierten pn-Ubergingen aus Halbleitermaterialien, die unterschiedliche
Bandliicken aufweisen. Dadurch konnen Transmissionsverluste vermieden werden, bei
denen Licht mit einer niedrigeren Energie als die Bandliicke des Halbleitermaterials nicht in
der Zelle absorbiert wird. Weiterhin werden durch die unterschiedlichen Bandliicken die
Thermalisierungsverluste reduziert, die durch Licht mit deutlich tber der Bandliicke
liegender Energie entstehen. Der maximale, theoretisch mogliche Wirkungsgrad steigt mit
der Anzahl der verwendeten pn-Uberginge mit optimaler Bandliicke an, allerdings werden in
realen Systemen meist nur drei bis vier pn-Uberginge eingesetzt. Grund hierfiir ist die
ansteigende Komplexitdt, optische und elektrische Verluste durch Zwischenschichten (wie
beispielsweise Tunneldioden) sowie die beschrdankte Auswahl von Halbleitermaterialien.

[1I-V-Mehrfachsolarzellen werden heute standardmafdig im Weltraum zur Energieversorgung
von Satelliten eingesetzt. Hierzu wurden die Solarzellen fiir das extraterrestrische AMO-
Spektrum optimiert. Als zusatzlicher Markt wurde in den letzten Jahren die so genannte
Konzentrator-Photovoltaik (,concentrator photovoltaic“, CPV) erschlossen, die auf dem
Ersatz des teuren Solarzellenmaterials durch konzentrierende Optik beruht. Aufgrund der
hohen Materialkosten von III-V-Halbleitern ist eine Anwendung in flachigen Systemen (wie
sie bei Si-Zellen eingesetzt werden) 6konomisch nicht sinnvoll und es ist notwendig, teures
Halbleitermaterial durch giinstige Linsen zu ersetzen. Da nur das direkte Sonnenlicht
konzentriert werden kann, werden die Solarzellen fiir das AM1.5d-Spektrum optimiert. Die
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1 Einleitung

erreichbaren Wirkungsgrade steigen dabei an, da sich die Spannung der Solarzellen
logarithmisch mit der Sonnenkonzentration erhoht.

Die Standard-Mehrfachsolarzelle fiir die CPV-Anwendung wie auch im Weltraum ist die
gitterangepasste Dreifachzelle auf Germanium-Substrat, wie in Abbildung 1.1(a) gezeigt. Die
drei Teilzellen GagsolnesoP, GaooelneoiAs und Ge haben hier die gleiche Gitterkonstante. Mit
dieser Zellstruktur wurden bereits Labor-Wirkungsgrade von bis zu 41.6 % unter
konzentriertem Licht erzielt [3]. Das Germanium-Substrat mit einer Dicke von ca. 300 pm
dient als mechanische Stabilisierung und als Unterzelle. Die Ober- und Mittelzelle aus
Gao.g9lnoo1As und GaogsolnesoP sind insgesamt nur etwa 6 um dick. Alle Teilzellen sind mit
Tunneldioden in Serie verschaltet, so dass der Strom der gesamten Struktur durch die Zelle
mit dem kleinsten Teilstrom limitiert wird. Aus dieser Tatsache folgt auch der grofite
Nachteil dieser Standardstruktur, denn hier erzeugt die Ge-Zelle etwa doppelt so viel Strom
wie die oberen beiden Zellen. Die so genannte Stromanpassung ist also weit vom Optimum
entfernt.

Wenn alle Teilzellen einer Mehrfachsolarzelle gitterangepasst sein sollen, ist die Auswahl der
Materialien sehr beschrankt. Daher wurden metamorphe Zellkonzepte entwickelt, bei denen
ein Puffer die Gitterkonstante in der Struktur verandert, wodurch andere Bandliicken
erreichbar werden. Die Standard-Mehrfachsolarzelle kann beispielsweise stromangepasst
werden, wenn die oberen beiden Teilzellen niedrigere Bandliicken aufweisen. Dies wird in
der metamorphen Dreifachzelle auf Ge-Substrat (siehe Abbildung 1.1(b)) erreicht, die 2000
durch Dimroth et al. [4] vorgeschlagen und von King et al. [5] demonstriert wurde. Mit dieser
Zellstruktur hat das Fraunhofer ISE 2009 einen Wirkungsgrad von 41.1 % erreicht [6].

Diese Arbeit untersucht ein weiteres metamorphes Zellkonzept, die so genannte invertiert
metamorphe Struktur (IMM), die 2005 von Wanlass et al. [7] vorgeschlagen wurde (siehe
Abbildung 1.1(c)). In diesem Konzept wird die Stromanpassung dadurch erreicht, dass die
Germanium-Unterzelle der Standard-Mehrfachsolarzelle durch ein Material mit einer
Bandliicke von etwa 1 eV (hier: Gao71lno29As) ausgetauscht wird. Die gesamte Zellstruktur
wird invertiert gewachsen, das heifst es werden zunachst die Gagsilng49P-Ober- und GaAs-
Mittelzelle gitterangepasst auf GaAs hergestellt, danach folgt ein metamorpher Puffer zur
Veranderung der Gitterkonstante sowie die Gag7ilnoz0As-Unterzelle. Das invertierte
Wachstum macht ein spateres Ablosen des Substrates notwendig, damit das Sonnenlicht in
die Zelle einfallen kann. Beim invertiert-metamorphen Solarzellenkonzept kénnen diinne
Zellen mit einer Dicke von insgesamt nur 15-20 um entstehen, die durch ihr hohes
Wirkungsgrad-zu-Gewicht-Verhéltnis insbesondere fiir Weltraumzellen interessant sind.
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Abbildung 1.1: Schematischer Aufbau verschiedener Zellkonzepte fiir Tripelsolarzellen. (a)
Gitterangepasste Tripelzelle auf Ge-Substrat. (b) Metamorphe Tripelzelle auf Ge-Substrat. (c) Invertiert
metamorphe Tripelzelle auf GaAs-Substrat.

In gitterfehlangepassten Solarzellen entstehen Kristalldefekte durch die Verdnderung der
Gitterkonstante in der metamorphen Pufferstruktur. Wird ein Material mit einer gréfieren
Gitterkonstante (wie Gao71lng29As) auf einem Substrat mit einer kleineren Gitterkonstante
(wie GaAs) gewachsen, so verspannt sich das Material zundchst elastisch, was auch als
pseudomorphes Wachstum bezeichnet wird. Hierbei nimmt die Gao.71Ino20As-Schicht parallel
zur Grenzflache die Gitterkonstante des GaAs-Substrates an, senkrecht zur Grenzflache
verzerrt sich die Einheitszelle (siehe Abbildung 1.2(a)). Eine solche Verzerrung wird bis zur
so genannten Kkritischen Schichtdicke aufrechterhalten, dann beginnt das Material zu
relaxieren und bildet Fehlanpassungsversetzungen aus (siehe Abbildung 1.2(c)). Eine genaue
Erlduterung dieses Verhaltens findet sich in Kapitel 2. Die Relaxation kann durch
Rontgenbeugung gemessen werden und beschreibt das Verhéltnis der natiirlichen
Gitterkonstante des Materials zu seiner realen Gitterkonstante in der Struktur. Bei vollstindig
verspanntem Wachstum betrdgt die Relaxation 0 %, bei vollstidndig relaxiertem Wachstum
mit der natiirlichen Gitterkonstante des Kristalls betragt die Relaxation 100 % (siehe
Abbildung 1.2(b)). Bei der Relaxation bilden sich auch so genannte durchstoflenden
Fadenversetzungen, die in die nachfolgend gewachsenen Schichten eindringen kénnen. Diese
Fadenversetzungen sind Rekombinationszentren fiir Minoritatsladungstrager und reduzieren
somit den Wirkungsgrad einer Solarzelle. In einem idealen metamorphen Puffer miissen
daher die Versetzungen auf den Pufferbereich beschrdnkt bleiben. Gleichzeitig muss die
Relaxation mdoglichst vollstindig sein, damit nachfolgende Schichten ihrerseits nicht
verspannt aufwachsen und dadurch spiter unter Ausbildung weiterer Versetzungen
relaxieren. Dies kann erreicht werden, wenn die Gitterkonstante der letzten Pufferschicht in
der Ebene (,in-plane“) und die der Gag71lno29As-Zielschicht iibereinstimmen. Zudem muss
die Pufferstruktur transparent fiir die darunterliegenden Zellen sein, um eine moglichst
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1 Einleitung

optimale Ausnutzung des Sonnenspektrums zu gewdahrleisten. Die Anforderungen an eine
ideale metamorphe Pufferstruktur sind schematisch noch einmal in Abbildung 1.2(d) gezeigt.

Defektfreies &

Vollsténdi? Volllstél.m;ltig E;gg?ﬁgii?:fn vollstandig relaxiertes
verspann relaxie g Gag 1IN 2oAS

0% 100 %
Relaxation Relaxation METAMORPHER

relaxiertes

GagIng Ask PUFFER
||

- Gitterkonstanteniibergang

Gag ;Ing ;As|

Gag7Ing ;As

TTTTT

(@) (b)

(d)

Abbildung 1.2: (a) Volistindig verspanntes (pseudomorphes) Wachstum von Gag.7Ing3As auf GaAs. (b)
Volistindig relaxiertes Gaprilngz9As auf GaAs. (c) Ubergang vom GaAs-Substrat zu relaxiertem
Gap.71lng20As mit Hilfe von Fehlanpassungsversetzungen. Im relaxierten Gag7ilngzeAs kénnen sich
durchstofSenden Fadenversetzungen befinden, die sich vom Puffer ausgebreitet haben. (d) Verwendung
einer metamorphen Pufferstruktur fiir den Ubergang zwischen GaAs-Substrat und einer defektfreien,
volistindig relaxierten Gag.71Ing.29As-Schicht. Nach [8].

In der invertiert metamorphen Dreifachzelle kann der zu erwartende Wirkungsgrad
abgeschatzt werden, wenn man die Bandliicken der Ober- und Unterzelle in Bezug auf den
Wirkungsgrad optimiert. Die Mittelzelle wird dabei mit GaAs festgesetzt, da dies dem
Substratmaterial entspricht. Die maximalen theoretischen Wirkungsgrade fiir das AMO-
Spektrum im Weltraum und eine 1000-fache Konzentration des terrestrischen AM1.5d-
Spektrums sind in Abbildung 1.3 gezeigt. Dabei wird bei der Berechnung angenommen, dass
die Teilzellen bis zu ihrer Bandliicke eine Quanteneffizienz von 1 aufweisen, die
Stromanpassung wird durch eine Teiltransparenz der Zellen erreicht.! Es ist deutlich
erkennbar, dass eine Unterzelle mit einer Bandliicke von etwa 1eV deutlich hohere
Wirkungsgrade erzielen kann als eine Unterzelle mit einer Bandliicke von etwa 0.7 eV (wie
Germanium in den heutigen Standard-Solarzellen). Maximale Wirkungsgrade fiir das AMO-
Spektrum werden fiir eine Oberzelle mit einer Bandliicke von 2.0 eV erreicht. Gitterangepasst
zu GaAs erfordert dies den Einsatz von quaterndren Aly(GaixIny)iyP-Zellen. Da der
Schwerpunkt dieser Arbeit auf der Entwicklung der metamorphen Pufferstrukturen liegt,
wurde als Oberzelle das Standardmaterial Gagsilno49P gewahlt. Die optimale Bandliicke der
Unterzelle ist unter AMO-Spektrum (Weltraum-Anwendung) und unter 1000facher
Konzentration des AM1.5d-Spektrums (CPV-Anwendung) sehr dhnlich, weshalb in dieser
Arbeit keine einzelne Optimierung beider IMM-Strukturen durchgefithrt wurde. Als
Unterzelle wurde daher Gag.71Ino20As mit einer Bandliicke von 1.02 eV eingesetzt.

1 Die Berechnungen wurden mit dem Programm EtaOpt [9] durchgefiihrt.
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Abbildung 1.3: Optimale Bandliicken (berechnet mit EtaOpt [9]) einer Dreifachzelle mit einer Mittelzelle
aus GaAs fiir (a) AMO-Spektrum und (b) 1000-fache Konzentration des AM1.5d-Spektrums. Mit Punkten
gekennzeichnet sind jeweils die optimalen Bandliickenkombinationen fiir Ober-, Mittel- und Unterzelle
von (a) 1.02 eV/1.42 eV/2.01 eV und (b) 1.05eV/1.42 eV/1.89 eV. Soll die Oberzelle gitterangepasst zur
Mittelzelle gewachsen werden sinkt ihre Bandliicke auf 1.89 eV (gestrichelte Linie).

Neben der optimalen Bandliickenkombination fiir die IMM-Dreifachzelle muss noch das
Material fiir den metamorphen Puffer bestimmt werden. Da das Puffermaterial transparent
fir die nachfolgenden Schichten sein sollte, muss das Material tber den gesamten
verwendeten Gitterkonstantenbereich oberhalb der Bandliicke von GaAs liegen. Andernfalls
wird ein Teil der transmittierten Photonen im Puffermaterial absorbiert. Transparente
Materialien sind in Abbildung 1.4 durch den grau schraffierten Bereich angedeutet. Mogliche
Materialien sind hier unter anderem GaixIniP sowie Aly(GaixIny)iyAs mit einem Al-Gehalt
von Uber 31 %. Diese Arbeit konzentriert sich auf die Untersuchung von GaixIniP- und
Alos(GaixIny)osAs-Pufferstrukturen, wie in Abbildung 1.4 gekennzeichnet.

Transparente Abbildung 1.4: Abhdngigkeit der Bandliicke

Puffermaterialien ausgewdhlter Halbleiter von der Gitterkonstante.
Direkte Bandliicken sind mit einer durchgezogenen
Linie gekennzeichnet, gestrichelte Linien stehen
fiir indirekte Bandliicken. Die Materialien der drei
Teilzellen in einer invertiert metamorphen
Dreifachzelle sind gekennzeichnet. Der grau
hinterlegte Bereich markiert die transparenten
Puffermaterialien fiir dieses Zellkonzept. Gesondert
eingezeichnet sind Gai.dniP (orange) und
Alp5(Gainy)osAs (rosa). Materialdaten aus [10,
11].
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Wanlass et al. [7] erreichten bereits 2005 mit einer invertiert metamorphen Dreifachzelle mit
einem Gai.xInsP-Puffer Wirkungsgrade von iiber 31.1 % unter dem AM1.5g-Spektrum. Durch
dieses vielversprechende Ergebnis wurde die Zellstruktur in den folgenden Jahren von vielen
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1 Einleitung

Gruppen aufgegriffen und weiter verbessert. Ein Verlauf der damit erzielten Wirkungsgrade
ist in Abbildung 1.5 gezeigt. Bereits 2008 wurde das IMM-Zellkonzept von Geisz et al. [12] zu
zwei metamorphen Teilzellen mit der Materialkombination
Gaos1Ine49P/Gao.gelne.04As/Gaosslne 37As erweitert. Damit wurde ein Wirkungsgrad von 40.8 %
unter 326-fach konzentriertem Sonnenlicht erreicht. Der Gitterkonstanteniibergang in den
beiden bendtigten Pufferstrukturen wurde mit Aly(GaixIng)iyP erzeugt. Hohere
Wirkungsgrade von 42.3 % des IMM-Zellkonzeptes wurden mit so genannten ,bifacial“-Zellen
erreicht [13], dass 2010 von Wojtczuk et al. [14] vorgeschlagen wurde. Hierbei werden die
beiden gitterangepassten Teilzellen Gagsilno4oP/GaAs auf einer Seite des GaAs-Substrates
gewachsen, der metamorphe Puffer sowie die Gag71lng29As-1eV-Unterzelle auf der anderen
Seite des Substrates. Die Epitaxie wird also in zwei Schritten durchgefiihrt. Dieses zweistufige
Wachstum hat den Vorteil, dass Versetzungen aus dem metamorphen Puffer nicht in die
gitterangepasste Ober- und Mittelzelle eindringen konnen. Zudem kann das Substrat in der
Struktur verbleiben, so dass aufwendige Bonding- und Abléseprozesse bei der Herstellung
unnotig sind. Dadurch entféllt aber auch die Moglichkeit, ultradiinne Zellen herzustellen. Der
derzeitige Wirkungsgradrekord fiir Solarzellen unter Konzentration liegt bei 44.4 % und
wurde 2013 von Takamoto et al. [1] mit einer ultradiinnen IMM-Zelle erreicht. Zudem wurde
hiermit auch ein Wirkungsgradrekord von 37.9 % unter unkonzentriertem AM1.5g-Spektrum
erzielt [15].

Neben den hohen Wirkungsgraden unter konzentriertem Sonnenlicht ist das IMM-
Zellkonzept durch seine Moglichkeit ultradiinne Zellen herzustellen fiir Weltraumzellen
besonders interessant. Hier ist das hohe Leistung-zu-Gewicht-Verhaltnis ausschlaggebend.
2009 wurden mit dem IMM-Zellkonzept ein Wirkungsgrad von 32.4 % unter dem AMO-
Spektrum von Cornfeld et al. [16] erreicht, die auch flexible, von Schutzfolien umgebene
Zellen herstellen konnten. Der AM0-Wirkungsgrad der Zellen wurde 2010 mit Hilfe einer
weiteren metamorphen Teilzelle von Cornfeld et al. [17] auf 33.9 % gesteigert, die
Bandliickenkombination war hier 1.9eV/1.42eV/1.00eV/0.70 eV.

48 MMEfe Abbildung 1.5: Rekordeffizienzen mit dem IMM-
- -EMmzienzen: -
—O Rekordeffzienzen unter AMO Zellkonzept unter dem AM1.5g-Spektrum, AMO-
Rekordeffizienzen unter AML. .
46+ —c— Rekordeffizienzen unter Konzesgtration h Spektr um und unter Konzentration.
4. - ,[;J ] I{erdnc{erungen c'Ies IMM'-Zellko'nzeptes zu v1.'er pn-
- Ubergdngen sind mit ,4j" gekennzeichnet,
42 - [14] A weiterhin wurden zwei metamorphe Teilzellen
g RAF— eingesetzt (,2 Puffer”) und die Zellen beidseitig auf
N 401 AN bifacial il einem Substrat gewachsen (,bifacial”). Daten aus
;°§ 33 2 Puffer p2 3 | [1,7,12, 14, 16-24].
=
D 5] [21] |
34 (18] 2o (171 A
- po 16/ 4
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1.2 Inhalt und Aufbau der Arbeit

Literaturquellen zu metamorphen Pufferstrukturen sind relativ rar, da diese den Schliissel zu
einer hocheffizienten Zellstruktur darstellen und Details daher von den meisten Firmen und
Forschungsgruppen nicht vero6ffentlicht werden. Als Struktur des Puffers kommen
Einzelschritt-Puffer mit einem direkten Sprung auf die gewiinschte Gitterkonstante in Frage,
sowie verschiedene Arten des Puffergradienten, entweder linear oder iliber Stufen. Zudem
werden teilweise verspannte Ubergitter als Filter fiir Versetzungen eingesetzt [25]. Im
Bereich der AlyIn;,As-Puffer gibt es sehr viel Forschung zur Herstellung von Pufferstrukturen
mit Hilfe der Molekularstrahlepitaxie (,molecular beam epitaxy“, MBE), wobei diese
Strukturen meist im Bereich der Hochfrequenztechnik oder fiir Laserstrukturen eingesetzt
werden sollen [26-29]. Einen Uberblick iiber mittels metallorganischer Gasphasenepitaxie
(MOVPE, engl. ,metal organic vapor phase epitaxy“) gewachsene Pufferstrukturen finden sich
beispielsweise bei Bett et al. [30], Schéne [31] und Quitoriano et al. [32], die sich zudem noch
mit dem Problem der Phasenseparation in GaixIniAs-, GaixIniP-, AliyInyAs- und
Aly(Gai«Iny)1yAs-Material beschaftigt haben. Zu Gai«InsP als Material fiir metamorphe Puffer
in IMM-Zellen gibt es Untersuchungen an Pufferstrukturen mit unterschiedlichem
Verspannungsverlauf [33] und ein Vergleich von GaixInP und Aly(Gai«Iny)iyAs als
Puffermaterial [34].

1.2 Inhalt und Aufbau der Arbeit

Diese Arbeit beschiftigt sich mit der Entwicklung von invertiert metamorphen
Tripelsolarzellen als neuartigem Solarzellenkonzept flir hocheffiziente Zellen aus III-V-
Halbleitern. Zu diesem Zweck wurden verschiedene Materialsysteme in Bezug auf ihre
Eignung fiir den metamorphen Puffer untersucht. Alle Proben wurden mit Hilfe
Metallorganischer Gasphasenepitaxie (MOVPE) hergestellt.

Die Arbeit wurde am Fraunhofer Institut fiir Solare Energiesysteme (ISE) in der Abteilung
,111-V-Epitaxie und Solarzellen“ angefertigt und von Dr. Frank Dimroth betreut. Die Arbeit ist
wie folgt gegliedert:

Kapitel 2 beschreibt die grundlegenden Eigenschaften von Versetzungen und ihrer
Bewegung. Fiir die in III-V-Halbleitern am haufigsten auftretenden 60°-Versetzungen werden
die Komponenten des Burgersvektors und die sich damit ergebenden Gleitsysteme erldutert.
Weiterhin wird die Theorie der kritischen Schichtdicke beschrieben, die das Einsetzen der
Relaxation in Abhéngigkeit von der Fehlanpassung einer Schicht modelliert. Zuletzt werden
der Einfluss der Oberflichenmorphologie auf die Fadenversetzungsdichte sowie der
Substratfehlorientierung auf die Bevorzugung von Gleitsystemen diskutiert.

In Kapitel 3 der Arbeit werden die genutzten Herstellungs- und Charakterisierungsmethoden
beschrieben. Dazu gehoren eine Darstellung des Wachstumsprozesses mittels MOVPE, sowie
die Methode der In-situ-Reflexionsmessung, die zur Uberwachung des Wachstumsprozesses
eingesetzt wurde. Weiterhin wurden die Oberflichen der hergestellten Proben mittels
Rasterkraftmikroskopie charakterisiert und ihre Zusammensetzung sowie der
Verspannungszustand mit Hilfe der hochauflésenden Réntgenbeugung untersucht. Zur
niheren Bestimmung der meist unbekannten elastischen und plastischen Eigenschaften der
verwendeten III-V-Verbindungshalbleiter wurden Hartemessungen in Kooperation mit dem
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Fraunhofer Institut fiir Werkstoffmechanik (IWM) in Halle durchgefiihrt. Eine Defektanalyse,
die fiir die Bewertung der metamorphen Pufferstrukturen notwendig ist, erfolgte mittels
Transmissionselektronenmikroskopie (in Zusammenarbeit mit der Universitit Erlangen),
Kathodolumineszenz- (in Kooperation mit dem Max-Planck-Institut fiir Eisenforschung
MPIE) und Photolumineszenzmessungen.

In Kapitel 4 wird die Bestimmung von Harte und Elastizititsmodul mittels Nanoindentation
an den III-V-Halbleitern GaAsPix GaixIniP, GaixIniAs und Alops(GaixIny)osAs beschrieben.
Die Messwerte werden mit Literaturdaten verglichen und eine Auswertemethode vorgestellt,
die den Vergleich von Messungen an diinnen Epitaxieschichten erméglicht.

Kapitel 5 stellt den Hauptteil dieser Arbeit dar und beschreibt die Ergebnisse der
Entwicklung metamorpher Pufferstrukturen aus GaixInisP und Aly(GaixIny)iyAs. Flr das
Gai«InsP-Materialsystem wurde zunachst an Einzelschichten das Relaxationsverhalten sowie
die Kkritische Schichtdicke untersucht. Danach werden zunehmend komplexere
Mehrschichtsysteme  als  Abbruch-Puffer  diskutiert. Zur  Optimierung  des
Verspannungszustandes der Puffer wurde die Uberschussschicht variiert. An vollstindigen
Pufferstrukturen wurde der Einfluss der Substratfehlorientierung auf Relaxation und
Morphologie der Gag7ilng29As-Zielschicht betrachtet sowie der Einfluss von Antimon als
Surfactant untersucht. Im Aly(Gai.«Iny)iyAs-Materialsystem erfolgten Experimente zur
Relaxation von Einzelschichten und zum Abbruch des Wachstums analog zum GaixInP-
Materialsystem. Zudem wurden die Uberschussschicht sowie Wachstumsparameter zur
Optimierung der Pufferstruktur variiert. Beide Materialsysteme wurden mittels
Photolumineszenz- und Kathodolumineszenzmessungen miteinander verglichen.

In Kapitel 6 werden die Erkenntnisse zur Optimierung der Pufferstrukturen aus Kapitel 5 in
Solarzellen umgesetzt. Zudem wurde ein Prozess entwickelt, der die Herstellung von
ultradiinnen, invertierten Zellen erlaubt. Die Herausforderungen der Herstellung werden
erldutert und anhand von Tandemzellen demonstriert. Die in Kapitel 5 untersuchten
Pufferstrukturen wurden dann in Einfachsolarzellen eingesetzt, die eine einfache
Charakterisierung der Eignung der Pufferstrukturen fiir Solarzellen ermdglichen. Final
werden die Pufferstrukturen dann zur Herstellung von invertiert metamorphen Solarzellen
verwendet und ihre Eigenschaften untersucht.



2 Versetzungsbhildung in metamorphen
Schichtsystemen

In diesem Kapitel werden die grundlegenden Eigenschaften von
Versetzungen sowie die in I1I-V-Halbleitern am hdufigsten auftretenden
60°-Versetzung und ihre Gleitsysteme beschrieben. Weiterhin wird die
Theorie der kritischen Schichtdicke erldutert, die das Einsetzen der
Relaxation in Abhdngigkeit von der Fehlanpassung einer Schicht
beschreibt. Der Zusammenhang zwischen Oberfldchenmorphologie und
Fadenversetzungsdichte wird diskutiert, ebenso wie der Einfluss der
Substratfehlorientierung auf die Versetzungen.

Die Eigenschaften von Versetzungen werden in vielen Lehrbiichern der Festkorperphysik
behandelt. Die nachfolgenden Abschnitte orientieren sich an den Darstellungen von Féll [35]
und Beanland [25], zusitzliche Referenzen werden dort angegeben, wo sie verwendet
wurden. Die in dieser Arbeit verwendete Nomenklatur fiir Kristallrichtungen und
Waferorientierungen ist in Abbildung 2.1 gezeigt.

[(100) 6°—~ (111)A | (100) 6°—(1-11)B|

eo

[110] [110]

[1-10]

Abbildung 2.1: In dieser Arbeit verwendete Nomenklatur fiir Kristallrichtungen und
Waferorientierungen. Die durch die Fehlorientierung auf der Waferoberfldche entstehenden
Stufenkanten sind durch Striche angedeutet.

2.1 Versetzungen in lllI-V-Halbleitern

Versetzungen sind eindimensionale Storungen der periodischen Gitterstruktur eines
Kristalls. Das Gitter ist dabei entlang der so genannten Versetzungslinie f gestort. Diese

Versetzungslinie beschreibt zusammen mit dem Burgersvektor b die Versetzung vollstandig.
Der Burgersvektor einer Versetzung entspricht in der Volterra-Konstruktion [36] der
Verschiebung, die zwei Grenzflichen eines Schnitts durch den Kristall zueinander erfahren
(sieche Abbildung 2.2). Die Verschiebung ist dabei immer ein Translationsvektor des
Kristallgitters, so dass per Definition auch der Burgersvektor ein Kristallvektor ist. Nach der
Verschiebung der Grenzflachen des Schnitts wird fehlendes oder iiberschiissiges Material des
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Kristalls hinzugefiigt oder entfernt, so dass der Kristall wieder verbunden ist. Aus dieser Art
der Konstruktion einer Versetzung wird klar, dass eine Versetzung nie im Kristall enden
kann. Versetzungen konnen also nur an Oberflichen enden oder Versetzungsschlaufen
bilden.

Abbildung 2.2: Volterra-Konstruktion fiir Versetzungen (hier: Stufenversetzung). (a) Ein Kristall wird
entlang des Linienvektors t geschnitten. (b) Die Kanten des Schnitts werden gegen einander um den
Burgersvektor b bewegt. (c) Die entstehende Liicke im Kristall wird mit Material aufgefiillt. Nach [35].

Im Prinzip kénnen alle Translationsvektoren eines Gitters Burgersvektoren einer Versetzung
sein. Da sich aber die Atome im Kern einer Versetzung nicht in ihrer Gleichgewichtsposition
der minimalen Energie befinden, besitzt eine Versetzung Energie, die proportional zur Lange
ihres Burgersvektors ist (E~b?). Daher ist der Burgersvektor einer realen Versetzung meist
der kiirzeste Translationsvektor des Gitters. Im Fall der Zinkblende-Gitterstruktur der in
dieser Arbeit untersuchten III-V-Halbleiter ist dies b = a/2(110) . Der Typ der Versetzung
wird Uber den Winkel zwischen Burgersvektor und Linienvektor definiert. Fiir III-V-
Halbleiter ist der am haufigsten auftretenden Typ die 60°-Versetzung, bei der Burgersvektor
und Linienvektor einen 60°-Winkel bilden.

Versetzungen konnen sich entweder durch Klettern iiber Punktdefekte oder durch Gleiten
auf ihrer Gleitebene durch den Kristall bewegen. Beim Klettern einer Versetzung miissen sich
Punktdefekte auf die Versetzung zu- oder von ihr wegbewegen, so dass dieser
Bewegungsmechanismus nur bei sehr hohen Temperaturen in der Nahe der
Schmelztemperatur auftritt. Bei den im MOVPE-Prozess iiblichen Wachstumstemperaturen
von 500 °C-700 °C bewegen sich Versetzungen daher im Wesentlichen durch Gleiten. Bei
einem Gleitprozess miissen die atomaren Bindungen zwischen den Atomen aufgebrochen
werden. Diese energetische Barriere wird Peierls-Barriere genannt. Da die atomaren
Bindungen in einem Kristall stark gerichtet sind, liegen die Linienvektoren einer Versetzung
meist entlang von kristallographischen Achsen, da hier weniger atomare Bindungen pro
Lange aufgebrochen werden miissen.

10



2.1 Versetzungen in III-V-Halbleitern

Fadenversetzung (111)

b
b
" bSchraube
Dea
SN~ [so\/ - J
Fehlanpassungs- t
segment

Abbildung 2.3: Schematische Darstellung einer 60°-Versetzung mit Fehlanpassungssegment und
Fadenversetzung mit Burgersvektor b = a/2[011] und Linienvektor t. Der Burgersvektor setzt sich aus
der Fehlanpassungskomponente bz, = a/4[110], der Schraubenkomponente bs.prqupe = a/4[110] und
der Verkippungskomponente by, = a/2[001] zusammen. Nach [35].

Eine 60°-Versetzung in einem realen Kristall besteht aus einem Fehlanpassungssegment
entlang des Linienvektors sowie aus maximal zwei Fadenversetzungsenden, die zur
Kristalloberflache durchstofien (siehe Abbildung 2.3). Diese Fadenversetzungsenden gleiten
auf den {111}-Gleitebenen der 60°-Versetzungen, im besten Fall bis zum Rand des Kristalls
(siehe Abschnitt 2.3). Der Burgersvektor der Versetzung setzt sich dabei aus einer
Fehlanpassungskomponente BFA, einer Schraubenkomponente B.S‘chraube und einer
Verkippungskomponente BTilt zusammen. Bei 60°-Versetzungen ergeben sich hierbei acht
mogliche Kombinationen, die in Tabelle 2.1 dargestellt sind. Dabei werden die acht méglichen
Gleitsysteme anhand der Richtung ihres Linienvektors in «-Versetzungen
(Linienvektor [110]) und B-Versetzungen (Linienvektor [110]) unterteilt. Da diese beiden
Versetzungstypen unterschiedliche Atome im Kern der Versetzung aufweisen (Gruppe III-
Atome bei a-Versetzungen und Gruppe V-Atome bei (3-Versetzungen), wird erwartet, dass es
Unterschiede in den Aktivierungsenergien fiir Nukleation und Versetzungsgleiten gibt (siehe
Abschnitt 2.4).
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Gleit- Linien- Burgers- bra Bschraube Briie Gleit- Typ

system  vektor  vektor ebene
1 101 Zlo)  Zriw0)  gl110)  Zfoor) (1D B
2 [110] %[101] %[1101 %[TTO] g[om] 11 B
3 [110] %[ioi] %[110] %[HO] g[ooi] (111 B
4 [110] %[011] %[1101 %[110] g[ooi] 11 B
> [110] %[011] %[110] %[110] g[ooi] (111) o
6 [110] % [101] % [110] % [170] g (oo} (111 o
7 [110] %[101] %[110] %[110] g[om] 11 «
8 101 Zlo)  ZMo)  g[i10)  Zfoor) (1D .

Tabelle 2.1: Die acht mdglichen Gleitsysteme fiir 60°-Versetzungen im Zinkblende-Kristall fiir eine
kompressiv verspannte Schicht in der FS/RH-Konvention (finish start/right hand). Nach [26].

2.2 Theorie der kritischen Schichtdicke

Fehlanpassungsversetzungen entstehen, wenn ihre Bildungsenergie (Versetzungsenergie)
kleiner ist als die Relaxationsenergie des Kristalls, die durch ihre Bildung frei wird. Daraus
ergibt sich, dass beim Wachstum einer fehlangepassten Schicht die Bildung einer Versetzung
erst ab einer bestimmten Schichtdicke energetisch sinnvoll ist, da die Relaxationsenergie mit
der Schichtdicke steigt. Diese Schichtdicke, bei der sich die erste Fehlanpassungsversetzung
bildet, wird kritische Schichtdicke h, genannt.
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Abbildung 2.4: Schematische Darstellung der Herleitung der kritischen Schichtdicke nach dem Modell
von Matthews und Blakeslee [37]. Eine bereits im Material vorhandene Fadenversetzung beginnt bei der
kritischen Schichtdicke h. unter Ausbildung eines Fehlanpassungssegments auf der (111)-Ebene zu
gleiten. Nach [31].

Versetzungen konnen nur durch Quellen wie Materialdefekte (Partikel, Fehlstellen etc.),
Halbschlaufen an der Oberfliche oder durch Multiplikation von bereits existierenden
Versetzungen entstehen.2 Daher kann die Betrachtung der kritischen Schichtdicke aus der
Sicht einer bereits existierenden Fadenversetzung geschehen, die bei der kritischen
Schichtdicke h. unter Bildung eines Fehlanpassungssegmentes zu gleiten beginnt (siehe
Abbildung 2.4). Matthews und Blakeslee [37] haben hieraus eine Beziehung zwischen der
Fehlanpassung und der kritische Schichtdicke hergeleitet:

(2.1)

b (1—vcos?y)/ h.
c = <ln—+ 1)
2r|f] (14+v)cosk b

Dabei ist b die Lange des Burgersvektors, f die Fehlanpassung zwischen Schicht und Substrat,
v die Poisson-Zahl, y der Winkel zwischen Linienvektor und Burgersvektor und k der Winkel
zwischen der Gleitrichtung und der Richtung in der Schichtebene, die senkrecht auf der
Schnittgerade zwischen der Gleitebene und der Grenzfliche steht. Im Fall einer 60°-
Versetzung sind diese beiden Winkel y und k 60°, wodurch sich die Formel zu

_ b (4—v) h.
c = 47T|f|m<ln?+ 1) (2.2)

vereinfacht. People und Bean [38] berechnen die kritische Schichtdicke {iber Betrachtungen
des energetischen Gleichgewichts. Dabei nehmen sie an, dass sich eine
Fehlanpassungsversetzung bildet, wenn die flichige Verspannungsenergiedichte der Schicht

2 Fir eine ausfiihrlichere Darstellung siehe [31].
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die Energiedichte einer Versetzung iibersteigt, die sich in einer Entfernung h,. von der freien
Oberflache befindet. Damit ergibt sich eine kritische Schichtdicke von

_(1-v) b (l hc)

T @ +wv) 3202\ b (23)

fiir Versetzungen mit dem Burgersvektor b = a/2(110). Die so fiir verschiedene Materialien
berechenbaren kritischen Schichtdicken der beiden Modelle unterscheiden sich teilweise um
mehr als eine GrofRenordnung, wobei die kritische Schichtdicke nach Matthews/Blakeslee
deutlich geringer ist als die nach People/Bean (siehe Abbildung 5.5(b) und Abbildung
5.28(b)). Bei Vergleichen der berechneten kritischen Dicken mit experimentellen
Ergebnissen muss beachtet werden, dass die kritische Schichtdicke diejenige Dicke ist, bei
der sich die erste Versetzung bzw. ein Fehlanpassungssegment bildet. Da hier die
entstehende Versetzungsdichte sowie die Relaxation der Schicht sehr gering ist, ist die
kritische Schichtdicke so wie sie im Modell definiert ist kaum nachzuweisen. Die niedrigsten
Nachweisgrenzen werden mit Hilfe der hochauflésenden Rontgenbeugung (siehe Kapitel 3.5)
erreicht.

2.3 Fadenversetzungsdichte und Oberflachenrauhigkeit

Die Symmetrie eines Halbleiterkristalls ist die Ursache fiir die Ausbildung einer
Bandstruktur. Da diese Symmetrie durch Versetzungen gebrochen wird, erzeugen
Versetzungen tiefe Storstellen im Material, die im Fall von Minorititsladungstriagern
nichtstrahlende Rekombination verursachen. Daher ist die Ausbreitung von Versetzungen in
die aktiven Bereiche einer Solarzelle fiir hocheffiziente Zellen unbedingt zu vermeiden.

Da Fehlanpassungsversetzungen parallel zur Wachstumsoberflache liegen, sind nur die
Fadenversetzungen an ihren Enden als Durchstofdversetzungen relevant fiir die Beurteilung
der Qualitit einer Pufferstruktur, also eines Schichtsystems das die Gitterkonstante
systematisch andert. In der Pufferstruktur selbst werden nur Majoritatsladungstrager
geleitet, so dass hier die Versetzungsdichten keine Rolle spielen. Um eine optimale
Pufferstruktur zu erreichen, miissen sich genug Fehlanpassungsversetzungen bilden, um die
Verspannungen im Kristall abzubauen. Gleichzeitig miissen die Fadenversetzungssegmente
bis zum Rand des Kristalls gleiten oder miteinander annihilieren, damit sie nicht als
Durchstof3versetzungen aus der Oberfliche austreten und die nachfolgende Zellstruktur
degradieren. Die Faden- bzw. Durchstofiversetzungsdichte dient daher als eine der
Kennzahlen fiir die Qualitit einer Pufferstruktur.

Die Gleitgeschwindigkeit einer Versetzung wird durch die Materialeigenschaften des Kristalls
(Harte), den Typ der Versetzung und durch Interaktion von Versetzungen untereinander
bestimmt. Die Hirte des Kristalls bestimmt den Ubergang von elastischem zu plastischem
Verhalten. Da beim Gleiten einer Versetzung Bindungen im Kristall aufgebrochen werden
miissen, handelt es sich beim Gleiten wie auch bei der Nukleation einer Versetzung um ein
plastisches Materialverhalten. Daher ist zu erwarten, dass unterschiedliche Materialien
verschiedene Gleitgeschwindigkeiten fiir Fadenversetzungen aufweisen.
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2.3 Fadenversetzungsdichte und Oberflachenrauhigkeit

Durchstol}-
segmente

Spannungsfeld
¥ senkrecht zu
Versetzungen

Fehlanpassungssegmente

Senkrechte
Fehlanpassungs-
Versetzungen

Abbildung 2.5: Schematische Zeichnung der Blockade von Versetzungen durch das Spannungsfeld
darunter liegender Versetzungen, die ein Kreuzmuster hervorrufen. Nach [39].

Versetzungen konnen iiber ihre Spannungsfelder miteinander interagieren, was
insbesondere zum so genannten Versetzungsblocken fiihren kann. Wenn ein gleitendes
Versetzungssegment auf das Spannungsfeld einer senkrecht dazu in der Grenzflache
liegenden Fehlanpassungsversetzung trifft, kann dieses in diinnen Schichten nicht weiter
gleiten und ist damit blockiert (siehe Abbildung 2.5). Zudem kann die Fadenversetzung auch
durch Fehlanpassungssegmente blockiert werden, die parallel oberhalb der Grenzflache

liegen.

Differenz zur mittleren Hohe [nm]
R

6L
] L -8 I
' | o2 4 6 8 10
- Position Linie [um]

Abbildung 2.6: Typisches Kreuzmuster (,cross hatch”) bei einer metamorphen Schicht (a) sowie deren
Héhenprofil entlang der orange markierten Linie (b). Das Kreuzmuster ist hier nur entlang einer
Kristallrichtung stark ausgeprdgt, die dazu senkrechte Kristallrichtung zeigt deutlich geringere
Héhenunterschiede (Messung: A. Wekkeli, Fraunhofer ISE).

Die Oberfliche von metamorphen Schichtsystemen, die auf (001)-Substraten gewachsen
wurden weist fast immer ein periodisches Muster auf, das so genannte ,cross hatch“ oder
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2 Versetzungsbildung in metamorphen Schichtsystemen

Kreuzmuster. Das Auftreten dieses Kreuzmusters wird iiblicherweise durch
Versetzungslinien in den Grenzflichen erkliart, deren Spannungsfelder zu lokalen
Veranderungen der Wachstumsrate fithren [40]. Eine alternative Theorie beschreibt das
Kreuzmuster als Folge von zunichst elastischen Oberflachenmodulationen, in deren Graben
sich dann die Versetzungslinien bevorzugt bilden [41-43].

(a) (b)

C0941-gia-dh-1 C0941-gia-gh-1

Abbildung 2.7: (a) Mittels Kathodolumineszenz (siehe Kapitel 3.4.2) sichtbar gemachte
Fadenversetzungen entlang der Kreuzmusterlinien, (b) Elektronenmikroskopische Aufnahme der
identischen Probenoberfldche mit sichtbarem Kreuzmuster (Messung: T. Schwarz, MPIE).

Das Kreuzmuster kann wie andere Oberflachendefekte oder Kompositionsinhomogenitit zu
einem Anstieg der Fadenversetzungsdichte fithren. Die Grdben des Kreuzmusters behindern
das Gleiten von Fadenversetzungen durch ihre lokalen Spannungsfelder sowie durch die
verringerte Schichtdicke am Graben [39]. Werden hier einige Fadenversetzungen geblockt,
fiihren diese zu einem Versetzungsstau (,pile-up“) der wieder weitere Fadenversetzungen
blockiert. Abbildung 2.7(a) zeigt mittels einer Kathodolumineszensaufnahme (siehe Kapitel
3.4.2) die Anhidufung von Fadenversetzungen entlang der Kreuzmusterlinien, die in der
elektronenmikroskopischen Aufnahme in Abbildung 2.7(b) an der gleichen Stelle sichtbar
sind. Weiterhin verdndern die aufgestauten Fadenversetzungen die Morphologie, was das
Kreuzmuster verstirkt [39]. Eine geringere Oberflichenrauhigkeit fiihrt daher in
Pufferstrukturen meist auch zu einer niedrigeren Fadenversetzungsdichte [44].

2.4 Einfluss von Substratfehlorientierung

Eine Substratfehlorientierung wird erzeugt, in dem ein Kristall bei der Waferherstellung
nicht parallel zu einer Gitterebene geschnitten wird, sondern mit einem kleinen Winkel dazu.
Bei den in dieser Arbeit verwendeten GaAs-Wafern ist die (001)-Ebene der Oberflache
fehlorientiert mit einem Winkel in Richtung der (111)- oder (1-11)-Ebene. Diese
Fehlorientierung fiihrt zu einem regelmafdigen Muster von Stufen auf der Oberfldche, die je
nach Richtung der Fehlorientierung mit Ga- oder As-Atomen terminiert sind. Diese
Fehlorientierungen werden (111)A bzw. (1-11)B genannt (siehe beispielsweise [45]).
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2.4 Einfluss von Substratfehlorientierung

Die Fehlorientierung der Oberfliche erzeugt eine spezielle Form des im Abschnitt 2.3
beschriebenen Kreuzmusters. Dabei verlaufen die Kreuzmusterlinien in der Richtung der
Fehlorientierung nicht mehr parallel, sondern bilden einen Winkel zueinander. Wie in
Abbildung 2.8 gezeigt, entsteht dieser Winkel durch die Fehlorientierung der
Kristalloberflache. Bei einem Kristall ohne Fehlorientierung liegt die Schnittgerade der {111}-
Gleitebenen der 60°-Versetzungen in der (001)-Oberfldche. Weicht die Oberflache um einen
Fehlorientierungswinkel 6 in Richtung [110] (wie in Abbildung 2.8) ab, schneiden sich die
{111}-Ebenen nicht mehr entlang der Oberflache, sondern bilden zwei eigene Schnittgeraden.
Nimmt man an, dass der Kristall in [110]-Richtung fehlorientiert ist (A-Substrat), dann gilt fiir
den Normalenvektor der fehlorientierten Kristalloberflache:

0
(0> / sin®/ ﬁ\
g = Mo 0 =1 sin® (2.4)
Rotationsmatrix 1 /\/E
Normalenvektor cos o
(001)—0Oberfliche
Fiir die Rotationsmatrix M gilt dabei:
o+ ! (1 6) ! (1 0) L 1)
/COS > cos > cos \/Esm \
M _ | 1(1 5) 5+1(1 5) L 5' 2.5
rot = > cos cos > cos \/Esm (2.5)
1 1
——sind ——siné cosd

V2 V2

Die Richtungsvektoren der Schnittgeraden agi11) und agp-11) der {111}-Ebenen mit der
fehlorientierten Oberflache ergeben sich aus dem Kreuzprodukt der Normalenvektoren:

)
sin —cosd
-1 /\/2 \‘
a(_lll) - ﬁé‘ X ( 1 ) y

—sin —Ccos o
1 /V 2

V2siné /
sin5/\/§+cos6 \

1
&(1—11) = ilg X <—1> =] —sin 5/\5 + cosé
1
—\/2siné /

(2.6)

Fiir den Winkel B zwischen den Schnittgeraden gilt daher (allgemein, also auch fiir B-
Substrate):

a(—lll) : 6_1)(1_11) _ 1+ cos* 8

|dunllda-1n|  sin®8+2

cosf = (2.7)
Fiir die in dieser Arbeit verwendete Fehlorientierung von 8=6° folgt damit ein Winkel von

B=8.45°. In der [-110]-Richtung senkrecht zur Fehlorientierung gilt diese Betrachtung nicht,
dort verlaufen die Kreuzmusterlinien parallel.
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2 Versetzungsbildung in metamorphen Schichtsystemen

(1-11)
(-111)

[001]

110
[110] F110]

(001#-5_:'.'.1

N Wachstumsoberflache

Abbildung 2.8: Entstehung des V-formigen Verlaufs des Kreuzmusters in Richtung der Fehlorientierung.
Durch die Verkippung der Oberfldche um den Fehlorientierungswinkel 6 schneiden sich die {111}-Ebenen
nicht mehr in der Kristalloberfldche sondern bilden zwei Schnittgerade mit dem Winkel f.

Eine Fehlorientierung der Substratoberfliche &ndert den Winkel zwischen der
Fehlanpassungsverspannung und den {111}-Gleitebenen der 60°-Versetzungen [46]. Dies ist
einfach zu erkennen, wenn man die Fehlanpassungskomponente des Burgersvektors der
Versetzung auf die Wachstumsebene projiziert (siehe Abbildung 2.9). Versetzungen mit einer
langeren projizierten Fehlanpassungskomponente bauen mehr Verspannung ab und sind
somit energetisch bei Nukleation und Gleiten bevorzugt3. Durch diese Bevorzugung bilden
sich die acht moglichen Gleitsysteme aus Tabelle 2.1 nicht mehr mit gleicher
Wahrscheinlichkeit, was haufig zu einer bevorzugten Verkippungsrichtung der
fehlangepassten Schicht fiihrt. Im abgebildeten Beispiel fiihrt die B-Fehlorientierung zu einer
Bevorzugung von Gleitsystem 3 und 4 bei den B-Versetzungen aus Tabelle 2.1.

3 Fir alle 60°-Versetzungen ist die Linge des Burgersvektors b gleich und fiir die Energie einer
Versetzung gilt E~b% Damit kann der Kristall bei gleichem Energieaufwand mehr relaxieren, wenn die
bevorzugten Gleitsysteme gebildet werden bzw. die gleiche Relaxation kann mit weniger
Energieaufwand stattfinden.
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2.4 Einfluss von Substratfehlorientierung

Dea(1-11)

[001]

l—»[-ﬂO]

[110]

Abbildung 2.9: Schematische Darstellung des Einflusses der Substratfehlorientierung auf die
Fehlanpassungskomponente des Burgersvektors von Versetzungen mit unterschiedlicher Gleitebene.
Wird hier die Fehlanpassungskomponente auf die Wachstumsebene projiziert, folgt braci-11)<brar-111) was
die Versetzung mit der Gleitebene (-111) energetisch bei Nukleation und Gleiten bevorzugt. Nach [47].

Zeigen die Verkippungskomponenten aller gebildeten Fehlanpassungsversetzungen in die
gleiche Richtung, konnen grofie kristallographische Verkippungen bis zu mehreren Grad
entstehen. Die maximal mdégliche Verkippung einer Schicht kann berechnet werden, wenn die
Fehlanpassung f und der Relaxationsgrad R bekannt sind (fiir die Definition der Relaxation
siehe Kapitel 3.5) [48]:

(2.8)

Viele Autoren haben versucht den Einfluss der Fehlorientierung des Substrats auf die
Versetzungsnukleation und das Versetzungsgleiten mit Hilfe von Berechnungen der
projizierten Burgersvektoren vorherzusagen [49, 50]. Bei der in dieser Arbeit verwendeten
Fehlorientierung von 6°>(111)A ergeben die Berechnungen eine Bevorzugung der
Gleitsysteme 1 und 3 (B-Versetzungen), danach folgen die Gleitsysteme 5 und 6 (a-
Versetzungen). Damit ist die bevorzugte Relaxationsrichtung [110]. Bei einer
Fehlorientierung von 6°->(1-11)B sollten die Gleitsysteme 5 und 7 (a-Versetzungen)
bevorzugt sein, danach folgen die Gleitsysteme 3 und 4 (B-Versetzungen). Die bevorzugte
Richtung ist damit [1-10] (siehe Ubersicht in Tabelle 2.2) und verlauft fiir beide Substrate
parallel zu den Stufenkanten. Ein Vergleich dieser theoretischen Rechnung mit realen Proben
zeigt aber, dass diese Bevorzugung nicht immer nachgewiesen werden kann (siehe
beispielsweise  [50]). Als mdgliche Ursachen werden der Einfluss der
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2 Versetzungsbildung in metamorphen Schichtsystemen

sowie
Versetzungsinteraktion [26, 50] und die Ausbildung von Ubergitterstrukturen [47] diskutiert.

Oberflachenrekonstruktion auf Nukleation und Gleiten von Versetzungen,

Substrat (001)>(111)A

Substrat (001)->(1-11)B

Gleitsysteme mit
hoéchstem
Spannungsabbau

Gleitsysteme mit
zweithdchstem
Spannungsabbau

Bevorzugte

Relaxationsrichtung

1,3 (B) — keine Verkippung
in [1-10]

5,6 (o) — negative Verkippung*
in [110]

[110]

5,7 (o) > keine Verkippung
in [110]

3,4 (o) > negative Verkippung
in [1-10]

[1-10]

Tabelle 2.2: Energetisch bevorzugte Gleitsysteme bei Fehlorientierung des (001)-Kristalls in Richtung
(111)A und (1-11)B. Die Auswirkungen auf die Verkippung sowie die bevorzugte Relaxationsrichtung

sind angegeben.

4 Eine negative Verkippung verringert die Fehlorientierung des Substrates, eine positive Verkippung

verstarkt sie.
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3 Herstellungs- und Charakterisierungsmethoden

Der in dieser Arbeit zur Probenherstellung genutzte MOVPE-Prozess
wird in diesem Kapitel vorgestellt und der Wachstumsprozess auf
atomarem Level beschrieben. Zur in-situ-Charakterisierung des MOVPE-
Prozesses wurden Reflexionsmessungen eingesetzt. Die ex-situ-
Rauhigkeitsbestimmung der Proben erfolgte mittels
Rasterkraftmikroskopie. Fiir die Bewertung von Pufferstrukturen ist die
Defektanalyse unverzichtbar, die in dieser Arbeit durch Transmissions-
elektronenmikroskopie =~ sowie durch Kathodolumineszenz- und
Photolumineszenzmessungen an Doppelheterostrukturen erfolgte. Die
Relaxation der Pufferstrukturen wurde durch hochauflésende
Réontgenbeugung untersucht, wobei hier eine spezielle Methode zur
Bestimmung des Relaxationszustandes bei Prozesstemperatur zum
Einsatz kommt. Weiterhin wurden die elastischen und plastischen
Eigenschaften = der  Puffermaterialien  durch  Hdrtemessungen
charakterisiert.

Die Darstellungen in diesem Kapitel orientieren sich an denen von Ayers [51] und
Stringfellow [52]. Weitere Quellen werden dort angegeben, wo sie verwendet wurden.

3.1 Herstellung mittels Metallorganischer
Gasphasenepitaxie

3.1.1 MOVPE-Prozess

Der MOVPE-Prozess dient der Herstellung von einkristallinen Halbleiterstrukturen auf einem
ebenfalls einkristallinen Substrat, wobei die auftretenden Grenzflachen meist atomar scharf
sind. MOVPE steht dabei fiir ,Metal Organic Vapor Phase Epitaxy“, also metallorganische
Gasphasen-Epitaxie. Die hohen Wachstumsraten beim MOVPE-Prozess machen ihn fiir die
industrielle Herstellung von Halbleitern nutzbar. Der MOVPE-Prozess unterscheidet sich von
anderen  Halbleiterepitaxie-Verfahren @ wie @ MBE  (,molecular = beam epitaxy*,
Molekularstrahlepitaxie) durch die Verwendung von deutlich von Null verschiedenen
Driicken und dem Einsatz von metallorganischen Verbindungen, die im so genannten Reaktor
thermisch gespalten werden. Die metallorganischen Verbindungen werden dabei in
,Bubblern” bereitgestellt, in denen die meist fliissigen Stoffe von einem Tragergas (in der
Regel Wasserstoff) durchstréomt werden, das sich mit dem Gas der Verbindung sattigt und in
den Reaktor geleitet wird. Haufig kommen neben metallorganischen Verbindungen auch
Hydride zum Einsatz, die als gasformigen Quellen direkt zur Verfiigung stehen. Alle
Quellenmaterialien werden durch das Trdgergas zum geheizten Reaktor geleitet, wo die
thermische Spaltung und Reaktion stattfindet. Die Molekiile diffundieren dabei zum
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3 Herstellungs- und Charakterisierungsmethoden

Wachstumssubstrat, wo sie adsorbiert werden und sich in den Kristall einbauen. Die
Abfallprodukte der Reaktionen werden dann durch ein Abgassystem entsorgt. Eine
schematische Darstellung des MOVPE-Prozesses ist in Abbildung 3.1 gezeigt. In dieser Arbeit
wurden als metallorganische Verbindungen TMGa, TMAI, TMIn, TMSb, DMZn, CBrs und DETe
eingesetzt. Weiterhin wurden die Hydride AsHs, PHs; und SiHs verwendet. Ein Teil der
Experimente dieser Arbeit wurde auf einem Aixtron 2600-G3-Reaktor durchgefiihrt, danach
erfolgte ein Anlagenwechsel auf einen Aixtron 2800-G4-R-Reaktor.

Tragergas (H;)
Gruppe-lll-Verbindungen
Gruppe-V-Verbindungen
>

®

Gasphasenreaktionen
P \ @ Desorption der

@ Desorption nicht Reaktionsprodukte

eingebauter Gruppe-

Transport zur Oberflache lIl/V-Verbindunge

Einbau in den Kiristall

%

Oberflachendiffusion, -reaktion

Abbildung 3.1: Schematische Darstellung des MOVPE-Prozesses. Nach [53].

Der MOVPE-Prozess wird iiblicherweise durch die Diffusion der Quellenmolekiile zur
Substratoberfliche limitiert. Diese Limitierung ist erwiinscht, da die Wachstumsrate in
diesem Fall fiir einen typischen Temperaturbereich von 500 °C-750°C nicht von der
Oberflaichentemperatur des Substrats abhadngt. Wird der Prozess durch die Zerlegung der
Quellenmolekiile oder durch die Oberflichenkinetik bestimmt, konnen schon Kleine
Anderungen in der Oberflichentemperatur zu grofen Anderungen der Wachstumsrate
fiihren, was lokale Schwankungen der Schichtdicken auf den Substraten zur Folge haben
kann. Ob Diffusion, Zerlegung oder Oberflachenkinetik das Wachstum limitieren, wird durch
die Reaktortemperatur bestimmt.

Beim Wachstum von III-V-Verbindungshalbleitern wird iiblicherweise das Gruppe-V-Element
im Uberschuss angeboten, man spricht deshalb von einem hohen V/III-Verhéltnis. Durch
diesen Uberschuss wird die Wachstumsrate durch die Menge der bereitgestellten Gruppe-III-
Elemente bestimmt und kann so leicht kontrolliert werden. Werden mehrere Gruppe-III-
Elemente zur Herstellung einer terndren Verbindung genutzt, muss zum Einstellen der
Komposition im Festkdrper die so genannte Einbaukurve bestimmt werden. Die Einbaukurve
beschreibt den Zusammenhang zwischen dem Gasphasenverhaltnis der Elemente und dem
Verhéltnis im Festkoérper tUber den Einbauparameter k. Fiir eine terndre Verbindung mit
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3.1 Herstellung mittels Metallorganischer Gasphasenepitaxie

A14B«C, wobei A und B Gruppe-IlI-Elemente und C ein Gruppe-V-Element ist, gilt fiir den
Einbauparameter:

o = G /)
7 )

Hierbei ist x'X der Anteil der Komponente i im Festkorper, wobei x;¥ + xEK =1 gilt.

(3.1)

Dementsprechend ist xzmp der Anteil der Komponente i in der Gasphase, wobei ebenfalls

xzap + x;ap = 1 gilt. Daher wird meist nur der Anteil der Komponente B aufgetragen und es
gilt:
xEK = - i
3.2
—ap +tk—1 (3-2)
Xp

Diese Formeln gelten nur, wenn sich die Quellenmolekiile der Verbindung nicht gegenseitig
in ihrer Zerlegung beeinflussen. Da dies fiir die in dieser Arbeit untersuchten terndren und
quaterndren Materialien der Fall war, konnte die oben angefiihrt Formel (3.2) verwendet
werden.

1.0 o T - T - | - | Abbildung 3.2: Einbaukurven von Gaj.xInyP
Einbaukurve Ga, _In P: bei verschiedenen Temperaturen und
I = Doti )
XIn,Festkijrper - k/(:I'/XIn,Gasphas,e-i-k-:I') otierungen
0.8} 4
o,
£ 06} |
o’
U]
=04
g e -
E
8
<02} 4
0 T=650°C, n=2E17 cm", k =0.557[10.006
—— @ T=600°C, n=2E17 cm® k=0.566 10.007 |1
T =600°C, n=2E18 cm®, k = 0.612(10.006
OO L 1 1 1 1 1 1 1 1
0.0 0.2 04 0.6 0.8 10
X\ Gasphase — TMIn/(TMGa + TMIn)[-]

In Abbildung 3.2 sind Einbaukurven fiir GaixIniP bei verschiedenen Temperaturen und SiHs-
Dotierungen gezeigt. Eine Absenkung der Wachstumstemperatur von 650 °C auf 600 °C
beeinflusst die Einbaukurve kaum, wie in der Literatur fiir das Wachstum von GaiIn.P
mittels MOVPE beschrieben [54]. Eine Erhohung der SiHi-Dotierung hingegen ldsst den
Einbauparameter k deutlich ansteigen. Die Verdnderungen des Einbauverhaltens mit
Temperatur und Dotierung miissen bei der Entwicklung von Pufferstrukturen (siehe Kapitel
5) beachtet werden.
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3 Herstellungs- und Charakterisierungsmethoden

3.1.2 Wachstumsprozess auf atomarem Level

In der Heteroepitaxie wird iiblicherweise zwischen drei verschiedenen Wachstumsmodi
unterschieden. Hierzu gehort das zweidimensionale Frank-van der Merwe-Wachstum, das
dreidimensionale Inselwachstum im Volmer-Weber-Modus, und das erst zwei- und dann
dreidimensionale Wachstum des Stranski-Krastanov-Modus. Eine schematische Darstellung
der drei Modi findet sich in Abbildung 3.3. Im Frank-van der Merwe-Wachstum bedeckt jede
Atomlage einer Schicht erst das vollstdndige Substrat, bevor das Wachstum einer neuen Lage
einsetzt. Die Oberflache bleibt dabei also immer glatt, daher ist dieser Modus bei fast allen
Wachstumsprozessen gewtlinscht. Im Gegensatz dazu bilden sich beim Volmer-Weber-
Wachstum Inseln aus, die bei grofieren Schichtdicken zusammenwachsen. Dieses
Zusammenwachsen erzeugt eine signifikante Oberflichenrauhigkeit. Eine hohe
Oberflachenrauhigkeit entsteht auch beim Stranski-Krastanov-Modus. Dieser dhnelt dem
Volmer-Weber-Modus, nur bilden sich hier erst einige glatte Atomlagen aus, bevor das
Inselwachstum einsetzt.

JANNIVAN

(a) (b) (c)

Abbildung 3.3: (a) Frank-van-der Merve- (b) Volmer-Weber- und (c) Stranski-Krastanov-Wachstums-
modus in der Heteroepitaxie. Nach [51].

In dieser Arbeit wurden fehlorientierte Substrate eingesetzt, deren Oberfldche nicht einer
idealen Kristallebene entspricht, sondern mit einem kleinen Winkel dazu geschnitten wurde.
Durch diese Fehlorientierung entstehen auf der Oberfliche des Substrates Stufen, deren
Dichte von der Grofe des Fehlorientierungswinkels abhidngt. Beim Wachstum auf
fehlorientierten Substraten sowie geeigneten Wachstumsbedingungen und Materialien kann
es zum ,step flow“-Wachstum kommen, also von einem Flieflen der Stufen, da sich
adsorbierte Atome bevorzugt an den Stufenkanten einbauen. Die Fehlorientierung des
Substrates kann dabei in unterschiedliche Kristallrichtungen geschnitten sein, in dieser
Arbeit wurden (001)-Substrate mit Fehlorientierung in Richtung der nachsten (111)- bzw.
(1-11)-Ebene eingesetzt, die iiblicherweise mit (111)A bzw. (1-11)B bezeichnet werden.
Diese fehlorientierten Substrate werden im Folgenden als A- und B-Substrat bezeichnet. Die
Anordnung der Atome an den Stufenkanten auf A- und B-Substraten unterscheidet sich, was
grofden Einfluss auf das Einbauverhalten von adsorbierten Atomen an diesen Stufenkanten
hat.
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3.1 Herstellung mittels Metallorganischer Gasphasenepitaxie

[001] @ Gruppe-lll-Atom

. Gruppe-V-Atom

Abbildung 3.4: Schematische Darstellung der Stufenkanten von A-Substraten (a) und B-Substraten (b).
Grofse ungefiillte Kreise zeigen die Gruppe-V-Atome an den Stufenkanten, kleine ungefiillte Kreise die an
den Stufenkanten eingebauten Gruppe-1II-Atome. Nach [55].

In Abbildung 3.4 ist die Anordnung der Gruppe-IlI- und Gruppe-V-Atome fiir Stufen auf A-
und B-Wafern gezeigt>. An der Stufenkanten eines A-Wafers wird ein neu adsorbiertes
Gruppe-IlI-Atom (kleiner weifRer Kreis) mit drei Bindungen zu benachbarten Gruppe-V-
Atomen eingebaut. Hingegen fiihrt der Einbau eines Gruppe-III-Atoms bei B-Wafern nur zu
zwei Bindungen zu benachbarten Gruppe-Ill-Atomen. Die Wahrscheinlichkeit, dass ein Atom
an einer Stufenkante eingebaut wird, wird auch als ,sticking“-Koeffizient bezeichnet. Dieser
Koeffizient ist fiir A-Wafer ( [110]-Stufen) hoher als fiir B-Wafer ([1-10]-Stufen). Dadurch ist
die Oberflichendiffusion geringer und die Wachstumsrate hoher, falls die Atome sonst
desorbieren [55].

Neben den konkreten atomaren Anordnungen an Stufenkanten gibt es auch allgemeine
Uberlegungen zur Oberflichendiffusion von adsorbierten Atomen. Allgemein kann die
Oberflachendiffusionsgeschwindigkeit Dsurr durch die Arrhenius-Gleichung

Dgyrp = Dye~Eal/ksT (3.3)

beschrieben werden. Hierbei ist E. die Hohe der Diffusionsbarriere, kg die
Boltzmannkonstante, T die Temperatur und Do ein Faktor, der das Kristallgitter und die
Sprungfrequenz der Atome beriicksichtigt. Wixom et al. [56] kritisieren bei dieser Gleichung
die Vernachlassigung der Oberflichenmorphologie. Sie schlagen daher eine Differenzierung
nach Sprungfrequenz, ,sticking“-Koeffizient und Ehrlich-Schwoebel-Barriere vor. Die Ehrlich-
Schwoebel-Barriere ist eine Sprungbarriere fiir die Diffusion von adsorbierten Atomen iiber
eine Stufenkante [57, 58]. Ist diese Barriere hoch, bleiben die Atome auf der oberen Stufe, so
dass diese in vertikaler Richtung wachst und sich Inseln bilden kdnnen. Weiterhin kann es bei
niedrigen Sprungfrequenzen und niedrigen ,sticking“-Koeffizienten zu Inselwachstum
kommen, da die adsorbierten Atome die Stufenkanten nicht erreichen oder dort nicht mit
hoher Wahrscheinlichkeit eingebaut werden. Eine Kenntnis dieser Grofen kann also eine

5 Die Oberflachenrekonstruktion ist hierbei nicht beriicksichtigt.
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Vorhersage iiber die Oberflichenmorphologie einer Schicht moéglich machen. Dies wird
insbesondere in Kapitel 5.2.4 fiir die Oberflichenmorphologie von GaixInP-Puffern
untersucht.

Der Wachstumsmodus einer Schicht kann zudem iiber so genannte “Surfactants”, also
oberflachenaktive Stoffe verandert werden. Surfactants sind meist grofie Atome, die sich
nicht oder nur in geringem Mafde in den Kristall einbauen, aber Einfluss auf die
Oberflachenrekonstruktion oder Diffusion von adsorbierten Atomen haben. In dieser Arbeit
wurde Antimon als Surfactant verwendet, das isoelektrisch zu As und P ist, sich durch seine
Grofde aber kaum in die entsprechenden Kristallstrukturen einbaut. Die Gréf3e des Antimon-
Atoms fiihrt weiterhin dazu, dass die Bindungsstarke an den Stufen verringert wird, wenn As-
oder P-Atome durch Antimon ersetzt werden. Dies kann eine erhohte Oberflachendiffusion
erzeugen [56] und dadurch den Wachstumsmodus verdandern [59]. Weiterhin hat Antimon
einen groflen Einfluss auf die Bildung von Ubergitterstrukturen (,Ordering”) im
gitterangepassten Wachstum von GagsilngsP auf GaAs. Unter den {blichen
Wachstumsbedingungen bildet sich hier eine CuPtg-Struktur, das heifd3t auf den (-111)- oder
den (1-11)-Ebenen gibt es abwechselnd Ga- und In-reiche Lagen [60]. Hierfiir wird die
Oberflachenrekonstruktion verantwortlich gemacht, bei der sich P-Dimere bilden, die tensile
und kompressive Spannung in wechselnden [110]-Reihen erzeugen. Da die Ga- und In-Atome
unterschiedlich grof sind, bauen sie sich entsprechend abwechselnd ein und erzeugen somit
das Ubergitter. Werden die P-Dimere teilweise durch Antimon ersetzt, verschwindet die
Ubergitter-Ordnung, da die grofen Antimon-Atome keine Spannung in den wechselnden
[110]-Reihen erzeugen. Neben Surfactants wie Antimon kann aber auch die Art der
Stufenkanten die Bildung von Ubergittern beeinflussen. Bei ansonsten gleichen
Wachstumsbedingungen entsteht beim gitterangepassten Wachstum von Gagsilnos4oP auf
GaAs-B-Substraten meist ein CuPts-Ubergitter, auf einem GaAs-A-Substrat ist die
Ubergitterordnung unterdriickt. Als Grund hierfiir wird der bereits beschriebene Unterschied
in den ,sticking“-Koeffizienten von [110]- und [1-10]-Stufen vermutet, da sich bei hohen
Einbauwahrscheinlichkeiten an den A-Stufenkanten die Atome zufillig einbauen und nicht
die energetisch giinstigere Position einnehmen, die zur Bildung eines Ubergitters fiihrt [61].

Bei der bisherigen Darstellung des Wachstumsprozesses auf atomarem Level sind
Spannungen durch gitterfehlangepasstes Wachstum nicht beriicksichtigt. Viele
Verdanderungen der Oberflichenmorphologie lassen sich hier auf die Bildung von
Versetzungen im Kristall zuriickfiihren (siehe Kapitel 2.3). Aber auch ohne
Versetzungsbildung sind Veranderungen im Wachstumsmodus durch Gitterspannungen
moglich. Ein Wachstum in Stranski-Krastanov-Modus ist meist auf Gitterspannungen
zurlickzufiihren. Es bilden sich zuerst verspannte Schichten, die bei weiterem Wachstum zu
Inselbildung fithren, da hierdurch die Verspannungsenergie reduziert werden kann. Dieses
Verhalten wird beispielsweise beim Wachstum von Quantenpunkt-Strukturen ausgenutzt
[62]. Eines der wenigen Modelle, die morphologische Stabilitit bei Wachstum von
verspannten Schichten betrachten, ist das von Spencer, Voorhees und Tersoff [63]. Hier
werden insbesondere auch die Wachstumseffekte auf mehrkomponentige Verbindungen (z.B.
terndre Halbleiter) betrachtet, wie Kompositionsvariationen, das Phasendiagramm der
Verbindung, Unterschiede in den Atomgréfien, Unterschiede in der Oberflachendiffusion und
Variationen der elastischen Konstanten und Oberflachenenergie durch die Komposition der
Verbindung. Das Modell berechnet iiber den Massentransport (dominiert durch die
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Oberflachendiffusion), chemische Potentiale und elastische Verspannungen die
morphologische Stabilitit der Oberfldche, also ihre Neigung zu Frank-van-der-Merve-
Wachstum. Die fiir diese Arbeit wesentlichen Vorhersagen des Modells sind:

e Bei gleicher Oberflichenmobilitidt der Komponenten A und B einer Verbindung ist die
Kombination von unterschiedlichen Atomgrofien mit einer Fehlanpassungsspannung
immer instabil. Dies ist darauf zuriickzufiihren, dass die gréfieren Atome zu den
Regionen mit mehr tensiler beziehungsweise weniger kompressiver Spannung
wandern, was zu Kompositionsvariationen und Oberflachenrauhigkeit fiihrt.

e Haben die Komponenten A und B eine unterschiedliche Grofée und unterschiedliche
Mobilitdten, kann  die  Bildung von  Kompositionsvariationen  und
Oberflachenrauhigkeit vollstindig unterdriickt sein. Dies ist der Fall, wenn die
schneller diffundierende Komponente der Verbindung sich vorzugsweise in den
Talern der Oberfliche einbaut. Ein solches Verhalten tritt auf, wenn die
Fehlanpassung klein gegentiber dem Unterschied in den Atomgréfien ist und die
schneller diffundierenden Atome gegeniiber dem Substrat die kleinere Fehlanpassung
aufweisen.

Das Modell von Spencer, Voorhees und Tersoff wird in dieser Arbeit fiir seine Anwendung bei
der Erklarung der Oberflichenmorphologie von Gai.xInP-Pufferstrukturen betrachtet (siehe
Kapitel 5.2.4).

3.2 In-situ Reflexions- und Krimmungsmessung

Fiir die in-situ Reflexionsmessung wahrend des MOVPE-Wachstums wurde in dieser Arbeit
ein EpiCurveTT-AR-Sensor der Firma Laytec verwendet. Das Gerdt wurde einerseits zur
Analyse von Wachstumsraten und Oberflichenmorphologie und andererseits zur Messung
der Waferkrimmung verwendet.

Die in-situ Reflexionsmessung beruht auf der Reflexion von Licht mit fester Wellenldnge A an
einem Mehrschichtsystem, wobei die Interferenz der einfallenden und (mehrfach)
reflektierten Strahlen zu einer schichtdickenabhangigen Intensitdtsverdnderung fiihrt. Fiir
den (senkrechten) Reflexionsgrad an einer Grenzfliche zwischen zwei Medien 1 und 2 gilt
allgemein (siehe beispielsweise [64, 65]):

IReflexion — (kl(ﬂ') - kz(/l))z + (nl(/l) - nz(/l))z
Iginfan  (k1(A) + k2())? + (n1(2) + nz(A))?

Dabei ist Irefiexion die Intensitit des reflektierten Lichts, Iginran die Intensitit des einfallenden
Lichts, ki und k. die wellenldngenabhédngige Extinktionskoeffizienten und n: und n; die
wellenldngenabhdngige Brechungsindizes. Zwischen den einfallenden und reflektierten
Lichtstrahlen existiert eine Phasendifferenz, die je nach Schichtdicke h; zu einer
konstruktiven oder destruktiven Interferenz fiihrt. Es gilt dabei [64]:
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Konstruktive Interferenz: 2ng,h;, =mA

1
Destruktive Inter ferenz: 2ng,;h, = (m + E)A (3:5)

meN

Die konstruktive Interferenz fiihrt also zu Maxima in der Intensitat, die sich mit Minima der
Intensitit abwechseln, wenn die Schichtdicke h; der gewachsenen Epitaxieschicht
kontinuierlich zunimmt. Diese Oszillationen der Reflexion werden Fabry-Perot-Oszillationen
genannt und erlauben die Bestimmung der Wachstumsrate r=h./t bei bekanntem
Brechungsindex ngp; der Epitaxieschicht.

Mit zunehmender Schichtdicke wird ein signifikanter Teil des Lichts in den Schichten
absorbiert. Die Absorption folgt dabei einem exponentiellen Abfall [64]:

amte(D)
1(d, A, k) = Iye~absh. = [ e~ S hy (3.6)

Dabei ist Iy die Anfangsintensitit und oans der Absorptionskoeffizient, der sowohl vom
(wellenldngenabhingigen) Extinktionskoeffzient k(A) als auch direkt von der Wellenldange
abhingt. Da bei einer unendlich dicken Epitaxieschicht jedes in die Schicht eindringende
Photon mit einer hoheren Energie als die Bandliicke vollstindig absorbiert wird, nimmt die
Amplitude der Fabry-Perot-Oszillation mit ansteigender Schichtdicke ab, und zwar umso
starker, je hoher die Absorption der verwendeten Wellenldnge des Lichts ist. Dies ist in
Abbildung 3.5 fiir eine Gai«InP-Schicht gezeigt. Hier nehmen die Oszillationen der 405 nm-
Diode sehr schnell ab, da dieses Licht stark von der GaixInsP Schicht absorbiert wird. Die
Oszillationen der 950 nm-Diode nehmen hingegen kaum ab und werden daher im
Allgemeinen zur Bestimmung der Wachstumsrate genutzt.

UL o Abbildung 3.5: In-situ-Reflexion wdhrend des
45 § Wachstugqs von vier GCJZ.XInXP-SchiChten mit
‘—'V\_\,-—— ansteigendem In-Gehalt auf GaAs. Die Reflexion der
40_-% \ i 405 nm-Diode sinkt auf Grund ansteigender
= 3 Rauhigkeit ab. Die 950 nm-Diode zeigt Fabry-
= -2 \\J Perot-Oszillationen, aus denen die Wachstumsrate
IS 35L ° 4 bestimmt werden kann.
g
i
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Neben den optischen Materialeigenschaften wie Brechungsindex und Extinktionskoeffizient
spielt auch die Rauhigkeit der Wachstumsoberfliche bei der in-situ-Reflexion eine
entscheidende Rolle [66, 67]. Durch eine erhohte Oberflachenrauhigkeit wird mehr Licht
gestreut und tragt nicht zur reflektierten Intensitit bei. Dies flihrt zu einem Abfall
insbesondere des 405 nm-Reflexionssignals, wie in Abbildung 3.5 gezeigt.
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In dieser Arbeit konnte ein linearer Zusammenhang zwischen der relativen Abnahme des
Reflexionssignals wihrend des Wachstums und der mittels AFM (siehe Abschnitt 3.3)
gemessenen RMS-Oberflichenrauhigkeit nachgewiesen werden. Abbildung 3.6 zeigt dies
exemplarisch fiir Gaj«InsP-Pufferstrukturen. Beim Vergleich der Fitparameter der beiden
verwendeten Laserdioden® wird deutlich, dass die 405 nm-Diode wie erwartet eine grofiere
Sensitivitdt beziiglich der Oberflaichenrauhigkeit aufweist als die 633 nm-Diode, da die
Steigung der Fit-Geraden mit 0.53 %/nm grofier ist als die der Fit-Geraden der 633 nm-Diode
mit 0.49 %/nm. Es ist also moglich, aus der relativen Abnahme des in-situ-Reflexionssignals
mit guter Genauigkeit auf die RMS-Oberflichenrauhigkeit der gewachsenen Struktur

zuriickzuschlief3en.
e etorion gemesseh it 633 nebiode | U Abbildung 3.6: Zusammenhang zwischen der
S50 = Reflexion gemessen mit 405 nm-Diode : relativen Abnahme des Reflexionssignals wihrend
'g:earer Fitflr 833 orm Diode mit des Wachstums und der mittels AFM gemessenen
— Jinearer Fit fir 405 nm Diode mit RMS-Oberflichenrauhigkeit. Es sind Messdaten
= 40 - Avctosonra = 31+ 053 Ry o und ihr linearer Fit bei Verwendung der 633 nm-
i< ) Diode (leere Kdstchen und gepunktete Linie)
5 0L ; | sowie Messdaten und ihr linearer Fit bei
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nc:U 20k i Messungen: A. Wekkeli, Fraunhofer ISE).
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Bei metamorphen Pufferstrukturen variieren Brechungsindex und Extinktionskoeffizient mit
jeder Schicht, da sich die Zusammensetzung des Materials verdndert. Um hier zwischen
Rauhigkeitszunahme und Verdnderung der optischen Eigenschaften unterscheiden zu
konnen, kann ein Zielwert fiir den Reflexionsgrad bestimmt werden, in dem das Medium tiiber
der Epitaxieschicht in erster Naherung als Vakuum (k=0, n=1) angenommen wird. Damit
ergibt sich fiir den Zielwert einer idealen Reflexion Rzl ohne Verluste durch Rauhigkeit:

kepi(D)? + (gpi(A) — 1)°

kepi(A)? + (ngpi(A) + 1)? (3.7)

Rziei(1) =

Die in-situ-Reflexion von Laserstrahlen an der Waferoberflache kann zudem zur Bestimmung
der Waferkriimmung genutzt werden. Hierbei werden zwei parallele Laserstrahlen mit einem
Abstand xo auf die Waferoberfliche gerichtet. Ist der Wafer flach und nicht gekriimmt,
werden die Strahlen reflektiert, ohne dass sich ihr Abstand dndert. Ist der Wafer hingegen
gekrimmt, &dndert sich der Abstand der Strahlen je nach Richtung und Stirke der
Waferkrimmung (siehe Abbildung 3.7). Bei den in dieser Arbeit untersuchten kompressiv
verspannten Pufferstrukturen treten konvexe Kriimmungen auf, die als negative Kriimmung

6 Wahrend der Bearbeitungszeit dieser Dissertation wurde das Laytec EpiCurvTT-Gerat von einer
633 nm-Diode auf eine 405 nm-Diode umgeriistet.
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gemessen werden. Der Kriimmungswert gibt dabei den reziproken Radius eines Kreises an,
dessen Kreisbogen der Oberflache des Wafers entspricht.

Xr = Xo

R<0

(a) (b)

Abbildung 3.7: Prinzip der Waferkriimmungsmessung auf einem flachen Wafer (a) und einem konvex
gekriimmten Wafer (b). Nach [68] .

3.3 Rasterkraftmikroskopie

Die Rasterkraftmikroskopie (,Atomic Force Microscopy*, AFM) wurde 1986 von Binnig et al.
[69] entwickelt und beruht auf einer zeilenweisen, also gerasterten Messung einer Probe.
Dabei wird die Kraft zwischen Probe und Messspitze, dem so genannten Cantilever konstant
gehalten. Die Messung wird hierbei kontaktlos durchgefiihrt. Im Gegensatz zur
Rastertunnelmikroskopie (,Scanning Tunneling Microscopy“, STM) miissen Probe und
Messspitze nicht elektrisch leitfahig sein. In der Anfangszeit der Rasterkraftmikroskopie
wurde allerdings ein STM zur Messung der Hohenverdnderung der Messspitze eingesetzt,
heute geschieht dies meist mit Hilfe einer Laser-Abstandsmessung.

In dieser Arbeit wurde ein Rasterkraftmikroskop der Firma Bruker (Dimension 3100) im
»Tapping Mode“ betrieben?, das heifdst der Cantilever wurde in eine Schwingung mit
(zunachst) konstanter Frequenz und Amplitude versetzt. Wird der Cantilever iiber die Probe
gefahren, verdndern sich durch Hohenunterschiede auf der Probe die Krafte zwischen
Oberflache und Cantilever, was die Amplitude der Schwingung beeinflusst. Mit Hilfe der
Auswertung dieser Amplitudenverdnderungen kann ein Hohenprofil erstellt werden. Die
Auflésung betrdgt dabei in dieser Arbeit etwa 5nm in lateraler und 1 nm in vertikaler
Richtung.

Von besonderem Interesse ist in dieser Arbeit die Bestimmung der Rauhigkeit der
Epitaxiestrukturen. Hierfiir werden die Rauhigkeitsparameter Rmax und RMS betrachtet.
Dabei ist Rmax der maximale gemessene Hohenunterschied zwischen zwei Probenpunkten,

7 Alle AFM-Messungen in dieser Arbeit wurden von Alexander Wekkeli (Fraunhofer ISE) durchgefiihrt.
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nachdem die Probenoberflache durch einen Fit an eine Ebene angepasst wurde (,Plane-Fit“).
Mit RMS (,,Root Mean Square“) oder Rq wird die mittlere quadratische Rauhigkeit der Probe
bezeichnet, die mit Hilfe der Formel (3.8) berechnet wird (siehe beispielsweise Handbuch zu

[70]).

N (zi —2)?

RMS =R, = MTL) (3.8)
Dabei ist z; die Hohe des Datenpunktes i, Z die mittleren Hohe der Probe und N die
Gesamtzahl der Datenpunkte. Die quadratische Rauhigkeit hdngt also auch von vorherigen
Datenmanipulationen wie Ebenenkorrekturen oder anderen Fits hoherer Ordnung ab. Bei
einer Ebenenkorrektur (,Plane-Fit“) wird die Probenoberfliche an eine Ebene gefittet und
die Ebene dann von den Messdaten abgezogen [71]. Um sicherzustellen, dass diese Fits die
Messwerte nicht beeinflussen, wurden fiir alle Proben die gleichen, méglichst minimalen Fit-
Prozeduren durchgefiihrt8. Dabei wurde eine Ebenenkorrektur und eine Zeilenmittelung
gewahlt, die Scanflache der Proben lag bei 10 pm x 10 pm oder bei 30 pm x 30 pm.

3.4 Defektanalyse

Die in den Pufferstrukturen auftretenden Kristalldefekte, insbesondere die
Fadenversetzungen sind entscheidend fiir die Effizienz der spateren metamorphen Solarzelle.
Zur Charakterisierung der Defekte wurden verschiedene Verfahren eingesetzt, die in diesem
Abschnitt beschrieben werden.

3.4.1 Transmissionselektronenmikroskopie

Bei der Transmissionselektronenmikroskopie® werden diinne Proben (bis ca. 100 nm) mit
einem Elektronenstrahl durchleuchtet, bei dem die Elektronen mit etwa 100 keV
beschleunigt wurden. Der durchstrahlte Probenbereich kann dann auf Kristalldefekte wie
Versetzungen und Stapelfehler untersucht werden, da die Elektronen an diesen Defekten
durch die Gitterverzerrung anders gestreut werden, als dies bei einem perfekten
Kristallgitter der Fall wére.

Im so genannten Hellfeld-Modus wird der direkt durch die Probe verlaufende
Elektronenstrahl fiir die Abbildung genutzt. Wird einer der gebeugten Strahlen zur
Darstellung der Probe verwendet, so spricht man vom Dunkelfeld-Modus. Zudem kénnen
unterschiedliche Reflexe der Beugung verwendet werden, die sich zur Darstellung von
chemischen Fluktuationen oder Spannungsvariationen in der Probe eignen.

8 Ein volliger Verzicht auf Fit-Prozeduren ist nicht sinnvoll, da ohne Ebenenkorrekturen durch ein
nicht vollig flaches Aufliegen der Probe bei der Messung meist die Probenoberfliche gar nicht zu
erkennen ist. Diese Verkippung der Probe wiirde zudem die RMS-Messwerte verfalschen, da sie hohe
Abweichungen vom Hoéhenmittelwert erzeugt, die nicht von der Rauhigkeit der Probe stammen.
9 Eine ausfiihrliche Darstellung der Transmissionselektronenmikroskopie findet sich z.B. in [72].
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Versetzungen erzeugen bei der TEM-Abbildung einen Kontrast, da sie die Abstinde oder
Orientierungen der Netzebenen verdndern, an denen der Elektronenstrahl gebeugt wird. Die
Bedingung fiir einen sichtbaren Kontrast ist hierbei g - # 0, wobei g die Richtung des
Elektronenstrahls und # die Verschiebung der Atome in der Versetzung ist. Uber diese
Relation kann auch der Burgersvektor einer Versetzung bestimmt werden.

Die in dieser Arbeit gezeigten TEM-Aufnahmen wurden an einem Transmissionselektronen-
mikroskop der Firma Philips (CM30) aufgenommen.10 Die Elektronen wurden mittels einer
LaB6-Kathode generiert und mit einer Spannung von 300kV beschleunigt. Die
Punktauflosung des Mikroskops liegt bei 0.23 nm [73].

3.4.2 Photolumineszenz und Kathodolumineszenz an
Doppelheterostrukturen

In dieser Arbeit wurde die Photolumineszenz (PL) von so genannten Doppelheterostrukturen
bei Raumtemperatur zur Analyse der Materialqualitit der Proben verwendet.
Photolumineszenz beruht dabei auf der Anregung von Elektronen-Loch-Paaren mit einem
Laser, dessen Wellenldnge kleiner als die Bandliicke des untersuchten Halbleitermaterials ist.
In dieser Arbeit wurden GaiInsAs-Schichten mit einer Bandliicke von etwa 1 eV (= 1240 nm)
untersucht, der verwendete Laser hatte eine Wellenldnge von 808 nm. Die angeregten
Elektronen-Loch-Paare konnen in der Halbleiterstrukturen entweder strahlend unter
Aussendung eines Photons mit der Wellenldnge der Bandliicke (genauer: des Abstands der
Fermi-Niveaus fiir Elektronen und Locher) rekombinieren oder nicht-strahlend durch die
Beteiligung von Defekten. Die Intensitit des PL-Signals kann also als Maf} fiir die
Defektkonzentration in der Probe verwendet werden, wobei in dieser Arbeit insbesondere
die Anzahl der durchstofienden Fadenversetzungen in der untersuchten Schicht die PL-
Intensitat bestimmt (siehe Kapitel 5.4) .

Es wurden Doppelheterostrukturen untersucht, die aus einer Absorberschicht (hier
Gao.71lno20As mit 1 eV Bandliicke) und zwei umgebenden Barriere-Schichten bestehen. Die
Barriereschichten erzeugen durch ihre héhere Bandliicke und/oder durch ihre Dotierung ein
elektrisches Feld, dass die generierten Minoritatsladungstrager im Absorber halt, wodurch
die PL-Intensitdat durch die Eigenschaften des Absorbermaterials bestimmt wird und nicht
beispielsweise durch die Materialqualitat der Barrieren oder Grenzflachen.

Die Auswertung der Proben erfolgte iiber gerasterte Punktmessungen mit einem
Strahldurchmesser von ca. 2mm und einem Punktabstand von 5mm (vertikal und
horizontal) bei Raumtemperatur. Die maximale Intensitdt des PL-Signals an jedem Punkt
wurde gemittelt, um mehrere Proben miteinander zu vergleichen. Zudem kann die
Wellenldnge des Intensititsmaximums verwendet werden, um die Bandliicke des
untersuchten Materials und damit seine Komposition zu bestimmen.

10 Die TEM-Untersuchungen wurden von Teresa Biittner im Rahmen ihrer Bachelorarbeit [73] unter
der Betreuung von Prof. Erdmann Spiecker (Friedrich-Alexander-Universitit Erlangen-Niirnberg,
CENEM) durchgefiihrt.
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Abbildung 3.8: (a) PL-Mikroskopieaufnahme einer Pufferstruktur mit sichtbaren Fadenversetzungen bei
Raumtemperatur. (b) Kathodolumineszenz-Aufnahme der gleichen Pufferstruktur bei ca. 80 K (Messung:
M. Baeumler, Fraunhofer IAF(a) und T. Schwarz, MPIE(b)).

Die gerasterten PL-Punktmessungen machen durch ihre geringe Ortsauflésung keine
einzelnen Fadenversetzungen sichtbar. Mittels so genannter PL-Mikroskopie ist dies aber
moglich [74, 75], hierbei wird die Probe durch ein IR-Mikroskop angeregt und betrachtet.
Eine PL-Mikroskopieaufnahme einer Pufferstruktur aus dieser Arbeit mit sichtbaren
Fadenversetzungen ist in Abbildung 3.8(a) gezeigt. Die Fadenversetzungen sind als dunkle
Punktkontraste sichtbar, da hier die nicht-strahlende Rekombination erhoéht ist. Ein
Auszahlen dieser Punkte ist aber durch den schlechten Kontrast der Aufnahme schwierig.11
Eine noch bessere Ortsauflésung kann durch die Anwendung von Kathodolumineszenz (CL,
engl. ,Cathodoluminescence“) erreicht werden. Dabei wird zur Anregung der Elektronen-
Loch-Paare der Strahl eines Elektronenmikroskops anstelle eines Lasers genutzt. Die aus der
strahlenden Rekombination entstehenden Photonen werden durch einen Spiegel gesammelt,
wobei die Messungen bei ca. 80 K durchgefiihrt wurden, um die Intensitit des Signals zu
erhohen. Das durch die Rasterung des Elektronenstrahls tiber die Probe entstehende Bild
ermoglicht das Auszdhlen von DurchstofRpunkten von Fadenversetzungen (starke
Verringerung der Intensitit durch nicht-strahlende Rekombination) und somit eine
Bestimmung der Fadenversetzungsdichte, wie in Abbildung 3.8(b) gezeigt [76]. Der
Durchmesser des dunklen Punktkontrastes ist hier (wie bei der PL-Mikroskopie) durch die
Diffusionslange der Ladungstrdger bestimmt!2. Liegen zwei Fadenversetzungen deutlich
ndher zusammen als die Diffusionsldnge, so konnen sie nicht mehr einzeln aufgeldst werden,
ihre Auswirkung auf die Rekombinationsverluste ist aber auch entsprechend geringer. Bei

11 Die PL-Mikroskopieaufnahmen wurden von Frau Dr. Martina Baeumler (Fraunhofer IAF) gemacht,
wobei nur Aufnahmen bei Raumtemperatur mdglich waren. Fiir Tieftemperaturmessungen war kein
geeigneter Detektor vorhanden, bei Raumtemperatur konnte durch den stark verbreiterten PL-Peak
ein Flankenauslaufer mit Hilfe einer Si-CCD gemessen werden.

12 Dies gilt, wenn die Spotgrofie Le und das Generationsvolumen L, deutlich kleiner sind als die

Diffusionslange L im Material. Im Allgemeinen gilt fiir die Auflésung { = /L2 + L% + L? [77].
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3 Herstellungs- und Charakterisierungsmethoden

sehr hohen Fadenversetzungsdichten kann die Bestimmung der Dichte also immer noch iiber
eine Auswertung der dunklen Flachen in der CL-Aufnahme genahert werden.

Die CL-Bilder in dieser Arbeit wurden in einem Helios Nanolab 600 der Firma FEI mittels der
CL-Einheit MonoCL4 von Gatan aufgenommen.!3 Dabei wurde der panchromatische Modus
genutzt, der IR-Detektor war ein Photomultiplier R5509-73 der Firma Hamamatsu. Die
Proben wurden durch fliissigen Stickstoff auf ca. 80 K heruntergekiihlt.

R=091 T 1760 o Abbildung 3.9: Zusammenhang zwischen der
L Ny =€ ausgezdhlten Fadenversetzungsdichte nrp aus CL-
Messungen mit der gemessenen PL-Intensitidt I. Es
ergibt sich ein exponentieller Zusammenhang. Die

5
-
.
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-
g g Standardabweichung der Fadenversetzungsdichte
z \T'H wurde  aus dem  Mittelwert  mehrerer
o QﬁL ausgewerteter CL-Bilder bestimmt (CL-Messungen:
O S\ T. Schwarz, MPIE).
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An den in dieser Arbeit untersuchten Doppelheterostrukturen (siehe Kapitel 5.4) wurde die
PL-Intensitit gemessen sowie die Fadenversetzungsdichte bestimmt. Dabei wurden pro
Probe mindestens drei CL-Aufnahmen mit einer Fliche von 10x10 uym bis 30x30 pm
ausgewertet und damit Mittelwert und Standardabweichung berechnet. Wie in Abbildung 3.9
dargestellt ergibt sich ein exponentieller Zusammenhang zwischen der PL-Intensitit und der
Fadenversetzungsdichte. In dieser Arbeit kann daher die PL-Intensitit als Maf} fiir die
Fadenversetzungsdichte benutzt werden.

3.4.3 Fadenversetzungen und die offene Klemmspannung einer
Solarzelle

Fadenversetzungen stellen Rekombinationszentren fiir die Minoritdtsladungstrager einer
Solarzelle dar, daher sinkt die Lebensdauer der Ladungstridger mit der Dichte dieser
Versetzungen. Allgemein gilt fiir die Lebensdauer t eines Minoritdtsladungstragers (siehe
beispielsweise [78]):

= (3.9)

Dabei ist trp die Lebensdauer durch Rekombination an Fadenversetzungen (engl. ,threading
dislocations, TD“) und to die Lebensdauer durch Rekombination an anderen Defekten. Daraus
folgt fiir die Diffusionslange des Minoritdtsladungstragers [79]:

13 Die CL-Untersuchungen wurden am Max-Planck-Institut fiir Eisenforschung MPIE in Diisseldorf von
Herrn Torsten Schwarz durchgefiihrt.
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.2z + ! (3.10)

L2 L5 Ly '
Yamaguchi et al. [79] haben aus dieser Abhdngigkeit der Diffusionslange ein Modell fiir den
Zusammenhang von  offener  Klemmspannung einer  Solarzelle und der
Fadenversetzungsdichte hergeleitet, das im Folgenden vorgestellt werden soll. Die durch die
Fadenversetzungsdichte nrp bestimmte Diffusionsldnge Lrp wird im Modell mit

2
Lrp = ——— 3.11
TD '—ﬂ‘?’nm ( )

angenommen. Weiterhin wird das Zweidiodenmodell einer Solarzelle verwendet mit der
Abhangigkeit der Stromdichte ] von der Spannung V:

q(V—JRs) aV—JRs) V —JRs
JW) =Jo1|e ™*T —1)+4]p,(e mkT —1)+ R, —Jsc (3.12)
P

Jo1 und Jo2 sind die Dunkelsattigungsstromdichten im Volumen bzw. in der Raumladungszone
der Solarzelle und n; und n: die Idealitdtsfaktoren, die iiblicherweise mit ni=1 und n;=2
angenommen werden. Rs ist der Serien- und Rp der Parallelwiderstand der Solarzelle und Jsc
ihre Kurzschlussstromdichte (engl. ,short circuit“), kg ist die Boltzmann-Konstante, q die
Elementarladung und T die Temperatur. Im Modell von Yamaguchi et al. wird nun
angenommen, dass die Rekombination in der Raumladungszone dominiert und ein hoher
Parallelwiderstand vorliegt. Dadurch kann der erste und vorletzte Term in Gleichung (3.12)
vernachldssigt werden. Damit folgt fiir die offene Klemmspannung Voc (engl. ,open circuit®)
mit ](Voc)=0:

2kyT
Voo = —2 (]S—C + 1) (3.13)
q 02

Der Dunkelsattigungsstrom Jo2 in der Raumladungszone ist gegeben durch [80]:

_qnWD

= 3.14
]02 2L2 ) [ )

wobei n; die intrinsische Ladungstrdgerkonzentration im Halbleiter, W die Breite der
Raumladungszone und D die Diffusionskonstante der Minorititsladungstrager ist. Fiir die
Breite der Raumladungszone gilt [81]:

2er80 (Ny + Np)

W= |d?
* q NyNp o

(3.15)

Dabei ist d die Breite des intrinsisch dotierten Bereichs der Solarzellen, ¢; die relative und g
die Vakuumpermittivitat, Na die Hohe der Akzeptor- und Np die Hohe der Donatordotierung,
Fiir die Built-In-Spannung der Diode Vy; gilt [82]:

kgT —ppn, kgT NyNp
= In ~ In

~ 3.16
p 2 p 2 (3.16)

bi
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3 Herstellungs- und Charakterisierungsmethoden

Die Konzentration der Majoritatsladungstrager n, (Elektronen in n-dotiertem Material) und
pp (Locher in p-dotiertem Material) konnen durch die Hohen der Dotierungen im jeweiligen
Bereich angendhert werden.

Durch Einsetzen von Gleichung (3.14), (3.10) und (3.11) in Gleichung (3.13) folgt fiir die
Abhangigkeit der offenen Klemmspannung von der Fadenversetzungsdichte:

2ksT 2 \
Voc(nrp) = ——In {SC . +1 (3.17)
qn;WD (L_% + —4TD> /

Umgekehrt kann man die Versetzungsdichte aus der offenen Klemmspannung berechnen mit:

4 2]sc 1 \
nrp (Voc) = o Voo Tz
qn;WD <e2kBT — 1> 0

(3.18)

Bei der Verwendung des Modells zur Bestimmung der Fadenversetzungsdichten np aus Vi
miissen mehrere Materialdaten bekannt sein. Grofie Bedeutung kommt insbesondere der
Diffusionslange Lo des von Versetzungen ungestorten Materials zu. Diese kann prinzipiell auf
zwei moglichen Wegen bestimmt werden:

e Berechnung durch gemessene Werte fiir Vo und Jsc einer Zelle ohne
Fadenversetzungen und Einsetzen in Gleichung (3.17)
e Direkte Literaturdaten fiir die Diffusionsldnge Lo

Da die Herstellung einer 1eV-Gao7ilng29As-Zelle ohne Fadenversetzungen zur Zeit nicht
moglich ist, wurden in dieser Arbeit die Werte fiir V,c und Js einer idealen 1eV-Gag.71Ing29As -
Zelle im strahlenden Limit nach Shockley und Queisser [83] genutzt. Aus dem Einsetzen von
np=0 in Gleichung (3.17) folgt dann fiir Lo:

WD aVoc
L= q_( _ 1) (3.19)
2]sc

Alternativ wurden direkte Literaturdaten fiir die dotierabhingige Lebensdauer von
Minoritatsladungstragern in GaixIniAs betrachtet [84]. Die Diffusionslange durch
Fadenversetzungen Ltp sowie die mit beiden moglichen Werten von Lo bestimmte Gesamt-
Diffusionslange L, fiir Locher in der Basis einer pn-Gag71lnoz29As-Einfachzelle (siehe Kapitel
6.3) in Abhangigkeit von der Fadenversetzungsdichte ist in Abbildung 3.10(a) dargestellt.
Damit ergeben sich auch zwei mogliche Abhangigkeiten fiir die offene Klemmspannung von
der Fadenversetzungsdichte, die in Abbildung 3.10(b) dargestellt sind. Alle verwendeten
Materialdaten sowie wichtige Parameter sind in Tabelle 3.1 zusammengefasst.
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Abbildung 3.10: (a) Diffusionslinge L, fiir Minoritdtsladungstrdger (hier Lécher) in einer p-auf-n
Gag.71lngz0As-1eV-Zelle im strahlenden Limit (gefiillte rote Kreise) und mit dotierabhdngigen
Minoritdtslebensdauern (offene rote Kreise) sowie die durch die Fadenversetzungsdichte nrp dominierte
Diffusionsldnge Lrp (schwarze Quadrate). (b) Offene Klemmspannung Voc in einer p-auf-n Gag.71IngzeAs-
1eV-Zelle mit 500 nm intrinsischem Bereich berechnet im strahlenden Limit (durchgezogene Linie) und
mit dotierabhdngigen Minoritdtslebensdauern (gestrichelte Linie).

Strahlendes Limit

Dotierabhédngige Lebensdauer

To
LpO

Voc (nTDzo)

7 cm?/s [11]
4.74E9 cm3 [85]
13.4 [11]
923 mV
511 nm

59.8 mA/cm? [86]

1049 ns 43 ns [84]
27.1 um 5.5 um
0.775V 0.610V

Tabelle 3.1: Verwendete Materialdaten und Zellparameter fiir Abbildung 3.10. Es wurde eine
Gap.71Ing290As-Zelle mit d=500 nm, Ns=1E18 cm=3, Np=1.5E17 cm3, E4=1.02 eV bei T=300 K und AMO-

Spektrum modelliert,
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3.5 Hochauflésende Rontgenbeugung

Die Erlauterungen zur Methode der hochauflésenden Rontgenbeugung und insbesondere zur
Temperaturkorrektur der Messung stiitzen sich auf die Darstellung in einem zu dieser
Thematik veroffentlichten Paper [87], dass von Tobias Roesener in Zusammenarbeit mit der
Autorin dieser Arbeit verfasst wurde. Weitere Quellen werden dort angegeben, wo sie
verwendet wurden.

Rontgenbeugung ist eine Methode zu Charakterisierung der Gitterparameter von Kristallen,
die auf der Periodizitidt der Atomanordnungen im Kristall beruht. In dieser Arbeit wurde das
Verfahren der ,Reciprocal Space Maps (RSM)“ also der Karten des reziproken Raums
genutzt, mit dem sowohl Halbleiterkompositionen als auch deren Relaxationszustand
untersucht werden kann [88]. Die Untersuchung erfolgt ex-situ, also bei Raumtemperatur,
was eine Korrektur der Messwerte auf Wachstumstemperatur notwendig macht, wenn das
Relaxationsverhalten unter Wachstumsbedingungen untersucht werden soll. Dies ist
insbesondere dann der Fall, wenn Substrat und Halbleiterschichten deutlich unterschiedliche
Temperaturausdehnungskoeffizienten aufweisen.

Wird eine diinne Halbleiterschicht auf einem Substrat mit abweichender Gitterkonstante as
aufgewachsen, so verzerrt sich die Schicht zunachst senkrecht zur Grenzfliche (,out of
plane“) und die Gitterkonstante parallel zur Grenzflache (,in plane®) wird durch das Substrat
vorgegeben (siehe Abbildung 1.2). Wird die Verzerrung durch die Gitterfehlanpassung zu
grof3, bilden sich Versetzungen und die senkrechte und parallele Gitterkonstante der Schicht
(engl. ,layer”) nahert sich seiner natiirlichen Gitterkonstante a;. Diese Relaxation beginnt
beim Erreichen der kritischen Schichtdicke (siehe Kapitel 2.2). Die Veranderung der
Gitterkonstanten kann iiber die Anderung der periodischen Gitterebenen im Kristall
nachgewiesen werden.

Fiir den Abstand dna zweier Gitterebenen mit den Miller-Indizes hkl gilt fiir den allgemeinen
Fall einer orthorhombischen Einheitszelle (ax#ay#a):

1
dpp =
h? k* 2 (3.20)
(@+ata)

Die Koordinaten im reziproken Raum (qx, q-) flir eine Schicht bei Messung des (004)- oder
(224)-Reflexes sind dann:

_A 1 ooy _A 1 22
x 2dgoo ’ “ 2dgos  ay

os) A 1

(3.21)
(224)_i 1 _@ (224)_&L_@

X - - ) z - -
2d;55 a 2dgos  ay

Dabei ist a; die Gitterkonstante senkrecht zur Grenzflache und a;| die Gitterkonstante parallel
dazu. Da die Gitterkonstante des Substrats as bekannt ist, kénnen die Peakpositionen des
Substrates als Referenzpunkte in den Karten des reziproken Raums genutzt werden. Daher
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3.5 Hochaufl6sende Rontgenbeugung

werden die Positionen der Schichtpeaks (L) relativ zu denen des Substrates (S) angegeben
mit:
(004) _ (004 004 (004) _ (004 004
0™ = s —a®, @ =i -

x xs —xi z zS z,L

Die Position des Peaks in der RSM-Messung hiangt vom Verspannungs- beziehungsweise

Relaxationszustand der Schicht ab, sowie von der Verkippung der Schicht gegentiber dem

Substrat. Die Verkippung jeder Schicht kann wie folgt bestimmt werden [89]:

004

Agy " (323)
3.23

21 | Aq§004)|

as

tany =

Da die Verkippung die Peakposition einer Schicht im reziproken Raum verdndert, muss eine
Verkippungskorrektur der Positionen durchgefithrt werden, um die Berechnungen der
Verspannung beziehungsweise Relaxation der Schicht moglich zu machen. Die
Verkippungskorrektur erfolgt durch eine Rotation des Koordinatensystems mit dem Winkel y

(hh4) . (hha)
. _ (cos Y —sin y) Ay,

(hh4) ~ \siny cosy (hh4) (3.24)
q 1 Tilt

zL korr z,L

um den Ursprung:

Im Weiteren sind jetzt die verkippungskorrigierten Daten in den Formeln verwendet.

Wie in Kapitel 2.4 beschrieben hat eine Substratfehlorientierungen einen Einfluss auf die
Bildung von Versetzungen in den unterschiedlichen Gleitebenen, was wiederum eine
anisotrope Relaxation in der [110]- und [1-10]-Richtung zur Folge haben kann [46]. Die
Gitterkonstanten aj parallel zu Grenzflache kénnen also in die [110]- und [1-10]-Richtung
unterschiedliche Werte aufweisen. Allgemein gilt:

(224)
Aq
a,) = as —=—————as (3.25)
\/EA_I_A (224) )
as x
004
AqL*Y (3.26)

aL,J_:aS_ZA s

(004) a
a_S + qu

Fiir die relaxierte Gitterkonstante ay, e gilt aus der Elastizitatstheorie mit der Poisson-Zahl v:

QL ror = 1-v v ( [110] [170]

Ty Ty (o e s (3.:27)

Aus den so bekannten verzerrten und relaxierten Gitterkonstanten jeder Schicht kann die
elastische Verzerrung g in der Ebene (,elastic in-plane strain, EIPS“) berechnet werden,
wobei auch diese unterschiedliche Werte in die [110]- und [1-10]-Richtung aufweisen kann:
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[110] [110]

e T N ¢ (0 e AT (3:28)
[ SR

aL,rel aL,rel

Die elastische Verzerrung jeder Schicht ist ein Maf} fiir die enthaltene Restspannung und
insbesondere eine vom Substrat unabhangige, absolute Grofe. Es kann gezeigt werden [87],

dass die mittlere Verzerrung ¢ = 1/2 (sl[lllo] + sl[lﬁo]) eine wohldefinierte Grofie ist, die in

dieser Arbeit der Ubersichtlichkeit halber anstelle der richtungsabhingigen Grofien €|[|11o]

und sl[lﬂo] verwendet wird. Neben der Verzerrung kann der Zustand der Schicht auch durch

die Relaxation beschrieben werden. Hierbei steht R=0 % fiir ein vollstindig pseudomorphes
Aufwachsen der Schicht, bei dem die in-plane Gitterkonstante der des Substrats entspricht
und noch keine Versetzungen gebildet wurden. R=100 % entspricht einer vollstindig
relaxierten Schicht, die ihre natiirliche Gitterkonstante angenommen hat. Fiir die Relaxation
einer Schicht gilt richtungsabhéngig:

Q110 _ R
plito] — bl 7S plito) — LIl 7S (3.29)
aprel — Qs aL,rel —dg
Auch hier kann wieder eine mittlere Relaxation R
[110] [110]
R = R +R (3.30)

2

definiert werden, die ebenfalls in dieser Arbeit meist anstelle der richtungsabhangigen
GroRen R(11% und R0 yerwendet wird. Hiufig ist die so definierte mittlere Relaxation aber
kein gutes Mafd fiir die Beurteilung des Verspannungszustandes einer Schicht in einer
Mehrfachschichtstruktur. Wird beispielsweise eine zweite Schicht auf eine erste, bereits
teilrelaxierte Schicht gewachsen, so weist diese zweite Schicht selbst dann eine von Null
verschiedene Relaxation in Bezug auf das Substrat auf, wenn sie selbst vollkommen verzerrt
(pseudomorph) auf der ersten Schicht aufwéchst. Um diese Unsicherheit in der Beurteilung
der Schichtrelaxation aufzuheben, wird in dieser Arbeit die Relaxation R* in Bezug auf die
vorhergehende Schicht wie folgt definiert:

*
A — aL)

R*= (3.31)

*
arrel — aL,||

Dabei ist az,” die in-plane Gitterkonstante der vorhergehenden Schicht. Eine Bestimmung

von R* ist daher immer nur moglich, wenn auch die vorhergehende Schicht in der RSM-
Messung auswertbar ist.
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Da die RSM-Messung fast immer ex-situ, also bei Raumtemperatur durchgefiihrt wird, muss
die Temperaturausdehnung des Kristalls bei der Auswertung einer Pufferstruktur beachtet
werden. Insbesondere kénnen durch unterschiedliche Temperaturausdehnungskoeffizienten
von Substrat und Schichten zusitzliche Verspannungen wahrend des Abkiihlvorgangs
entstehen, wie es bei den in dieser Arbeit untersuchten Pufferstrukturen der Fall ist (siehe
Abbildung 3.11). Soll eine bei Raumtemperatur T gemessenen Gitterkonstante a auf den bei
Wachstumstemperatur T vorliegenden Wert zuriickgerechnet werden, geschieht dies tiber
den Temperaturausdehnungskoeffizienten Oiherm:

a(T) = a(Ty)elr “ererm(T)eT" (3:32)

Der Temperaturausdehnungskoeffzient ist hierbei wieder selbst von der Temperatur
abhingig. Die Ausdehnungskoeffizienten der bindren ,Basismaterialien” der in dieser Arbeit
untersuchten Pufferstrukturen sowie des Substrates GaAs sind in Abbildung 3.11 gezeigt. Da
in allen Pufferstrukturen aber mindestens ternidre Materialien verwendet wurden, miissen
die Gitterkonstanten dieser terndren Materialien A;1.<BiC temperaturabhingig tber das
Vegard’sche Gesetz [93] bestimmt werden:

aapc(T) = xapc(T) + (1 — x)auc(T) (3.33)

Bei der Berechnung von Relaxation oder Verzerrung bei Wachstumstemperatur muss
beachtet werden, dass die Schichten im Allgemeinen sehr diinn sind im Vergleich zum
Substrat und dass das Substrat daher die thermische Ausdehnung (wie auch die Verzerrung
allgemein) stark beeinflusst. In dieser Arbeit wird wie bei Roesener, Klinger et al. [87]
angenommen, dass die thermische Ausdehnung einer Schicht in-plane mit dem
Temperaturausdehnungskoeffzienten des Substrates skaliert. Senkrecht zur Grenzflache
dehnt sich die Schicht mit ihrem eigenen Temperaturausdehnungskoeffzienten aus. Damit
folgt beispielsweise fiir die Relaxation bei Wachstumstemperatur aus den bekannten
Gitterkonstanten bei Raumtemperatur:
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a, ”(To)efTTOG atherm,S(T,)dT, _ aS(TO)efTTOG atherm,S(T,)dT,

TG , ;
@y re1(Tg, X) — ag(Ty)e'ro “ehermsTdT

Dabei wird @y, (T;) liber das Vegard'sche Gesetz (siehe Formel (3.33)) und die bei
Raumtemperatur bestimmte Komposition x berechnet, die sich mit der Temperatur nicht
andert. Eine analoge Rechnung kann fiir die Verzerrung ¢, sowie fiir die Relaxation in Bezug
auf die vorhergehende Schicht R* durchgefiihrt werden. Es kann zudem berechnet werden,
welche Relaxationswerte bei Raumtemperatur zu erwarten sind, wenn die Schicht bei
Wachstumstemperatur 100 % relaxiert war. Fiir Gai«In.P und Aly(GaixIny)1.yAs ergeben sich
hierbei Werte von unter 100 % (siehe Abbildung 3.12), da das Substrat GaAs einen hoheren
Temperaturausdehnungskoeffzienten als die Schichten aufweist. Daher muss beachtet
werden, dass nicht ausgeschlossen werden kann, dass beim Abkiihlen der Schicht noch eine
weitere Relaxation durch die auftretenden neuen Verspannungen aufgrund des
unterschiedlichen Abkiihlverhaltens auftritt. Eine solche zusatzliche Versetzungsbildung ist
aber vermutlich gering, da mit sinkenden Temperaturen die Nukleationsenergie fiir
Versetzungen und deren Gleiten nicht mehr zur Verfiigung steht.

(a) 110 ——————t (b) 0——"-—7 7
AIy(Gal_xInX)l_yAs
1001 1004 = = - o e oo
90- 904 ]
80- 80- ]

Relaxation bzgl. Substrat [%0]
Relaxation bzgl. Substrat [%0]

704 70| Berechnete Relaxation bei Raumtemperatur T =25°C
—— Berechnete Relaxation bei Raumtemperatur (100% relaxiert bei Prozesstemperatur T _=610°C)
T, =25°C (100% relaxiert bei ——y=40% Al
60 Prozesstemperatur T = 610°C) 1 604 ——Yy=50%A 1
——y=5T%Al
50 T v T ; r g 50 T
50 5 60 65 70 75 80 8 0O 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
In-Anteil x [%0] In-Anteil x [%0]

Abbildung 3.12: Berechnete Relaxation bei Raumtemperatur (To=25 °C), wenn die Schicht Ga;..InsP (a)
oder Aly(GaixInx)1,As (b) bei Prozesstemperatur (T¢=610 °C) volistindig relaxiert war.

3.6 Harte- und Elastizitdtsmodulmessung mittels
Nanoindentation

Das Relaxationsverhalten von Pufferstrukturen kann besser kontrolliert werden, wenn die
elastischen und plastischen Eigenschaften der verschiedenen Materialien bekannt sind. Dabei
werden die elastischen Eigenschaften wie Elastizitaitsmodul E und Poissonzahl v benétigt, um
die elastische Verzerrung eines Materials zu beschreiben. Beispiele hierfiir sind die
Berechnung der Verzerrung einer Einheitszelle bei der Auswertung von Réntgenbeugung an
gitterfehlangepassten, pseudomorphen Schichten zur Bestimmung der Komposition (siehe
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3.6 Harte- und Elastizititsmodulmessung mittels Nanoindentation

Abschnitt 3.5) oder die Berechnung der Energie einer Versetzung fiir die kritische
Schichtdicke (siehe Abschnitt 2.2). Plastische Eigenschaften wie die Harte beschreiben den
Widerstand, den ein Material der lokalen, irreversiblen Deformation seiner Oberflache
entgegensetzt [94]. Damit gehoren Versetzungsnukleation und Versetzungsgleiten zum
plastischen Materialverhalten, da hier Atombindungen im Kristall gebrochen und das
Material irreversibel verformt wird.

Ublicherweise werden Eigenschaften von terniren Materialsystemen iiber die Vegardsche
Regel [93] aus den Eigenschaften der zugrunde liegenden bindren Materialien berechnet, und
somit linear interpoliert. Fiir die Eigenschaft Y eines ternaren Materials A1.xBxC gilt dann:

Yipc(x) = xYpe + (1 — x)Yy¢ (3.35)

Dabei sind Ygc und Yac die Eigenschaften der bindren Materialien, und x der Anteil des
Materials B. Dieses lineare Verhalten ist allerdings fiir plastische Eigenschaften von III-V
Materialien meist nicht korrekt, was aufgrund des nicht-linearen Charakters der auf
Gitterdefekten beruhenden plastischen Deformation auch nicht verwundert. Fiir Materialien
mit kovalenter Bindung, beispielsweise Halbleiter mit Zinkblende-Struktur wie die III-V
Materialien, haben Goryunova et al. [95] eine empirisch bestimmte, parabolische Funktion fiir
die elastischen und plastischen Eigenschaften von Mischkristallen vorgeschlagen. Die Harte
Hagc des Mischkristalls A1.xBxC wird dabei beschrieben mit:

Hypc(x) = Hpe + (Hge — Hyo)x + kx(1 — x) (3.36)

Hierbei ist k ein Anpassungsparameter, die spezifisch fiir das betrachtete ternare
Materialsystem und die Eigenschaft Harte ist. Die Materialien weisen damit ein Maximum der
Harte fiir eine bestimmte ternidre Mischung auf, die hoher ist als der Wert fiir das hartere
bindre Material. Dieses Verhalten wird als Mischungsharte oder ,solid solution hardening”
bezeichnet und ist in Abbildung 3.13 im Vergleich zum linearen Verlauf der Harte (bei
Gliltigkeit der Vegardschen Regel) gezeigt.

Abbildung 3.13: Hdrteverlauf nach Vegardscher
Regel (gepunktete schwarze Linie) und bei
Mischungshdrte (rote Linie) fiir ein Material
A1xBxC in Abhéngigkeit von der Komposition x. Die
maximale Hdrte Hmax ist gekennzeichnet.

Material A, B.C

Harte [a.u.]

----- Hoo=H,HH -, X

ABC ‘AC BC ~ AC
H (Vegardsche Regel)
b — H,=H, +(H,H, )x+kx(1-x)

ABC AC BC ~ AC

(Mischungshéarte)
1 1 1

00 02 04 06 08 10
Komposition x

Nanoindentationsmessungen messen die Eindringtiefe einer Spitze als Funktion einer Kraft.
Dadurch lassen sich so genannte Belastungs- und Entlastungskurven aufzeichnen, aus denen
die mechanischen Eigenschaften berechnet werden kénnen [96]. Die Indentation wird bis zu
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3 Herstellungs- und Charakterisierungsmethoden

einer definierten Maximalkraft oder maximalen Eindringtiefe durchgefiihrt und danach die
Grofle der verformten Flache vermessen (beispielsweise mittels AFM). Die Harte definiert
sich dann als Verhaltnis zwischen Kraft F und projizierter Kontaktflache [97].

F

Hingent = A (3.37)
14

Das Elastizitdtsmodul E als Funktion der Eindringtiefe ist abhdngig von der Kontaktsteifigkeit
S und der Kontaktflache A [98]:

_Vr S
-5

Fiir die Indentation konnen verschiedene Spitzen verwendet werden, die sich in ihrer

(3.38)

Geometrie unterscheiden, wie die Berkovich-Spitze (dreiseitige Pyramide), die Vickers-Spitze
(flache vierseitige Pyramide) oder Kugelindenter [97]. Die gemessene Harte des Materials
hiangt auch von der Grofle des Indenters ab, insbesondere wenn die Grofde des
Materialbereichs der sich plastisch verformt, dhnlich grof ist wie die Kontaktfliche des
Indenters. Dieser Indentationsgrofdeneffekt (,indentation size effect) beschreibt eine
allgemeine Zunahme der Héarte bei kleineren Kraften oder Eindringtiefen [99]. Zusatzlich tritt
bei anndhernd versetzungsfreien Schichten ein Eindringtiefen-Sprung auf, der in der
Literatur haufig als ,Pop-In-Effekt” bezeichnet wird [100]. Abbildung 3.14 zeigt beispielhaft
fiir einen in dieser Arbeit untersuchten InAs-Wafer das Auftreten eines Sprungs in der
gemessenen Harte. Er wird im Allgemeinen als Ubergang von elastischem zu plastischen
Materialverhalten  interpretiert, wobei der ,Pop-In“ durch die homogene
Versetzungsnukleation in einem vorher nahezu versetzungsfreien Material entsteht. Die
Wahrscheinlichkeit des Auftretens des ,Pop-In-Effekts“ hdngt von der Wahrscheinlichkeit ab,
mit der der Indenter vor dem Einsetzen der plastischen Verformung auf eine Versetzung
trifft. Bei einem Indenterradius von ca. 1 pm (wie in dieser Arbeit verwendet) ist ein ,Pop-In-
Effekt” fiir Versetzungsdichten von unter 109 cm-2 wahrscheinlich [101].

- T Abbildung 3.14: Gemessene InAs-Hdrtedaten in
10 L i Abhdngigkeit von der Eindringtiefe des Indenters.
Die grauen Linien zeigen die Daten der 23
Einzelmessungen, die dicke schwarze Linie zeigt
die berechnete mittlere Hdrte (siehe Kapitel 4.1).

o
_ Das Material zeigt einen deutlichen , Pop-In-Effekt”
g bei einer Eindringtiefe von etwa 50 nm (Messung:
O, 6 G. Lorenz, Fraunhofer IWM).
[
3
I

41 i

Messdaten von 23 Indentationen an einem InAs-Wafer
21 ——Mittelwert der Harte von InAs -
0 100 200 300 400 500 600

Eindringtiefe [nm]
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3.6 Harte- und Elastizititsmodulmessung mittels Nanoindentation

Um die Harte und das Elastizititsmodul von diinnen Halbleiterschichten zu bestimmen,
wurden in dieser Arbeit Nanoindentationsmessungen mit Hilfe eines Nanoindenters G200
(Agilent Technologies, Oak Ridge, USA) mit einer Berkovich-Spitze genutzt.14 Aufgrund der
geringen Schichtdicke wurde die so genannte ,continuous stiffness“-Methode (CSM) genutzt,
die im Gegensatz zu der Standard-Nanoindentationsmethode von Oliver/Pharr [100] eine
kontinuierliche Messung von Elastizititsmodul und Héarte {iber die gesamte Eindringtiefe
erlaubt. Die maximale Eindringtiefe lag bei 1.5 pm, die maximale Last bei 645 mN.

14 Die Messungen wurden am Fraunhofer-Institut fiir Werkstoffmechanik von G. Lorenz und M. Petzold
durchgefiihrt.
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4 Bestimmung von Harte und Elastizitatsmodul an
l1I-V-Verbindungshalbleitern

Hdrte und Elastizitdtsmodul der III-V-Halbleiter GaAsxPix GaixInxP,
GayxnAs und Alps(Gaixny)osAs wurden mittels Nanoindentation
gemessen. Es wird eine Auswertung der Messdaten vorgestellt, die einen
konsistenten Vergleich der unterschiedlichen Materialien auch bei
geringen Schichtdicken erlaubt. Die Abweichung der Messwerte zu
Literaturdaten wird beschrieben und diskutiert.

Die Kontrolle der Relaxation und insbesondere der Ausbreitung von Versetzungen ist von
zentraler Bedeutung fiir ein erfolgreiches Pufferwachstum. Daher ist ein gutes Verstdandnis
der elastischen und plastischen Materialeigenschaften der III-V-Verbindungshalbleiter
erforderlich. Obwohl metamorphe Pufferstrukturen schon lange in Solarzellstrukturen
eingesetzt werden, sind diese Materialeigenschaften weitestgehend unbekannt oder auf die
bindren Materialien der III-V-Halbleiter beschrankt. Um die Unterschiede der
Materialsysteme zu verstehen, wurden in dieser Arbeit Harte und Elastizitdtsmodul von
Pufferschichten in  Abhangigkeit ihrer Zusammensetzung mit Hilfe von
Nanoindentationsmessungen  untersucht (siehe Kapitel 3.6). Die elastischen
Materialeigenschaften wie das Elastizititsmodul werden bendtigt, um die elastische
Verformung eines Materials zu beschreiben, wie beispielsweise bei der Verzerrung einer
Einheitszelle bei pseudomorphem Wachstum oder die Berechnung der Energie einer
Versetzung durch ihr Spannungsfeld. Wie in Kapitel 3.6 erldautert beschreibt die Harte den
Widerstand, den ein Material der lokalen, irreversiblen Deformation seiner Oberflache
entgegensetzt [94]. Damit gehoren Versetzungsnukleation und Versetzungsgleiten zum
plastischen Materialverhalten, da hier Atombindungen im Kristall gebrochen und das
Material irreversibel verformt wird.

In dieser Arbeit wurden Gai«In,P und Aly(Gai«ny)iyAs als Materialsysteme fir
Pufferstrukturen eingesetzt (siehe Kapitel 5). Neben diesen Materialien wurden auch
GaixInsAs und GaAs.Pix in Bezug auf ihre Harte und ihr Elastizititsmodul untersucht, da
diese ebenfalls als Material fiir Pufferstrukturen aus III-V-Verbindungshalbleitern verwendet
werden [6, 31, 102]. Die Ergebnisse dieses Kapitels wurden auch in einem Paper [103]
veroffentlicht.
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4 Bestimmung von Harte und Elastizitdtsmodul an I1I-V-Verbindungshalbleitern

Wafermaterial Kristallorientierung Dicke [um]
GaAs (001)6°—>(111)A 450
GaP (001)6°—=(111)A 300
InP (001)2°—>(1-11)B 350
InAs (001), exakt 300-350

Tabelle 4.1: Untersuchte bindre Wafermaterialien fiir Nanoindentationstests.

Es wurden die vier bindren Halbleiterkristalle GaAs, GaP, InP und InAs untersucht, welche
alle als Einkristalle in Wafer-Form erhaltlich sind. Die Eigenschaften der Wafer sind in
Tabelle 4.1 gezeigt. Terndren Materialien, die nicht gitterangepasst zu einem dieser Substrate
sind, wurden als gestufte Pufferstrukturen hergestellt, um eine weitestgehende Relaxation
der untersuchten Schichten zu gewdhrleisten. Die Proben des GaAsiPix-Materialsystems
wurden von T. Roesener im Rahmen der Untersuchung von GaAsxP1.x-Puffersystemen [8] auf
einem AIXTRON CRIUS 300 mm Close Coupled Showerhead (CCS)-Reaktor mit einer 7x4“
Reaktorkonfiguration hergestellt. Die Precusoren waren in diesem Fall TBAs und TBP fiir die
Gruppe-V-Elemente sowie TEGa als Gruppe-III-Element. Die GaAsxP1«-Proben wurden auf 4-
Si-Substraten gewachsen, deren Fehlorienterung 6° Richtung (111)A entsprach. Die Proben
der Materialsysteme GaixInyP, GaixIniAs und Alos(Gaixlng)osAs wurden wie alle anderen
Proben dieser Arbeit wie in Kapitel 3.1 beschrieben auf einem AIXTRON G4-R-Reaktor
hergestellt. Die Schichten waren alle n-dotiert (Dotierstoff SiHs4), da aus der Literatur bekannt
ist, dass sich Dotierstoffe auf das Versetzungsgleiten und damit auf die Harte des Materials
auswirken konnen [104-106] und dies der Dotierung in den Pufferstrukturen entspricht
(siehe Kapitel 5).

Der Schichtaufbau der terndren und quaterndren Proben ist in Tabelle 4.2 gezeigt. Die Proben
unterscheiden sich nach dem As- bzw. In-Gehalt der untersuchten Schicht, sowie nach der
Stufenanzahl und der Dicke der Schichten. Insbesondere wurden die GaAsxP1x-Strukturen mit
einer Schichtdicke von 200 nm hergestellt, wohingegen die Schichtdicke in allen anderen
Materialsystemen mindestens 400 nm betragen hat. Ein Beispiel fiir eine untersuchte
Pufferstruktur ist in Abbildung 4.1 gezeigt, der In-Gehalt in der vermessenen Schicht betragt
hier 59.9 %. Der As- bzw. In-Gehalt der Schichten wurde in allen Fillen mittels
hochaufl6sender Rontgenbeugung (siehe Kapitel 3.5) bestimmt.

Abbildung 4.1: Beispiel fiir eine untersuchte

Gag.4011N 560P 400 nm Pufferstruktur. Der In-Gehalt in der mittels
- Nanoindentation untersuchten Schicht betrdgt
Gag 47elng s2zP 400 nm 59.9 %.
GaAs-Nukelation 300 nm
GaAs Substrat,
(001) 6°>[111]A
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3.6 Harte- und Elastizititsmodulmessung mittels Nanoindentation

Materialsystem Wachstums- As-Gehalt x der Anzahl Dicke der  AAs pro
substrat untersuchten der Schichten Stufe
. 0 .
Schicht [%] Schichten [hm] (%]
GaAsyP1x GaP auf Si 24.5 3 180 12
(001)6°—>(111)A
GaAsxP1x GaP auf Si 49.6 5 180 12
(001)6°—=(111)A
GaAsxP1x GaP auf Si 73.2 7 180 12
(001)6°—>(111)A
Materialsystem Wachstums- In-Gehalt x der Anzahl Dicke der  Aln pro
substrat untersuchten der Schichten Stufe
Schicht [%] Schichten [nm] (%]
GaixIn,P GaAs (001) 59.9 2 400 8.1
6°—(111)A
GaixIniP GaAs (001) 60.4 2 400 8.1
6°—(1-11)B
GaixIn,P GaAs (001) 76.1 6 400 8.1
6°—>(1-11)B
GaixInxAs GaAs (001) 12.7 5 400 9.8
6°—>(1-11)B
GaixInxAs GaAs (001) 38.7 4 400 9.8
6°—(1-11)B
Alos(GaixIng)osAs GaAs (001) 0 1 2000 -
6°—>(1-11)B
Alos(GaixIng)osAs GaAs (001) 11.9 2 400 4.0
6°—(1-11)B
Alos(GaixIng)osAs GaAs (001) 25.4 6 400 4.0
6°—(1-11)B
Alos(GaixIng)osAs GaAs (001) 25.5 6 400 4.0
6°—(111)A
Alos(GaixIng)osAs GaAs (001) 54.7 6 400 8.1
6°—(1-11)B

Tabelle 4.2: Strukturaufbau der untersuchten terndren und quaterndren Schichtsysteme fiir

Nanoindentationstests.
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4 Bestimmung von Harte und Elastizitdtsmodul an I1I-V-Verbindungshalbleitern

Literaturdaten zu elastischen und plastischen Eigenschaften von III-V-Halbleitern sind nur
fiir Gai«InsP und GaixInxAs bekannt. LeBourhis et al. [107] haben die Harte von GaixInkP mit
Hilfe von GaP, InP und vier 500 nm dicken GaoslnosP-Proben untersucht. Dabei wurde ein
Berkovich-Indenter mit einer Last von 0.5-10 mN bis zu einer Eindringtiefe von 600 nm
verwendet. Vigdorovich et al. [108] haben die Harte von GaixIn.As iiber den vollstindigen
Kompositionsbereich an kristallinen Proben mit einer Dicke von 2 mm und einer Last von
20g (ca. 200mN) untersucht. Im GaixIniAs-Materialsystem gibt es weiterhin
Untersuchungen von Korte et al. [109], die die Harte und das Elastizitdtsmodul an 1.5-2 pm
dicken Proben bis zu einer Tiefe von 1um mit Hilfe eines Berkovich-Indenters im
Kompositionsbereich 0 < x < 0.51 sowie InAs gemessen haben. Die in dieser Arbeit
untersuchten Proben wurden ebenfalls mit Hilfe eines Berkovich-Indenter vermessen, dabei
lag die maximale Eindringtiefe bei ca. 1.5 pm und die maximale Last bei 645 mN.

4.1 Auswertung der Messdaten

Die grofdte Herausforderung bei der Auswertung der Messdaten ist die Wahl einer
geeigneten, fiir alle Proben gleichen Eindringtiefe, die die Charakterisierung der
Eigenschaften der diinnen Schichten bei gleichzeitig minimiertem Einfluss der
darunterliegenden Schichten und des Substrats erlaubt. Damit kénnen die Hartewerte von
verschiedenen Materialien verglichen werden. Die Auswahl einer bestimmten Eindringtiefe
ist notwendig, da die gemessene Harte mit der Eindringtiefe variiert, wie in Abbildung 4.2(a)
fiir 25 Einzelmessungen an einem GaAs-Substrat gezeigt ist. Bei allen Einzelmessungen wird
zundachst ein starker Anstieg der Harte beobachtet, danach stabilisiert sich der Messwert und
sinkt zunehmender Eindringtiefe wieder leicht ab.

Das beobachtete Maximum der Harte mit anschlief;endem Abfall wird mit dem so genannten
,pop-in“-Effekt erklart, der den Ubergang von elastischem zu plastischem Verhalten des
Materials beschreibt (siehe Kapitel 3.6). Unterhalb dieses Maximums verhélt sich das
Material elastisch, es werden keine Versetzungen durch die Indentation erzeugt oder bewegt.
Das Maximum entsteht durch eine abrupte Nukleation sehr vieler Versetzungen in einem
quasi-versetzungsfreien Material. Ein kristallines Material mit einer bereits existierenden
Versetzungsdichte von mehr als 10° cm2 zeigt diesen Effekt nicht, wenn der Indenterradius
grofder als 1 um ist [101]. Derartig hohe Versetzungsdichten wurden fiir die untersuchten
Proben nicht erwartet, zudem liegt der Indenterradius deutlich unter 1 pm, so dass der ,pop-
in“-Effekt fiir alle untersuchten Proben beobachtet wurde. Die Stirke des Effektes hangt
allerdings von der Dichte der bereits im Material vorhandenen Versetzungen ab und war
daher bei den bindaren Materialien (die als Wafer vorlagen) am grofdten.
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4.1 Auswertung der Messdaten

(a) 14 T T T T T T T T (b) 250 T T T T T T T T
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Abbildung 4.2: Gemessene GaAs-Hdrte (a) und Elastizitdtsmodul (b) in Abhdngigkeit von der Eindringtiefe
des Indenters. Die grauen Linien zeigen die Daten der 25 Einzelmessungen, die dicke schwarze Linie zeigt
die berechneten Mittelwerte mit den in Tabelle 4.3 dargestellten Auswertungsintervallen (Messung: G.
Lorenz, Fraunhofer IWM).

Bei der Betrachtung von Nanoindentationsdaten aus Eindringtiefen von nur wenigen hundert
Nanometern muss ein Messrauschen der Daten durch Material- und Messeffekte
bertcksichtigt werden. Daher wurde ein Mittelungsverfahren fiir die Messdaten angewendet,
bei dem Auswertungsintervalle zur Mittelwertbildung und zur Berechnung der
Standardabweichung festgelegt wurden. Die Auswertungsintervalle wurden dabei zunichst
schmal und mit zunehmender Eindringtiefe breiter gewahlt (siehe Tabelle 4.3), um dem
Verlauf der Hartekurven Rechnung zu tragen sowie den Berechnungsaufwand zu minimieren.
Eine solche Mittelwertkurve der Harte ist fiir GaAs in Abbildung 4.2(a) durch die dicke
schwarze Linie gekennzeichnet. Abbildung 4.2(b) zeigt die Mittelung fiir das
Elastizititsmodul von GaAs. Die Fehlerbalken ergeben sich aus der Standardabweichung der
verschiedenen Messkurven im jeweiligen Intervall.

Eindringtiefe (nm) Intervallbreite fiir die Mittelung (nm)
0-100 2
100-200 5
200-300 10
300-400 20
>400 50

Tabelle 4.3: Auswertungsintervalle fiir die Mittelung der Hdrte- und Elastizitdtsmodul-Daten. Die
Intervallbreite steigt mit der Eindringtiefe an, da die Messwerte sich fiir grofSe Eindringtiefen kaum
dndern.

51



4 Bestimmung von Harte und Elastizitdtsmodul an IlI-V-Verbindungshalbleitern

Fiir die terndren und quaterndren Schichten, die Schichtdicken von nur wenigen Hundert
Nanometern aufwiesen, muss der Einfluss des Substrats auf die Hartemessungen
beriicksichtigt werden. Wie in Abbildung 4.3 gezeigt ist, konvergiert die gemessene Harte der
terndren Alos(Gai«Ing)osAs-Probe fiir zunehmende Eindringtiefen mit der gemessenen Harte
des darunter liegenden GaAs-Wafers. Um diesen Substrat-Effekt so weit wie moéglich zu
vermeiden, wurden zum Vergleich der Hartedaten der verschiedenen Materialsysteme fiir
400 nm dicke Schichten eine Eindringtiefe von 90-110 nm gewahlt (Gai.«In.P, GaixIniAs und
Alos(GaixIng)osAs). Fiir die nur 180 nm dicken GaAsxP1«-Schichten wurde eine Eindringtiefe
von 50-60 nm fiir die Charakterisierung betrachtet. Diese Eindringtiefen liegen in der Nahe
des Hirte-Maximums und damit beim Ubergang von elastischem zu plastischem Verhalten
und sollten von darunterliegendem Material oder dem Substrat nur minimal beeinflusst sein.

C0503-bui-1

T copsuera Abbildung 4.3: Mittlere Hdrte-Werte aus 20-25
14+ = InP-Substrat ¥ Messungen aufgetragen fiir die Intervalle aus
$ ﬁfsiﬁgff;?t ] Tabelle 4.3 zwischen 30nm und 900 nm.
120 O Gayln, A auf Gahs-Substrat | | Dargestellt sind die bindren Materialien GaP
(gelbe Kreise), InP (griine Quadrate), GaAs (blaue
Q% oo ] Rauten) und InAs (rote Dreiecke). GagssIngisAs
S10F ¢ 00222 o - (offene violette Rauten) ist als Beispiel fiir
O, AR A $ ¢ | Messungen an terndren Materialien mit einer
_% gl a i Schichtdicke von 400 nm gezeigt. Das Intervall, das
T fiir den Vergleich der Hdrte der verschiedenen
-..-..__. . Materialien gewdhlt wurde, ist durch eine graue
6 L A Fldche markiert (Messung: G. Lorenz, Fraunhofer

Adaaa, A . IWM).

4t 4

0 200 400 600 800 1000
Eindringtiefe [nm]

Die Validitat dieser Auswertungsmethode kann mit Hilfe von Literaturdaten fiir binare
Materialien gezeigt werden. Literaturdaten von Yonenaga et al. [110], Levinshtein et al. [10]
und Kiihn et al. [111] fiir die Harte der bindren Halbleiter GaP, GaAs, InP und InAs sind in
Abbildung 4.4(a) gezeigt und werden mit den in dieser Arbeit gemessen Werten verglichen.
Dabei zeigt sich, dass das relative Verhaltnis der Harte der Materialien durch die in dieser
Arbeit verwendete Auswertemethode erhalten bleibt. Allerdings liegen die Messwerte
deutlich héher als in der Literatur, was aus der Auswertung bei kleinen Eindringtiefen von
90-110 nm folgt. Wird eine grofiere Eindringtiefe von 800-1000 nm untersucht, liegen die
hier bestimmten Werte teilweise schon im Bereich der Literaturdaten.
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4.2 Harte und Elastizitdtsmodul verschiedener Materialsysteme
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Abbildung 4.4: Hérte (a) und Elastizitdtsmodul (b) ausgewdhlter bindrer I1I-V-Verbindungshalbleiter im
Vergleich mit eigenen Messungen bei verschiedenen Eindringtiefen. Vickers-Hdrte von Yonenaga et al.
[110] gemessen mit einer Last von 0.5 N. Knoop-Hdrte von Levinshtein et al. [10] . Vickers-Hdrte von Kiihn
et al [111]. Elastizitdtsmodul berechnet aus den mittels akustischen Messungen bestimmten elastischen
Konstanten c;j von Levinshtein et al. [10]. Elastizitdtsmodul aus Nanoindentation (Vickers, 0.5 N Last) von
Yonenaga et al. [112]. Elastizitdtsmodul aus Nanoindentation (Berkovich, 0.6 N Last) von Grillo et al
[113].

Abbildung 4.4(b) zeigt den analogen Vergleich fiir das Elastizitidtsmodul bindrer Halbleiter.
Die Literaturdaten stammen dabei aus der Berechnung des Elastizititsmoduls aus
akustischen Messungen der Materialkonstanten c;!5 (Levinshtein et al. [10]) sowie aus
Nanoindentationsmessungen ([112, 113]). Auch in diesem Fall liegen die Messwerte dieser
Arbeit am hochsten, die Daten aus akustischen Messungen sind am niedrigsten. Andere
Daten, die mittels Nanoindentation gemessen wurden, liegen dazwischen. Die Abweichung
der Daten kann aus Unsicherheiten in der Flachenkorrektur (Kontaktfliche des Indenters)
sowie aus der angenommen Poisson-Zahl stammen, wie von Bamber et al. vorgeschlagen
[114].

4.2 Harte und Elastizitatsmodul verschiedener
Materialsysteme

4.2.1 System GaAs,P;

Die Abhangigkeit der Harte vom As-Gehalt in GaAsxP1.x ist in Abbildung 4.8(a) dargestellt. Die
durchgezogene Linie entspricht dabei dem Fit von Gleichung (3.36) aus Kapitel 3.6 an die
Messdaten. Die Fitparameter sind Hg.p = 13.6%0.44 GPa, Hgaas = 10.0£0.43 GPa und k =
10.6x2.7. Die Harte steigt von 13.6 GPa fiir GaP bis zu einem As-Gehalt von 30-40 % an. Die
Harte fallt dann wieder ab bis zu einem Wert von 10.0 GPa fiir GaAs.

15 Ermittelt mit Hilfe der elastischen Konstanten ci1 und ciz mit E = (¢y1 + 2¢43)(c11 — €12)/(c11 +
C12)-
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Abbildung 4.5: Gemessene Hdrte (a) und Elastizitdtsmodul (b) fiir GaAsxP1x in Abhédngigkeit vom As-
Gehalt x. Die Messdaten wurden durch eine quadratische Funktion angefittet (durchgezogene Linie). Die
entsprechenden Fit-Parameter sind jeweils angegeben (Messungen: G. Lorenz, Fraunhofer IWM).

Die Abhdngigkeit des Elastizitdtsmoduls vom As-Gehalt in GaAsP1« (siehe Abbildung 4.5(b))
ist qualitativ dem Verlauf der Harte mit dem As-Gehalt dhnlich, auch hier finden sich die
maximalen Werte bei 30-40 % As-Gehalt. Die Fit-Parameter waren hier Ec.p = 167%1.8 GPa,
Egaas = 134+2.6 GPa und k = 83.1+11. Sowohl Harte-, als auch Elastizititsmodulverlauf
weichen daher stark von einer linearen Interpolation der elastischen und plastischen
Eigenschaften zwischen den bindren Endpunkten GaP und GaAs ab. Das relative Verhaltnis
der Mischungsharte zum harteren binidren Material (hier GaP) betrdgt in etwa 10 %.

Literaturdaten zum Harte- oder Elastizititsmodulverlauf von GaAsiPix sind der Autorin
dieser Arbeit nicht bekannt.

4.2.2 System Gay4In,P

Die Abhiangigkeit der Harte vom In-Gehalt in GaixIniP ist in Abbildung 4.6(a) gezeigt. Auch
hier entspricht die durchgezogene Linie dem Fit von Gleichung (3.36) aus Kapitel 3.6, die
Fitparameter sind hier Hg.p = 13.5+0.08 GPa, Hinp = 7.40+0.04 GPa und k = 10.2+0.36. Die
maximale Harte findet sich in diesem Fall bei etwa 20 % In-Gehalt. Das relative Verhaltnis der
Mischungshdrte zum harteren bindren Material (hier GaP) betrdgt ca. 3 %. Die Messdaten
zeigen eine gute Ubereinstimmung mit den Daten von LeBourhis et al. [107] (gestrichelte
Linie in Abbildung 4.6(a)), die als Fitparameter Hgap = 12.6£0.17 GPa, Himp = 6.8+0.14 GPa und
k = 10 erhalten haben.
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Abbildung 4.6: (a) Gemessene Hdrte und Elastizitdtsmodul (b) fiir GaixIn.P in Abhdngigkeit vom In-
Gehalt x. Die Messdaten wurden durch eine quadratische Funktion angefittet (durchgezogene Linie). Die
entsprechenden Fit-Parameter sind jeweils angegeben. Die gestrichelte Linie zeigt die Daten von E. Le
Bourhis et al. [107]. Beim Elastizitdtsmodul wurde zusdtzlich ein lineare Fit durchgefiihrt (gepunktete
Linie). Die Strich-Punkt-Linie zeigt die Daten von Levinshtein et al. [11] (Messungen: G. Lorenz,
Fraunhofer IWM).

Die Abhéngigkeit des Elastizititsmoduls von GaixInsP vom In-Gehalt ist in Abbildung 4.6(b)
gezeigt. Der Verlauf des Elastizitdtsmoduls mit dem In-Gehalt weicht stark vom Verlauf der
Hérte ab, die Fit-Parameter waren Ega.p = 167 * 2.6 GPa, Ejnp =109 + 1.8 GPaund k=5.29 £ 9.9
GPa. Da der k-Wert hier sehr klein ist verglichen mit anderen Materialsystemen (z.B.
GaAsyP1.), erscheint der Verlauf des Elastizitdtsmoduls fast linear. Wird eine lineare Funktion
an die Messdaten angepasst, so ergeben sich als Fit-Parameter E¢.p = 168 + 2.1 GPa und Ep =
109 £ 3.5 GPa, mit der linearen Funktion E(x) = (168 — 58.9x) GPa. Diese lineare Funktion
stimmt gut mit den Ergebnissen von Levinshtein et al. [11] iiberein, die fiir das
Elastizitdtsmodul von Gai«In4P die lineare Funktion E (x) = (103 — 41.9x) GPa angeben16,

Fiir einen In-Gehalt von etwa 60 % sind in Abbildung 4.6(a) und (b) jeweils zwei Messwerte
gezeigt. Hier wurden die Schichtstrukturen auf A- und B-Substraten gewachsen, um den
Einfluss von CuPt-Ordnung (Ubergitterbildung) auf die Hirte zu untersuchen. Aus den
Messdaten ergibt sich kein signifikanter Unterschied in Harte und Elastizitadtsmodul zwischen
der Probe mit CuPt-Ordnung (B-Substrat) und ohne CuPt-Ordnung (A-Substrat). Dies wird
durch Zakaria et al. [115] bestitigt, die keinen Einfluss des Ordering auf die Harte von
Gai«InkP nachweisen konnten.

4.2.3 System Gay4InyAs

Die Abhdngigkeit der Harte von Gai.«IniAs vom In-Gehalt ist in Abbildung 4.7(a) gezeigt. Die
durchgezogene Linie entspricht dem Fit von Gleichung (3.36) aus Kapitel 3.6, die
Fitparameter sind Hgaas = 10.5+0.03 GPa, Hinas = 5.92+0.01 GPa und k = 9.21+£0.23 GPa. Die
maximale Harte von GaixInsAs findet sich bei einem In-Gehalt von etwa 25 %, das relative

16 Ermittelt mit Hilfe der elastischen Konstanten ci1 und ci; mit E = (¢y1 + 2¢43)(c11 — €12)/(c11 +
C12)-
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Verhaltnis der Mischungsharte zum harteren bindaren Material (hier GaAs) betragt etwa 6 %.
Werden die Messdaten mit den Hartemessungen von Vigdorovich et al. [108] und Korte et al.
[109] verglichen, zeigt sich ein qualitativ gleicher Verlauf, obwohl die absoluten Werte der
Harte deutlich niedriger sind. Die in Abbildung 4.7(a) gezeigten Kurven wurden mit Hilfe der
Originaldaten aus beiden Publikationen an Gleichung (3.36) gefittet. Die Fit-Parameter waren
Heaas = 6.84 + 0.37 GPa, Himas = 2.69 + 0.34 GPa und k = 6.35 £+ 2.0 GPa fiir die Daten von
Vigdorovich et al. und Hgaas = 9.53 # 0.15 GPa, Hinas = 5.11 # 0.10 GPa und k = 6.46 * 0.93 GPa
fiir die Daten von Korte et al. Die Unterschiede zwischen den Hartedaten sind vermutlich auf
unterschiedliche Indenterformen und Maximalkrifte bei den Indentationstests
zurlickzufiihren. Hohere Lasten und groflere Indenterradien koénnen zu niedrigeren
Messwerten aufgrund des Indentationsgrofien-Effektes fithren [101].
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Abbildung 4.7: (a) Gemessene Hdrte und Elastizitdtsmodul (b) fiir Ga;xInAs in Abhdngigkeit vom In-
Gehalt x. Die Messdaten wurden durch eine quadratische Funktion angefittet (durchgezogene Linie). Die
entsprechenden Fit-Parameter sind jeweils angegeben. Die gestrichelte Linie zeigt die Daten von Korte et
al. [109], die gepunktete Linie die Daten von Vigdorovich et al. [108]. Die Strich-Punkt-Linie zeigt den
linearen Verlaufvon Levinshtein et al. [11] (Messungen: G. Lorenz, Fraunhofer IWM).

Die Abhdngigkeit des Elastizitidtsmoduls von GaixIniAs vom In-Gehalt ist in Abbildung 4.7(b)
dargestellt. Auch hier weicht der relative Verlauf des Elastizititsmoduls vom Verlauf der
Harte ab, wie schon im System GaiInP beobachtet. Die Fit-Parameter waren Egaas = 140 *
2.3 GPa, Enas = 93.0 £ 1.0 GPa und k = 30.9 + 12 GPa. Auch hier ist der k-Parameter wieder
relativ klein, so dass sich ein fast linearer Verlauf des Elastizititsmoduls ergibt. Dieser
relative Verlauf wird auch durch die Daten von Korte et al. [109] bestitigt. Ein Fit der
Originaldaten von Korte et al. liefert die Fit-Parameter Egaas = 115 * 7.6 GPa, Emnas = 74.1 £ 0.9
GPa und k = 8.49 + 6.1 GPa. Auch hier sind die absoluten Unterschiede in den Messwerten fiir
das Elastizititsmodul voraussichtlich auf die Indenterform und die gewahlten
Belastungskrafte zuriickzufiihren. Levinshtein et al. [11] geben einen linearen Verlauf des
Elastizitatsmoduls mit E=(85.3-33.9x) GPa an?’.

17 Ermittelt mit Hilfe der elastischen Konstanten c11 und ci2 mit E = (¢;1 + 2¢;13)(c11 — ¢12) /(€11 + €12)-
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4.2 Harte und Elastizitdtsmodul verschiedener Materialsysteme

4.2.4 System Algs(Ga;«Iny)osAs

Die Abhidngigkeit der Harte von Alos(Gai«Iny)osAs vom In-Gehalt ist in Abbildung 4.8(a)
dargestellt. Die durchgezogene Linie entspricht dem Fit von Gleichung (3.36) aus Kapitel 3.6,
die Fitparameter sind Haio.56a05as = 10.0 + 0.30 GPa, Haio.5m054s = 2.83 £ 6.6 GPa und k = 8.85 *
9.4 GPa. Die maximale Harte im Alos(GaixIng)osAs-System wird bei etwa 10 % In-Gehalt
erreicht, das relative Verhaltnis der Mischungshdrte zum harteren ternaren Material (hier
AlosGagsAs) ist kleiner als 1 %.
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Abbildung 4.8: Hdrte (a) und Elastizitdtsmodul (b) fiir Alys(GaixIny)esAs in Abhdngigkeit vom In-Gehalt x.
Die Messdaten wurden durch eine quadratische Funktion angefittet (durchgezogene Linie). Die
entsprechenden Fit-Parameter sind jeweils angegeben (Messungen: G. Lorenz, Fraunhofer IWM).

Die Fit-Parameter Haiosmosas und k weisen dabei sehr grofie Fehler auf, da Messdaten fiir
hohen In-Gehalt nicht verfiigbar waren. Die quadratische Funktion ist daher nur fiir einen In-
Gehalt x mit 0 < x < 0.55 giiltig. Der Mangel an Daten fiir hoheren In-Gehalt ist darauf
zurlickzufiihren, dass Alos(GaixIng)osAs ein quaterndres Materialsystem ist, dessen
Endpunkte nicht binar, sondern ternar sind. Fiir alle andern untersuchten Materialsysteme
waren die bindren Endpunkte kommerziell erhaltlich, was fiir dieses System nicht der Fall ist.
Das terndre Material AlpsGaosAs ist zu GaAs fast gitterangepasst, wodurch sich
Teststrukturen einfach herstellen liefden. Dies ist fiir den zweiten Endpunkt AlosInesAs nicht
der Fall, da es eine hohe Fehlanpassung von 3.7 % zu GaAs aufweist. Literaturdaten zu
diesem Materialsystem liegen nach dem Wissen der Autorin dieser Arbeit bisher nicht vor.

Die Abhdngigkeit des Elastizitaitsmoduls von Alps(GaixInk)osAs vom In-Gehalt ist in Abbildung
4.8(b) dargestellt. Der qualitative Verlauf des Elastizititsmoduls ist dhnlich zur Harte, die Fit-
Parameter sind Eaio56a054s = 141 + 1.3 GPa, Eao5mosas = 48.0 £ 22 GPa und k = 108 + 32 GPa.
Auch hier gelten die oben dargelegten Argumente fiir die Messdaten und Fit-Parameter bei
hohem In-Gehalt, daher ist auch hier die quadratische Funktion nur fiir einen In-Gehalt x von
0 <x < 0.55 giiltig.

Es muss beachtet werden, dass der stark fehlerbehaftete Fit-Parameter fiir Haiosmosas den
Ergebnissen aus der Untersuchung des GaixlnAs-Systems widerspricht, da der Wert
niedriger ist als die gemessene Harte von InAs, die bei Himas = 5.92 + 0.01 GPa liegt. Da
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AlpsIngsAs auch zum terndren AliIn,As-System gehort, sollte die Harte mindestens so grof3
sein wie die von InAs, wenn angenommen wird, dass die Harte von AlAs iiber der von InAs
liegt. Da sich die Harte von AlpsGaosAs und GaAs nach den vorliegenden Messdaten kaum
unterscheidet, erscheint eine solche Annahme sinnvoll. Um das quaternare Alos(GaixIny)osAs-
System besser zu verstehen, waren weitere Nanoindentationsmessungen im Ali..In.As-
System sinnvoll.

4.3 Vergleich der verschiedenen Materialsysteme
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Abbildung 4.9: (a) Hdrte aller untersuchten Proben des GaAsiPix-Systems (gefiillte Rauten), Gai.In.P-
Systems (gefiillte Kreise), GaixIn.As-Systems (gefiillte Quadrate) und Alys(Gai«Iny)osAs-Systems (gefiillte
Dreiecke) in Abhdngigkeit von ihrer Gitterkonstante. (b) Elastizitdtsmodul aller untersuchten Proben des
GaAsyPix-Systems (offene Rauten), GajxIn.P-Systems (offene Kreise), GaixInAs-Systems (offene
Quadrate) und Alys(Gai-xIny)esAs-Systems (offene Dreiecke) in Abhdngigkeit von ihrer Gitterkonstante
(Messungen: G. Lorenz, Fraunhofer IWM).

Alle Messdaten und die gefitteten Harte- und Elastizititsmodulverldufe sind in Abbildung
49(a) und (b) gemeinsam als Funktion der Gitterkonstante dargestellt, um die bisher
erhaltenen Ergebnisse zu diskutieren. Alle Fit-Parameter sind noch einmal in Tabelle 4.4
gezeigt. Im Fall der Hartedaten zeigen alle untersuchten terndren und quaterndren
Materialsysteme den Effekt der Mischungsharte, wobei die Harte von GaAs«P1.x bei kleinen
As-Konzentrationen zwischen 0-30 % besonders stark ansteigt. In diesem System findet sich
auch die mit 15.4 + 0.81 GPa grofdte gemessene Harte fiir eine Komposition von GaAsg 25Po.7s.
Die kleinste gemessene Harte lag bei 5.92 # 0.15 GPa fiir den Halbleiter InAs. Insgesamt
wurde fiir alle Materialsysteme eine abfallende Tendenz der Hartewerte mit zunehmender
Gitterkonstante beobachtet. Diese Tendenz ist bekannt und hiangt mit der abnehmenden
Bindungsstarke fiir Materialien mit grofderer Gitterkonstante zusammen. Ein solches
Verhalten der bindren III-V-Materialien wurde bereits von Kiihn et al. [111] publiziert.
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4.3 Vergleich der verschiedenen Materialsysteme

Harte

Ha [GPa] Hg [GPa] k [GPa]
GaAsxP1x 13.6 £ 0.44 10.0 £ 0.43 10.6 + 2.7
GaixIn.P 13.5+0.08 7.40 + 0.04 10.2 +0.36
GaixIngAs 10.5+0.03 5.92 £0.01 9.21 +£0.23
Alos(GaixIng)osAs 10.0 £ 0.30 2.83 £6.6 8.85+9.4

Elastizititsmodul

Ea [GPa] Eg [GPa] k [GPa]
GaAsyP1x 167 £ 1.8 134+ 2.6 83.2+11
GaixIngP 167 £ 2.6 109 +1.8 5.29+99
GaixIngAs 140 £ 2.3 93.0+1.0 30.9+12
Alos(GaixIng)osAs 141 +1.3 48.0 + 22 108 + 32

Tabelle 4.4: Uberblick iiber die berechneten Fit-Parameter der Gleichung (3.36) fiir die Hirte und das
Elastizitdtsmodul. Ha und E, sind die Werte fiir das bindre (bzw. fiir Alyos(GaixIny)osAs terndre) Material
mit der kleineren Gitterkonstante, Hg und Ep sind die entsprechenden Werte fiir das bindre (bzw. fiir
Alps5(Gaidng)osAs terndre) Material mit der grifSeren Gitterkonstante. Die Gleichung (3.36) gilt fiir
Alys(Gai-dny)osAs nur fiir 0sx<0.55.

Im Gegensatz zur Héirte zeigen die untersuchten Materialsysteme beim Elastizititsmodul
nicht immer einen quadratischen Verlauf. GaixIniP und Gai«In.As zeigen ein beinahe lineares
Verhalten des Elastizititsmoduls mit der Gitterkonstante, wohingegen die Materialsysteme
GaAsyP1.x und Algs(GaixIng)osAs einen starken nicht-linearen Trend zeigen. Wie schon bei der
Hérte finden sich die grofiten Werte des Elastizitdtsmoduls im GaAsyPix-System. Der grofite
Messwert betrdgt hier 175 + 6.6 GPa fiir eine Komposition von GaAso2sPo7s. Der niedrigste
gemessene Wert findet sich fiir den Halbleiter InAs mit 93.0 * 2.9 GPa.

Im Rahmen der sehr begrenzten Datenlage in der Literatur stimmen die gefundenen
Ergebnisse fiir den Zusammenhang zwischen den mechanischen Eigenschaften und den
Materialkompositionen gut mit den Ergebnissen von Le Bourhis et al. [107] (fiir GaixInsP),
Korte et al. [109] und Vigdorovich et al. [108] (fiir GaixInxAs) iiberein. Allerdings zeigen sich
beim Vergleich der Messdaten mit der Literatur auch Abweichungen in den absoluten
Werten. In allen Fallen bleiben die Literaturwerte unter den Messwerten dieser Arbeit. Um
diese Abweichungen zu diskutieren, miissen sowohl messtechnische Faktoren, als auch
Eigenschaften von Dinnschichtsystemen beriicksichtigt werden. Aus Sicht der Messung
beeinflusst insbesondere die gefundene Abhingigkeit der Harte von der Eindringtiefe die
absoluten Messwerte, wie bereits fiir die bindren Halbleiter diskutiert (vergleiche Abschnitt
4.1). Im Fall dieser Arbeit wurde die Harte beim Einsetzen der plastischen Deformation
verglichen und damit bei den gemessenen Maximalwerten vor dem ,pop-in“-Effekt. Die
niedrigen Eindringtiefen wurden einerseits gewahlt, um den Einfluss des Substrats auf die
Messwerte zu minimieren, andererseits aber auch, da gerade die Harte beim Einsetzen der
plastischen Deformation die Eigenschaft eines Materials beschreibt, Nukleation und
Ausbreitung von Versetzungen Widerstand zu leisten. Diese Eigenschaft ist beim Einsatz von
Materialien in Pufferstrukturen besonders wichtig.
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4 Bestimmung von Harte und Elastizitdtsmodul an I1I-V-Verbindungshalbleitern

Nanoindentations-Messwerte im Bereich von nur wenigen hundert Nanometer Eindringtiefe
miissen das Abstumpfen der Messspitze durch angepasste Kalibrierungsprozeduren
ausreichend berticksichtigen. Die Messwerte konnen daher bei Verwendung von anderen
Messspitzen oder Messverfahren ebenfalls abweichen. Messeffekte wie der
Indentationsgroféen-Effekt sind daher sehr wahrscheinlich die Ursache fiir die beobachteten
Abweichungen zwischen Mess- und Literaturdaten. Zudem hdngt die Harte neben der
Materialkomposition auch von der intrinsischen Defektkonzentration und der
Restverspannung der Schicht ab, wie in der Literatur diskutiert wird [101, 116, 117]. Diese
Materialeigenschaften kénnen sich je nach Herstellungsmethode der Proben stark von den
hier untersuchten Schichten unterscheiden. Alle hier verwendeten Schichten wiesen eine
Restverspannung von weniger als 0.7 GPa auf, meist sogar von weniger als 0.5 GPa, wenn die
Berechnung der Restverspannung mit Hilfe der gemessenen Elastizitdtsmodule der Schichten
erfolgt. Werden fir die Berechnung der Restverspannung die deutlich niedrigeren
Elastizititsmodul-Werte von Levinshtein et al. [11] verwendet, liegen die Restverspannungen
sogar unterhalb von 0.3 GPa. Die Restverspannungen sind daher klein gegeniiber den
gemessenen Harteunterschieden (in Abhdngigkeit von der Komposition) und haben daher
vermutlich keinen Einfluss auf die Messwerte.

Die Ergebnisse der Harte- und Elastizititsmoduluntersuchungen mittels Nanoindentation
sind untereinander konsistent und vergleichbar. Die hier vorgestellten Messergebnisse
kénnen als experimentelle Basis fiir theoretische Modelle der elastischen und plastischen
Materialeigenschaften genutzt werden. In einem weiteren Schritt konnten damit auch
Modelle fiir die Versetzungsbildung und das Relaxationsverhalten von Halbleiterschichten
entwickelt werden.
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5 Entwicklung metamorpher Pufferstrukturen

Fiir den im IMM-Zellkonzept notwendigen Gitterkonstantentibergang
wurden Pufferstrukturen aus GaixIn.P und Al,(Gai«Iny)i,As untersucht.
Hierfiir wurden zundchst Einzelschichten und Abbruch-Pufferstrukturen
fiir  beide Materialsysteme charakterisiert. An  vollstdndigen
Pufferstrukturen wurden Wachstums- und Strukturparameter variiert
und die Auswirkungen auf die Oberfldchenmorphologie und die
Gitterrelaxation betrachtet. Die Materialsysteme wurden mittels PL-
Intensitdt von Doppelheterostrukturen sowie Kathodolumineszenz-
messungen der Fadenversetzungsdichte verglichen.

5.1 Aufbau der Pufferstrukturen
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Abbildung 5.1: Schematischer Aufbau der gestuften Pufferstrukturen mit 8 Stufen (a) oder 4 Stufen (b).
Auf GaAs-Substraten mit unterschiedlicher Fehlorientierung wurden Stufen mit ansteigender
Fehlanpassung gewachsen (1-8 bzw. 2-8), gefolgt von einer Uberschussschicht (USS) und einer zur
Gaop.71Ing.29As-Testschicht gitterangepassten Schicht (8). Bei 8 Stufen wurde eine Schichtdicke von 200 nm
gewdhlt, bei 4 Stufen eine Schichtdicke von 400 nm.

Bei der Entwicklung von metamorphen Pufferstrukturen fiir den Einsatz in IMM-
Solarzellenkonzepten wurden unterschiedliche Pufferdesigns untersucht (siehe Abbildung
5.1). Dabei wurden wie in Abschnitt 1.1 beschrieben gestufte Puffer mit ansteigendem
Indium-Gehalt betrachtet. Auf GaAs-Substraten mit unterschiedlicher Fehlorientierung
wurden zunidchst 300 nm GaAs-Nukleationsschicht gewachsen, gefolgt von 8 oder 4
Pufferstufen mit ansteigender Fehlanpassung beziehungsweise mit ansteigendem In-Gehalt.
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5 Entwicklung metamorpher Pufferstrukturen

Die in Abbildung 5.1 angegebenen Nummern der Pufferschichten bezeichnen dabei die
Fehlanpassung der Schichten (siehe Tabelle 5.1). Der Gradient des Puffers (,grading rate®),
bestimmt als Fehlanpassung pro Schichtdicke betragt fiir beide Designs ca. 1.3 %/pm. Auf die
Pufferschichten folgt eine 600 nm dicke Uberschussschicht, die dem Einstellen der Relaxation
dient. Die Funktion und Auswirkung der Uberschussschicht wird in Abschnitt 5.2.3 fiir
GaixInyP-Puffer und in Abschnitt 5.3.3 fiir Alos(GaixIng)osAs-Puffer niher beschrieben. Auf
die Uberschussschicht folgt eine 200 nm bzw. 400 nm dicke Schicht, die bereits die
Gitterkonstante der Gag.71lno29As-Zielschicht aufweisen soll und somit zu ihr gitterangepasst
ist. Die Gag.71lno29As-Zielschicht dient als Test fiir die spater auf den Puffer aufzuwachsende
Gao.71Ino20As-Unterzelle. Sowohl die GaixIniP-Pufferschichten als auch die Aly(Gai.xIny)i-yAs-
Pufferschichten wurden mit SiH, n-dotiert.

Der aus der Fehlanpassung folgende In-Gehalt der Gai.nsP- und Alps(GaixIng)osAs-
Pufferstrukturen ist in Tabelle 5.1 aufgefiihrt.

Fehlanpassung In-Gehalt x In-Gehalt x

Gai«In,P-Puffer Alps(GaixIny)osAs-Puffer

Schicht 8 21% 77 % 28%
Schicht 7 1.8 % 73 % 24 %
Schicht 6 1.5% 69 % 20%
Schicht 5 1.2 % 65 % 16 %
Schicht 4.5 1.05 % - 14 %
Schicht 4 0.9 % 61 % 12 %
Schicht 3.5 0.75% - 10 %
Schicht 3 0.6 % 57 % 8 %
Schicht 2.5 0.45% - 6 %
Schicht 2 0.3% 53 % 4%
Schicht 1.5 0.15% - 2%
Schicht 1 0 %?18 49 % 0 %

Tabelle 5.1: Fehlanpassung der in Abbildung 5.1 dargestellten Pufferschichten sowie der daraus folgende
In-Gehalt fiir Ga;xIn.P- und Aly5(Gai-«Iny)o.sAs-Pufferstrukturen.

Weiterhin wurden so genannte Abbruchpufferstrukturen untersucht, die sich aus dem
Pufferdesign mit 4 Schichten ableiten. Das Wachstum wurde dabei wie in Abbildung 5.2
dargestellt nach unterschiedlichen Schichten abgebrochen. Auch hier entspricht die
Nummerierung der Schichten wieder ihrer Fehlanpassung zum GaAs-Substrat. Als zuséatzliche

18 Eine Fehlanpassung von 0 % ist bei AlosGaosAs nicht moglich, hier betrigt die Fehlanpassung ca.
0.07 %.
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5.1 Aufbau der Pufferstrukturen

Variation wurde bei den Alos(GaixIny)osAs-Pufferstrukturen ein Design mit einem flacheren
Gradienten von 0.65 %/pm untersucht (siehe Abbildung 5.2(e)-(h)). Die hierbei auftretenden
Fehlanpassungen und Materialkompositionen sind ebenfalls in Tabelle 5.1 beschrieben.
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Abbildung 5.2: Schichtaufbau der Abbruchpufferstrukturen. Das Wachstum wurde nach der zweiten oder
vierten Pufferschicht, nach der Uberschussschicht oder nach der letzten Pufferschicht abgebrochen ((a)
bis (d)). Die gleichen Strukturen wurden noch einmal mit halb so grofSem Puffergradienten hergestellt
((e) bis (h)). Die Schichtbezeichnung (2, 4, 6, ...) gibt die Fehlanpassung der Schichten an. Alle Strukturen
wurden auf A- und B-Substraten hergestellt.
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5 Entwicklung metamorpher Pufferstrukturen

5.2 GayyInyP-Pufferstrukturen

5.2.1 Einzelschichtsysteme mit kleiner Fehlanpassung

Einzelschichtsysteme stellen das einfachste System dar, mit dem der Einfluss einer
Fehlanpassung auf die Oberflichenmorphologie und das Relaxationsverhalten untersucht
werden kann. Zudem wurde die Fehlorientierung des GaAs-Substrats variiert, da bekannt ist,
dass dies die Ausbildung eines Ubergitters in Gai.xInsP bestimmt (Kapitel 3.1.2, [118]). Daher
erscheint eine Untersuchung des Einflusses der Fehlorientierung bei fehlangepassten
Schichten lohnenswert.

Einzelschichtsysteme wurden durch Proben untersucht, die nur aus einer 400 nm dicken
Gai«InP-Schicht bestehen, die auf (001)-GaAs-Substraten mit einer Fehlorientierung
Richtung (111)A- und (1-11)B-Substraten gewachsen wurde!®. Hierbei wurde die
Fehlanpassung der GaixIniP-Schicht zum GaAs-Substrat mit 0 %, 0.3 % und 0.6 % variiert.
Die Fehlanpassungen entsprechen dabei den Schichten 1-3 in einem vollstindigen Puffer
(siehe Abbildung 5.1 bzw. Tabelle 5.1). Der einfache Aufbau der Proben als Einschichtsystem
soll die Analyse der Unterschiede zwischen Wachstum auf A- und B-Substraten erleichtern.

In Abbildung 5.3 sind die AFM-Aufnahmen der Oberflache aller sechs Proben von GaixInsP-
Einzelschichten dargestellt. Die Proben mit einer Fehlanpassung von 0% und 0.3 %
unterscheiden sich bei gleichem Wachstumssubstrat kaum, zwischen den beiden Substraten
ist aber ein Unterschied erkennbar. Die Oberflachenstruktur der GaixIniP-Schicht erscheint
bei Wachstum auf A-Substraten glatter als auf B-Substraten, was sich auch bei der
Auswertung der Rauhigkeitsparameter RMS und Rmax zeigt (siehe Abbildung 5.4), die beide
bei Wachstum auf A-Substraten kleiner sind als bei Wachstum auf B-Substraten. Betrachtet
man aber die Proben mit 0.6 % Fehlanpassung, kehrt sich dieses Verhaltnis um. Sowohl RMS-
Rauhigkeit als auch Rmax sind nun bei Wachstum auf A-Substrat grofier als bei Wachstum auf
B-Substrat. Auffdllig ist weiterhin, dass sich bei den Proben mit 0.6 % Fehlanpassung
erstmalig ein Kreuzmuster zeigt, die Gai«InxP-Schicht beginnen also zu relaxieren.

19 Im Weiteren werden die Fehlorientierungen der Substrate zur besseren Lesbarkeit durch ,A-
Substrat” beziehungsweise , B-Substrat“ abgekiirzt werden.
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Abbildung 5.3: AFM-Aufnahmen von Ga;i..InxP-Schichten mit unterschiedlicher Fehlanpassung (0 %, 0.3 %
und 0.6 %) gewachsen auf A-Substraten ((a), (c), (e)) und B-Substraten ((b), (d), (f)). In allen Abbildungen
sind die Kristallrichtungen sowie der Verlauf der Stufenkanten rechts oben dargestellt (Messung: A.
Wekkeli, Fraunhofer ISE).
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Der Relaxationszustand der GaixInyP-Schichten auf den unterschiedlichen Substraten wurde
bestimmt und ist in Abbildung 5.5(a) gezeigt. Bei Prozesstemperatur relaxieren alle Gai«InxP-
Schichten unabhdngig vom Wachstumssubstrat weder bei 0 % Fehlanpassung noch bei 0.3 %
Fehlanpassung (im Rahmen des Fehlers). Dies bestitigt die Ergebnisse der
Morphologieuntersuchungen. Bei etwa 0.6 % Fehlanpassung zeigt die auf einem A-Substrat
gewachsene GaixInyP-Schicht eine mittlere Relaxation von ca. 5 %, wohingegen die auf einem
B-Substrat gewachsene Gai«InsP-Schicht eine mittlere Relaxation von ca. 25 % aufweist.

Eine Ursache fiir dieses unterschiedliche Relaxationsverhalten ist die Fehlanpassung der
Schichten, die sich auf die kritische Schichtdicke auswirkt. Ein Unterschied in der
Fehlanpassung kann dabei den Wechsel zwischen pseudomorphem und relaxiertem
Wachstum bestimmen. Eine Betrachtung der kritischen Schichtdicke in Abhdngigkeit von der
Fehlanpassung ist also sinnvoll. Wie in Kapitel 2.2 beschrieben gibt es zwei Modelle zur
Berechnung der kritischen Schichtdicke, die sich in den berechneten Werten deutlich
unterscheiden. In Abbildung 5.5(b) sind die kritischen Schichtdicken nach People/Bean [38]
und nach Matthews/Blakeslee [37] flur GaixIniP in Abhdngigkeit von der Fehlanpassung zum
GaAs-Substrat dargestellt. Es zeigt sich, dass die kritische Schichtdicke nach People/Bean
iiber eine Grofdenordnung hoher ist als die nach dem Modell von Matthews/Blakeslee. Fiir die
Proben mit ca. 0.3 % Fehlanpassung ist die kritische Schichtdicke nach Matthews/Blakeslee
mit 400 nm schon weit {iberschritten. Sie liegt bei dieser Fehlanpassung bei nur etwa 30 nm.
Da fiir diese Proben aber noch keine Relaxation beobachtet wurde, kann das Modell von
Matthews/Blakeslee hier nicht zu Grunde gelegt werden. Mit dem Modell nach People/Bean
findet sich eine sehr gute Ubereinstimmung des beobachteten Relaxationsverhaltens mit den
vorhergesagten Kkritischen Schichtdicken. Es ist sogar moglich, das unterschiedliche
Relaxationsverhalten der Schichten auf A- und B-Substraten nur iiber die unterschiedliche
Fehlanpassung zu erkldren, da die kritische Schichtdicke nach People/Bean gerade im
Bereich von 400 nm liegt. Kleine Variationen in der Fehlanpassung oder der Schichtdicke der
GaixInyP-Schichten kénnen in diesem Bereich einen grofien Unterschied in der Relaxation
bewirken.
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Abbildung 5.5: (a) Mittlerer Relaxationsparameter Rs beziiglich des GaAs-Substrats der Gaj.xIn.P-
Schichten mit unterschiedlicher Fehlanpassung. Die Schichten wurden auf A-Substraten (leere Quadrate)
und B-Substraten (gefiillte Quadrate) gewachsen. (b) Kritische Schichtdicke nach People/Bean
(gepunktete Linie) und nach Matthews/Blakeslee (gestrichelte Linie) in Abhdngigkeit von der
Fehlanpassung zum GaAs-Substrat. Die Dicke der betrachteten Gai..InP-Schichten (400 nm) ist mit einer
durchgezogenen horizontalen Linie markiert. Die Fehlanpassung der jeweils drei Proben auf A-Substraten
(rote senkrechte Linien) und auf B-Substrat (griine senkrechte Linien) ist eingezeichnet.

Um den Relaxationsprozess auf den unterschiedlichen Substraten besser zu verstehen,
wurden der Relaxationsparameter Rs in Bezug auf die Kristallrichtungen [110] und [1-10]
ausgewertet (in Abbildung 5.5 wurde nur der Mittelwert der beiden Richtungen dargestellt).
Die Werte fiir Rs sind in Abbildung 5.6 dargestellt. Wie bei der Betrachtung der Mittelwerte
der beiden Richtungen zeigen sich auch hier nur fiir die Proben mit ca. 0.6 % Fehlanpassung
deutlich von Null verschiedene Relaxationswerte. Es ist auffillig, dass hier bei beiden
Wachstumssubstraten immer die [110]-Richtung einen hoéheren Relaxationswert als die
[1-10]-Richtung zeigt. Wie in Kapitel 2.4 diskutiert, kann die Substratfehlorientierung nach
dem Modell von Ayers [46] einen entscheidenden Einfluss auf die bevorzugte
Relaxationsrichtung nehmen. Bei A-Substraten sollte die Relaxation in [110]-Richtung
energetisch bevorzugt sein, auf B-Substraten die Relaxation in [1-10]-Richtung. Der Einfluss
der Substratfehlorientierung kann hier also die Ergebnisse fiir A-Substrate erklaren, nicht
aber die fiir B-Substrate.

Allgemein kann eine Anisotropie zwischen den Relaxationsrichtungen bei fehlangepassten
Schichten aus III-V-Materialien auch durch unterschiedliche Aktivierungsenergien fiir
Nukleation und Gleiten der a- und (-Versetzungen erkldrt werden. Yonenaga et al. [119]
zeigen dabei, dass bei n-dotiertem Material die Gleitgeschwindigkeit von a-Versetzungen
deutlich hoher ist als die von pB-Versetzungen, was auf den unterschiedlichen
Versetzungskern zuriickgefithrt wird. Dadurch sollte die Relaxation in [1-10]-Richtung
bevorzugt sein, was Matragrano et al. [120] fiir kompressiv gewachsene Gai.xInsP-Schichten
auch zeigen konnten. Dies steht im Widerspruch zu den hier untersuchten Proben, bei denen
die Relaxation auf beiden Substraten in [110]-Richtung grofier ist als die in [1-10]-Richtung.
Hier miissen also (3- Versetzungen gegeniiber a-Versetzungen bevorzugt sein. Wie in Kapitel
2.4 diskutiert, gibt es viele mdgliche weitere Einflussfaktoren (Oberflachenrekonstruktion,
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5 Entwicklung metamorpher Pufferstrukturen

Versetzungsinteraktion,  Ubergitterausbildung), die sich auf die bevorzugte
Relaxationsrichtung auswirken kénnen. Einer oder mehrere dieser Faktoren miissen also im
Gai«In,P-Materialsystem dominierend sein, so dass weder die Substratfehlorientierung noch
die Aktivierungsenergie durch den Versetzungskern die bevorzugte Relaxationsrichtung
bestimmt.
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Abbildung 5.6: Relaxationsparameter Rs betrachtet in Richtung [110] (gefiillte Quadrate) und in Richtung
[1-10] (leere Quadrate) fiir Gai..IniP-Schichten mit unterschiedlicher Fehlanpassung gewachsen auf A-
Substraten (a) und B-Substraten (b).

Die Unterschiede in der Relaxation zwischen den beiden Wachstumssubstraten wurden
anhand von Dunkelfeldaufnahmen der Proben mit 0.6 % Fehlanpassung in einem
Interferenz-Kontrastmikroskop noch einmal betrachtet. Abbildung 5.7 zeigt beim Wachstum
auf A-Substraten Fehlanpassungssegmente (sichtbar als Kreuzmusterlinien, die das Licht
stark streuen) hauptsdchlich in [110]-Richtung. In [1-10]-Richtung sind keine
Fehlanpassungssegmente zu erkennen, was die Ergebnisse der hochauflésenden
Rontgenbeugung bestétigt, die in diese Richtung keine Relaxation nachweist. Im Vergleich zur
Dunkelfeldaufnahme des Wachstums auf B-Substraten fallt auf  dass die
Fehlanpassungssegmente auf A-Substraten teilweise deutlich sichtbar im Kristall enden. Es
ist wahrscheinlich, dass sich an diesen Stellen eine Fadenversetzung befindet die durch eine
andere Versetzung oder einen Defekt daran gehindert wird weiter zu gleiten. Bei Wachstum
auf den B-Substraten sind solche sichtbaren Enden nicht zu finden, die Dichte der
Fehlanpassungssegmente ist auch wesentlich hoher. Es sind hier auch
Fehlanpassungssegmente in [1-10]-Richtung erkennbar, was gut mit den Ergebnissen der
Rontgenbeugung iibereinstimmt.

Ein Auszdhlen der Fehlanpassungssegmente mit sichtbaren Enden zur Bestimmung einer
Fadenversetzungsdichte ist nicht sinnvoll, da nur Enden von oberflichennahen
Fehlanpassungssegmenten erkennbar sind. Eine Auszdhlung der sichtbaren Enden in
Abbildung 5.7 (links) liefert somit auch nur eine Fadenversetzungsdichte von etwa
3-10% cm2, was sogar noch unterhalb der Spezifikationen des verwendeten Wafers von 1.9-
2.5:103 cm2 liegt.
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Abbildung 5.7: Dunkelfeldabbildungen der Oberfldche von Gai..InP-Schichten mit 0.6 % Fehlanpassung
zum GaAs-Substrat gewachsen auf A-Substraten (links) bzw. B-Substraten (rechts). In den Abbildungen
sind die Kristallrichtungen sowie der Verlauf der Stufenkanten rechts oben dargestellt.

Eine wunterschiedliche Lange der Fehlanpassungssegmente fithrt immer auch zu
unterschiedlichen Fadenversetzungsdichten [25]. Es ist allerdings fraglich, ob sich aus den
hier beobachteten Unterschieden zwischen Wachstum auf A- und B-Substraten Riickschliisse
auf die Fadenversetzungsdichten von Pufferstrukturen auf den entsprechenden Substraten
ziehen lasst. Moglicherweise sind die Unterschiede hier auch nur auf die leicht
unterschiedliche Fehlanpassung zuriickzufiithren, so dass sich bei entsprechend hohere
Fehlanpassung der Schicht auf A-Substrat ein dhnliches Bild wie bei der Schicht auf B-
Substrat gezeigt haitte. Im weiteren Verlauf der Untersuchungen an GaixInyP-
Pufferstrukturen wird sich zeigen, dass die hier gefundenen Unterschiede in den Langen der
Fehlanpassungssegmente  signifikant sind und durch die  unterschiedliche
Oberflachenrauhigkeit hervorgerufen werden, die das Gleiten von Versetzungen behindern
kann (siehe Kapitel 2.3). Dadurch ergeben sich auch deutliche Unterschiede in den
Fadenversetzungsdichten (siehe Kapitel 5.4.1).

5.2.2 Abbruch-Pufferstrukturen

Nach der Untersuchung der GaixIniP-Einzelschichten werden nun komplexere Strukturen
mit mehreren Schichten bis zu einer vollstandigen Pufferstruktur aufgebaut. Das ,,Abbrechen”
des Wachstums der GaixInkP-Pufferstrukturen dient der Untersuchung der Relaxation und
der Morphologie bei zunehmend komplexen Schichtstapeln. Der Schichtaufbau der Abbruch-
Pufferstrukturen ist in Abbildung 5.2(a)-(d) dargestellt. Die vollstindige Pufferstruktur
besteht aus vier Gai«IniP-Pufferschichten, einer Uberschussschicht, die der Relaxation des
Gitters dient sowie einer weiteren GaixInyP-Zielschicht, die spater zu Gao71lng29As-Unterzelle
gitterangepasst sein soll. Bei diesem Schichtaufbau betrigt die Steigung des Puffers (oder
,grading rate”) 1.3 %/um.

Die Entwicklung der Morphologie wahrend des Pufferwachstums wurde mittels AFM-
Aufnahmen untersucht. Die Morphologie der jeweils obersten Pufferschicht jeder Abbruch-
Struktur ist in Abbildung 5.8 fiir A-Substrate beziehungsweise in Abbildung 5.9 fir B-
Substrate gezeigt. Bei der Betrachtung der Morphologie von auf A-Substraten gewachsenen
GaixInsP-Pufferstrukturen zeigt sich bereits nach zwei Pufferschichten ein Kreuzmuster
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senkrecht zu den Stufenkanten, bei dem die spater auftretenden rauten- bzw. keilformigen
Strukturen aber schon angedeutet sind (vergleiche Abbildung 5.21(c)). Diese verstiarken sich
im Laufe des Pufferwachstums weiter. Die Morphologie von Gai.xInP-Pufferstrukturen auf B-
Substraten (Abbildung 5.9) zeigt nach zwei Pufferschichten ein Kreuzmuster mit etwas
starkerer Auspragung parallel zu den Stufenkanten. Dieses Muster schwacht sich im weiteren
Verlauf des Pufferwachstums ab, beziehungsweise die Abstande zwischen den Kreuzmuster-
Linien vergrofdern sich. Zusatzlich erscheinen kleine, linienférmige Strukturen, die

anndhernd parallel zu den Stufenkanten verlaufen.
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Abbildung 5.8: AFM-Aufnahmen der obersten Pufferschicht der GajxIn.P-Abbruch-Pufferstrukturen auf
6°A-Substraten. Das Wachstum wurde nach der zweiten Pufferschicht (a), vierten Pufferschicht (b), nach
der Anpassungsschicht (c) und nach der gitterangepassten Schicht (d) abgebrochen. In allen Abbildungen
sind die Kristallrichtungen sowie der Verlauf der Stufenkanten rechts oben dargestellt (Messung: A.
Wekkeli, Fraunhofer ISE).
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Abbildung 5.9: AFM-Aufnahmen der obersten Pufferschicht der GajxIn.P-Abbruch-Pufferstrukturen auf
6°B-Substraten. Das Wachstum wurde nach der zweiten Pufferschicht (a), vierten Pufferschicht (b), nach
der Anpassungsschicht (c) und nach der gitterangepassten Schicht (d) abgebrochen. In allen Abbildungen
sind die Kristallrichtungen sowie der Verlauf der Stufenkanten rechts oben dargestellt (A. Wekkeli,
Fraunhofer ISE).

Aus den gezeigten AFM-Aufnahmen kann die RMS-Rauhigkeit der Abbruch-Pufferstrukturen
berechnet werden. Die RMS-Rauhigkeit berechnet aus einem 30x30um Scanfeld ist fiir die
Pufferstrukturen auf A- und B-Substraten in Abbildung 5.10 gezeigt. Wie bei den GaixInyP-
Einzelschichten (vergleiche Abschnitt 5.2.1) bereits angedeutet, zeigt sich ein deutlicher
Unterschied in der Rauhigkeit zwischen Wachstum auf A- und B-Substraten. In allen vier
Abbruch-Pufferstrukturen ist im direkten Vergleich die Rauhigkeit bei auf A-Substrat
gewachsenen GaixIniP-Pufferstrukturen grofler als die auf B-Substrat gewachsenen
Pufferstrukturen. Bei beiden Substrattypen steigt die Rauhigkeit wahrend des
Pufferwachstums an, allerdings nimmt die Rauhigkeit beim Wachstum der letzten Schicht (8)
kaum noch zu. Am Ende der Pufferstruktur ist die Rauhigkeit des auf A-Substrat
gewachsenen GaixIniP-Puffers mehr als doppelt so grofd wie die eines auf B-Substrat
gewachsenen GaiIn,P-Puffers.
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Neben der Entwicklung der Morphologie wahrend des GaixIniP-Pufferwachstums soll die
Entstehung von Versetzungen und der damit einhergehende Abbau von Verspannungen
untersucht werden. Daher wurde in allen Abbruch-Pufferstrukturen die elastische in-plane
Verzerrung jeder Schicht gemessen, die bei Prozesstemperatur nach Ausbildung der
Versetzungen vorhanden war. Diese Verzerrungen sind fiir ein Wachstum auf den beiden
untersuchten Substrattypen in Abbildung 5.11 dargestellt. Betrachtet man die ersten drei
Abbruchpufferstrukturen, also mit Abbruch nach Schicht 4, 8 und nach der USS, so findet man
die hochste Restverzerrung jeweils in der letzten Pufferschicht. Dies ist zu erwarten, da bei
der letzten Pufferschicht keine nachfolgende Schicht zuséatzliche Spannung aufbaut, die zur
effektiven Relaxation beitragt. Weiterhin ist aber auch zu erkennen, dass ein Wachstum von
vier oder finf Pufferschichten die Restverzerrung der untersten Pufferschicht 2 nicht
nennenswert verringert. Die Wirkung der Spannung einer zusatzlichen Pufferschicht
erstreckt sich also maximal auf die direkt darunter liegende Gai-«InsP-Pufferschicht. Bei der
vierten Abbruchpufferstruktur, die nach der zur Gag7i1lng29As-Zielschicht gitterangepassten
Schicht 8 abgebrochen wurde, fehlen die Daten zur in-plane Restverzerrung der darunter
liegenden Schicht 8, da beide Schicht mit nominal gleichem In-Gehalt gewachsen wurden und
die Peaks der Schichten in den RSM-Messungen somit anndhernd iibereinander liegen. Da die
tieferliegende Schicht 8 durch die Absorption des Rontgenstrahls eine niedrigere Peak-
Intensitit erzeugen sollte, wurde der sichtbare Peak der oberen Schicht 8 zugeordnet. Es ist
erkennbar, dass diese Schicht fiir das Wachstum auf beiden Substrattypen bei
Wachstumstemperatur unverspannt (A-Substrat), beziehungsweise schon leicht tensil
verspannt (B-Substrat) ist, die Pufferstruktur insgesamt also zu einer optimalen Relaxation
fiihrt. Die Tendenz zu geringeren kompressiven Verspannungen ist bei allen Schichten der
auf B-Substrat gewachsenen Abbruch-Pufferstrukturen zu erkennen, die Relaxation ist also
auf B-Substraten etwas leichter zu erreichen. Die Ursachen hierfiir kénnte die bessere
Morphologie der GaixIniP-Pufferstrukturen auf B-Substraten sein, die zu besserem
Versetzungsgleiten und damit zu lingeren Fehlanpassungssegmenten fiihrt (vergleiche
Kapitel 2.3).
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Abbildung 5.11: Mittlere elastische in-plane Verzerrung &, der einzelnen Pufferschichten Dbei
Prozesstemperatur T¢ = 600°C gemessen an abgebrochenen Gaj.AniP-Pufferstrukturen. Die
Pufferstrukturen wurden auf A-Substraten (a) beziehungsweise B-Substraten (b) gewachsen. Der Puffer
wurde nach Schicht 4 (hellblaue Kreise), nach Schicht 8 (griine Dreiecke), nach der Uberschussschicht
(dunkelgriine Quadrate) und nach der zur Zielschicht gitterangepassten Schicht 8 abgebrochen
(dunkelblaue Rauten).

Die Betrachtung der mittleren elastischen in-plane Verzerrung der einzelnen Pufferschichten
gibt zwar Aufschluss iiber ihren Verspannungszustand, die Werte erlauben aber keinen
Riickschluss darauf, wie effektiv jede Pufferschicht relaxiert wird. Insbesondere ist nicht
erkennbar, ob die jeweils oberste Pufferschicht komplett elastisch verspannt (pseudomorph)
bleibt, so lange keine weitere Pufferschicht folgt. Dies kann mit dem mittleren
Relaxationsparameter R* bestimmt werden, der in Abschnitt 3.5 eingefiihrt wurde. Er
beschreibt den Relaxationszustands jeder Schicht in Bezug auf die jeweils darunterliegende
Pufferschicht. Der Verlauf des Relaxationsparameters R* fiir jede Gai.xInsP-Pufferschicht bei
Wachstumstemperatur in Abhingigkeit vom verwendeten Substrattyp ist in Abbildung 5.12
gezeigt. Bei der Betrachten der ersten Abbruch-Pufferstruktur mit zwei Schichten (Abbruch
nach Schicht 4) fillt auf, dass der Relaxationsparameter R* der Schicht 4 auf beiden
Substrattypen nicht Null betrdgt. Zudem ist R*in Schicht 4 sogar noch gréfder als in Schicht 2,
es wird also durch das Wachstum der zweiten Schicht eher die obere Schicht 4 als die untere
Schicht 2 relaxiert. Es ist moglich, dass dieses Relaxationsverhalten zu hohen
Fadenversetzungsdichten in der jeweils obersten Pufferschicht fiihrt, da mehr Versetzungen
in der oberen Schicht gebildet werden. Die Abbruch-Pufferstrukturen nach Schicht 8 und der
Uberschussschicht zeigen ein etwas vorteilhafteres Verhalten der jeweils letzten Schicht, hier
nimmt R* ab. Im Fall von Wachstum auf A-Substrat ist R* in der Uberschussschicht im Rahmen
des Fehlers sogar Null. Fiir die Betrachtung von R* der letzten Abbruch-Pufferstruktur
(Abbruch nach Schicht 8) kann wie bereits beschrieben nur ein Wert fiir R* fiir die letzte
Schicht 8 der Abbruch-Pufferstruktur gegeben werden. Im Rahmen des Fehlers liegt dieser
Wert fiir beide Substrattypen in etwa bei Null. Das Relaxationsverhalten der Pufferschichten
kann durch den Verlauf der Harte von GaixInkP mit ansteigendem In-Gehalt teilweise erklart
werden (siehe Kapitel 4.2.2). Da die Materialhdrte mit zunehmendem In-Gehalt abnimmt,
relaxiert beispielsweise Schicht 4 deutlich starker als Schicht 2.
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Ob sich das Relaxationsverhalten der untersten Pufferschichten negativ auf die
Fadenversetzungsdichte am Ende des Puffers auswirkt, ist alleine mit Methoden der
Rauhigkeitsanalyse und Analyse der Relaxationsparameter durch Rontgenbeugung nicht zu
beurteilen. Eine Beurteilung der Pufferqualitit in Bezug auf die Fadenversetzungsdichte
erfolgt in Abschnitt 5.4 durch PL-Messungen und in Kapitel 6.3 und 6.4 durch
Solarzellenergebnisse.
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Abbildung 5.12: Mittlerer Relaxationsparameter in Bezug auf die vorhergehende Schicht R* bei
Prozesstemperatur T; = 600°C der -einzelnen Pufferschichten bei abgebrochenen Gaj..In.P-

Pufferstrukturen. Die Pufferstrukturen wurden auf A-Substraten (a) beziehungsweise B-Substraten (b)
gewachsen.

5.2.3 Optimierung der Relaxation durch die Uberschussschicht

Eine wesentliche Anforderung an die Gai.In.P-Pufferstruktur ist die vollstindige Relaxation
der obersten Pufferschicht 8, die gitterangepasst zu Gap71lno29As-Zielschicht sein muss.
Hierzu wird eine so genannte Uberschussschicht verwendet, deren Gitterkonstante iiber die
Zielgitterkonstante ,hinausschief3t“ und somit den Puffer effektiv relaxiert [31].

Dazu wurden drei Variationen der Uberschussschicht betrachtet. Der schematische Aufbau
der Gai«InsP-Pufferstrukturen ist in Abbildung 5.1(a) dargestellt. Abbildung 5.13 zeigt den
Verlauf des nominellen In-Gehalts sowie der Gitterkonstante iliber den Puffer. Die
Strukturvariationen sind im Pufferverlauf unterhalb der Uberschussschicht nominell gleich
und haben einen Gradienten (,grading rate“) von 1.3 %/um. Die drei Designs unterscheiden
sich in der In-Schrittweite der 600 nm dicken Uberschussschicht, wobei das erste Design
ohne Uberschussschicht, also mit einer In-Schrittweite von 0 % gewachsen wurde. Zur
Vergleichbarkeit wurde stattdessen eine zur Gao7ilnez9As-Zielschicht gitterangepasste
Schicht mit gleicher Dicke wie die Uberschussschichten der anderen Designs gewachsen.
Beim Design mit Uberschussschicht 1 betrdgt die In-Schrittweite 2 %, beim Design mit
Uberschussschicht 2 betrigt sie 4% und entspricht damit der Schrittweite in der
darunterliegenden Pufferstruktur.
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Der Einfluss der Strukturvariationen der Uberschussschicht auf die mittels AFM gemessene
Oberflaichenmorphologie der Gag7ilnga9As-Zielschicht in Form der RMS-Rauhigkeit ist in
Abbildung 5.14 gezeigt. Wie bereits in den vorherigen Abschnitten 5.2.1 und 5.2.2
beschrieben, ist die Oberflichenrauhigkeit von Gai..InyP-Pufferstrukturen auf 6°A-Substraten
deutlich hoher als die auf 6°B-Substraten. Zusdtzlich wurden hier auch 2°B-Substrate
untersucht, deren Rauhigkeit sich nicht signifikant von den 6°B-Substraten unterscheidet. Ein
systematischer Einfluss der Variation der Uberschussschicht auf die Rauhigkeit ist hingegen
nicht erkennbar.
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Abbildung 5.15 zeigt den Einfluss der Uberschussschicht auf den mittleren
Relaxationsparameter Rs bei Prozesstemperatur T¢ = 600 °C. Die RSM-Messung wurde dabei
in der Mitte des Wafers durchgefiihrt (vergleiche Abschnitt 5.2.4). Im Rahmen des
Messfehlers steigt fiir alle untersuchten Substrat-Fehlorientierungen die mittlere Relaxation
der Gaop71lnoz9As-Zielschicht in Bezug auf das Substrat mit der In-Schrittweite der
Uberschussschicht an. Dieser Effekt entspricht den Erwartungen, da ein hohere Sprung der
Anpassungsschicht zu einer hoheren Zugspannung auf die darunter liegenden
Pufferschichten fiihrt, wodurch diese effektiver relaxiert werden. Diese vorteilhafte Funktion
der Anpassungsschicht in Form einer Uberschussschicht wurde bereits in anderen Arbeiten
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gezeigt [31, 33]. Im Allgemeinen muss immer eine geeignete Anpassungsschicht fiir den
jeweiligen spezifischen Aufbau des Puffers gefunden werden. Im Fall der hier betrachteten
GaixInsP-Puffer fiihrt nur Uberschussschicht 2 mit einer In-Schrittweite von 4 % bei einer
Dicke von 600nm zu der gewilinschten vollstindigen Relaxation. Damit weist die
Gao.71lno20As-Zielschicht keine Restverspannung mehr auf, so dass eine Gao7ilnoz0As-
Solarzelle mit beliebiger Dicke auf die Pufferstruktur gewachsen werden kann, ohne dass
weitere Versetzungen entstehen.
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5.2.4 Vollstandige Pufferstrukturen

Anhand von vollstdndigen Pufferstrukturen (siehe Abbildung 5.1(a)) mit einer Gao.71Ing29As-
Zielschicht wird der Einfluss der Substratfehlorientierung auf die Relaxationsparameter der
Zielschicht sowie auf deren Morphologie untersucht. Weiterhin wird der Einfluss der Zugabe
von Antimon wahrend des Wachstums der Gai.«InP-Pufferstruktur betrachtet.

Einfluss der Substratfehlorientierung auf die Relaxation der Gag71lng20AS-
Zielschicht

Da die Substratfehlorientierung einen grofien Einfluss auf die Oberflichenmorphologie der
GaixInsP-Puffer hat, wurde zusitzlich auch der Einfluss der Fehlorientierung auf die
Relaxation der Gao7ilnoz0As-Zielschicht untersucht [121]. Dabei soll der Einfluss der
unterschiedlichen Orientierung und Dichte der Stufenkanten diskutiert werden.

Werden vollstindige GaixIniP-Pufferstrukturen nach dem Wachstum mit einer hellen
Lichtquelle untersucht, so ist das mit AFM untersuchte Kreuzmuster meist auch mit blof3em
Auge sichtbar. Bei allen vollstindigen Gai.IniP-Pufferstrukturen, die im Rahmen dieser
Arbeit untersucht wurden, fanden sich in Abhdngigkeit von der Substrat-Fehlorientierungen
gleiche Kreuzmuster. Die Muster sind in Abbildung 5.16 zusammen mit den
Kristallrichtungen und Stufenkantenausrichtungen der verwendeten Substrate dargestellt.
Alle auf 6°A-Substraten gewachsenen GaixIniP-Pufferstrukturen, unabhdngig von ihrem
konkreten Aufbau zeigten ein homogenes Linienmuster parallel zu den Stufenkanten
(Abbildung 5.16(a)). Die auf 6°B-Substraten gewachsenen GaixIniP-Pufferstrukturen zeigen
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ein V-formiges Muster senkrecht zu den Stufenkanten (Abbildung 5.16(b)). Nur auf 2°B-
Substraten gewachsene GaiInsP-Pufferstrukturen =zeigen kein einheitliches Muster
(Abbildung 5.16(c) zeigt untersuchten Beispielwafer). Es sind weiterhin fiinf Punkte auf den
Wafern gekennzeichnet, bei denen die kristallographischen Eigenschaften der Gag.71lng29As-
Zielschicht im Weiteren mittels RSM untersucht wurden, um einen Zusammenhang der
Substratfehlorientierung mit den Relaxationsparametern sowie der Verkippung der
Pufferschichten zu betrachten.

Fi0l Abbildung 5.16: Oberfldchenstrukturen sowie
Kristallrichtungen und Stufenkantenrichtungen
von  GaixInP-Pufferstrukturen auf GaAs-
Substraten mit unterschiedlicher
Fehlorientierung. (a) (001)-Substrate mit
HH‘ 6°->(111)A  Fehlorientierung  zeigen  ein
homogenes Linienmuster parallel zu den
Stufenkanten. (b) (001)-Substrate mit
6°—(1-11)B Fehlorientierung zeigen ein V-
formiges Muster senkrecht zu den Stufenkanten.
(c) (001)-Substrate mit 2°-(1-11)B
Fehlorientierung zeigen kein einheitliches
Muster (hier nur Beispiel gezeigt). Die Zahlen
kennzeichnen die Messpunkte fiir die weitere
RSM-Auswertung.

6°A

[-1-10] [110]

"
[1-10]

[-110]

6°B

[-1-10] [110]

Die gemessenen Verkippungen an den fiinf Messpunkten auf den drei untersuchten GaiInyP-
Pufferstrukturen in [110]- und [1-10]-Richtung sind in Abbildung 5.17 gezeigt. Die
Gao.71lng20As-Zielschicht auf einem 6°A-Substrat zeigt homogene, positive Verkippung an
allen fiinf Messpunkten, wobei die Verkippung in [1-10]-Richtung (parallel zu den
Stufenkanten) fast Null ist. Im Gegensatz dazu ist die Verkippung in [110]-Richtung
(senkrecht zu den Stufenkanten) deutlich ausgepragt. Die homogene Oberflachenstruktur
spiegelt sich also auch in der kristallographischen Verkippung wieder, was ebenfalls fiir die
V-féormige Struktur auf den 6°B-Substraten gilt. Hier ist die Verkippung in beiden Richtungen
in der Mitte des Wafers wenig ausgepragt, am Rand hingegen finden sich betragsmafiig
grofde Verkippungen, die von der linken auf die rechte Seite im Vorzeichen wechseln. Die
nicht-einheitliche Oberflachenstruktur der auf 2°B-Substrat gewachsenen Gao.71lng20As-
Zielschicht findet sich ebenfalls in der Betrachtung der kristallographischen Verkippungen
wieder. Insbesondere der vierte Messpunkt in [110]-Richtung ist hier interessant, da sich
zwei verschiedene Werte fiir die Verkippung aus der RSM-Messung ableiten lassen. Die
entsprechende (004)-RSM ist in Abbildung 5.18 gezeigt. Es zeigen sich zwei Domanen mit
unterschiedlicher Verkippung, bei denen das Vorzeichen jeweils umgekehrt ist.

77



5 Entwicklung metamorpher Pufferstrukturen
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Abbildung 5.17: Kristallographische Verkippung der Gag.71Ing.z94s-Zielschicht in [110]- und [1-10]-Richtung
(linke bzw. rechte Spalte) gemessen an fiinf unterschiedlichen Punkten des Wafers. Die Gag.7ilngz9As-
Zielschicht wurde auf GaixIniP-Puffern auf GaAs-Substraten mit unterschiedlicher Fehlorientierung
gewachsen (siehe Beschriftung links).

Aus dem Ayers-Modell fir den Einfluss der Substratfehlorientierung auf die
Versetzungsnukleation [50] wird auch ein Einfluss auf die Schichtverkipppung erwartet. Das
Ayers-Modell der geldsten Scher-Spannung (,resolved shear stress“) beschreibt den Einfluss

der Fehlorientierung auf die Versetzungsbildung durch den unterschiedlichen Winkel
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5.2 Gal-xInxP-Pufferstrukturen

zwischen der Oberflichen-Fehlanpassungsspannung und den {111}-Gleitebenen der 60°-
Versetzungen je nach Fehlorientierungsrichtung (vergleiche Kapitel 2.4). Aus dem Modell
lassen sich  energetisch bevorzugte Gleitsysteme berechnen, die je nach
Substratfehlorientierung und Richtung der Verspannung (kompressiv oder tensil) bei der
Nukleation bevorzugt sein sollten.

Flir A-Substrate ergibt sich aus dem Modell eine negative Verkippung in [110]-Richtung
(senkrecht zu den Stufenkanten) und keine Verkippung in [1-10]-Richtung (parallel zu den
Stufenkanten). Dieses Verhalten kann durch die Messungen nicht bestatigt werden, da sich
hier zwar keine Verkippung in [1-10]-Richtung findet, die Verkippung in [110]-Richtung ist
aber positiv. Die Fehlorientierung des Substrates wird also verstarkt und nicht verringert,
wie aus dem Modell erwartet. Fiir B-Substrate wird aus dem Modell von Ayers keine
Verkippung in [110]-Richtung erwartet und negative Verkippungen in [1-10]-Richtung. Bei
den untersuchten 2°B- und 6°B-Substraten tritt allerdings eine inhomogene Verkippung auf
dem Substrat auf, zudem finden sich auch grofde Verkippungswerte in [110]-Richtung. Das
Modell von Ayers kann also fiir GaijxInkP-Pufferstrukturen nicht bestitigt werden. Daher ist
die Nukleation der Versetzungen nicht durch die Anisotropie der gelosten Scher-Spannung
dominiert. Neben dieser Anisotropie konnen auch Oberflachenrekonstruktion,
Versetzungsinteraktion [26, 50] und Ubergitterausbildung [47] eine entscheidende Rolle in
der Bevorzugung bestimmter Gleitsysteme spielen.

—— TETOC T Intensitat Abbildung 5.18: (004)-RSM aus Réntgenbeugung
.70yt | [countsis] an einer Gai.xIn.P-Pufferstruktur auf 2°B-Substrat

0.545 , 1000 an Position 4 aus Abbildung 5.16. Es zeigen sich
zwei Domdinen mit unterschiedlicher
v kristallographischer  Verkippung (Vorzeichen-
_ 0.540 100  wechsel).
g,
o

0.535 Hal 0

0.530

-0.005 0.000 0.005
(004}
q, [rlu]

Die Fehlorientierung des GaAs-Substrats beeinflusst neben der kristallographischen
Verkippung auch die elastische in-plane Verzerrung der Gao.71lng29As-Zielschicht. Da das Ziel
der Pufferentwicklung eine méglichst verzerrungsfreie Zielschicht ist, ist es von besonderem
Interesse ob eine einzige RSM-Messung in der Mitte eines Wafers ausreicht, um eine
Pufferstruktur insgesamt zu bewerten. Hierfiir wurden die elastische in-plane Verzerrung in
[110]- und [1-10]-Richtung untersucht, sowie der Mittelwert der beiden Richtungen an allen
fiinf Messpunkten bestimmt (Abbildung 5.19, siehe auch Kapitel 3.5). Auch hier zeigt sich fiir
alle untersuchten Substrat-Fehlorientierungen wie schon bei der kristallographischen
Verkippung die Verbindung zwischen Oberflachenstruktur und der Verzerrung in [110]- und
[1-10]-Richtung. Betrachtet man den Mittelwert der Verzerrung in die beiden Richtungen, so
ergibt sich in allen Fallen aber ein homogenes Bild fiir alle fiinf Messpunkte. Dies ist fiir die
Auswertung der GaixIn,P-Pufferstrukturen sehr vorteilhaft, da somit eine einzige Messung in
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der Mitte des Wafers ausreicht, um Aussagen iiber die Pufferstruktur insgesamt treffen zu

konnen.
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Abbildung 5.19: Elastische in-plane Verzerrung g, bei Wachstumstemperatur T = 600°C der Gag.71Ing.z94s-
Zielschicht in [110]- und [1-10]-Richtung (linke bzw. mittlere Spalte) gemessen an fiinf unterschiedlichen
Punkten des Wafers. In der rechten Spalte ist der Mittelwert der beiden Richtungen an den fiinf Messpunkten
gezeigt. Die Gag.71Ing29As -Zielschicht wurde auf Gai..In.P-Puffern auf GaAs-Substraten mit unterschiedlicher
Fehlorientierung gewachsen (siehe Beschriftung links).
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5.2 Gal-xInxP-Pufferstrukturen

Einfluss der Substratfehlorientierung auf die Morphologie der Gag71lng20AS-
Zielschicht

Der Einfluss der Fehlorientierung auf die Morphologie der Pufferschichten (siehe Abschnitt
5.2.1 und 5.2.2) hat einen deutlichen Unterschied fiir A- und B-Substrate gezeigt. Daher wird
nun der Einfluss der Substratfehlorientierung auf die Morphologie bei einer vollstandigen
Pufferstruktur mit Gao71Ino.20As-Zielschicht betrachtet.

In Abbildung 5.20 ist die Entwicklung des in-situ-Reflexionssignals bei 405 nm wahrend des
Pufferwachstums auf drei GaAs-Substraten mit unterschiedlicher Fehlorientierung gezeigt. Es
zeigt sich wie erwartet ein deutlich stiarker Abfall des Reflexionssignals bei Wachstum auf
einem 6°A-Substrat als auf dem 2°B- und 6°B-Substrat. Der Zielwert der Reflexion der zur
Gao.71Ino20As-Zielschicht gitterangepassten GaiIn,P-Pufferschicht 8 ist in Abbildung 5.20
markiert. Der Zielwert ergibt sich aus dem kompositionsabhingigen Brechungsindex n und
Extinktionskoeffizienten k bei 405 nm Wellenldnge20. Bei dieser Wellenldnge nimmt die
Reflexion durch die Veranderung der Komposition wahrend des Wachstums theoretisch um
etwa 0.9% ab. Das Wachstum auf einem 6°B-Substrat erreicht hier schon fast den Zielwert fiir
die Reflexion in Schicht 8. Zudem ist die Abnahme der Reflexion durch
Kompositionsdnderung in den ersten vier Pufferschichten stufenférmig erkennbar, daher ist
hier die Reflexion nur durch die optischen Eigenschaften der Schichten bestimmt und nicht
durch ihre Rauhigkeit.

S0 = T T LB 31;% Abbildung 5.20: In-situ Reflexion bei 405 nm
g g 8 £ von drei Pufferstrukturen auf GaAs-Substraten
= N . . . . . .
2 91 mit unterschiedlicher Fehlorientierung. Ein
¥ < — £ Wachstum auf Substraten mit
‘OE 45+ °© Reflexion 85- Fehlorientierungen Richtung (1-11)B-Ebene
c W e “ (griin, blau) fiihrt zu einer wesentlich
0 r w\ﬁww\w’ ] geringeren Abnahme des Reflexionssignals als
ot A . .
% KM\A‘M ein Wachstum auf Richtung (111)A-Ebene
p 40 + % fehlorientiertem Substrat  (rot). Der
.g \'\w theoretische Zielwert der in-situ Reflexion in
Q \&\\ 1 der GaixInyP-Pufferschicht 8 ist markiert.
]
x M
B 35} .
‘D Ga, In P-Pufferstruktur auf verschiedenen Substraten
£ (001)6° —(111)A
—— (001)6° —(1-11)B
——(001)2° »(1-11)B
30 I L 1 L

1000 2000 3000 4000 5000
Zeit [a.u.]
Der deutliche Einfluss der Substratfehlorientierung auf die Morphologie ist auch bei AFM-
Aufnahmen der Gag7ilnoz0As-Zielschicht auf den GaixIniP-Puffern erkennbar. Abbildung
5.21(a) und (b) zeigen die Morphologie der Zielschicht, wenn das Wachstum auf einem 6°B-
bzw. 2°B-Substrat stattgefunden hat. Ein Kreuzmuster ist in beiden Fallen deutlich
erkennbar. Dieses entsteht durch in den Schichten liegende Fehlanpassungsversetzungen, die
durch ihr lokales Spannungsfeld zu einer lokalen Anderung der Wachstumsrate fithren [40]
und ist somit typisch und erwiinscht fiir ein Wachstum von nicht-gitterangepassten,

20 Die n- und k-Wert wurden der Laytec EpiNet-Materialdatenbank entnommen. Dabei wurde nur der
relative Unterschied zwischen Start- und Endreflexion wahrend des Gai.xIniP-Pufferwachstums zur
Festlegung des Zielwertes genutzt.
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relaxierten Schichten (siehe Kapitel 2.3 und 5.2.1). Im Fall der B-Substrate ist das
Kreuzmuster entlang der Stufenkanten am deutlichsten ausgepragt, allerdings ist die Dichte
des Kreuzmusters auf dem 2°B-Substrat geringer als auf dem 6°B-Substrat. Durch das
Kreuzmuster entsteht eine RMS-Oberflichenrauhigkeit, die hier 5.32 nm (6°B-Substrat)
beziehungsweise 6.12 nm (2°B-Substrat) betragt. Im Fall des A-Substrats (Abbildung 5.21(c))
ist das Kreuzmuster nur sehr schwach ausgepragt, es dominieren rautenférmige Strukturen.
Diese fiihren zu einer stark erhohten RMS-Rauhigkeit von 13.3 nm.

(a) (b)

3143-buf-3

= R "‘ ib_ﬁ
(001)64(1-11)5 | | . hiih

3143-buf-1
It
100

i nm

0

Abbildung 521: AFM-Aufnahmen der

3 Gag.71Ing29As-Zielschicht gewachsen auf Gai..In.P-
_ “% = F 3 Puffern auf GaAs-Substraten mit unterschiedlicher
A » 4 3 Fehlorientierung. (a) Wachstum auf GaAs
(001)6°>(1-11)B, die RMS-Rauhigkeit betrdgt
5.32 nm. (b) Wachstum auf GaAs
(001)2°—(1-11)B, die RMS-Rauhigkeit betrdgt
6.12 nm. (c) Wachstum auf GaAs (001)6°—(111)A4,
die RMS-Rauhigkeit betrdgt 13.3nm. In allen
Abbildungen sind die Kristallrichtungen sowie der
Verlauf der Stufenkanten rechts oben dargestellt
(Messung: A. Wekkeli, Fraunhofer ISE).

Die im Verhaltnis zu den Kristallrichtungen um 90° gedrehte Ausrichtung der Stufenkanten
zwischen A- und B-Substraten fithrt zu unterschiedlichen ,sticking“-Koeffizienten der
Quellenmolekiile an den Stufenkanten (vergleiche Kapitel 3.1.2). Nach dem Spencer-Modell
fiir die morphologische Stabilitat von Oberflachen [63] (vergleiche auch Kapitel 3.1.2), kann
eine verspannte Oberfliche eine stabile Morphologie erreichen, wenn die beiden
Quellenmolekiile (hier Ga und In) deutlich unterschiedliche Diffusionskoeffizienten
aufweisen. Dies kann die relative gute Oberflichenmorphologie auf B-Substraten erklaren.
Auf A-Substraten, die einen hohen ,sticking“-Koeffizienten aufweisen, sind diese
unterschiedlichen Diffusionslangen durch die hohe Anhaftungswahrscheinlichkeit an der
Stufenkante mdglicherweise fast gleich und fithren damit zu einer instabilen Oberflache. Die
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Morphologie dhnelt damit dem Beginn eines so genannten Quanten-Punkt-Wachstums, dass
sich bevorzugt an Stellen grofder Kristallspannung bildet [122, 123].

Einfluss von Antimon auf die Morphologie der Gag71lng20As-Zielschicht

Zusatzlich zum Einfluss der Substrat-Fehlorientierung wurde auch der Effekt von Antimon
auf die Morphologie einer vollstindigen Gai.xInP-Pufferstruktur untersucht. Antimon ist ein
sogenannter ,Surfactant”, also ein oberflachenaktiver Stoff, der sich nicht oder nur in sehr
geringem Umfang in den Kristall einbaut (siehe Kapitel 3.1.2). Abbildung 5.22 zeigt den
Einfluss von wéhrend des GaixInP-Wachstums angebotenem Antimon auf das in-situ
Reflexionssignal bei unterschiedlichen Substrat-Fehlorientierungen. Der Effekt der
Fehlorientierung auf die Abnahme des Reflexionssignals kehrt sich im Vergleich zu Abbildung
5.20 (ohne Antimon) um, nun findet sich die geringste Abnahme bei Wachstum auf 6°A-
Substraten. Eine stirkere Abnahme findet bei Wachstum auf 2°B-Substraten statt, die
starkste Abnahme, die bereits in der vierten Pufferschicht beginnt, zeigt sich bei Wachstum
auf 6°B-Substraten. Insgesamt erreicht keine der Pufferstrukturen den errechneten
Reflexions-Zielwert.

AOr—————— "1 Abbildung 5.22: In-si ion bei
.. g 5.22: In-situ Reflexion bei 633 nm von
M C drei Pufferstrukturen auf GaAs-Substraten mit
0 g Ziehert unterschiedlicher Fehlorientierung. Wéhrend des
S 35l 2 Refleon |l | Gai«nyP-Wachstums wurde 1.8% Sh/Y1II
= % v =5 angeboten. Ein Wachstum auf 6°A-Substrat fiihrt
c% | & £ zur geringsten Abnahme des Reflexionssignals
1] \\ < (rot). Das Wachstum auf B-Substraten (griin,
® 30t &] blau) zeigt einen starken  Abfall des
5 Reflexionssignals, wobei die Abnahme auf einem
e g
ix) 6°B-Substrat (griin) am stdrksten ist. Der
'51:_) theoretische Zielwert der in-situ Reflexion in der
> 25  Ga,InP-Pufferstruktur mit 1.8% Sbislll s Gai.InxP-Pufferschicht 8 ist markiert.
‘D auf verschiedenen Substraten
f= ——(001)6° >(111)A
——(001)6° >(1-11)B
—— (001)2° »(1-11)B

1000 2000 3000 4000 5000
Zeit [a.u.]
Auch bei der Verwendung von Antimon wihrend des Wachstums kann wieder ein
Zusammenhang zwischen der beobachteten Abnahme des Reflexionssignals und der AFM-
Oberflachenrauhigkeit der Gao.7ilno20As-Zielschicht hergestellt werden (vergleiche Kapitel
3.2). In Abbildung 5.23 sind die AFM-Aufnahmen der Oberflichen der Gag71lno2oAs-
Zielschicht dargestellt, die auf den verschiedenen Substraten gewachsen wurden. Abbildung
5.23(a) zeigt die Morphologie der Zielschicht bei Wachstum auf einem 6°B-Substrat. Die
Oberflache zeigt hier ein 3D-Wachstum, das zu einer extremen Aufrauhung fiihrt. Ein
Kreuzmuster ist durch die hohe RMS-Rauhigkeit von 47.6 nm auf einem 10x10 pm-Scanfeld
nicht mehr erkennbar. In abgeschwachter Form ist ein 3D-Wachstum auch auf dem 2°B-
Substrat zu sehen (Abbildung 5.23(b)), hier ist aber noch ein schwaches Kreuzmuster parallel
zu den Stufenkanten sichtbar. Senkrecht zu den Stufenkanten haben sich langliche
Erhebungen gebildet, die eine RMS-Rauhigkeit von 17.6 nm erzeugen. Auf dem 6°A-Substrat
(Abbildung 5.23(c)) zeigt sich die beste Oberflichenmorphologie mit klarem Kreuzmuster
entlang der Stufenkanten. Diese Probe weist die geringste RMS-Rauhigkeit von 8.03 nm der
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drei Proben auf. Abbildung 5.24 zeigt einen Vergleich der RMS-Rauhigkeit fiir die drei
untersuchten Substratfehlorientierungen fiir ein GaixIniP-Pufferwachstum mit und ohne
Antimon.

(a) (b)

2837-bul-2 2837-buf-1

(001) 6°—(1-11)B

100 -
o (001).2 —(1-118

Abbildung 5.23: AFM-Aufnahmen der Gag.71Ing.z9As-
00 Zlelschicht gewachsen auf Gai.IniP-Puffern auf
nm GaAs-Substraten mit unterschiedlicher
Fehlorientierung bei Zugabe von 1.8 % Sb/YIlI
wdhrend des Gai..IniyP-Wachstums. (a) Wachstum
auf GaAs (001)6°-(1-11)B, die RMS-Rauhigkeit
betrigt 47.6nm. (b) Wachstum auf GaAs
(001)2°>(1-11)B, die RMS-Rauhigkeit betrdgt
17.6 nm. (c) Wachstum auf GaAs (001)6°-(111)A4,
die RMS-Rauhigkeit betrdgt 8.03 nm. In allen
Abbildungen sind die Kristallrichtungen sowie der
Verlauf der Stufenkanten rechts oben dargestellt
(Messung: A. Wekkeli, Fraunhofer ISE).

Auf 2°B-Substrat und 6°A-Substrat zeigt sich eine deutliche Praferenz der Ausrichtung der
Oberflachenstrukturen entlang der [1-10]-Richtung. Diese Ausbildung von ,diinenartigen”
Strukturen ist aus der Literatur bekannt und wird im Allgemeinen als
Kompositionsmodulationen beschrieben. Diese kommen vermutlich zu Stande, da Antimon
die Oberflachendiffusion der Gruppe-III-Elemente aufgrund der geringeren Bindungsstarke
(im Gegensatz zur P-III-Bindung) stark erhoht. Die genauen Mechanismen des Wachstums
sind aber noch unbekannt [59, 61]. Insgesamt kann Antimon als Surfactant zwar die
Oberflachenrauhigkeit von GaiIniP-Puffer auf A-Substraten deutlich verringern, aber auch
die beste Probe weist eine hohere Rauhigkeit auf als GaixIn.P-Pufferwachstum auf B-
Substraten ohne die Verwendung von Antimon.
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S0F ‘ S Abbildung 5.24: Vergleich der RMS-Rauhigkeit bei
Wachstum einer Gap.niP-Pufferstruktur mit
Antimon (orange Sterne) und ohne Antimon
40r| W Ga,lnP-Pufferstruktur ohne Sb 1 (schwarze Quadrate) auf GaAs-Substraten mit
= Gay,In,P-Pufferstruktur mit 1.8% Sb/XlIl unterschiedlicher Fehlorientierung (AFM-Messung:
£ 0 A. Wekkeli, Fraunhofer ISE).
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Insgesamt lasst sich aus den Untersuchungen der GaixIn.P-Pufferstrukturen eine starke
Priaferenz flir das Wachstum auf 6°B-Substraten (ohne Antimon) bei Verwendung einer
vollstindig relaxierenden Uberschussschicht schlieRen. Die Ursachen fiir die Unterschiede in
der Oberflachenrauhigkeit von A- und B-Substraten sind vermutlich in der Wachstumskinetik
zu suchen, da sie durch Surfactants wie Antimon stark beeinflusst werden konnen.

5.3 Aly(Gaixlny)iyAs-Pufferstrukturen

Neben den in Kapitel 5.2 beschriebenen Gai«InyP-Pufferstrukturen wurden Pufferstrukturen
aus Aly(GaixIny)1.,As untersucht (siehe Abbildung 1.4). Wie im Fall der GaiIn.P-Puffer
wurden auch hier gestufte Puffer mit ansteigendem In-Gehalt gewachsen, das Al/(Ga+In)-
Verhaltnis wurde dabei konstant gehalten. Analog zu den GaixInsP-Pufferstrukturen wurden
Einzelschichten mit kleiner Fehlanpassung, Abbruch-Pufferstrukturen sowie vollstindige

Pufferstrukturen untersucht.

5.3.1 Einzelschichtsysteme mit kleiner Fehlanpassung

Wie schon bei den Gai«IniP-Pufferstrukturen (siehe Kapitel 5.2.1) wurden auch bei den
Aly(Gai«Iny)1yAs-Puffestrukturen Einzelschichten von 400nm Dicke mit kleiner
Fehlanpassung hergestellt, um das Relaxationsverhalten sowie die Oberflichenmorphologie
an einem stark vereinfachten System zu untersuchen. Der Al-Gehalt lag hierbei konstant bei
50 %. Die Fehlanpassung der Schichten zum GaAs-Substrat sollte auch hier nominell 0 %
(gitterangepasst), 0.3 % und 0.6 % betragen, experimentell erreicht wurden 0.1 %, 0.4 % und
0.6 %, da durch einen Al-Gehalt von 50 % vollstandig zu GaAs gitterangepasste Schichten
nicht moglich sind. Die Fehlanpassungen entsprechen dabei den Schichten 1-3 in einem
vollstandigen Puffer (siehe Abbildung 5.1 bzw. Tabelle 5.1).
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Abbildung 5.25: AFM-Aufnahmen von Alps(GaixIny)osAs-Schichten mit unterschiedlicher Fehlanpassung
(0.1 %, 0.4 % und 0.6 %) gewachsen auf A-Substraten ((a), (c), (e)) und B-Substraten ((b), (d), (f)). In
allen Abbildungen sind die Kristallrichtungen sowie der Verlauf der Stufenkanten rechts oben dargestellt

(Messung: A. Wekkeli, Fraunhofer ISE).
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In Abbildung 5.25 sind AFM-Aufnahmen der Oberflichen aller sechs Algs(GaixIng)osAs-
Schichten auf A- bzw. B-Substrat dargestellt. Bei den Proben mit 0.1 % Fehlanpassung sind
keine Unterschiede zwischen den beiden Oberflichenorientierungen erkennbar, die
Oberflache erscheint in beiden Fillen sehr glatt, was auch durch mittels AFM berechneten
Rauhigkeitsparameter bestitigt wird (siehe Abbildung 5.26(a)). Ein dem Verlauf der
Fehlanpassungsversetzungen folgendes Kreuzmuster zeigt sich erst bei den Proben mit 0.4 %
und 0.6 % Fehlanpassung, wobei die Starke des Kreuzmusters mit der Fehlanpassung
zunimmt. Dies ist auch in den ansteigenden Rauhigkeitsparametern RMS und Rmax erkennbar.
Der starker ausgepragte Teil des Kreuzmusters hat die Vorzugsrichtung [110], verlauft also
auf A-Substraten senkrecht zu den Stufenkanten und auf B-Substraten parallel dazu.
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Abbildung 5.26: (a) Mittels AFM berechnete Rauhigkeitsparameter RMS und Rmax von Alps(GaixIny)o.sAs-
Schichten mit kleiner Fehlanpassung gewachsen auf A- und B-Substraten. (b) Vergleich der RMS-
Rauhigkeit von Alys(Gai.xIny)osAs-Schichten (lila) mit Ga;xIn.P-Schichten (griin, siehe Kapitel 5.2.1). Die
AFM-ScanfeldgréfSe betrdgt 30x30 um (AFM-Messung: A. Wekkeli, Fraunhofer ISE).

Die RMS-Rauhigkeit der Alps(GaixInx)osAs-Einzelschichten wird in Abbildung 5.26(b) mit den
Einzelschichten aus Gai«InsP verglichen (siehe Kapitel 5.2.1). Fiir die Schichten mit 0.1 % und
0.4 % Fehlanpassung zeigen sich keine signifikanten Unterschiede zwischen den Materialien.
Bei einer Fehlanpassung von 0.6 % sind die Alos(GaixIng)osAs-Einzelschichten deutlich
rauher als die GaixInsP-Schichten, da das Kreuzmuster starker ausgepragt ist.
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Abbildung 5.27: (a) Mittlerer Relaxationsparameter Rs der Alps(GaixIny)osAs-Schichten beziiglich des
GaAs-Substrats. Die Schichten wurden auf A-Substraten (leere Kreise) und B-Substraten (gefiillte
Quadrate) gewachsen. (b) Kritische Schichtdicke nach People/Bean (gepunktete Linie) und nach
Matthews/Blakeslee (gestrichelte Linie) in Abhdngigkeit von der Fehlanpassung zum GaAs-Substrat. Die
Dicke der betrachteten Alps(Gai-xIny)osAs-Schichten (400 nm) ist mit einer durchgezogenen horizontalen
Linie markiert. Die Fehlanpassung der Proben auf A-Substraten (rote senkrechte Linien) und auf B-
Substrat (griine senkrechte Linien) ist eingezeichnet.

Die Betrachtung der Rauhigkeitsparameter zeigt keine signifikanten Unterschiede zwischen
dem Wachstum von Algs(Gai-«Ing)osAs-Schichten auf A- und B-Substraten. Dieses Verhalten
spiegelt sich auch im mittleren Relaxationsparameter Rs wieder (siehe Abbildung 5.27(a)),
der ebenfalls fiir A- und B-Substrate im Rahmen des Fehlers gleich ist. Eine signifikante
Relaxation wird hier erst fiir die Schicht mit 0.6 % Fehlanpassung gemessen, allerdings
deutet das Kreuzmuster der Schichten mit 0.4 % Fehlanpassung darauf hin, dass auch hier
schon der Relaxationsprozess eingesetzt hat. Vergleicht man diese Daten mit den durch
Matthews/Blakeslee [37] bzw. People/Bean [38] berechneten kritischen Schichtdicken zeigt
sich, dass beide Modelle das hier beobachtete Verhalten nicht richtig beschreiben. Nach
Matthews/Blakeslee {iberschreiten alle untersuchten Schichtstrukturen mit 400 nm Dicke die
kritische Schichtdicke, nach People/Bean ist dies nur fiir die Schicht mit 0.6 % Fehlanpassung
der Fall. Wie schon in Kapitel 2.2 diskutiert, ist es moglich, dass das Modell von
Matthews/Blakeslee zwar giiltig ist, experimentell hier aber eine kleine Uberschreitung der
kritischen Schichtdicke nicht nachgewiesen werden kann, da die entstehenden
Fehlanpassungssegmente zu klein bzw. die Messunsicherheiten bei der hochauflésenden
Rontgenbeugung zu hoch sind. Wie aus Abbildung 5.27(a) ersichtlich, ist insbesondere bei
Messungen von Schichten mit einer Fehlanpassung nahe Null der Fehler sehr grof3, was auf
das grofle Verhdltnis von (immer gleich groflem) Ablesefehler zu Substrat- und
Schichtpeakabstand bei der Bestimmung der Peakpositionen aus RSM-Messungen
zuriickzufiihren ist.

In Abbildung 5.28(a) sind die Relaxationswerte der Alps(GaixIng)osAs-Schichten mit den
Werten der GaixIniP-Schichten (siehe Kapitel 5.2.1) aufgetragen. Aus den vorhandenen
Proben ldsst sich kein Unterschied beim Einsetzen der Relaxation erkennen, beide
Materialien zeigen erst bei einer Fehlanpassung von etwa 0.6 % eine signifikante Relaxation.

Aus dem Vergleich der kritischen Schichtdicken der Materialien (siehe Abbildung 5.28(b))
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lasst sich ableiten, dass die Relaxation fiir Alos(Gai-«Iny)osAs frither einsetzen sollte, da die
kritische Schichtdicke nach beiden Modellen fiir Alos(GaixIng)osAs immer Kleiner ist als die
fiir GaixInsP. Hierbei muss beachtet werden, dass bei der Berechnung der kritischen
Schichtdicken nur elastische Konstanten als Materialparameter eingehen, obwohl es sich bei
der Relaxation um ein plastisches Materialverhalten handelt. Die Betrachtung der kritischen
Schichtdicken wird aber durch die Hartemessungen der Materialien (siehe Kapitel 4.3)
bestatigt, die ergeben haben, dass Alps(GaixInk)osAs bei gleicher Fehlanpassung zum GaAs-
Substrat immer weicher ist als GaixInP. Der Unterschied in der Materialhdrte kann die
Ursache fiir die stirkere Relaxation der Alos(Gai«Iny)osAs-Schichten (bei einer
Fehlanpassung von 0.6 %) im Vergleich zu den GaixIniP-Schichten erkldren, da bei einem
weicheren Material die Versetzungen besser gleiten konnen.
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Abbildung 5.28: (a) Mittlerer Relaxationsparameter Rs der Alyps(GaixIny)osAs-Schichten (lila) und
Ga;i.xInyP-Schichten (griin, siehe Kapitel 5.2.1) beziiglich des GaAs-Substrats. Die Schichten wurden auf A-
Substraten (leere Kreise) und B-Substraten (gefiillte Quadrate) gewachsen. (b) Kritische Schichtdicke
nach People/Bean (gepunktete Linie) und nach Matthew/Blakeslee (gestrichelte Linie) in Abhdngigkeit
von der Fehlanpassung zum GaAs-Substrat fiir Alps(GaixIny)esAs (lila) und Gai«In.P (griin).

Eine Betrachtung der richtungsabhdngigen Relaxation der Alos(Gai«Ing)osAs-Schichten auf
unterschiedlichen = Wachstumssubstraten zeigt einen Unterschied zwischen den
Fehlorientierungen auf (siehe Abbildung 5.29). Bei der Schicht mit 0.6 % Fehlanpassung, die
eine signifikante Relaxation zeigt, weisen beiden Wachstumssubstrate eine Anisotropie der
Relaxation in die beiden Richtungen [110] und [1-10] auf. Bei Wachstum auf A-Substrat ist
dabei die [110]-Richtung bei der Relaxation bevorzugt, bei Wachstum auf B-Substraten ist es
die [1-10]-Richtung. Die Richtungen entsprechen in beiden Fallen der Richtung senkrecht zu
den Stufenkanten.
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Abbildung 5.29: Relaxationsparameter Rs betrachtet in Richtung [110] (gefiillte Quadrate) und in
Richtung [1-10] (leere Quadrate) fiir Alp5(Gai.xIny)o.sAs-Schichten gewachsen auf A-Substraten (a) und B-
Substraten (b).

Die Anisotropie entspricht damit dem Verhalten, dass aus dem Einfluss der
Substratfehlorientierung auf die Versetzungsnukleation erwartet wird (siehe Kapitel 2.4 bzw.
[50]). Dies sagt fiir A-Substrate eine bevorzugte Nukleation von 3-Versetzungen voraus, also
eine starkere Relaxation in [110]-Richtung. Fiir B-Substrate wird eine bevorzugte Nukleation
von und a-Versetzungen und damit eine stirkere Relaxation in [1-10]-Richtung erwartet.
Dies konnte hier bestdtigt werden. Daraus kann geschlossen werden kann, dass die
Relaxation von Algs(Gai-xIny)osAs-Schichten einen nukleationslimitierten Prozess ist, da im
Allgemeinen angenommen wird, dass ein Substrat-Fehlorientierung wenig Einfluss auf die
Gleitgeschwindigkeit von Versetzungen hat, sondern sich hauptsachlich auf die Multiplikation
von Versetzungen an Quellen wie Verunreinigungen, damit also auf die Nukleation auswirkt

[124].

5.3.2 Abbruch-Pufferstrukturen

Auch von den Alos(GaixIny)osAs-Pufferstrukturen wurden Abbruch-Pufferstrukturen
hergestellt, d.h. das Pufferwachstum wurde an verschiedenen Stellen im Puffer abgebrochen
um die Morphologie sowie das Relaxationsverhalten zu untersuchen. Der Schichtaufbau der
Abbruch-Strukturen Abbildung 5.2(a)-(d) gezeigt und entspricht
Gitterkonstantenverlauf den GaixIniP-Abbruch-Pufferstrukturen aus Abschnitt 5.2.2 und
damit einem Gradienten von 1.3 %/um. Weiterhin wurden Abbruch-Pufferstrukturen mit
einem halb so grofen Gradienten von 0.66 %/um hergestellt. Ihr Schichtaufbau ist in
Abbildung 5.2(e)-(h) dargestellt. Mit Hilfe dieser Strukturen kann der Einfluss des Gradienten
einer Pufferstruktur auf Morphologie und Relaxationsverhalten untersucht werden.

ist in vom
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Abbildung 5.30: AFM-Aufnahmen der obersten Pufferschicht der Alps(GaixIny)osAs-Abbruch-
Pufferstrukturen mit einem Gradienten von 1.3 %/um auf 6°A-Substraten. Das Wachstum wurde nach der
Pufferschicht 4 (a), Pufferschicht 8 (b), nach der Uberschussschicht (c) und nach der zur Gag.71Ing29As-
Zielschicht gitterangepassten Schicht 8 (d) abgebrochen. In allen Abbildungen sind die Kristallrichtungen
sowie der Verlauf der Stufenkanten rechts oben dargestellt (Messung: A. Wekkeli, Fraunhofer ISE).

Die Oberflichenmorphologien der Abbruch-Pufferstrukturen mit einem Gradienten von
1.3 %/um gewachsen auf A- bzw. B-Substraten sind in Abbildung 5.30 bzw. in Abbildung 5.31
dargestellt. Dabei ist erkennbar, dass schon die erste Abbruch-Struktur (Wachstumsabbruch
nach Schicht 4) auf beiden Substraten ein deutlich ausgepragtes Kreuzmuster zeigt, wie aus
den Ergebnissen der Einzelschichtsysteme (Abschnitt 5.3.1) zu erwarten war. Wie bei den
Einzelschichtsystemen verlauft der starker ausgepragte Teil der Kreuzmuster-Linien auf A-
Substraten senkrecht zu den Stufenkanten, wohingegen er auf den B-Substraten parallel zu
den Stufenkanten verliduft. Diese Auspragung bleibt auch fiir die weiteren Abbruch-
Strukturen erhalten. Bei den folgenden Abbruch-Strukturen wird das Kreuzmuster auf A-
Substraten im Verlauf der Pufferstruktur undeutlicher, auf B-Substraten zeigen sich ab
Schicht 8 (Abbildung 5.31(b)) zusatzliche dreiecksformige Strukturen, die an den
Kreuzmuster-Linien in [110]-Richtung angelagert sind. Ab dieser Schicht ist auch die mittels
AFM gemessene Rauhigkeit der obersten Schicht auf den B-Substraten gréfier als auf den A-
Substraten (siehe Abbildung 5.34(a)). Die maximale RMS-Rauhigkeit bleibt aber mit etwa
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10 nm deutlich unter der maximalen Rauhigkeit von Gai.xInyP-Abbruch-Strukturen, die auf A-
Substraten bei etwa 15 nm lag.
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Abbildung 5.31: AFM-Aufnahmen der obersten Pufferschicht der Alys(Gai.xIny)esAs-Abbruch-
Pufferstrukturen mit einem Gradienten von 1.3 %/um auf 6°B-Substraten. Das Wachstum wurde nach der
Pufferschicht 4 (a), Pufferschicht 8 (b), nach der Uberschussschicht (c) und nach der zur Gao71Ingz9As-
Zielschicht gitterangepassten Schicht 8 (d) abgebrochen. In allen Abbildungen sind die Kristallrichtungen
sowie der Verlauf der Stufenkanten rechts oben dargestellt (Messung: A. Wekkeli, Fraunhofer ISE).

Die Oberflaichenmorphologie der Abbruch-Pufferstrukturen mit einem Gradienten von
0.66 %/um gewachsen auf A- bzw. B-Substraten sind in Abbildung 5.32 bzw. in Abbildung
5.33 dargestellt. Im Vergleich zu den Strukturen mit einem Gradienten von 1.3 %/pum ist hier
bei allen Strukturen das Kreuzmuster deutlich schwécher ausgepragt, was durch die
geringere Anzahl an Fehlanpassungsversetzungen aufgrund der kleineren Fehlanpassung
erklarbar ist. Die Richtung der stiarkeren Auspragung des Kreuzmusters ist aber analog und
verlauft wieder in [1-10]-Richtung, also senkrecht zu den Stufenkanten (A-Substrate) bzw.
parallel zu den Stufenkanten (B-Substrate). Beim Wachstum auf A-Substraten zeigen sich
zusatzlich ab Schicht 5 Locher bzw. langliche Vertiefungen auf der Oberfliche. Diese
Strukturen kénnen moglicherweise mit so genannten ,pile-ups“ von Fadenversetzungen in
Zusammenhang gebracht werden, die lokal die Wachstumsrate erniedrigen (siehe Kapitel
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2.3). Um diesen Zusammenhang zu bestitigen, wdiren weitere Untersuchungen,
beispielsweise mit Kathodolumineszenz (siehe Kapitel 3.4.2) erforderlich.
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Abbildung 5.32: AFM-Aufnahmen der obersten Pufferschicht der Alys(GaixIny)osAs-Abbruch-
Pufferstrukturen mit einem Gradienten von 0.66 %/um auf 6°A-Substraten. Das Wachstum wurde nach
der Pufferschicht 2.5 (a), Pufferschicht 4.5 (b), Pufferschicht 5 (c) und nach Schicht 4.5 (d) abgebrochen.
In allen Abbildungen sind die Kristallrichtungen sowie der Verlauf der Stufenkanten rechts oben
dargestellt (Messung: A. Wekkeli, Fraunhofer ISE).

Auf B-Substraten zeigt sich hingegen ab Schicht 5 eher ein lokales Inselwachstum parallel zu
den Kreuzmuster-Linien. Diese sind nur auf Teilen des Wafers zu finden und verschwinden
beim Wachstum der nachsten Schicht grofitenteils wieder. Dieses Verhalten spiegelt sich
auch in der mittels AFM gemessenen RMS-Rauhigkeit wieder (siehe Abbildung 5.34(b)), die
in Schicht 5 fiir B-Substrate stark ansteigt, mit der folgenden Schicht 4.5 aber wieder
zuriickgeht.
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Abbildung 5.33: AFM-Aufnahmen der obersten Pufferschicht der Alps(GaixIny)osAs-Abbruch-
Pufferstrukturen mit einem Gradienten von 0.66 %/um auf 6°B-Substraten. Das Wachstum wurde nach
der Pufferschicht 2.5 (a), Pufferschicht 4.5 (b), Pufferschicht 5 (c) und nach Schicht 4.5 (d) abgebrochen.
In allen Abbildungen sind die Kristallrichtungen sowie der Verlauf der Stufenkanten rechts oben
dargestellt (Messung: A. Wekkeli, Fraunhofer ISE).

GaAs-Nukleation 300nm

1 GaAs-Substrat
(100)6°—~ {111}A/B

Der Vergleich des Verlaufs der RMS-Rauhigkeit in Abhingigkeit vom Puffergradienten
(1.3 %/pum gegeniiber 0.66 %/pm) und Wachstumssubstrat in Abbildung 5.34 zeigt, dass bei
einem Gradienten von 1.3 %/pm der Einfluss des Wachstumssubstrats relativ gering ist. Die
Rauhigkeit bei Verwendung von B-Substraten ist zwar ab Schicht 8 grofier als die beim
Wachstum auf A-Substraten, allerdings betrdgt der Unterschied nur etwa 2 nm. Bei
Wachstum einer Pufferstruktur mit einem Gradienten von 0.66 %/um spielt das
Wachstumssubstrat eine deutlich grofiere Rolle. Hier zeigt sich insbesondere in der
Uberschussschicht (hier: Schicht 5) ein deutlicher Unterschied in der RMS-Rauhigkeit von
mehr als 5 nm. Dieser Unterschied sinkt zwar nach der nachfolgenden Schicht 4.5 wieder
etwas, bleibt aber insgesamt grofier als beim Wachstum einer Pufferstruktur mit einem
Gradienten von 1.3 %/um. Auf B-Substraten ist damit die Rauhigkeit eher auf die Anzahl der
Grenzflichen als auf den Puffergradienten sensitiv, da die Rauhigkeit am Ende beider
Pufferstrukturen &dhnlich hoch ist. Auf A-Substraten hingegen ist die Rauhigkeit bei
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Verwendung eines flacheren Gradienten deutlich geringer, hier hdangt die Rauhigkeit also im
Wesentlichen von der Fehlanpassung der Schicht ab.
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Abbildung 5.34: Entwicklung der mittels AFM gemessenen RMS-Rauhigkeit von Alys(GaixIny)osAs-
Abbruchpufferstrukturen gewachsen auf A- und B-Substraten (leere Kreise bzw. gefiillte Quadrate) iiber
die Schichtdicke des Puffers. Die Positionen des Wachstumsabbruchs sind durch farbige senkrechte Linien
gekennzeichnet. Der Puffer wurde mit einem Gradienten von 1.3 %/um (a) und einem Gradienten von
0.66 %/um (b) gewachsen (AFM-Messung: A. Wekkeli, Fraunhofer ISE).

Neben dem Verlauf der Oberflichenmorphologie wurde mit Hilfe der Abbruch-
Pufferstrukturen auch das Relaxationsverhalten beim Wachstum von Algs(GaixIng)osAs-
Pufferstrukturen untersucht. Die mittlere elastische in-plane Verzerrung fiir das Wachstum
von Pufferstrukturen mit einem Gradienten von 1.3 %/pum auf A- und B-Substraten sind in
Abbildung 5.35(a) und (b) gezeigt, fiir einen Gradienten von 0.66 %/um ist die Verzerrung in
Abbildung 5.35(c) und (d) dargestellt. Hierbei zeigt sich fiir beide Gradienten, dass die
elastische Verspannung der Pufferschichten im Verlauf des Puffers zunimmt und immer in
der jeweils obersten Schicht am hdchsten ist (mit Ausnahme von Schicht 8 bzw. Schicht 4.5
bei der letzten Abbruchstruktur). Das Wachstum von weiteren Schichten auf diese jeweils
letzte Schicht fiihrt wie erwartet zu einer Verringerung der elastischen Verzerrung, da diese
durch die zusatzliche Zugspannung der nun dariiber liegenden Schicht relaxiert. Diese
Relaxation ist bei einem Gradienten von 1.3 %/um allerdings nie vollstandig, da immer eine
elastische Restverzerrung von mindestens -1000 ppm zuriickbleibt. Auch die oberste Schicht
8 der vollstandigen Pufferstruktur bleibt verspannt, was auf eine fehlende Anpassung der
Uberschussschicht  zuriickzufithren ist (siehe Abschnitt 5.3.3). Der Einfluss des
Wachstumssubstrats zeigt sich erst ab Schicht 8, ab dieser Schicht ist die elastische
Restverzerrung der Schichten auf A-Substraten immer geringer als auf B-Substraten. Hierfiir
ist vermutlich grofdtenteils die Oberflachenrauhigkeit der Schichten verantwortlich, die sich
ebenfalls ab Schicht 8 auf B-Substraten deutlich verstarkt. Eine erh6hte Rauhigkeit kann dann
zu einer Verschlechterung des Relaxationsverhaltens fithren (siehe Kapitel 2.3). Bei den
Pufferstrukturen mit einem Gradienten von 0.66 %/um spielt das Wachstumssubstrat schon
bei den ersten Schichten eine Rolle. Bei Wachstum auf A-Substraten verandert sich nur die
Verzerrung der jeweils direkt unter der zusdtzlichen Schicht liegenden Pufferschicht, bei
Wachstum auf B-Substraten reicht der Einfluss von zusatzlichen Schichten weiter in den
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darunter gewachsenen Puffer hinein. Eine mogliche Ursache hierfiir kann ein weitgehend
ungehindertes Versetzungsgleiten in den unteren Pufferschichten sein, das beim Wachstum
auf A-Substraten durch den vermuteten ,pile-up“ von Fadenversetzungen schwacher ist.
Dieser Unterschied tritt dann beim Wachstum von Puffern mit einem hoheren Gradienten
von 1.3 %/um gar nicht erst auf, da hier die Fadenversetzungsdichten wahrscheinlich
insgesamt hoher sind.
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Abbildung 5.35: Mittlere elastische in-plane Verzerrung &, bei Prozesstemperatur T¢ = 600 °C der
einzelnen Pufferschichten bei abgebrochenen Alys(GaixIny)osAs-Pufferstrukturen. Die Pufferstrukturen
wurden auf A-Substraten bei einem Gradient von 1.3 %/um (a), B-Substraten bei einem Gradient von
1.3 %/um (b), A-Substraten bei einem Gradient von 0.66 %/um (c) und B-Substraten bei einem Gradient
von 0.66 %/um (d) gewachsen.

Die Betrachtung von elastischen Restverzerrungen liefert keine Aufschluss iiber den
Relaxationszustand der Pufferschichten, da die Verzerrungen immer im Bezug zu maximal
moglichen Verzerrungen bei vollstindig pseudomorphem Wachstum gesetzt werden miissen.
Hierfiir ist der in Kapitel 3.5 eingefiihrte Relaxationsparameter in Bezug auf die
vorhergehende Schicht R* sinnvoller. Dieser Relaxationsparameter ist in Abbildung 5.36(a)
und (b) fiir Abbruch-Pufferstrukturen auf A- und B-Substraten mit einem Gradienten von
1.3 %/um gezeigt. Hierbei zeigt sich, dass die jeweils letzte Pufferschicht schon teilweise

96



5.3 Aly(Gal-xInx)1-yAs-Pufferstrukturen

relaxiert ist. Dieses Verhalten zeigt, dass die kritische Schichtdicke der einzelnen
Pufferschichten tiberschritten wurde, so dass die Schichten schon beim Wachstum relaxieren.
Dies bestétigt die Ergebnisse aus Abschnitt 5.3.1, die fiir eine Fehlanpassung von 0.4 % bei
einer Schichtdicke von 400 nm (entspricht den hier untersuchten Pufferstufen) bereits ein
deutlich sichtbares Kreuzmuster gezeigt haben. Ein Aufwachsen von weiteren Schichten
erhoht die Relaxation der darunter liegenden Schicht auf etwa 70-80 %, eine vollstindige
Relaxation der Schichten findet aber nicht statt.
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Abbildung 5.36: Mittlerer Relaxationsparameter in Bezug auf die vorhergehende Schicht R* bei
Prozesstemperatur T¢ = 600 °C der einzelnen Pufferschichten bei abgebrochenen Alys(GaixIny)osAs-
Pufferstrukturen. Die Pufferstrukturen wurden auf A-Substraten bei einem Gradient von 1.3 %/um (a), B-
Substraten bei einem Gradient von 1.3 %/um (b), A-Substraten bei einem Gradient von 0.66 %/um (c)
und B-Substraten bei einem Gradient von 0.66 %/um (d) gewachsen.

Die entsprechenden Werte von R* fiir die Abbruch-Pufferstrukturen mit einem Gradienten
von 0.66 %/pm auf A- und B-Substraten sind in Abbildung 5.36(c) und (d) gezeigt. Hier ist die
Relaxation der obersten Schicht in Bezug auf die vorhergehende Schicht fast Null. Die
kritische Schichtdicke wurde also beim Wachstum einer einzelnen Schicht nicht
tiberschritten, was sich durch den deutlich kleineren Puffergradienten von 0.66 %/um
erklaren lasst. Auch bei diesem Gradienten relaxieren die Pufferschichten nicht vollstandig,
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wobei der Unterschied zwischen den Wachstumssubstraten in der ,Reichweite der
Relaxation durch das Aufwachsen weiterer Schichten (der schon bei der elastischen in-plane
Verzerrung beobachtet wurde) noch einmal deutlich wird.

Insgesamt ergibt die Betrachtung der Abbruch-Pufferstrukturen aus Alos(GaixIng)osAs nur
eine schwache Praferenz fiir A-Substrate gegeniiber B-Substraten durch die Betrachtung der
Morphologie. Der Unterschied in der Morphologie ist allerdings deutlich schwacher als bei
Gai«InP-Abbruch-Pufferstrukturen (vergleiche Abschnitt 5.2.2). Die Relaxation ist bei
Alos(GaixIng)osAs-Abbruch-Pufferstrukturen auf A-Substraten etwas besser als auf B-
Substraten. Der Vergleich der Wachstumssubstrate mit Hilfe von Kathodolumineszenz (siehe
Abschnitt 5.4) wird zeigen, dass die bessere Morphologie und Relaxation der A-Substrate
auch zu niedrigeren Fadenversetzungsdichten fiihrt.

5.3.3 Optimierung der Relaxation durch die Uberschussschicht

Die Uberschussschicht einer Pufferstruktur muss so gewihlt werden, dass die Zielschicht
100 % relaxiert ist. Analog zu den Untersuchungen an GaixInP-Pufferstrukturen wurde auch
bei Algs(GaixIny)osAs-Pufferstrukturen die Uberschussschicht variiert, um diese optimale
Relaxation der Gao.71Ino20As-Zielschicht zu erreichen. Hierzu wurde die Uberschussschicht in
der Mitte geteilt und in der zweiten Halfte mit einem nochmals um ca. 4 % erhohten In-Gehalt
gewachsen. Die Differenz im In-Gehalt entspricht also dem Unterschied zwischen zwei
Pufferschichten bei einem Gradienten von 1.3 %/um. Diese Art der Variation hat zwei
Vorteile: zum einen bleibt die Gesamtdicke der Pufferstruktur konstant, was die
Vergleichbarkeit mit anderen Proben erh6ht, zum anderen wird mit einer Schichtdicke von
300 nm sichergestellt, dass die kritische Schichtdicke in den Uberschussschichten nicht
iiberschritten wird.

Abbildung 5.37: Schematischer Aufbau der

Gag 71INg20As 400nm gestuften Alos(Gai.Iny)osAs-Pufferstrukturen mit
zweilagiger ~ Uberschussschicht.  Auf  GaAs-
f=2.1% 400nm Substraten mit unterschiedlicher Fehlorientierung
wurden 4 Stufen mit ansteigendem In-Gehalt
@D =27% 300nm gewachsen  (2-8),  gefolgt  von  zwei
@ -24% 300nm Uberschussschichten (USS 1,2) und einer zur
Gag.71Ing20As-Zielschicht gitterangepassten Schicht
f=21% 400nm 8. Das Al/(Ga+In)-Verhdltnis wurde in allen
Pufferschichten konstant bei 50 % gehalten.
® f=15% 400nm
@ f=0.9% 400nm
@ f=03% 400nm
GaAs-Nukleation 300nm
GaAs-Substrat
(001)6°—~ {111}A/B

Die mittlere elastische in-plane Verzerrung der Gao7ilnozoAs-Zielschicht bei
Prozesstemperatur sowie der Relaxationsparameter Rs sind in Abbildung 5.38 dargestellt. Es
zeigt sich, dass die zweilagige Uberschussschicht den gewiinschten Effekt der besseren
Relaxation erzielt hat. Die elastische Verzerrung der Zielschicht sinkt auf beiden
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Wachstumssubstraten um etwa 1000 ppm, was einer Verbesserung des
Relaxationsparameters Rs von etwa 90 % auf iiber 96 % entspricht. Um eine Relaxation von
100 % zu erreichen, ist der Einsatz einer dritten Uberschussschicht mit dhnlicher Dicke und
Sprunghéhe denkbar.

: : ; Sl Abbildung 5.38: Mittlere elastische in-plane
0 100 Verzerrung ¢; bei Prozesstemperatur T¢ =
] 600°C der  GaozilnezeAs-Zielschicht  in
W B-Wafer 8 Abhdngigkeit vom Design der
% Uberschussschicht des darunter gewachsenen
-1k {5 8T 1 Puffers fiir Wachstum auf A- und B-Substraten
E © (links). Mittlerer Relaxationsparameter Rs der
® % ol | Gag.71Ing.29As-Zielschicht bei Prozess-
g’_ 2kl {x temperatur T¢ = 600°C in Abhdngigkeit vom
2 & Design der Uberschussschicht des darunter
< 5 ol | gewachsenen Puffers fiir Wachstum auf A- und
S al | g —» B-Substraten (rechts). Die Alys(GazIny)osAs-
g B G s Zielschicht | 5 USS Pufferstrukturen wurden auf (001)6°-(111)A-
g g 20l Alps(Gay,In ) As- | Substraten (offene Kreise) und
ANyo(Ga, In) As-| | Puffer (001)6°-(1-11)B-Substraten (gefiillte

4k - Puffer 1 GaAs-Substrat Quadrate) hergestellt.

GaAs-Substrat 0
-5k einfacl';e uss doppellte uss einfacrlle Uss doppellte uss

Neben der Verbesserung der Relaxation der Zielschicht ist aber auch die
Oberflaichenmorphologie weiterhin von grofler Bedeutung, da ihr Einfluss auf die
Fadenversetzungsdichte beachtet werden muss. In Abbildung 5.39 ist die Abnahme des in-
situ Reflexionssignals am Ende der Pufferstruktur sowie die RMS-Rauhigkeit der
Gao.71lno20As-Zielschicht fiir beide Uberschussschicht-Varianten in Abhingigkeit vom
Wachstumssubstrat dargestellt. Es zeigt sich, dass die Verwendung einer doppelten
Uberschussschicht bei beiden Wachstumssubstraten die Abnahme des Reflexionssignals am
Ende der Pufferstruktur erh6ht, wobei dieser Effekt auf B-Substraten deutlich ausgepragter
ist. Diese Verschlechterung der Morphologie setzt sich beim Aufwachsen der Gap.71lno.20As-
Zielschicht fort. Mogliche Ursache fiir diese Verschlechterung der Morphologie ist das
Auftreten von Phasenseparation, das bei hohen In-Anteilen in den Pufferschichten
wahrscheinlicher ist [125]. Diese Phasenseparation kann zu einer erhohten
Oberflachenrauhigkeit sowie zu stark erhéhten Fadenversetzungsdichten fiihren. Aus diesem
Grund und aus Griinden der Vergleichbarkeit mit den Gai«InsP-Pufferstrukturen wird auf den
Einsatz der doppelten USS im folgenden Abschnitt 5.3.4 zu Wachstumsparametervariationen
sowie bei den PL-Strukturen in Kapitel 5.4 verzichtet.
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: LR Abbildung  5.39: Abnahme des in-situ
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Das Auftreten von Phasenseparation kann mit Hilfe von TEM-Aufnahmen untersucht
werden. Abbildung 5.40 zeigt Hellfeldaufnahmen die mit Hilfe des spannungs-sensitiven
Reflexes (220) aufgenommen wurden. Ein Streifenkontrast parallel zur Wachstumsrichtung,
also senkrecht zu den Grenzflichen ist bei allen Aufnahmen zu erkennen. Dieser
Streifenkontrast weist auf eine Phasenseparation in den Pufferschichten hin. Es ist zu
erkennen, dass der Streifenkontrast auf B-Substraten deutlich starker ausgepragt ist als auf
A-Substraten. Diese verstiarkte Phasenseparation kann die morphologischen Unterschiede
zwischen A- und B-Substraten erklaren, die schon bei den Abbruch-Pufferstrukturen (siehe
Abschnitt 5.3.2) aufgetreten sind. Zudem fiihrt die Phasenseparation zu erhohten
Fadenversetzungsdichten auf B-Substraten gegeniiber A-Substraten, was in Abschnitt 5.4 mit
Hilfe von PL-Strukturen gezeigt wird.

C0505-buf-2

(100) 6°—(1-11)B

(2]

Abbildung 5.40: TEM-Aufnahmen (Hellfeld, (220)-Reflex) der Alys(GaixIny)osAs-Puffer mit einfacher
Uberschussschicht auf A-Substrat (a) bzw. B-Substrat (b). Der g-Vektor zeigt die Anregungsbedingung an,
hier wurde ein spannungssensitiver Reflex gewdhlt (TEM-Messung: T. Biittner, Universitdt Erlangen).

100



5.3 Aly(Gal-xInx)1-yAs-Pufferstrukturen

5.3.4 Wachstumsparametervariationen an vollstandigen
Pufferstrukturen

An Aly(GaiIny)iyAs-Pufferstrukturen wurden

variationen durchgefiihrt. Hierbei wurde als erstes der Einfluss des Al-Gehalts y untersucht.

vollstandigen Wachstumsparameter-
Weiterhin wurde das V/III-Verhaltnis wahrend der Pufferwachstums variiert. Durch die
Erfahrungen mit dem Wachstum von GaixIniP-Puffern wurde zudem der Einfluss von
Antimon als oberflichenaktiver Stoff untersucht (vergleiche Abschnitt 5.2.4) Eine
schematische Ubersicht der verwendeten vollstindigen Pufferstruktur findet sich in
Abbildung 5.1(b). Auf GaAs-Substraten mit unterschiedlicher Fehlorientierung wurden
zunachst 300 nm GaAs-Nukleationsschicht gewachsen, gefolgt von 4 Pufferstufen mit
ansteigendem In-Gehalt und konstantem Al/(Ga+In)-Verhaltnis. Es folgt eine 600 nm dicke
Uberschussschicht, die wie in Abschnitt 5.2.3 bzw. 5.3.3 beschrieben dem Einstellen der
Relaxation dient. Auf die Uberschussschicht folgt eine 200 nm dicke Schicht 8, die bereits die
Gitterkonstante der Gag.71lno20As-Zielschicht aufweisen soll. Der Gradient des Puffers betragt
hier 1.3 %/um. Die Gao71lno29As-Zielschicht dient als Test fiir die spater auf den Puffer
aufzuwachsende Gao.71Ino20As-Unterzelle. Alle Schichten wurden mit SiH4 n-dotiert.

Al-Gehalt

Eine Variation des Al-Gehalts der Pufferstrukturen wurde zwischen 0% Al und 57% Al
durchgefiihrt. Hierbei muss beachtet werden, dass erst Pufferstrukturen mit einem Al-Gehalt
von mehr als 31 % im Festkorper (beim hier verwendeten Pufferverlauf) im gesamten Puffer
transparent fiir die folgende Gag71lno29As-Zelle sind. Pufferstrukturen mit geringerem Al-
Gehalt wurden hergestellt, um das allgemeine Materialverhalten des Aly(GaixIny)iyAs-
Systems zu klaren, obwohl diese aufgrund der erhohten Absorption nicht im IMM-
Zellkonzept verwendet werden sollten. Der Al-Gehalt y der Pufferstrukturen ist aufgrund des
quaternidren Systems nicht durch Rontgenbeugung bestimmbar. Es wird daher der Al-Gehalt
y in der Gasphase verwendet. Dieser entspricht im AlyGaiyAs-System (beinahe) der
Konzentration im Festkorper.

0836, C0843, C0730, CO505, CO731
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5 Entwicklung metamorpher Pufferstrukturen

Zur Charakterisierung der Pufferstrukturen mit unterschiedlichem Al-Gehalt y wurde die
Oberflichenmorphologie mittels in-situ Reflexion und AFM untersucht. Die Abnahme des
Reflexionssignals am Ende der Pufferstruktur in Abhangigkeit vom Al-Gehalt sowie die RMS-
Rauhigkeit der Gao.71lno20As-Zielschicht ist in Abbildung 5.41 gezeigt. Dabei zeigt sich sowohl
am Ende des Pufferwachstums (in-situ Reflexion) als auch nach der Gag71lno20As-Zielschicht
(AFM) eine deutliche Abhangigkeit der Morphologie von der Substrat-Fehlorientierung. Die
Abnahme des in-situ-Reflexionssignals fiir Wachstum auf A-Substraten zeigt ein Minimum bei
etwa 40 % Al-Gehalt, sowohl mehr als auch weniger Al im Puffer degradieren die
Morphologie starker. Auf B-Substraten verschlechtert sich die Morphologie mit ansteigendem
Al-Gehalt, die geringste Abnahme des Reflexionssignals wurde fiir Pufferstrukturen ohne
Aluminium beobachtet. Das Aufwachsen der Gao7ilnoz29As-Zielschicht verdndert diese
Beobachtungen kaum. Nur die Morphologie der Zielschicht auf Pufferstrukturen ohne
Aluminium bei Verwendung von A-Substraten verschlechtert sich noch einmal deutlich,
insbesondere gegentiber der Verwendung von 57 %-Al-haltigen Pufferstrukturen. Zieht man
in Betracht, dass die Pufferstrukturen zur Verwendung in IMM-Zellen einen Al-Gehalt von
mindestens 31 % im Festkorper aufweisen miissen, so ergibt sich ein optimaler Al-Gehalt von
40-50 % aus Sicht der Morphologie. Da der Al-Gehalt in den Pufferstrukturen nicht direkt
gemessen werden kann, wurde fiir die weiteren Variationen der Wachstumsparameter sowie
fiir alle Zellstrukturen (siehe Kapitel 6.3 und 6.4) ein Al-Gehalt von 50 % gewahlt, um die
Transparenz des Puffers in jedem Fall zu gewahrleisten. Allerdings ist es moglich, bei der
Weiterentwicklung von Aly(GaixIng)iyAs-Pufferstrukturen eine variablen Al-Gehalt zu
untersuchen, der im Pufferverlauf zunimmt und somit die Transparenz der oberen
Pufferschichten (mit hohem In-Gehalt und damit mit niedrigerer Bandliicke) gewahrleistet.
Weiterhin konnte die Transparenz der Pufferstruktur mit Hilfe von EQE-Messungen einer
darauf gewachsenen Gag71lno20As-Zelle untersucht werden.

Zusatzlich zur Morphologie wurde auch die Relaxation der Pufferstrukturen mit
unterschiedlichem Al-Gehalt untersucht. In Abbildung 5.42(a) und (b) ist die mittlere
elastische in-plane Verzerrung ¢ bei Prozesstemperatur T¢ = 600°C einiger Pufferschichten
fir ein Wachstum auf A- bzw. B-Wafern gezeigt. Hierbei konnten nur die Daten fiir
Pufferschichten 2, 4, 6, USS und die obere Schicht 8 verglichen werden, da die untere
Pufferschicht 8 wegen der dhnlichen Gitterkonstante zur oberen Schicht 8 bei geringerer
Intensitit meist nicht in den RSM-Messungen identifiziert werden konnte. Bei beiden
Substraten ist fiir alle Schichten eine klare Korrelation der elastischen in-plane Verzerrung
mit dem Al-Gehalt y erkennbar, wobei ein ansteigender Al-Gehalt zu ansteigenden
Verzerrungen fiihrt. Dies sorgt dafiir, dass obere Schicht 8 am Ende der Pufferstruktur bei
Verwendung eines Aly(GaixIny)1.yAs-Puffers mit 0 % Al vollstindig relaxiert ist und quasi
keine elastische Verzerrung aufweist, wohingegen die gleiche Schicht mit 57 % Al eine
elastische in-plane Verzerrung von mehr als -2000 ppm aufweist. Dieser Trend fiihrt dazuy,
dass die Gao7ilngz0As-Zielschicht ebenfalls eine deutlich grofiere Verzerrung und damit
geringere Relaxation aufweist, wenn sie auf Puffern mit hohem Al-Gehalt gewachsen wird.
Dieser Zusammenhang ist in Abbildung 5.42(c) fiir die elastische in-plane Verzerrung bzw. in
Abbildung 5.42(d) fiir den Relaxationsparameter Rs gezeigt.
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Abbildung 5.42: Mittlere elastische in-plane Verzerrung &, bei Prozesstemperatur T¢ = 600 °C der
Aly(Ga;xIny)1.,As-Pufferschichten gewachsen auf A-Substrat (a) und B-Substrat (b) fiir unterschiedlichen
Al-Gehalt y in den Pufferschichten. Mittlere elastische in-plane Verzerrung & bei Prozesstemperatur T¢ =
600 °C der Gap.71Ing20As-Zielschicht in Abhdngigkeit vom Al-Gehalt y des darunter gewachsenen Puffers
fiir Wachstum auf A- und B-Substraten (c). Mittlerer Relaxationsparameter Rs bei Prozesstemperatur T¢ =
600°C der Gay.71Ing.294s-Zielschicht in Abhdngigkeit vom Al-Gehalt y des darunter gewachsenen Puffers fiir
Wachstum auf A- und B-Substraten (d).

Die starke Abhdngigkeit des Relaxationsverhaltens vom Al-Gehalt y des Puffers kénnte durch
die plastischen Materialeigenschaften erzeugt werden, jedoch widerspricht das hier
beobachtete Verhalten den Ergebnissen der Hartemessungen aus Kapitel 4. Bei den
Messungen wurde zwar nicht direkt die Abhéangigkeit der Harte von Aly(Gai«Iny)1-yAs vom Al-
Gehalt y untersucht, es gibt aber einen Vergleich der Harte von GaixIniAs und
Alos(GaixIng)osAs. Dieser zeigt, dass fiir alle in den Pufferstrukturen auftretenden
Kompositionen GaixInkAs harter ist als Alos(GaixIng)osAs. Wenn die plastischen
Materialeigenschaften die Relaxation dominieren, sollte die Relaxation mit zunehmendem Al-
Gehalt ansteigen, da Nukleation und Gleiten von Versetzungen bei geringerer Harte friiher
einsetzen. Es wird allerdings das gegenteilige Verhalten beobachtet. Daher ist es
wahrscheinlich, dass hier das Relaxationsverhalten durch die Oberflichenmorphologie
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5 Entwicklung metamorpher Pufferstrukturen

dominiert wird, wie in Kapitel 2.3 diskutiert. Eine ansteigende Rauhigkeit behindert das
Gleiten von Versetzungen, was in einem selbstverstirkenden Prozess zu einem weiteren
Anstieg der Rauhigkeit fiihrt. Da die Rauhigkeit der Pufferstrukturen ebenfalls mit dem Al-
Gehalt zunimmt, kann dies die Relaxationsunterschiede erklaren.

Auch aus dem Relaxationsverhalten der Pufferstrukturen in Abhdngigkeit vom Al-Gehalt y
kann wie schon bei der Morphologie ein optimaler Al-Gehalt von 50 % bestimmt werden, da
der Al-Gehalt so gering wie moglich sein sollte. Ein noch etwas niedrigerer Al-Gehalt kann
eventuell dann eingesetzt werden, wenn dieser mit Hilfe von weiteren Messungen (z.B. PL-
Proben) genau bestimmt ist und die Transparenz des Puffers in jedem Fall sichergestellt ist.

V/I-Verhaltnis

Das V/IlI-Verhaltnis beeinflusst beim Pufferwachstum im Wesentlichen die Morphologie, da
der Gruppe-V-Partialdruck die Oberflichendiffusion der Gruppe-III-Atome beeinflusst [126].
Da die Morphologie aber einen grofden Einfluss auf die Dichte von Fadenversetzungen haben
kann (siehe Kapitel 2.3), wurde das V/IlI-Verhaltnis beim Wachstum von Algs(GaixIny)osAs-
Puffern variiert, um die Oberflichenmorphologie zu optimieren.

Der Einfluss des V/III-Verhaltnisses auf die Abnahme des in-situ Reflexionssignals am Ende
der Pufferstruktur und auf die RMS-Rauhigkeit der Gag.71Ino29As-Zielschicht ist in Abbildung
5.43 gezeigt. Die Morphologie am Ende des Pufferwachstums ist insbesondere beim
Wachstum auf B-Substraten stark vom V/III-Verhaltnis abhidngig. Hierbei findet sich ein
optimales V/III-Verhiltnis von 20. Den gleichen optimalen Wert findet man fiir das
Wachstum auf A-Substraten, auch wenn die Abnahme des in-situ Reflexionssignals hier fiir
hohere und niedrigere V/III-Verhaltnisse weniger stark ausgepragt ist. Die Morphologie am
Ende des Puffers iibertrdgt sich dann auf die Morphologie der Gao.71lno29As-Zielschicht, die
bei immer gleichen Wachstumsbedingungen fiir alle Variationen gewachsen wurde. Es ergibt
sich also ein optimales V/III-Verhaltnis von 20 (fiir den in dieser Arbeit verwendeten
MOVPE-Reaktor, siehe Kapitel 3.1) flir das Wachstum von Alos(Gai-xIny)osAs-Pufferstrukturen
aus Sicht der Morphologie. Ein Einfluss auf das Relaxationsverhalten der Pufferstrukturen
konnte wie erwartet nicht beobachtet werden.

————— —— e Abbildung  543: Abnahme des in-situ
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Antimon als Surfactant

Antimon hat als oberflichenaktiver Stoff einen groflen Einfluss auf die Morphologie der
Gai«In,P-Pufferstrukturen gezeigt (siehe Kapitel 5.2.4). Daher wurde auch der Einfluss von
Antimon auf das Alos(Gai-xIny)osAs-Pufferwachstum untersucht. Hierzu wurden wahrend des
Pufferwachstums 1.1 % Trimethylantimon im Verhaltnis zum gesamten Gruppe-III-Molfluss
(bzw. 0.05 % im Verhaltnis zum Gruppe-V-Molfluss) in den Reaktor geleitet.

In Abbildung 5.44 ist der Einfluss von Antimon als Surfactant auf die Abnahme des in-situ
Reflexionssignals am Ende der Pufferstruktur sowie auf die RMS-Rauhigkeit der
Gao.71Ino20As-Zielschicht gezeigt. Hierbei zeigt sich beim Wachstum ohne Antimon sowohl am
Ende des Puffers als auch bei der Gao7ilnoz9As-Zielschicht eine &hnliche Giite der
Oberflaichenmorphologie bei Verwendung von A- und B-Substraten. Wird Antimon im
Wachstumsprozess eingesetzt, verbessert sich die Morphologie am Ende des Puffers fiir B-
Wafer leicht, die Morphologie von A-Wafern wird hingegen deutlich schlechter. Dieser Trend
bleibt beim Aufwachsen der Gag.7ilno29As-Zielschicht erhalten, wobei die Verbesserung der
Rauhigkeit fiir das Wachstum auf B-Wafern noch deutlicher erkennbar ist als bei der
Betrachtung des Reflexionssignals.

: : ; e Abbildung 544: Abnahme des in-situ

14| © Awafer 1 14| | Q AWwaer | Reflexionssignals am Ende des
B B-Wafer Hl B-Wafer .

o Messfeld 30x30um Alys(Gai-«Iny)o.sAs-Pufferwachstums in
Abhiingigkeit von der Verwendung von
o\?'lz i 1 12f o | Antimon (links). Mittels AFM gemessene RMS-
e Rauhigkeit der Gag.71lngz0As-Zielschicht in
< .. . .
10 -10} {1 10f 1  Abhdngigkeit von der Verwendung von
% o . Antimon  (rechts). Die Alps(Gai-xIny)osAs-
= u |= gl (¢ 1 Pufferstrukturen wurden auf
=y — E (001)6°—>(111)A-Substraten (offene Kreise)
é Q und (001)6°—(1-11)B-Substraten (gefiillte
3 6F 1& 6} ® 1 Quadrate) hergestellt (AFM-Messung: A.
2 Wekkeli, Fraunhofer ISE).
g A GalnAs-Zielschicht [l 4 d
§ USs
g A, (Gay,In ), As- A, o(Gay,In ) As-
2r Puffer 1 2r Puffer T
GaAs-Substrat GaAs-Substrat

1 N 1 0 1 N 1
ohne Sb  mit 1.1% Sb ohne Sb  mit 1.1% Sb

Eine mogliche Erklarung des beobachteten Einflusses von Antimon auf die
Oberflachenrauhigkeit (in Abhangigkeit von der Substrat-Fehlorientierung) ist ein Einfluss
von Antimon auf die Phasenseparation. Es ist aus dem Wachstum von GaxnixAs-
Pufferstrukturen bekannt, dass bei hohen In-Konzentrationen (>30 %) Phasenseparation
auftreten kann, die die Oberflaichenrauhigkeit und insbesondere die Fadenversetzungsdichte
erhoht [32, 125]. Die Verwendung von Surfactants wie Antimon kann dieser
Phasenseparation entgegenwirken und so die Oberflichenmorphologie verbessern.
Gocalinska et al. [127] berichten von einem positiven Einfluss von Antimon auf das
Wachstum von GaixIniAs-Pufferstrukturen auf InP, der insbesondere bei Verwendung von B-
Substraten auftritt. Dieser Effekt konnte hier bei der Verwendung von Alps(Gai-«Ing)osAs-
Puffern ebenfalls bestitigt werden, wie in Abschnitt 5.3.3 gezeigt. Da die Phasenseparation
auf B-Substraten deutlich starker ist, hat die Verwendung von Antimon einen positiven Effekt
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5 Entwicklung metamorpher Pufferstrukturen

auf die Morphologie. Fiir weitere Versuche wurde auf den Zusatz von Antimon wahrend des
Aly(Gai«Iny)1yAs-Pufferwachstums allerdings verzichtet, da die Pufferstrukturen zunichst
ohne den Einsatz von Surfactants charakterisiert werden sollten.

5.4 Vergleich und Kombination der Materialsysteme
GaixIngkP und Algs(GaixInyk)osAs in Pufferstrukturen

Die bisher untersuchten Materialsysteme GaixIniP und Alps(GaixIng)osAs sollen nun direkt
verglichen und in einem weiteren Schritt kombiniert werden. Hierfiir wurden so genannte
Doppelheterostrukturen fiir PL-Messungen auf Pufferstrukturen hergestellt. Der
schematische Aufbau ist in Abbildung 5.45 gezeigt. Doppelheterostrukturen dienen wie in
Kapitel 3.4.2 beschrieben der Charakterisierung der Kristallqualitit und hier insbesondere
der Quantifizierung  von nicht-strahlender Rekombination, die von der
Fadenversetzungsdichte abhingt. Daher wurde auf eine Pufferstruktur aus Gai«IniP oder
Alos(GaixIng)osAs ein  Gag7ilng29As-Absorber gewachsen, der in der Material-
zusammensetzung und damit der Bandliicke der spateren Gao.71lng29As-Unterzelle entspricht.
Das Puffermaterial sowie der Pufferaufbau wurden dann variiert, um deren Einfluss auf die
Kristallqualitat des Gao.71lno29As-Absorbers zu charakterisieren.

Abbildung 5.45: Schematischer Aufbau der
Doppelheterostruktur fiir PL-Messungen. Auf
einem gestuften Puffer mit 2400 nm Dicke aus
GaydniP oder Alps(GaixIny)osAs wurde ein
400 nm dicker Absorber aus Gag.71lngz9As
gewachsen, der von zwei Alys;Ga;i.xIny-Barrieren
Alg 57580 1610 25As-Barriere 50nm mit 50 nm Dicke umgeben ist. Als Schutz gegen
Oxidation wurde anschliefSend eine 10 nm dicke

GaAs-Deckschicht 10nm
Aly 57Gag 151Ny 25AS-Barriere 50nm

Gag 741Ny 2gAs-Absorber 400nm

GaAs-Deckschicht gewachsen. Alle Strukturen
wurden auf A- und B-Substraten hergestellt.
Ga,In,P- I Aly 5(Gay,In, ) sAs-Pufferstruktur
2400 nm
GaAs-Nukleation 300nm
GaAs-Substrat
(001)6°—{111}A/B

5.4.1 Variation der Fehlanpassung pro Pufferschicht

Pufferstrukturen aus GaixInP und Alps(GaixIng)osAs wurden mit unterschiedlicher
Fehlanpassung pro Pufferschicht bei konstanter Gesamtdicke hergestellt. Hierbei kann
insbesondere der Einfluss der kritischen Schichtdicke sowie von Grenzflichen auf die
Fadenversetzungsdichte untersucht werden. Da mit steigender Fehlanpassung pro Schicht
auch die Schichtdicke erhoht wird, nimmt das Risiko zu, die kritische Schichtdicke beim
Wachstum einer einzelnen Pufferschicht zu tiberschreiten.
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Pufferstrukturen
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Abbildung 5.46: Schematischer Aufbau der Pufferstrukturen mit zusdtzlicher PL-Struktur. Die
Fehlanpassung pro Pufferschicht wurde zwischen (a) 0.3 % (8 Schichten), (b) 0.6 % (4 Schichten) und (c)
1.2 % (2 Schichten) variiert. Die Gesamtdicke der Pufferstruktur war bei allen Proben gleich. Alle
Strukturen wurden auf A- und B-Substraten gewachsen.

Die verwendeten Strukturen sind in Abbildung 5.46 gezeigt. Dabei wurden Alps(Gai«Iny)osAs-
Pufferstrukturen mit 0.3 %, 0.6 % und 1.2 % Fehlanpassung pro Schicht untersucht sowie
GaixInsP-Pufferstrukturen mit 0.3 % und 0.6 % Fehlanpassung pro Schicht?l. Durch die
konstante Gesamtdicke entspricht dies Strukturen mit 8, 4 oder 2 Pufferschichten. Alle
Strukturen wurden auf A- und B-Substraten gewachsen, um den Einfluss der
Substratfehlorientierung auf die Materialqualitit zu charakterisieren. Der Verlauf der
Gitterkonstante mit der Schichtdicke in den unterschiedlichen Puffervariationen ist in
Abbildung 5.47 gezeigt. Dabei gilt die Achse ,nomineller In-Gehalt" nur fiir die
Alos(GaixIng)osAs-Puffervariationen, fiir die GaixIniP-Puffer liegt der nominelle In-Gehalt
deutlich héher und wird aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht gezeigt. In allen
Pufferstrukturen wurde die gleiche Uberschussschicht verwendet (entspricht der

Uberschussschicht 2 aus Abschnitt 5.2.3).

21 Die Fehlanpassung pro Schicht bezieht sich nur auf die Pufferschichten untereinander.
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35 . . . - Abbildung 5.47: Verlauf des nominellen In-Gehalts
t Ziel-Gitterkonstante —_— fiir  Alps(Gaixny)osAs-Puffer bzw. der Gitter-
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Die normierte PL-Intensitat aller in Abbildung 5.46 gezeigten Doppelhetero-Strukturen ist in
Abbildung 5.48(a) dargestellt. Dabei wurden auf jedem Probenstiick (1/2 von einem 4“-
Wafer) Punktmessungen mit einem Abstand von 5mm durchgefiihrt und aus allen
Messpunkten Mittelwert und Standardabweichung berechnet. Insbesondere bei den Proben
mit hoher PL-Intensitit wurden grofde Abweichungen zwischen den einzelnen Messpunkten
auf dem 4“-Wafer beobachtet.
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Abbildung 5.48: Normierte PL-Intensitdt (a) und Fadenversetzungsdichte (b) von auf Alp5(GaixIny)osAs-
und GajxIn.P-Pufferstrukturen gewachsenen DH-Strukturen (violette Sterne bzw. griine Fiinfecke) in
Abhdngigkeit von der Fehlanpassung pro Pufferschicht. Die GajxInyP- und Alps(GaixIny)osAs-
Pufferstrukturen wurden auf (001)6°-(111)A-Wafern (offene Symbole mit gepunkteter Linie) und
(001)6°—>(1-11)B-Wafern (gefiillte Symbole mit durchgezogener Linie) hergestellt (CL-Messung: T.
Schwarz, MPIE).

Aus der Auswertung der PL-Intensitdt zeigt sich, dass Alos(Gai-«Iny)osAs-Pufferstrukturen mit
einer geringen Fehlanpassung von 0.3 % pro Schicht auf A-Substraten die mit Abstand
hochste Intensitdt aufweisen. Daher wurde diese PL-Intensitdt auf 100 normiert. Wird auf
dem gleichen Wachstumssubstrat die Fehlanpassung pro Pufferschicht erh6ht, nimmt die PL-
Intensitat deutlich ab und betragt fiir 1.2 % Fehlanpassung pro Pufferschicht nur noch ein
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5.4 Vergleich und Kombination der Materialsysteme Gal-xInxP und Al0.5(Gal-xInx)0.5As in
Pufferstrukturen

Hundertstel der Ausgangsintensitat. Werden die gleichen Alos(Gai-«Iny)osAs-Strukturen auf B-
Substraten betrachtet, zeigen sie eine geringe Variation der PL-Intensitit mit der
Fehlanpassung pro Schicht und erreichen in allen Fillen eine normierte Intensitdt von etwa
10-12 % der Referenz. Diese Strukturen weisen aber immer noch eine bessere PL-Intensitat
auf als alle Gai..In.P-Puffer. Diese liegen im Fall von B-Substraten bei unter 10 % der
Referenz und fiir A-Substrate lasst sich nur noch eine PL-Intensitit von unter 1% der
Referenz messen.

Mit Hilfe des in Kapitel 3.4.2 beschriebenen Zusammenhangs zwischen PL-Intensitdt und
Fadenversetzungsdichte kann Abbildung 5.48(a) analog mit der Fadenversetzungsdichte
gegeniiber der Fehlanpassung pro Pufferschicht dargestellt werden (siehe Abbildung
5.48(b)). Die geringsten Fadenversetzungsdichten von etwa 6.5E6 cm? (und damit die
hochsten PL-Intensititen) wurden bei Doppelheterostrukturen bestimmt, die auf einem
Alos(GaixIng)osAs-Puffer mit 0.3 % Fehlanpassung pro Schicht auf einem A-Wafer gewachsen
wurden. Die hdochsten Fadenversetzungsdichten von etwa 9.7E7 cm2 traten dagegen bei
Doppelheterostrukturen auf, die auf einem GaixIniP-Puffer mit 0.6 % Fehlanpassung pro
Schicht auf einem A-Wafer gewachsen wurden.

Eine Zunahme der Fadenversetzungsdichte mit steigender Fehlanpassung pro Pufferschicht
ist durch die Konzentration von Fehlanpassungssegmenten an den Grenzflichen der
Pufferschichten zu erklaren. Je grofier die Fehlanpassung pro Pufferschicht ist, umso starker
ist die Relaxation am Ubergang zwischen zwei Pufferschichten und umso weniger
Grenzflichen stehen zur Verfiigung. Liegen sehr viele Versetzungen in der gleichen
Grenzflache, erhoht sich die Wahrscheinlichkeit fiir eine Blockade der Versetzungen
untereinander. Das Gleiten wird daher behindert und die Relaxation findet hauptséchlich
tiber die Nukleation von neuen Versetzungen statt, wodurch sich die Fadenversetzungsdichte
erhoht.

Die Unterschiede in der Fadenversetzungsdichte zwischen den beiden Materialien
Alos(GaixIng)osAs und GaixIngP konnen iiber das unterschiedliche Relaxationsverhalten
erklart werden. Daflir werden im Folgenden die Waferkrimmung wéahrend des
Pufferwachstums sowie die Verspannungszustinde und Verkippung der Pufferschichten
betrachtet. Die zeitliche Entwicklung des Waferkriimmungssignals beim Wachstum aller
Doppelheterostrukturen ist in Abbildung 5.49 gezeigt. Dabei zeigen die Abbildungen (a) und
(b) das Waferkriimmungssignal beim Wachstum von Algs(Gai«Iny)osAs-Puffern auf A- bzw. B-
Substraten. Die Abbildungen (c) und (d) zeigen die Waferkriimmung beim Wachstum von
GaixInsP-Puffern auf A- bzw. B-Substraten. Betrachtet man den Verlauf der Kriimmung bei
allen Strukturen, so fallen abrupte Anderungen der Steigung auf, wobei das erste Auftreten in
Abbildung 5.49 durch einen Punkt gekennzeichnet ist. Diese abrupten Anderungen der
Steigung des Kriimmungssignals wurden auch schon von Schéne [31] beim Wachstum von
Gai«IniAs-Pufferstrukturen beobachtet. Sie werden mit dem Einsetzen der Relaxation in
Verbindung gebracht, da das Kriimmungssignal eng mit der elastischen Verspannung des
Wafers durch die aufgewachsenen fehlangepassten Strukturen verbunden ist (siehe Kapitel
3.2). Bei einer kompressiven elastischen Verspannung der Schichten verbiegt sich der Wafer,
und die Kriimmung wird negativ. Setzt die Relaxation ein, wird die elastische Spannung des
Wafers teilweise in eine plastische Verformung umgewandelt, dadurch verringert sich die
Kriimmung abrupt und ein ,Sprung” im Kriimmungssignal wird beobachtet.
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5 Entwicklung metamorpher Pufferstrukturen

Bei den Alos(GaixIny)osAs-Strukturen und den Gai.«IniP-Strukturen auf B-Substraten setzt
diese Relaxation bei umso kleineren Schichtdicken ein, je hoher die Fehlanpassung pro
Pufferschicht ist. Dies ergibt sich logisch aus der Betrachtung der kritischen Schichtdicke. Fiir
die Strukturen mit nur zwei Pufferschicht und einer Fehlanpassung von 1.2 % je Schicht ist
die kritische Schichtdicke schon bei einer geringeren Dicke (und damit in Abbildung 5.49
zeitlich friher) erreicht und die Relaxation findet damit auch bei geringerer Schichtdicke
statt. Bei GaixIniP-Pufferstrukturen auf A-Substraten zeigt sich ein anderes Verhalten, hier
setzt die Relaxation bei einer Fehlanpassung von 0.3 % pro Pufferschicht bei einer geringeren
Schichtdicke ein, als bei einer Fehlanpassung von 0.6 %. Dies kann auf die hohe Rauhigkeit
von GaixIngP-Puffern auf A-Substraten zuriickzufithren sein, die in Abschnitt 5.2 beschrieben

wurde.
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Abbildung 5.49: In-situ Waferkriimmungssignal wihrend des Wachstums von Alys(GaixIny)esAs-Puffern
((a) und (b)) und Gai.xInyP-Puffern ((c) und (d)) mit unterschiedlicher Fehlanpassung pro Pufferschicht.
Das Kriimmungssignal am Beginn der ersten Pufferschicht wurde auf Null normiert, der erste ,Sprung”
der Kriimmung ist markiert. Die Alps(GaixIny)osAs- und Gai.In.P-Pufferstrukturen wurden auf
(001)6°—>(111)A-Wafern ((a) und (c)) und (001)6°—(1-11)B-Wafern ((b) und (d)) hergestellt.
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5.4 Vergleich und Kombination der Materialsysteme Gal-xInxP und Al0.5(Gal-xInx)0.5As in
Pufferstrukturen

Die mittlere elastischen in-plane Verzerrung der einzelnen Alos(Gai-xIny)osAs- und GaixIngP-
Pufferschichten ist in Abbildung 5.50(a) und (b) fiir A-Substrate bzw. B-Substrate gezeigt. Die
elastischen Verspannungen liegen in den ersten Pufferschichten bei Alos(GaixIng)osAs-
Pufferstrukturen deutlich niedriger als bei Gai«IniP-Pufferstrukturen. Hierfiir kann der in
Kapitel 4.3 gezeigte Unterschied in der Harte der Materialien verantwortlich sein. Durch die
geringere Harte von Alos(Gai«Ing)osAs konnen Versetzungen leichter nukleieren und gleiten,
damit relaxiert die Schichtstruktur starker. Erst in den Schichten mit héherer Fehlanpassung
zum Substrat nahern sich die Werte an. Sowohl die Uberschussschicht als auch die oberste
Pufferschicht 8 sind bei GaixIniP-Strukturen allerdings besser relaxiert, da bei den
Algs(GaixIny)osAs-Pufferstrukturen nicht die geteilte Uberschussschicht verwendet wurde
(siehe Abschnitt 5.3.3), die zu vollstindiger Relaxation fithrt. Die Fehlanpassung pro
Pufferschicht hat nur bei Alps(GaixIny)osAs-Pufferstrukturen auf A-Substrat einen Einfluss
auf die elastische Verzerrung der einzelnen Schichten. Fiir eine Fehlanpassung von 0.3 % pro
Schicht ist die Verzerrung im Rahmen des Fehlers etwa 500 ppm geringer als fiir eine
Fehlanpassung von 0.3 % oder 1.2 %. In der Uberschussschicht und der obersten Schicht 8
sind die Werte allerdings wieder gleich. Die effektivere Relaxation in den unteren Schichten
des Puffers verhindert, dass in den oberen Schichten noch viele Versetzungen nukleieren
miissen. Dies kann die geringere Fadenversetzungsdichte von Alos(Gai«Iny)osAs-
Pufferstrukturen bei kleinerer Fehlanpassung pro Schicht erklaren.

Beim direkten Vergleich der Materialsysteme ist problematisch, dass die Alos(GaixInyg)osAs-
Pufferstrukturen im Gegensatz zu den GaixIniP-Pufferstrukturen nicht vollstindig relaxiert
sind. Dies ist an der elastischen Verzerrung der letzten Pufferschicht 8 (siehe Abbildung 5.50
(2) und (b)) erkennbar, die fiir GaixIniP-Pufferstrukturen quasi Null betrdgt, fir
Alos(GaixIny)osAs-Pufferstrukturen hingegen unter -1000 ppm. Dadurch besteht die Gefahr,
dass dicke Halbleiterschichten auf den Alos(Gai«Iny)osAs-Puffern relaxieren und sich
hierdurch Versetzungen bilden. Dies wird anhand von Gag71lne29As-Einfachsolarzellen in
Kapitel 6.3 gezeigt werden.

Neben der elastischen Verzerrung sind in Abbildung 5.50 auch die gemessenen
Verkippungswerte parallel und senkrecht zu den Stufenkanten gezeigt ((c)-(f)). Der grau
hinterlegte Bereich beschreibt die maximale Verkippung, die bei einer Relaxation von 100 %
bei der jeweiligen Fehlanpassung zum Substrat auftreten kann (siehe Gleichung (2.8) in
Kapitel 2.4). Fiir die GaixInsP-Strukturen sind dabei nur die Verkippungen fiir A-Substrate
gezeigt, da die Verkippung auf B-Substraten wie in Abschnitt 5.2.4 gezeigt nicht homogen ist.
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Abbildung 5.50: Mittlere elastische in-plane Verzerrung &, bei Prozesstemperatur T¢ = 600 °C der
Pufferschichten gewachsen auf A-Substrat (a) bzw. B-Substrat (b). Verkippung gemessen parallel zu den
Stufenkanten der Pufferschichten gewachsen auf A-Substrat (c) und B-Substrat (d). Verkippung
gemessen senkrecht zu den Stufenkanten der Pufferschichten gewachsen auf A-Substrat (e) und B-
Substrat (f), die maximalen theoretischen Werte sind mit offenen Symbolen gekennzeichnet. Die
Fehlanpassung pro Schicht wurde zwischen 0.3 % (violett: Alps(GaixIny)osAs, dunkelgriin: Gai.xInxP),
0.6 % (rot: Alps(GaixIny)osAs, hellgriin: Gaz.InxP) und 1.2 % (orange: Aly5(Gai«Iny)osAs) variiert.
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5.4 Vergleich und Kombination der Materialsysteme Gal-xInxP und Al0.5(Gal-xInx)0.5As in
Pufferstrukturen

Aus dem Modell von Ayers fiir den Einfluss der Substratfehlorientierung auf die
Versetzungsbildung (siehe Kapitel 2.4) folgt, dass fiir beide Substrate parallel zu den
Stufenkanten keine Verkippung erwartet wird. Dies kann hier fiir beide Substrate sowie fiir
beide Materialsysteme Alos(GaixIng)osAs und GaixIngP bestitigt werden. Aus dem Modell
folgt weiterhin, dass senkrecht zu den Stufenkanten eine negative Verkippung auftreten
sollte. Die theoretisch zu erwartenden Werte, die aus der Relaxation der Schichten folgen,
sind in Abbildung 5.50(c)-(f) durch offene Symbole gekennzeichnet. Die Gai.xIniP-Strukturen
widersprechen dem Modell von Ayers (wie schon in Abschnitt 5.2.4 gezeigt) da hier eine
grofde positive Verkippung anstelle der erwarteten negativen Verkippung auftritt. Die
Fehlorientierung des Substrates wird also verstarkt und nicht verringert. Die Nukleation der
Versetzungen ist bei GaixInsP-Puffern also nicht durch die Anisotropie der geldsten Scher-
Spannung dominiert. Neben dieser Anisotropie kénnen auch Oberflachenrekonstruktion,
Versetzungsinteraktion [26, 50] und Ubergitterausbildung [47] eine entscheidende Rolle in
der Bevorzugung bestimmter Gleitsysteme spielen. Die pro Versetzung abgebaute
Verspannung ist allerdings geringer, wenn nicht die bevorzugten Gleitsysteme aus dem
Modell von Ayers die Relaxation dominieren. Dadurch werden mehr Versetzungen bei
gleicher Relaxation benoétigt, was die Fadenversetzungsdichte erhohen kann. Dieser Effekt
sowie die grofdere Harte von GaiIniP gegeniiber Alos(Gai-«Iny)osAs kann erkldren, warum die
Fadenversetzungsdichte fiir GaixIniP-Pufferstrukturen deutlich grofier ist als die fiir
Alos(GaixIny)osAs-Pufferstrukturen.

Die Alos(GaixIng)osAs-Pufferstrukturen zeigen die aus dem Modell erwartete negative
Verkippung, wobei jedoch die theoretisch méglichen Werte nicht erreicht werden. Zudem ist
die Verkippung bei einer kleineren Fehlanpassung pro Pufferschicht tendenziell starker. Wie
bereits beschrieben, ist bei einer grofieren Fehlanpassung pro Pufferschicht die
Wabhrscheinlichkeit grofier, dass sich die Fehlanpassungsversetzungen an den Grenzflachen
der Schichten behindern, da weniger Grenzflachen vorhanden sind. Dadurch nukleieren nicht
nur die nach dem Ayers-Modell energetisch bevorzugten Gleitsysteme, sondern auch alle
anderen. Die zusatzlichen Gleitsysteme weisen aber eine positive Verkippungskomponente
auf, die die bevorzugte negative Verkippung teilweise aufhebt. Dadurch wird die theoretisch
mogliche maximale Verkippung nicht erreicht, und die Pufferstruktur relaxiert nicht auf dem
energetisch glinstigsten Weg. Wie bereits fiir die Gai.«InP-Puffer diskutiert, sind dann mehr
Versetzungen notig, was die Fadenversetzungsdichte erhdhen kann.

Die Messungen zur Verkippung an den vollstindigen Pufferstrukturen werden von
Messungen an den Einzelschichtsystemen aus Abschnitt 5.2.1 und 5.3.1 bestatigt (Abbildung
5.51). Hier tritt ebenfalls parallel zu den Stufenkanten kaum Verkippung auf, senkrecht zu
den Stufenkanten zeigt sich ab einer Fehlanpassung von 0.6 % eine deutliche Verkippung bei
allen Materialien und Substraten. Die maximale theoretische Verkippung ist mit offenen
Symbolen dargestellt und zeigt, dass auch erst ab einer Fehlanpassung von 0.6 % eine
Verkippung zu erwarten ist, da erst hier eine Relaxation der Schicht stattfindet. Wie bei den
vollstindigen Pufferstrukturen entspricht die Richtung der Verkippung nur bei
Alos(GaixIng)osAs der aus dem Ayers-Modell erwarteten Richtung, allerdings erreicht sie
auch hier nicht die maximalen theoretischen Werte. Bei der Gai..IniP-Einzelschicht treten
wieder positive Verkippungswerte auf, die nicht mit dem Modell iibereinstimmen.
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Abbildung 5.51: Verkippung parallel (a) und senkrecht (b) zu den Stufenkanten fiir die
Einzelschichtsysteme aus Abschnitt 5.2.1(Gai.xInP, griin) und 5.3.1 (Alp5(GaixIny)osAs, pink und violett).
Die maximale theoretische Verkippung ist mit offenen Symbolen gekennzeichnet.

Zusammenfassend wurde in diesem Kapitel die Fadenversetzungsdichte benutzt, um die

Qualitdt einer Pufferstruktur zu beurteilen. Dabei wurde in den Puffern die Fehlanpassung

pro Schicht, das Material sowie die Substratfehlorientierung variiert. Die wesentlichen

Ergebnisse der Variationen sind:
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Fehlanpassung pro Schicht: Die Fadenversetzungsdichte steigt, wenn die
Fehlanpassung pro Schicht steigt. Dies ist durch die Konzentration von
Fehlanpassungssegmenten in den Grenzflichen zu erkldren, da mit steigender
Fehlanpassung immer weniger Grenzflichen zur Verfiigung stehen. Liegen sehr viele
Segmente in einer Grenzfliche, steigt die Wahrscheinlichkeit fiir ein
Versetzungsblocken und Relaxation findet hauptsachlich iiber die Nukleation neuer
Versetzungen statt. Diese erhohen dann die Dichte an durstofenden
Fadenversetzungen.

Material: Durch die geringere Harte von Alps(GaixInk)osAs gegeniiber GaixIngP
relaxieren die untersten Pufferschichten stdrker. Dadurch miissen in den oberen
Schichten weniger Versetzungen gebildet werden, was die die Wahrscheinlichkeit fiir
Fadenversetzungen an der Oberfliche des Puffers senkt. Zudem folgt die Relaxation
im Alos(GaixIny)osAs-Materialsystem dem Ayers-Modell (siehe Kapitel 2.4) fiir die
energetisch bevorzugten Gleitsysteme von Versetzungen. Im Vergleich zu einem
Material, dass diesem Modell nicht folgt (wie hier GaixIniP), kann die gleiche
Relaxation mit weniger Versetzungen erreicht werden. Dies senkt ebenfalls die
Wabhrscheinlichkeit fiir hohe Fadenversetzungsdichten an der Oberflache.
Substratfehlorientierung: Bei den GaiInsP-Pufferstrukturen ist der Unterschied in
der Fadenversetzungsdichte zwischen den Substraten auf die Morphologie
zuriickzufiihren (vergleiche Kapitel 2.3). Die Oberflaichenrauhigkeit ist auf B-
Substraten deutlich geringer als auf A-Substraten, wodurch auch die
Fadenversetzungsdichte geringer ist. Bei Alos(GaixIny)osAs-Puffern kann der
Unterschied zwischen den Wachstumssubstraten durch die Phasenseparation erklart
werden, die auf B-Substraten deutlich starker auftritt (siehe Abschnitt 5.3.3).



5.4 Vergleich und Kombination der Materialsysteme Gal-xInxP und Al0.5(Gal-xInx)0.5As in
Pufferstrukturen

Aus diesen Ergebnissen kann geschlossen werden, dass Alos(GaixIng)osAs-Puffer auf A-
Substraten mit einer moglichst geringen Fehlanpassung pro Pufferschicht die niedrigsten
Fadenversetzungsdichten aufweisen sollten. Dies konnte mit Hilfe von PL- und CL-Messungen
nachgewiesen werden.

5.4.2 Kombination der Materialsysteme

Aus den Ergebnissen der Harteuntersuchungen von Alys(Gai-«Iny)osAs und GaixIn.P (siehe
Abschnitt 4.3) lassen sich neue Pufferstrukturen entwickeln, wenn von der Vorgabe
ausgegangen wird, dass die Materialhdrte im oberen Bereich der Struktur moglichst
ansteigen soll. Damit sollen die Versetzungen bevorzugt im unteren Teil des Puffers
entstehen und gleiten oder ihre Ausbreitung nach oben soll behindert werden. Hohe
Fadenversetzungsdichten in der Absorberschicht der Doppelheterostruktur werden so
vermieden. Diese Idee wurde auch zu einem Patent angemeldet.22

Der in dieser Arbeit untersuchte ,Kombinationspuffer” ist in Abbildung 5.52 gezeigt. Dabei
wird der untere Teil der Pufferstruktur aus dem weicheren Alos(GaixIng)osAs gewachsen,
und ab der Uberschussschicht zum hirteren GaiInP gewechselt. Da die Uberschussschicht
so wie die folgende zur Gap71lnozeAs-Zielschicht (hier: Absorberschicht) gitterangepasste
Schicht 8 nicht relaxieren sollen, wurde der Materialiibergang an dieser Stelle gewahlt. In den
GaixInyP-Schichten wurde zuséitzlich Antimon als Surfactant eingesetzt. Wie in Abschnitt
5.2.4 diskutiert hat Antimon einen grofien Einfluss auf die Oberflichenmorphologie von
fehlangepasstem Gai«InsP. Die besten Fadenversetzungsdichten bei Puffern aus einem
Material wurden mit Alps(GaixInk)osAs auf A-Substrat erreicht, auf A-Substrat ist die
Morphologie von fehlangepasstem Gai«InsP aber sehr schlecht. Sie kann deutlich verbessert
werden, wenn Antimon eingesetzt wird, daher wurde diese Kombination gewahlt.

Der Kombinationspuffer wurde mit Hilfe von PL-Intensitdtsmessungen mit dem besten Puffer
aus Algs(GaixIny)osAs mit einer Fehlanpassung von 0.3 % pro Pufferschicht (siehe Abschnitt
5.4.1) verglichen. Wie in Kapitel 3.4.2 gezeigt, korreliert die PL-Intensitdt direkt mit der
Fadenversetzungsdichte.

22 Anmeldetag: 18.01.2013, Amtliches Aktenzeichen: 10 2013 000 882.4
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5 Entwicklung metamorpher Pufferstrukturen

Abbildung 5.52: Schematischer Aufbau der
Pufferstruktur ~ mit  kombinierten = Material-
systemen. Die Pufferstruktur besteht aus 8
Pufferschichten aus Alp5(GaixIny)osAs und USS und
Schicht 8 aus GaixInyP mit Sb. Die Struktur wurde

@ Gay 15Ny 5,P:Sb, =2.4 % 600NM auf A- und B-Substraten gewachsen.
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Die gemessenen normierten PL-Intensitdten sind in Abbildung 5.53 gezeigt. Dabei wurde die
Struktur mit der besten PL-Intensitat (Alos(GaixIng)osAs-Puffer mit einer Fehlanpassung von
0.3 % pro Schicht, siehe Abbildung 5.46(a)) als Referenz verwendet und auf 100 normiert.
Auf jedem Probenstiick (1/2-Stiick von einem 4“-Wafer) wurden Punktmessungen mit einem
Abstand von 5mm durchgefiihrt und aus allen Messpunkten Mittelwert und
Standardabweichung berechnet.

' S ' D Abbildung 5.53: Normierte PL-Intensitdt der
100 + Doppelheterostrukturen auf der Referenz-
% § pufferstruktur (Abbildung 5.46(a)) und dem
f ” Kombinationspuffer  (Abbildung 5.52). Alle

Strukturen wurden auf A-Substraten  (offene
Fiinfecke) und B-Substraten (gefiillte Fiinfecke)
untersucht. Auf  jeder Probe wurden
Punktmessungen im  Abstand von 5mm
durchgefiihrt —und damit  Mittelwert und

u
=
o

Mapping von 1/2 4"-Wafer

norm. PL-Intensitat [a.u.]
=
Fadenversetzungsdichte [cm?]

2 ggﬂgﬁgi ; , Standardabweichung berechnet. Die Probe mit der
10 $ % ] héchsten PL-Intensitdt wurde auf 100 normiert.
0.1 E
f O A-Substrat
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Referenz  Kombination Referenz  Kombination

Betrachtet man die PL-Intensitit der Kombinationspuffers im Vergleich zur Referenz
(Abbildung 5.53), so ist die Intensitit auf beiden Substraten geringer, auf dem B-Substrat fallt
sie auf unter 1 % der Ausgangsintensitat. Umgerechnet in Fadenversetzungsdichten steigt die
Dichte durch den Kombinationspuffer auf A-Substraten von 6.1-10¢ cm-2 (Referenz) auf
6.8:106 cm2 an. Auf B-Substraten andert sich die Dichte von 1.1-107 cm2 (Referenz) zu
3.0-108 cm2. Der Anstieg der Fadenversetzungsdichte kann tber die Morphologie des
Kombinationspuffers erklart werden. Auf A-Substraten liegt die Rauhigkeit etwa 1.5-mal so
hoch wie die der Referenz, auf B-Substraten ca. 3.5-mal so hoch. Fiir beide Substrate ist also
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5.4 Vergleich und Kombination der Materialsysteme Gal-xInxP und Al0.5(Gal-xInx)0.5As in
Pufferstrukturen

die Rauhigkeit des Kombinationspuffers grofier als die der jeweiligen Referenzstruktur, was
wie in Kapitel 2.3 beschrieben zu einer Zunahme der Fadenversetzungsdichte fiihrt. Die
Verschlechterung der Morphologie ist nicht unerwartet, da in Abschnitt 5.2.4 bereits gezeigt
wurde, dass die Verwendung von Antimon in Gai«IniP-Pufferstrukturen bei B-Substraten die
Rauhigkeit extrem verstarkt. Bei A-Substraten wird die Morphologie zwar im Vergleich zum
Wachstum ohne Antimon verbessert, sie ist aber trotzdem schlechter als bei der
Referenzstruktur.

Eine Kombination der Materialsysteme Alos(GaixIng)osAs und GaixInkP ist also nur sinnvoll,
wenn die Morphologie sich dadurch nicht verschlechtert. In Zukunft kann dies durch eine
Optimierung der Wachstumsbedingungen erreicht werden.
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6 Solarzellenergebnisse

In diesem Kapitel wird die Prozessierung von invertierten Zellen mit
zwei alternativen Prozessen dargestellt. Die Herausforderungen des
invertierten Wachstums werden am Beispiel von gitterangepassten
Gagsilng4oP/GaAs-Tandemzellen  diskutiert. Weiterhin  wird eine
Bewertung der bisher untersuchten Pufferstrukturen in Bezug auf ihren
Einsatz in einer IMM-Solarzelle mit Hilfe von Gagp71lngzeAs-
Einfachsolarzellen =~ vorgenommen.  AbschlieSend  werden  die
Tandemzelle und die Einfachsolarzelle in invertiert metamorphen
Solarzellen mit drei pn-Ubergdngen kombiniert.

6.1 Prozessierung

Das invertiert metamorphe Zellkonzept stellt besondere Anforderungen an die Prozessierung
der Solarzellen. Bei konventionellen Zellen befindet sich die Teilzelle mit der hochsten
Bandliicke oben, so dass das Licht auf die Vorderseite der Zelle einfallen kann. Bei der
Prozessierung werden also die Vorderseitenkontakte auf der Oberseite des Wafers und die
Riickseitenkontakte auf der Unterseite aufgebracht. Das Wachstumssubstrat dient dabei der
mechanischen Stabilisierung und verbleibt in der Gesamtstruktur. Beim invertierten
Wachstum hingegen befindet sich die Teilzelle mit der héchsten Bandliicke direkt auf dem
Wachstumssubstrat. Das Substrat muss daher entfernt werden, damit das Licht zuerst auf
diese Zelle treffen kann. Wird das Substrat entfernt, ist die eigentliche Zellstruktur nur noch
etwa 10 um dick und muss daher stabilisiert werden. Dies kann entweder von der
Vorderseite oder von der Riickseite der Zellstruktur geschehen. Bei Weltraumsolarzellen
werden auf der Vorderseite der Zelle Deckglaser angebracht, die die Degradierung durch den
Beschuss mit hochenergetischen Teilchen mindern sollen [128]. Die Deckgldser wurden in
dieser Arbeit im Rahmen eines ESA-Projektes23 zur Stabilisierung der ultradiinnen Zellen
genutzt (siehe Abschnitt 6.1.1). Konzentratorsolarzellen, die in terrestrischen Anwendungen
genutzt werden, benotigen keine Deckgldser. Hier konnen die diinnen Zellen von der
Riickseite mechanisch stabilisiert werden. Dazu wurde in dieser Arbeit ein
Metallbondprozess entwickelt, der die Zellschichten auf der Riickseite mit einem Silicium-
Wafer verbindet (siehe Abschnitt 6.1.2).

23 ESTEC 21858/08/NL/GLC (, Thin Power®)
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6 Solarzellenergebnisse

6.1.1 Zellen mit Deckglas fur Weltraumanwendung

Eine schematische Darstellung des in dieser Arbeit entwickelten Prozesses zur Herstellung
von diinnen Weltraumsolarzellen mit Deckglas ist in Abbildung 6.1 gezeigt.2*
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Abbildung 6.1: Schematische Darstellung der Prozessierung von ultradiinnen Solarzellen mit Deckglas.
(a) Gewachsenen Zellstruktur nach dem MOVPE-Prozess. (b) Aufbringen von Riickseitenkontakt, Kleber
und Saphir-Handlingwafer (tempordrer Bond). (c) Entfernung von GaAs-Substrat und Atzstopp-Schicht.
(d) Standard-Vorderseitenprozessierung und SchweifSen der Silber-Kontaktbdinder. (e) Aufbringen der
Deckgldser mit Silikon und Ablésen der Zellen vom Saphir-Stabilisierungswafer. Prozess ist hier
exemplarisch fiir Tandemzellen gezeigt, er kann ohne weiteres fiir Dreifachzellen verwendet werden.

Im ersten Schritt (a) wurde die Tandemzelle invertiert auf einem GaAs-Substrat gewachsen.
Unterhalb der Zelle befindet sich dabei eine Atzstoppschicht, die fiir die Entfernung des
Wachstumssubstrates benotigt wird. Auf die Oberseite des Wafers wurde ein strukturiertere
Riickseitenkontakt aufgedampft und danach ein Saphir-Wafer aufgeklebt (b). Der Saphir-
Wafer dient der Stabilisierung der dinnen Zellschichten wéahrend der folgenden
Prozessschritte. Dieser sogenannte temporare Bond kann mit Hilfe von Warme oder eines

24 Die Prozessierung der Solarzellen wurde von Elvira Fehrenbacher und Eduard Oliva (Fraunhofer
ISE) durchgefiihrt.
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6.1 Prozessierung

speziellen Losungsmittels am Ende der Prozessierung wieder gelost werden. Das Substrat
wurde nun chemisch entfernt, wobei die verwendete Atzlbsung selektiv auf der
Atzstoppschicht ist, die anschlieRend ebenfalls entfernt wurde (c). Es folgte eine Standard-
Vorderseitenprozessierung der Zelle mit Vorderseitenkontakten, Aufdampfen einer Anti-
Reflexbeschichtung sowie das Vereinzeln der Zellen mit Hilfe der Mesa-Atze. Hierbei musste
beachtet werden, dass der fiir den tempordren Bond verwendete Kleber nur fiir
Temperaturen bis etwa 200 °C stabil ist, so dass ein Einlegieren der Vorderseitenkontakte
erst moglich ist, wenn der tempordre Bond entfernt wurde. Am Busbar des
Vorderseitenkontaktes wurden Silberbdnder angeschweifdt, die eine Kontaktierung der Zelle
auch nach dem Aufbringen des Deckglases erméglichen (d). Die Deckglaser werden mit Hilfe
von Silikon auf die Zellen geklebt und stabilisieren die Zelle damit auch mechanisch, so dass
diese vom Saphir-Wafer abgelost werden koénnen (e). Mit dem beschriebenen Prozess
konnten invertierte Weltraumsolarzellen mit einer Dicke von nur etwa 10 pm hergestellt
werden. Eine solche Zelle ist in Abbildung 6.2(a) gezeigt, eine elektronenmikroskopische
Aufnahme ihres Querschnitts in ist Abbildung 6.2(b) dargestellt.

(b)

Deckglas

!
\

i Finger

Siliken

| 3 4 Al | LA
REM: 1 KV, 500x / Ld— 100 pm — |

Abbildung 6.2: (a) Foto einer 10 um dicken Weltraumsolarzelle mit Deckglas und angeschweifstem
Silberband als Vorderseitenkontakt. (b) Elektronenmikroskopische Aufnahme des Querschnitts der Zelle.

6.1.2 Zellen mit Metallbond fir terrestrische Anwendung

Zellen fiir die terrestrische Anwendung wurden mit einem Verfahren prozessiert, das die
Stabilisierung der diinnen Zellen durch einen Silicium-Wafer auf der Riickseite des Zellstapels
erreicht.25 Dadurch kénnen auch kleine Konzentratorsolarzellen hergestellt werden, die eine
Flache von nur etwa 5 mm? haben. Der Ablauf der Prozessierung ist in Abbildung 6.3 gezeigt.
In Schritt (a) wurde zunichst eine Atzstoppschicht auf das GaAs-Substrat aufgewachsen, um

25 Die Prozessierung der Tripelzellen wurden von Karin Mayer, Inessa Semke, Ranka Koch und Eduard
Oliva (Fraunhofer ISE) durchgefiihrt.
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6 Solarzellenergebnisse

spater das Substrat nasschemisch entfernen zu kénnen. Anschlieflend wurde der gesamte
Zellstapel invertiert aufgewachsen. Auf die oberen Schichten der Gag7ilng29As-Unterzelle
wurde dann in Schritt (b) ein Riickseitenkontakt aufgedampft. Auf diesen Riickseitenkontakt
wurde ein mit metallischen Schichten versehener Siliciumwafer gebondet, der als
mechanische Stabilisierung der ultradiinnen Zellen dient. In Schritt (c) konnte daher das
urspriingliche Wachstumssubstrat entfernt werden. In Schritt (d) erhielt nun der gesamte
Wafer Vorder-und Riickseitenkontakte sowie eine Antireflexbeschichtung. Die Zellen wurden
durch eine Mesadtze elektrisch voneinander getrennt, blieben aber zunichst gemeinsam auf
dem Siliciumwafer. Fiir eine Verwendung der Zellen in eine Konzentratormodul kénnen die
Zellen durch Sagen vereinzelt werden.
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Koﬂtaﬁt- Koﬂtaﬁl-
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(100)6°—{111}JA/B| [(100)6°—{111}A/B Wafer

(a) (b) () (d)

Abbildung 6.3: Schematische Darstellung der Prozessierung von metamorphen Tripelzellen mit
Metallbond. (a) Gewachsenen Zellstruktur nach dem MOVPE-Prozess. (b) Aufbringen von
Riickseitenkontakt, Bondschichten und Bonden des Silicium-Stabilisierungswafers. (c) Entfernung von
GaAs-Substrat und Atzstopp-Schicht. (d) Standard-Vorder- und Riickseitenprozessierung.

Die Herausforderungen der Prozessierung mit Hilfe eines Metallbonds liegen in der
Vollflachigkeit des Bonds, der moglichst ohne Blasen und Defekte die gesamte epitaxierte
Zellstruktur auf den Siliciumwafer libertragen sollte. Weiterhin muss die Mesaitze zum
Vereinzeln der Zellen angepasst werden, damit nicht bis auf den metallischen Bond geatzt
wird. Dies kann an der Grenzfliche von Halbleiter und Metall bei nasschemischem Atzen zu
Unteratzungen und dadurch zum Ablosen der kleinen Konzentratorzellen fiihren. Es ist in
dieser Arbeit gelungen, den Prozess so zu optimieren, dass nahezu defektfreie Wafer
hergestellt werden konnten (siehe Abbildung 6.4).
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6.2 Invertiertes Wachstum

(a) (b)

Abbildung 6.4: (a) Invertierte Tripelzellen mit einer Dicke von ca. 10 um gebondet auf einem Silicium-
Wafer. Nur am Rand sind kleine Bonddefekte zu erkennen. (b) Mikroskopbild einer Konzentratorzelle von
diesem Wafer.

6.2 Invertiertes Wachstum

Invertierte Solarzellenkonzepte stellen nicht nur eine Herausforderung fiir die Prozessierung
dar, sondern auch fiir das MOVPE-Wachstum. Im Vergleich zu einer konventionell
gewachsenen Zelle verandert sich die thermische Last auf die Schichten, da die bei einer
Standard-Zelle zuerst gewachsenen Schichten nun zuletzt gewachsen werden und
umgekehrt. Dies kann zu einer veranderten Diffusion der Dotierstoffe fithren, wie von Steiner
et al. [129] fiir Selen und Zink und von Bauhuis et al. [130] fiir Silicium beim invertierten
Wachstum der Gaopsilngs9P-Oberzelle gezeigt. Weiterhin werden alle Grenzflichen in
umgekehrter Reihenfolge gewachsen und Materialien, bei denen ein Verschleppungseffekt
auftritt, konnen dadurch in andere Schichten gelangen. Dies wird in diesem Abschnitt
exemplarisch am Beispiel der Tellur-Verschleppung aus der GaAs-Kontaktschicht in die
Gaosilne49oP-Oberzelle gezeigt.
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Abbildung 6.5: Schematische Darstellung des unteren Teils einer Gao.s1Ing.49P/GaAs-Tandemsolarzelle bei
invertiertem Wachstum. (a) Standard-GaAs-Kontaktschicht mit 150 nm Dicke und Te-Dotierung
(ungeteilt). (b) Geteilte GaAs-Kontaktschicht mit 50 nm Te-Dotierung gefolgt von 100 nm Si-Dotierung.

In Abbildung 6.5 ist schematisch die Schichtfolge im unteren Teil einer Gapsilno49P/GaAs-
Tandemsolarzelle bei invertiertem Wachstum gezeigt. Die Standard-Kontaktschicht einer
solchen Struktur ist 150 nm dick und homogen hoch mit Tellur (n=2-101% cm-3) dotiert, um
einen guten ohmschen Kontakt zur Metallisierung herstellen zu konnen. Da sich diese
Kontaktschicht im invertierten Wachstum als problematisch herausgestellt hat, wurde in
dieser Arbeit eine geteilte Kontaktschicht mit einer nur 50 nm dicken Te-dotierten GaAs-
Schicht, gefolgt von 100 nm Si-dotiertem GaAs entwickelt. Diese Teilung der Kontaktschicht
ist notwendig, da Tellur als Dotierstoff beim MOVPE-Wachstum insbesondere in GaixInsP
einen starken ,Memory-Effekt” aufweist, das heifst der Dotierstoff schwimmt beim Wachstum
auf der Waferoberfliche auf und baut sich auch nach Abschalten der Dotierquelle noch in
signifikanten Mengen in den Kristall ein [131, 132]. Dieser Effekt wird auch als
Verschleppung bezeichnet.
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Dieses Verhalten konnte in den in Abbildung 6.5 gezeigten Strukturen ebenfalls mit Hilfe von
SIMS-Messungen?é nachgewiesen werden. Der Verlauf des SIMS-Signals fiir die Dotierstoffe
Silicium und Tellur ist in Abbildung 6.6 gezeigt. Fiir die ungeteilte Kontaktschicht zeigt das
Tellur-Signal (rote Linie) bei Beginn des Kontaktschicht-Wachstums zunéchst eine leichte
Oszillation, die von Newman et al. bereits in InAs.P1.x beobachtet wurde [134] und auf das
Surfactant-Verhalten von Tellur zuriickgefiihrt wird. Danach stellt sich ein stabiles Niveau
ein, jedoch sinkt das Te-Signal nach der Kontaktschicht nur langsam ab, obwohl die
Dotierquelle hier nicht mehr in den Reaktor flief3t. Sowohl im Algs1lne49P-Fenster als auch in
GaosilnosoP-Emitter und Basis der Oberzelle ist noch eine signifikante Te-Dotierung
nachweisbar. Im Vergleich dazu zeigt das Te-Signal bei Verwendung der geteilten
Kontaktschicht (orange Linie) eine deutlich geringere Te-Dotierung in Fenster und Emitter.
Als Vergleich zum starken Memory-Effekt des Tellurs ist in Abbildung 6.6 auch Silicium als
Dotierstoff dargestellt (blaue bzw. griine Linie flir ungeteilte bzw. geteilte Kontaktschicht).
Nach Abschalten der Dotierstoffquelle am Ubergang von GagsiIngs9P-Emitter zu GagsiIng.4oP-
Basis zeigt sich ein scharfer Abfall des Signals, wie es bei Dotierstoffen ohne Memory-Effekt
Zu erwarten ist.

3077-tan-4X2, 3081-tan-1X3
T T T T T T T

Abbildung 6.7: Interne Quanteneffizienz und
Reflexion von Gag.s1Ing49P/GaAs-Tandem-
solarzellen mit unterschiedlicher Kontaktschicht.
Die 150 nm dicke Kontaktschicht wurde einmal
vollstindig ~mit Te  dotiert (,ungeteilte
Kontaktschicht, rote Linie mit Quadraten, rote
Linie) und einmal nur in den ersten 50 nm mit Te,
dann mit Si dotiert (,geteilte Kontaktschicht”,
blaue Linie mit Kreisen, blaue Linie).

3

(o]
o
T

N
o
T

IQE Reflexion
Ungeteilte Kontaktschicht: —o—  ——
Geteilte Kontaktschicht: —o—  ——

(Emitterdotierung bei ungeteilter
Kontaktschicht halbiert)

N
o

0 b

Interne Quanteneffizienz, Reflexion [%0]
)

300 400 500 600 700 800 900
Wellenléange [nm]

Die durch den Memory-Effekt verursachte Hintergrunddotierung mit Tellur in Fenster und
insbesondere in Emitter und Basis der GapsilnosgP-Oberzelle fiihrt zu einer deutlich
verringerten internen Quanteneffizienz der Oberzelle im Vergleich zu einer Zelle, die mit
geteilter Kontaktschicht gewachsen wurde. Wie in Abbildung 6.7 gezeigt, sinkt die
Quanteneffizienz von ca. 95 % auf unter 90 % im Maximum. Es sind beinahe iiber den
gesamten Wellenldngenbereich von 370-620 nm Verluste erkennbar. 27

26 SIMS: Secondary Ion Mass Spectrometry bzw. Sekundarionen-Massenspektrometrie, eine Methode
zur Messung von Atomkonzentrationen in einem Festkorper mit Hilfe von lonenbeschuss und
anschliefRender Massenanalyse der Sekundarionen aus der Probe. Eine ausfiihrliche Darstellung der
Methode findet sich beispielsweise in [133]. Die Messungen wurden von der Firma RTG Mikroanalyse
GmbH (Berlin) durchgefiihrt.

27 Die Messung wurde Alexander Wekkeli (Fraunhofer ISE) durchgefiihrt. Fiir eine Darstellung zur
Messmethode siehe beispielsweise [135] und [136].
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Abbildung 6.8: Vergleich von simulierter und gemessener Quanteneffizienz der Gagsilngs9P-Oberzelle
einer invertierten Tandemzelle. In der Simulation wurden die Shockley-Read-Hall-Lebensdauer der
Minoritdtsladungstrdger (Lécher) in Fenster und Emitter variiert. Als Ausgangspunkt fiir die Simulation
wurde die Lebensdauer in einer nicht-invertierten GagsilngsoP-Zelle zu tsur=1E-12 s im Fenster und
Tsur = 6E-10 s im Emitter bestimmt (Simulation: A. Ben Or, Fraunhofer ISE).

Um die Veranderung der Quanteneffizienz ndher zu untersuchen, wurden
Simulationsrechnungen mit der Software Sentaurus TCAD der Firma Synopsis
durchgefiihrt?8. Dabei wird die Generation der Ladungstrager mit Hilfe der
Transfermatrixmethode [138] berechnet und anschlieffend numerisch die gekoppelten
Transport- und Poissongleichungen geldst. Damit kénnen die elektrischen Eigenschaften
eines Halbleiterbauelements wie die externe Quanteneffizienz (EQE) einer Solarzelle
beschrieben werden [139]. Abbildung 6.8 zeigt die simulierte EQE fiir eine Variation der
Shockley-Read-Hall-Lebensdauer tsgu der Minoritatsladungstrager (hier Locher) in Fenster
und Emitter. Die simulierte EQE wird mit den gemessenen externen Quanteneffizienzen
verglichen. Die Diskrepanz im Wellenlangenbereich von A < 350 nm ist auf die Absorption im
Deckglas der ultradiinnen Zellen zuriickzufiihren. Die Variation der Lebensdauer im Fenster
zeigt (Abbildung 6.8(a)), dass die gemessene Reduktion der Quanteneffizienz nicht allein auf
das Fenster zuriickgefiihrt werden kann, da dies nur einen Einfluss auf die Quanteneffizienz
bis etwa 500 nm hat. Die simulierte Variation der Minoritatslebensdauer im Emitter
(Abbildung 6.8(b)) zeigt eine gute Ubereinstimmung mit der gemessenen Reduktion der
Quanteneffizienz in der Gagsilno49P-Oberzelle. Die Lebensdauern der Minoritidten im Emitter
werden also vermutlich durch die zusatzliche Te-Hintergrunddotierung verringert und liegen
deutlich unter der Lebensdauer von +tsur=6E-10s fiir eine Zelle ohne Te-
Hintergrunddotierung.

Der Austausch der ungeteilten Kontaktschicht durch eine geteilte Kontaktschicht stellt nur
einen minimal erh6hten Aufwand beim Wachstum der Struktur dar, bietet aber einen
erheblichen Vorteil fiir die Qualitdt der GagsilngsoP-Oberzelle. Daher wurde eine geteilte
Kontaktschicht bei allen invertierten Zellen in dieser Arbeit eingesetzt. In konventionellen,

28 Die Simulationen wurden von Assaf Ben Or (Fraunhofer ISE) mit Hilfe des Pakets SDevice [137]
durchgefiihrt.
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nicht-invertiert gewachsenen Strukturen hingegen bringt eine geteilte Kontaktschicht keine
Verbesserung, da die Kontaktschicht die letzte gewachsene Schicht der Struktur darstellt und
somit kein Memory-Effekt in nachfolgenden Schichten auftreten kann.

6.3 Gag71lng20As-Einfachsolarzellen auf metamorphen
Puffern

Gao.71Ino20As-Einfachsolarzellen auf metamorphen Puffern wurden in dieser Arbeit als
Vorversuch fiir die invertierten Tripelzellen hergestellt.2 Sie dienen dabei der Evaluierung
der Pufferstruktur, da sich die Fadenversetzungsdichte auf die Spannung der Solarzelle (siehe
Kapitel 3.4.3) sowie auf deren Absorption, und damit den Photostrom auswirkt. Der
schematische Aufbau dieser Gao.71lno20As-Einfachsolarzellen ist in Abbildung 6.9 gezeigt. Die
Zellen wurden dabei wie in der invertierten Tripelzelle gewachsen, ihre Dotierung aber
umgekehrt, also eine p-auf-n-Struktur gewahlt. Dadurch ist keine aufwandige ,invertierte*
Prozessierung notwendig, da die Struktur nicht vom Substrat abgeldst werden muss.

Abbildung 6.9: Schematischer Aufbau der

Gay 71Iny z9As-Kontaktschicht 150nm Gag.71Ingz20As-Einfachsolarzellen als Test fiir die
p-Gag 25Ny 17P-Fenster 50nm Qualitdt der GajxnyP- und Alps(GaixIny)osAs-
0-Ga, oo _ 0 Pufferstrukturen. Die Gag.71Ing.29As-Zelle wurde mit
einer p-auf-n-Polaritdt gewachsen.
a0 741Ng 202 00
2, 711Ny 20AS-Ba 00

Gay,In,P-/ Al, sGay_In,As-Pufferstruktur
2400 nm

GaAs-Nukleation 300nm

GaAs-Substrat
(001)6°—{1113A/B

Die Gap71lno29As-Einfachzellen wurden auf unterschiedlichen Pufferstrukturen gewachsen,
die schon in Kapitel 5.4 mit Hilfe von PL-Strukturen untersucht wurden. Aufgrund der PL-
Ergebnisse wurden dabei folgende Varianten ausgewahlt:

e  Gai«In.P-Puffer mit 8 und 4 Schichten (siehe Abbildung 5.46)
o  Alos(GaixInyg)osAs-Puffer mit 8 und 4 Schichten (siehe Abbildung 5.46)
e Kombinationspuffer (siehe Abbildung 5.52)

29 Die Solarzellen wurden bei der Firma Azur Space im Rahmen des Projektes TRP Next33 (ESTEC
Contract No. 4000104852) sowie am Fraunhofer ISE von Ranka Koch und Eduard Oliva prozessiert.
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Alle Einfachzellen wurden auf (001)-GaAs-Substraten 6° fehlorientiert in Richtung (111)A
und (1-11)B gewachsen. Damit ergeben sich insgesamt 10 Varianten der Gao.7ilngzoAs-
Einfachzelle.

6.3.1 IV-Kennlinien

Die IV-Kennlinie der jeweils besten Zelle einer Variante der Gap71lno29As-Einfachzelle ist in
Abbildung 6.10 gezeigt.30 Die Zellen wurden dabei unter dem AMO-Spektrum vermessen. Die
unterschiedlichen Puffer zeigen einen starken Einfluss auf die I[V-Kennlinie, insbesondere auf
die offene Klemmspannung V,. sowie in etwas schwicherer Form auch auf die
Kurzschlussstromdichte Js.. Analog zu dem in Kapitel 3.4.3 vorgestellten Yamaguchi-Modell
fiir den Einfluss von Fadenversetzungsdichten auf die offene Klemmspannung, werden diese
Unterschiede in Abschnitt 6.3.2 diskutiert werden. Der Einfluss der Fadenversetzungsdichte
auf die Kurzschlussstromdichte wird in Abschnitt 6.3.3 mit Hilfe der Quanteneffizienz
untersucht.

50 ' ' ' ' Zﬁgﬁaﬁ% Abbildung 6.10: IV-Kennlinien der
%MO—Spektrum_ Gag.71Ing20As-Einfachsolarzellen gewachsen
auf unter-schiedlichen Pufferstrukturen und
. Substrat-orientierungen (jeweils beste Zelle
gezeigt). Offene Symbole stehen fiir ein
Wachstum auf (100)6°-(111)A-Substraten,
gefiillte Symbole fiir ein Wachstum auf
(100)6°>(1-11)B-Substraten. Die Zellen
wurden auf Ga;«In.P-Puffern mit 8 Schichten

A (rot) und 4 Schichten (orange), sowie auf
‘ A-Wafer B-Wafer 7 Alys(Gai«ny)osAs-Puffern mit 8 Schichten
iiﬂliﬂiﬁ g::gi - | (dunkelblau) und 4 Schichten (lila)
8 Schichten AIO:GaZ nAs ——  —a— gewachsen. Zusdtzlich wurden Zellen auf
4 Schichten A'O:SGBH:'“ As —— - dem Kombinationspuffer (schwarz, vgl.
Abbildung 5.52) hergestellt (Messung: E.

7?% 1 Fehrenbacher, Fraunhofer ISE).
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Spannung [V]
Alle IV-Kennlinien in Abbildung 6.10 zeigen einen sehr niedrigen Fiillfaktor, wobei die beiden
Zellen mit Kombinationspuffer deutlich besser sind als die restlichen Einfachzellen. Dies ist
auf unterschiedliche Kontaktstrukturen zurtickzufiihren, die nicht an den Emitterwiderstand
der Zellen angepasst waren. Die offene Klemmspannung V.. und die Kurzschlusstromdichte

Jsc3t konnen trotzdem ausgewertet und interpretiert werden, da sie nicht durch den Fiillfaktor
beeinflusst werden.

30 Die IV- und QE-Messungen an den Einfachsolarzellen wurden von Elisabeth Schiffer, Alexander
Wekkeli, Elvira Fehrenbacher und Michael Schachtner durchgefithrt (Fraunhofer ISE). Fiir eine
Darstellung zu Solarzellen-Messmethoden siehe z.B. [135] oder [136].

31 Ein unterschiedliches Vorderseiten-Kontaktgrid erzeugt eine unterschiedliche Reflexion bzw.
Abschattung der Zelle. Bei Messungen ohne konzentriertes Sonnenlicht ist dieser Unterschied aber
eher als gering einzustufen.
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Spannung [V]

Eine Betrachtung der Dunkelkennlinien der unterschiedlichen Zellvarianten in Abbildung
6.11 =zeigt zundchst, dass diese im Wesentlichen durch die Rekombination in der
Raumladungszone bestimmt sind, da die Steigung der Kennlinien der eingezeichneten
Hilfslinie mit dem Dioden-Idealititsfaktor n=2 entsprechen. Hierbei zeigen die
Zellvariationen die niedrigsten Dunkelstrome, die den hdchsten V,c in der Hellmessung
aufweisen, so wie es aus dem Yamaguchi-Modell (siehe Kapitel 3.4.3, Formel (3.13)) erwartet
wird. Daher wird im ndchsten Abschnitt mit Hilfe dieses Modells die Fadenversetzungsdichte
in den Einfachsolarzellen abgeschatzt und mit den Ergebnissen der PL-Messungen aus
Kapitel 5.4 verglichen.

6.3.2 Offene Klemmspannung V.. als Mal3 fur die
Versetzungsdichte

Aus der offenen Klemmspannung Vo, kann nach dem Modell von Yamaguchi et al. [79] die
Fadenversetzungsdichte einer Einfachsolarzelle abgeschitzt werden (siehe Kapitel 3.4.3).
Dafiir wurden zunichst alle zur Verfiigung stehenden Zellen der Gag7ilngz29As-Varianten
vermessen, um Informationen iiber die statistische Verteilung des V.. bei jeder Variante zu
gewinnen. Mittelwert und Standardabweichung des V. jeder Variante sind in Abbildung 6.12
gezeigt, wobei pro Variante zwischen 11 und 36 Zellen zur Verfiigung standen. Die
Messungen wurden mit einem unkalibrierten Spektrum durchgefiihrt.
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Der gemittelte V,. verdandert die Unterschiede zwischen den Varianten nicht gegeniiber der
Betrachtung der besten Zellen (siehe Abbildung 6.10), die Werte liegen aufgrund des anderen
Spektrums insgesamt ca. 15 mV niedriger.32 Der hochste Vo mit ca. 525 mV ergibt sich damit
fiir Gag71lno29As-Einfachzellen, die auf GaixIniP-Puffern mit 8 Schichten auf B-Substraten
gewachsen wurden. Die niedrigsten V..-Werte ergeben sich bei der Verwendung von
GaixInyP-Puffern auf A-Substraten sowie beim Kombinationspuffer auf B-Substraten, hier
liegt der Wert nur bei 370-410 mV. Alle anderen Variationen bilden ein breites ,Mittelfeld”
mit Werten von 460-480 mV. Der hochste Vo unter dem AMO-Spektrum (siehe Abbildung
6.10) aus dieser Arbeit lag bei 540 mV, was im Vergleich zu Literaturdaten bereits ein sehr
guter Wert ist. Von Aiken et al. wurde ein Vo von 530 mV fiir die Gag.71Ino29As-Teilzelle einer
Vierfach-IMM-Zelle unter dem AMO0-Spektrum [140] dokumentiert, France et al. haben einen
Voc von 620 mV fiir eine Gao71Ino20As-Einfachzelle unter einer Sonne [141] erreicht.

Aus den gemessen Werten fiir V. lassen sich mit Hilfe des Yamaguchi-Modells (siehe Kapitel
3.4.3) die Fadenversetzungsdichten abschitzen. Die Messwerte fiir die offene
Klemmspannung sind zusammen mit den daraus berechneten Fadenversetzungsdichten33 fiir
alle Puffervarianten in Abbildung 6.13 dargestellt. Die Messwerte liegen dabei nicht auf den
theoretisch berechneten Kurven, da diese mit einem idealen Kurzschlussstrom von
Jsc=59.8 mA/cm? berechnet wurden. Fiir die Berechnung der Fadenversetzungsdichte aus den
gemessenen V,-Werten wurden hingegen die gemessenen Js-Werte verwendet, die deutlich
niedriger liegen. Die hdchsten berechneten Fadenversetzungsdichten liegen damit bei
2.1E7 cm2, die niedrigsten bei 8.7E5 cm-2. Damit erreicht keine Puffervariante eine Dichte
von weniger als 3E5 cm2, die in Kapitel 3.4.3 als Obergrenze fiir die Fadenversetzungsdichte

32 Die besten Zellen in Abbildung 6.10 wurden unter einem kalibrierten AM0-Spektrum vermessen, fiir
die statistische Auswertung wurde ein unkalibriertes Spektrum verwendet, dessen Intensitit niedriger
war. Da die offene Klemmspannung einer Zelle mit der Einstrahlung logarithmisch ansteigt [136],
ergaben sich unter dem AMO-Spektrum hohere Vo.-Werte. Das unkalibrierte Spektrum beeinflusst die
Berechnung der Fadenversetzungsdichte nicht, da die niedrigere Einstrahlung tiber den niedrigeren
Photostrom bereits einkalkuliert wird.

33 Zur Berechnung der Fadenversetzungsdichten wurde das Yamaguchi-Modell mit dotierabhdngigen
Lebensdauern eingesetzt.
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identifiziert wurde. Oberhalb von diesem Wert wird der V,. einer Zelle durch die Dichte der
Fadenversetzungen dominiert.

0.8 Abbildung 6.13: Offene Klemmspannung in
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In Kapitel 5.4 wurden die hier untersuchten Puffervarianten bereits in Bezug auf die PL-
Intensitit einer aufgewachsenen Gap7ilng29As-Absorberschicht verglichen. Tragt man die
gemessene offene Klemmspannung V,. gegeniiber der PL-Intensitit der jeweils
zusammengehorenden Puffervarianten auf, so ergeben sich deutliche Abweichungen (siehe
Abbildung 6.14(a)). Die GaixInkP-Puffer auf B-Substraten zeigen insgesamt hohere V,.-Werte
als aus den PL-Intensitdten zu erwarten war, die Alos(Gai-«Iny)osAs-Puffer auf A-Substraten
hingegen etwas niedrigere. Sowohl aus den V,-Werten als auch aus den PL-Intensititen
koénnen die Fadenversetzungsdichten nrp abgeschitzt und gegeneinander aufgetragen
werden (siehe Abbildung 6.14(b)). Hier zeigt sich, dass alle Gao.71Ino29As-Einfachsolarzellen
unabhidngig von der konkreten Puffervariante niedrigere Fadenversetzungsdichten
aufweisen, als die jeweils korrespondierenden PL-Messungen (in Verbindung mit
Kathodolumineszenz) ergeben. Die Abweichung liegt dabei bei bis zu mehr als einer
Groflenordnung. Dieser Unterschied resultiert vermutlich aus der deutlich grofderen
Schichtdicke der Gagz71lno29As-Schicht in der Einfachzelle (>3 um) im Vergleich zur
Gao.71Ino20As-Absorberschichtdicke (400 nm) bei den PL-Strukturen. Durch das zusatzliche
Wachstum kdnnen Fadenversetzungen mit anderen Versetzungen annihilieren.

Die unerwartet hohen Werte fiir die offene Klemmspannung von Gao71lng29As-Zellen auf
GaixInsP-Puffern auf B-Substraten, insbesondere im Vergleich zu Zellen auf
Alos(GaixIng)osAs-Puffern auf A-Substraten lasst sich mit Hilfe der unvollstindigen
Relaxation der Alps(Gai«Ing)osAs-Puffer erklidren (siehe Kapitel 5.3.3). Die unvollstindige
Relaxation fiihrt dazu, dass die Gaog.7ilnoz0As-Zellschicht verspannt auf der Pufferstruktur
aufwéchst und daher wihrend des Wachstums weiter relaxiert. Diese Relaxation erh6ht die
Fadenversetzungsdichte gegeniiber den Zellen, die unverspannt auf einem Puffer
aufwachsen. Dieser Effekt wird auch in Abbildung 6.14(b) deutlich, da die Solarzellen auf
Gai«In,P-Pufferstrukturen noch stiarker von der 1:1-Geraden abweichen als die auf
Alos(GaixIng)osAs-Puffern.
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Abbildung 6.14: (a) Mittelwert der offenen Klemmspannung V,. einer Gag.7ilngz¢As-Einfachzelle
gegeniiber der PL-Intensitdt einer auf der gleichen Pufferstruktur und Substratorientierung

gewachsenen  PL-Struktur. (b) Vergleich der aus PL-Intensitdt und V, berechneten
Fadenversetzungsdichten nrp.

Die Gao7ilnoz9As-Einfachzellen zeigen bereits sehr gute Ergebnisse fiir die offene
Klemmspannung und damit fiir die Fadenversetzungsdichten. Die besten hier gemessen V.-
Werte sind mit den besten in der Literatur angegebenen Werten vergleichbar. Fiir eine
weitere Optimierung sollten in Zukunft Algs(GaixInx)osAs-Puffer mit vollstdndiger Relaxation
hergestellt werden. Diese Puffervariante hat bei PL-Strukturen die niedrigsten

Fadenversetzungsdichten gezeigt und hat damit das grofdte Potential fiir eine Zelle mit einem
hohen V..

6.3.3 Quanteneffizienz

Die Fadenversetzungsdichte beeinflusst neben der Spannung auch den Photostrom der
Gao.71lno20As-Einfachzellen. Die Fadenversetzungen sind Storstellen, an denen die durch
Photonen erzeugten Ladungstrager rekombinieren konnen, bevor sie zum Gesamtstrom der
Zelle beitragen. Dies trifft insbesondere die Ladungstrager, die weit entfernt vom pn-
Ubergang erzeugt werden, im verwendeten Zelldesign also in den tieferen Schichten der
Basis. Hier werden insbesondere niederenergetische Photonen absorbiert, die eine Energie

nahe der Bandkante von Gag71lno29As aufweisen, da hier der Absorptionskoeffizient niedrig
ist.
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Abbildung 6.15: Externe Quanteneffizienz und Reflexion (a) sowie die daraus berechnete interne
Quanteneffizienz (b) von Gag.71lngz9As-Einfachsolarzellen gewachsen auf 8-stufigen Gai.xIniP-Puffern
(rot), 4-stufigen Gai.In.P-Puffern (orange), 8-stufigen Alys(Gai.Iny)osAs-Puffern (dunkelblau), 4-stufigen
Alyp5(Gaidny)osAs-Puffern (lila) und auf dem Kombinationspuffer (schwarz, vgl. Abbildung 5.52). Als
GaAs-Substrat wurden (100)6°—(111)A-Wafer (offene Symbole) und (100)6°—(1-11)B-Wafer (gefiillte
Symbole) verwendet (EQE-Messung: E. Fehrenbacher, Fraunhofer ISE). Der von der Zelle im IMM-
Zelldesign genutzte Wellenldngenbereich ist grau hinterlegt. Die mit dem Programm TM-Tool simulierte
IQE ist eingezeichnet (griine Linie).

Die Quanteneffizienz einer Zelle beschreibt die Effizienz der Umwandlung von Photonen in
Ladungstrager. Daher kann aus der Quanteneffizienz zusammen mit einem Spektrum der
Photostrom einer Zelle berechnet werden (siehe beispielsweise [136]). Die externe
Quanteneffizienz und die Reflexion der Gag71lno20As-Zellen auf GaixInisP- und
Alos(GaixIny)osAs-Pufferstrukturen sowie dem Kombinationspuffer ist in Abbildung 6.15(a)
gezeigt. Die daraus berechnete interne Quanteneffizienz34 der Zellen ist in Abbildung 6.15(b)
dargestellt. Bei beiden Abbildungen ist der von der Zelle im IMM-Zelldesign genutzte
Wellenldangenbereich grau hinterlegt. Die interne Quanteneffizienz eignet sich hier besser
zum Vergleich der Zellen, da bei den Zellen auf Kombinationspuffer eine andere
Antireflexbeschichtung eingesetzt wurde als bei allen anderen Zellen. Der Vergleich der
internen Quanteneffizienzen zeigt, dass die besten Pufferstrukturen in Bezug auf Spannung
und Fadenversetzungsdichte der Gao71lno29As-Zellen auch die beste Quanteneffizienz zeigen.
Der grofdte Unterschied in der IQE liegt dabei im Bereich von gréfleren Wellenldngen von
900 nm-1250 nm. Die Zellen sind daher durch die Fadenversetzungsdichte
diffusionslimitiert. Die besten internen Quanteneffizienzen von iiber 80% im IMM-
relevanten Wellenlangenbereich wurden fiir Gao7ilng29As-Zellen auf 8-stufigen GaixInP-
Puffern auf B-Substraten gefunden. Die schlechtesten Quanteneffizienzen weisen die Zellen
auf GaiInP-Puffern auf A-Substraten sowie der Kombinationspuffer auf B-Substraten auf,
hier sinkt die Quanteneffizienz ab einer Wellenldnge von 1150 nm auf unter 50 %.

34 Die interne Quanteneffizienz kann aus der externen Quanteneffizienz mit IQE(A)=EQE (L) /(1-Rcen(2))
berechnet werden, wobei Rcen die Reflexion der Solarzelle bei der jeweiligen Wellenldange A ist. Sie
beschreibt daher die Umwandlungseffizienz der Zelle von Photonen in Ladungstrager, die in die Zelle
eindringen und nicht reflektiert werden.
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6 Solarzellenergebnisse

Das theoretische Potential fiir die Quanteneffizienz einer Zelle ergibt sich aus der Absorption
im verwendeten Zellmaterial. Eine Abschatzung der internen Quanteneffizienz bei optimaler
Materialqualitit und vernachldssigbarer Fadenversetzungsdichte wurde mit Hilfe des
Programms TMTool35 aus den optischen Materialdaten simuliert. Dabei mussten die
Materialdaten fiir Gao7ilno290As ebenfalls mit dem Programm TMTool aus optischen
Materialdaten fiir GaAs und InAs extrapoliert werden, da keine Literaturdaten existieren. Der
Vergleich von simulierter, maximaler interner Quanteneffizienz mit den gemessenen Werten
ist in Abbildung 6.15(b) gezeigt. Aus der Differenz der simulierten und der besten
gemessenen Quanteneffizienz kann abgeschatzt werden, wie viel Potential zur Verbesserung
des Photostroms noch vorliegt. Hierbei wird der Differenz der Kurzschlussstrome mit Hilfe
der spektralen Empfindlichkeit SR(A) im Wellenldngenbereich von 870-1250 nm berechnet,
da dieser Bereich der Gag71lno29As-Zelle in einer IMM-Dreifachzelle zur Verfiigung steht:36

1280 nm 1280 nm
Afse = j SRopt(A)E(A) dA — j SRmeas(A)E(A1)dA (6.1)
870 nm 870 nm .
];)Cpt ];igeas

In Gleichung (6.1) ist AJsc die Differenz der Kurzschlussstromdichten von optimaler und

gemessener Zelle. ]:Cpt bzw. SR,,: ist die Kurzschlussstromdichte bzw. die spektrale

Empfindlichkeit der simulierten, optimalen Zelle und Ji#¢* bzw. SReqs die
Kurzschlussstromdichte bzw. die spektrale Empfindlichkeit der besten gemessenen Zelle.
E(A) ist die spektrale Bestrahlungsstirke, die abhingig vom auf die Solarzelle einfallenden
Spektrum ist. Flir die Umrechnung von spektraler Empfindlichkeit SR(A) in die externen

Quanteneffizienz EQE(A) gilt:
hc
EQE(A) = —=SR(1) (6.2)
gl
Hier ist h das Plancksche Wirkungsquantum, c die Lichtgeschwindigkeit und q die

Elementarladung. Mit dem Zusammenhang zwischen externer und interner Quanteneffizienz
EQE=IQE(1-Rcen) liber die Reflexion Rcen(A) folgt damit fiir die Stromdifferenz:

1280 nm /1
A, = f AIQE(A)h—ZE(A)dA
eronm 1280 nm /1 (6'3)
q
- f AIQE)Reeu (D) 1 EA)A
870 nm

Der erste Term von Gleichung (6.3) ist unabhéngig von den Reflexionsverlusten der Zelle. Der
zweite Term ist immer grofer als Null, so dass der erste Term die maximal mdogliche
Stromdichtedifferenz zwischen optimaler und gemessener Gao71lng29As-Zelle beschreibt. Die

35 Das Programm TMTool wurde von Dr. Peter Kailuweit (Fraunhofer ISE) entwickelt und benutzt die
Transfermatrixmethode [138]. Damit kann die optische Absorption in Vielschichtsystemen (wie hier in
der Gao.71lno20As-Zelle) berechnet werden.

36 Fiir diese und die folgenden Formeln siehe z.B. [136] und dortigen Referenzen.
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Stromdichten Jscop, die sich aus der simulierten, optimalen internen Quanteneffizienz in
Abhédngigkeit vom Spektrum ergebenen, sind in Tabelle 6.1 dargestellt. Zuséatzlich sind die
aus der gemessenen IQE berechneten Stromdichten Jscmeas Sowie die Differenz der beiden
Werte AJsc absolut und relativ angegeben. Die besten in dieser Arbeit hergestellten Zellen
haben damit maximal noch ein Potential von 2.81 mA/cm? (AMO) bzw. 2.29 mA/cm?
(AM1.5d) beziiglich des Kurzschlussstroms. Fiir eine Stromanpassung in einer invertiert
metamorphen Tripelzelle sind allerdings nur ca. 17 mA/cm? (AMO, [17]) bzw. 15 mA/cm?
(AM1.5d, [22]) notwendig, um eine Stromanpassung aller Teilzellen zu erreichen. Liefert die
Gao.71Ino20As-Unterzelle mehr Strom, so steigt der Gesamtstrom nicht an, da die Teilzellen
sich in einer Reihenschaltung befinden. Die besten Gao7ilnoz9As-Einfachzellen in dieser
Arbeit sind damit bereits gut genug, um in einer Tripelzelle nicht strombegrenzend zu sein, so
dass hohe Wirkungsgrade erreicht werden kénnen.

Jscopt [MA/cmM?]  Jsmeas [MA/cm?]  AJsc[mA/cm?] AJsc [%]
AMO 20.97 mA/cm? 18.16 mA/cm? 2.81 mA/cm? 13.4 %
AM1.5d 17.30 mA/cm? 15.01 mA/cm? 2.29 mA/cm? 13.2%

Tabelle 6.1: Stromdichten Jsop: einer simulierten, optimalen Gag.71Ing29As-Zelle unter AM0O- und AM1.5d-
Spektrum sowie die Stromdichte Js«meas der besten in dieser Arbeit hergestellten Zelle (Stromdichten
berechnet aus der internen Quanteneffizienz). Die Stromdichtedifferenz Als ist absolut und relativ
angegeben. Die Differenz wurde im Wellenldngenbereich 870-1280 nm berechnet.

6.4 Invertierte metamorphe Tripelzellen

Invertiert metamorphen Tripelzellen wurden aus zu GaAs gitterangepasste, invertiert
gewachsenen GaiIn,P/GaAs-Tandemzellen und den Gao71lne29As-Unterzellen aus Abschnitt
6.3 kombiniert. Dabei wurde zur Herstellung eine Prozessierung genutzt, mit der auch kleine
Konzentratorsolarzellen hergestellt werden konnen. Diese Prozessierung mit einer
mechanischen Stabilisierung durch einen Silicium-Wafer wird in Abschnitt 6.1.2 beschrieben.
Die externe und interne Quanteneffizienz der besten in dieser Arbeit hergestellten
Gaos1lne49P/GaAs/Gao71lno20As-Tripelzelle ist in Abbildung 6.16 gezeigt3’. Die beste Zelle
beinhaltet dabei einen 8-stufigen Alyps(Gai-xIng)osAs-Puffer und wurde auf einem A-Substrat
hergestellt.38 Die interne Quanteneffizienz der Tripelzelle wird in Abbildung 6.16(b) mit der
berechneten Absorption in den Schichten der Teilzellen verglichen.3? Der Vergleich mit der
Simulation zeigt, dass insbesondere die Gagsilngs9P-Oberzelle noch deutlich verbessert

37 Alle Messungen an den invertiert metamorphen Tripelzellen wurden von Michael Schachtner, Elvira
Fehrenbacher und Andreas Biihl (Fraunhofer ISE) durchgefiihrt.

38 Dreifachsolarzellen mit 8-stufigem GaixIniP-Puffer auf B-Substrat zeigten im Gegensatz zu den
Einfachsolarzellen (Abschnitt 6.3) schlechtere Ergebnisse. Dies ist auf Probleme in der Prozessierung
zuriickzufiihren.

39 Die Simulation wurde mit dem Programm TMTool durchgefiihrt, dass von Dr. Peter Kailuweit
(Fraunhofer ISE) entwickelt wurde. Es benutzt die Transfermatrixmethode [138], damit kann die
optische Absorption in Vielschichtsystemen berechnet werden.
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6 Solarzellenergebnisse

werden kann. Die aus der externen Quanteneffizienz berechneten Stromdichten (Tabelle 6.2)
machen dies ebenfalls deutlich.
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Abbildung 6.16: Externe Quanteneffizienz und Reflexion (a) sowie die daraus berechnete interne
Quanteneffizienz (b) der besten in dieser Arbeit hergestellten Gagsilngs9sP/GaAs/Gag.71Ingz29As-
Tripelsolarzelle (8-stufiger Alys(Gai.xIny)osAs-Puffer, GaAs-Substrat (100)6°—(1-11)B, EQE-Messung: E.
Fehrenbacher, Fraunhofer ISE). Die mit dem Programm TM-Tool simulierte IQE ist eingezeichnet (griine
Linie).

Der Vergleich der Stromdichten der einzelnen Teilzellen in Tabelle 6.2 zeigt, dass die
Gaosilno49P/GaAs/Gao71Ingo29As-Tripelzelle unter beiden Spektren durch die GagsilngasoP-
Oberzelle begrenzt ist. Unter dem AMO-Spektrum liefert die metamorphe Gag71lno29As-
Unterzelle sogar die hochste Stromdichte. Durch die Reihenschaltung der Teilzellen einer
Mehrfachsolarzelle gibt die Teilzelle mit der geringsten Stromgeneration den Gesamtstrom
der Zelle vor. Soll der Strom der Tripelzelle verbessert werden, miisste hier zunichst die
Gaosilno49P-Oberzelle verbessert werden. Damit kénnte der Gesamtstrom um bis zu 17 %
ansteigen.

Jiop [MA/cm?] Jmia [MA/cm?] Jbot [MA/cm?]
AMO 15.67 mA/cm? 16.20 mA/cm? 16.70 mA/cm?
AM1.5d 11.76 mA/cm? 14.90 mA/cm? 13.64 mA/cm?

Tabelle 6.2: Stromdichte der Teilzellen der besten in dieser Arbeit hergestellten
Gagpsilng4oP/GaAs/Gao.71Ing 20As-Tripelsolarzelle (8-stufiger Alys(GaixIny)osAs-Puffer, GaAs-Substrat
(100)6°—>(1-11)B) unter AMO- und AM1.5d-Spektrum. Die Stromdichten wurden aus der externen
Quanteneffizienz berechnet.

Die Strom-Spannungskennlinie unter dem AM1.5d-Spektrum der besten in dieser Arbeit
hergestellten invertiert metamorphen Tripelzelle ist in Abbildung 6.17(a) dargestellt. Hier
wird der Effekt der Strombegrenzung durch die Oberzelle noch einmal deutlich, da die
Kurzschluss-Stromdichte bei 11.7 mA/cm? liegt. Dies entspricht (im Rahmen des
Messfehlers) der aus der EQE berechneten Stromdichte der Gaosilng49P-Oberzelle, analog gilt
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dies auch fir die Messung unter dem AMO-Spektrum (Abbildung 6.17(b)). Die offene
Klemmspannung liegt unter dem AM1.5d-Spektrum bei 2.804 V, der Spannungszuwachs
gegeniiber einer invertiert gewachsenen Gaosilno4oP/GaAs-Tandemzelle betrdagt daher ca.
460 mV. Dies entspricht in etwa der offenen Klemmspannung einer Gao.71Ino29As-Einfachzelle
mit dem hier verwendeten Alos(Gai«Iny)osAs-Puffer (auf B-Substrat, siehe Abschnitt 6.3.2).
Die Kombination der Tandemzelle mit der metamorphen Unterzelle fiihrt daher zu einer
Addition der Teilspannungen der Zellen, wie dies aus einer Reihenschaltung zu erwarten ist.
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Abbildung 6.17(c) zeigt den Verlauf der Effizienz und des Wirkungsgrades mit der
Konzentration, die die Stiarke der Bestrahlung als Vielfaches des AM1.5d-Spektrums angibt.
Durch die erhohte Konzentration steigen Strom und Spannung einer Solarzelle zunachst an,
bis Verluste durch Serienwiderstidnde den Wirkungsgrad wieder reduzieren [142]. In dieser
Arbeit wurde ein maximaler Wirkungsgrad von 30.5 % bei einer 201-fachen Konzentration
des AM1.5d-Spektrums erreicht. Durch eine Weiterentwicklung insbesondere der oberen
beiden Teilzellen der Gaosilne4oP/GaAs/Gag71lne20As-Tripelzelle konnen in Zukunft noch
hohere Wirkungsgrade erreicht werden.
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7 Zusammenfassung und Ausblick

Die hochsten Wirkungsgrade fiir Solarzellen werden mit Mehrfachsolarzellen aus III-V-
Material erreicht. Der aktuelle Wirkungsgradrekord von 44.4 % [1] ist mit einem Zellkonzept
erzielt worden, dass als invertiert metamorphe Tripelzelle (IMM-Zelle) bezeichnet wird. Ein
Vorteil dieses Konzeptes im Vergleich zu dem heutigen Industriestandard einer
Gao.solnosoP/Gag.gelneo1As/Ge-Dreifachsolarzelle ist die bessere Stromanpassung. Diese wird
durch eine Gao71lnoz9As-Unterzelle mit einer Bandliicke von 1 eV erreicht. Das Material der
Unterzelle ist dann allerdings nicht mehr zu den oberen beiden Teilzellen gitterangepasst. Die
Differenz in der Gitterkonstante wird durch einen so genannten metamorphen Puffer
iberbriickt, der die Gitterkonstante graduell dndert. Die Pufferstruktur muss dabei das
Kristallgitter vollstindig entspannen, was iber Versetzungsbildung geschieht. Die
Versetzungen dirfen nicht in die nachfolgende Solarzelle vordringen, da sie dort
Rekombinationszentren darstellen und den Wirkungsgrad der Zelle verringern. Weiterhin
muss die Pufferstruktur transparent fiir die nachfolgende Solarzelle sein.

Das Ziel dieser Arbeit war die Entwicklung von metamorphen Pufferstrukturen fiir den
Einsatz in IMM-Solarzellen. Dabei lag der Schwerpunkt der Arbeit auf dem Verstandnis fir
die Versetzungsbildung im Puffer in Abhangigkeit vom Material, der Substratfehlorientierung
und dem konkreten Aufbau der Schichten.

Versetzungsbildung beschreibt einen plastischen Prozess, bei dem eine elastische
Verspannung von Halbleiterschichten in eine Verformung des Kristalls umgewandelt wird.
Das elastische und plastische Verhalten eines Halbleitermaterials ist daher von grofier
Bedeutung fiir die Versetzungsbildung. In dieser Arbeit wurden die elastischen und
plastischen Eigenschaften der Materialsysteme GaAsiP1., GaixInP, GaixIniAs und
Alos(GaixIng)osAs mit Hilfe von Nanoindentation untersucht. Es konnte gezeigt werden, dass
alle Materialien so genannte Mischungsharte aufweisen. Dieser Effekt filhrt dazu, dass die
Mischung von zwei Materialien eine grofiere Harte aufweist, als das hartere der beiden
Ausgangsmaterialien. Daraus ergibt sich ein parabolischer Verlauf der Harte fiir die
untersuchten terndren und quaternidren Materialsysteme. Die Ergebnisse der Harte- und
Elastizititsmoduluntersuchungen mittels Nanoindentation waren untereinander konsistent
und vergleichbar. Die Werte weichen zwar nach oben von Literaturdaten ab, dies ist aber
typisch fiir die verwendete Messmethode, die stark vom konkreten Messaufbau und den
untersuchten Schichtdicken abhéngt. Die in dieser Arbeit vorgestellten Messergebnisse
liefern erstmals eine Ubersicht iiber die elastischen und plastischen Eigenschaften eines
grofden Spektrums von Materialien im III-V-System. Sie kdnnen als experimentelle Basis fiir
theoretische Modelle dieser Materialeigenschaften und des Relaxationsverhaltens von
Puffern genutzt werden.

Die Untersuchung von Pufferstrukturen erfolgte an zwei verschiedenen Materialsystemen
(GaixInkP und Aly(GaixIny)iyAs), die sich als transparente Puffer fiir den Einsatz in IMM-
Zellen eignen. Einzelschichtsysteme, Abbruchpuffer und vollstindige Pufferstrukturen
wurden aus beiden Materialien hergestellt. Dabei konnte gezeigt werden, dass sich die
Relaxation von Alps(GaixIng)osAs entsprechend des Ayers-Modells [46, 50] verhilt, das die
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bevorzugte Relaxationsrichtung sowie die Verkippung der Schichten beschreibt. Das Modell
basiert dabei auf der Projektion der Fehlanpassungskomponente einer Versetzung auf die
fehlorientierte Oberflache eines Substrates und bestimmt damit die energetisch bevorzugten
Gleitsysteme der 60°-Versetzungen, die fiir I1I-V-Halbleiter typisch sind. Bei einem 6° nach
(1-11)B fehlorientierten (001)-Wafer ist dadurch beispielsweise die Relaxation in [1-10]-
Richtung gegeniiber der [110]-Richtung bevorzugt. Fiir Gai«IniP konnte gezeigt werden, dass
sich das Material nicht entsprechend des Modells verhilt. Es scheint, dass hier
Oberflichenrekonstruktion, Versetzungsinteraktionen [26, 50] oder Ubergitterbildung [47]
die dominierenden Effekte sind.

Eine Bewertung der Pufferstrukturen fiir ihren Einsatz in einer IMM-Solarzelle kann mit Hilfe
der Fadenversetzungsdichte vorgenommen werden. Diese beschreibt, wie viele Versetzungen
pro Fliche am Ende der Pufferstruktur in die Solarzelle vordringen und dort als
Rekombinationszentren wirken. In dieser Arbeit konnte gezeigt werden, dass die
Bestimmung der Fadenversetzungsdichte nicht nur mit Hilfe des (aufwandigen) Verfahrens
der Kathodolumineszenz durchgefiihrt werden kann. Alternativ kann nach Bestimmung einer
Kalibrationskurve auch die Photolumineszenz einer auf dem Puffer gewachsenen
Doppelheterostruktur zur Auswertung der Fadenversetzungsdichte genutzt werden. Es
konnte gezeigt werden, dass die besten in dieser Arbeit hergestellten Pufferstrukturen mit
einer Fehlanpassung von 2.1 % zu GaAs eine Fadenversetzungsdichte von nur n=6.5E6 cm-2
aufweisen. Zudem konnten die Materialsysteme Alos(Gai-xIny)osAs und GaixIniP sowie die
GaAs-Substratfehlorientierung in Bezug auf ihre Fadenversetzungsdichte ausgewertet
werden. Es wurde gezeigt, dass mit Alos(GaixIng)osAs geringere Fadenversetzungsdichten
erreicht werden als mit GaixInP, was im Wesentlichen auf den Harteunterschied der
Materialien zuriickzufiihren ist. Da Alos(Gai«Ing)osAs im gesamten betrachteten
Materialbereich weicher ist als GaixIniP, konnen Versetzungen leichter gleiten. Daher
werden weniger neue Versetzungen nukleiert, was die Versetzungsdichte verringert. Die
Substratfehlorientierung hat ebenfalls einen groféen Einfluss auf die Versetzungsdichte. Bei
Alos(GaixIny)osAs-Pufferstrukturen kann der Unterschied durch die Phasenseparation erklart
werden, bei GaixInP-Pufferstrukturen durch die unterschiedliche Morphologie je nach
Fehlorientierung des Substrats.

Die Herstellung von invertiert metamorphen Solarzellen stellt hohe Anforderungen an die
Prozesstechnologie. Da die Strukturen invertiert gewachsen werden, muss das
Wachstumssubstrat von der Zellstruktur entfernt werden, damit Licht in die Zelle einfallen
kann. Dadurch sind die fertigen Solarzellen nur etwa 10-12 pm dick und miissen mechanisch
stabilisiert werden. In dieser Arbeit wurden zwei Prozessschemata entwickelt, die die
Stabilisierung der diinnen Solarzellen sicherstellen. Fiir die Weltraumanwendung wurden die
ohnehin verwendeten Deckgliser =zur Stabilisierung genutzt. Bei terrestrischen
Konzentratorzellen wurde ein gilinstiges Si-Substrat auf die Riickseite der Zelle gebondet.

Metamorphe Gap71lno29As-Einfachzellen wurden zur einfachen Charakterisierung der
spateren Unterzelle hergestellt. Die Auswertung der offenen Klemmspannung der Solarzellen
erlaubt dabei eine Bestimmung der Fadenversetzungsdichte iiber das Yamaguchi-Modell
[79]. Damit konnte gezeigt werden, dass neben der Versetzungsdichte auch die vollstiandige
Relaxation der Pufferstruktur fiir den Wirkungsgrad entscheidend ist. Bei einer
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7 Zusammenfassung und Ausblick

unvollstindigen Relaxation des Puffers bilden sich in der aufgewachsenen Zelle durch die
Restverspannung weitere Versetzungen, die die Zelle degradieren.

In dieser Arbeit wurden die ersten invertiert metamorphen Gaos1lne49P/GaAs/Gag.711no20As-
Tripelzellen in Europa hergestellt. Dabei wurden die gitterangepassten Oberzellen aus
Gaosilne4oP und GaAs mit den metamorphen Gag.71lno20As-Unterzellen kombiniert. Die beste
in dieser Arbeit hergestellte Tripelzelle zeigt einen Wirkungsgrad von 26.0 % unter dem
AM1.5d-Spektrum und von 30.5 % unter 201-fach konzentriertem Sonnenlicht. Dabei wird
der Gesamtstrom der Zelle nicht durch die metamorphe Teilzelle, sondern durch die
Gaosilno49oP-Oberzelle beschrankt. Eine Weiterentwicklung der IMM-Tripelzelle sollte sich
also auf die Verbesserung der gitterangepassten Oberzellen konzentrieren. Zudem gibt es
bereits Konzepte fiir invertiert metamorphe Vierfachzellen, die eine weitere metamorphe
Unterzelle mit einer Bandliicke von ca. 0.7 eV [141, 143] enthalten. Diese Vierfachzellen
haben das Potential fiir Wirkungsgrade von bis zu 35 % unter dem AMO-Spektrum und bis zu
50 % unter konzentriertem Licht.
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8 Abktlrzungsverzeichnis

A-Substrat
AFM
Al

AlGalnAs, Aly(Gai«Iny)1yAs
AlGall’lP, Aly(Gal-Xlnx)l-yP
AllnAs, Al;xInxAs

AM

AMO

AM1.5d

AM1.5g

As

AsHj3
B-Substrat
CBr4

CL

CPV

DETe
DMZn
EIPS

ESA

EQE
FF
Fraunhofer IAF

Fraunhofer ISE

(001)-Substrat mit Fehlorientierung in (111)A-Richtung
Rasterkraftmikroskopie, engl. ,atomic force microscopy*
Aluminium

Aluminiumgalliumindiumarsenid
Aluminiumgalliumindiumphosphid
Aluminiumindiumarsenid

Luftmasse bzw. optischer Pfad durch die Atmosphire, engl.
“Air Mass”

Sonnenspektrum im Weltraum (ohne
Atmospharenabschwéachung)

Sonnenspektrum ohne Diffusionsanteil nach Durchlauf durch
1.5 Atmospharen (,direkt)

Sonnenspektrum mit Diffusionsanteil nach Durchlauf durch 1.5
Atmosphaéren (,global®)

Arsen

Arsin, Arsenwasserstoff

(001)-Substrat mit Fehlorientierung in (1-11)B-Richtung
Tetrabromkohlenstoff

Kathodolumineszenz, engl. ,Cathodoluminescence”
Konzentrator-Photovoltaik, engl. ,concentrator photovoltaic“
Diethyltellur

Dimethylzink

Elastische Verzerrung in der Ebene einer Schicht, engl. ,elastic
in-plane strain“

Europdische Weltraumorganisation, engl. ,euorpean space
agency”

Externe Quanteneffizienz
Fiillfaktor einer Solarzelle

Fraunhofer Institut fiir Angewandte Festkorperphysik
(Freiburg)

Fraunhofer Institut fiir Solare Energiesysteme (Freiburg)
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8 Abkiirzungsverzeichnis

FS/RH

Ga
GaAs

GaAsP, GaAsyP1«
GalnAs, GaixInxAs
GalnP, Ga1«xInyP

GaP
Ge
H;
IMM
In
InAs
InP
IQE
IR
MBE
MOVPE

MPIE

P

PH3

PL
pn-Ubergang
RMS

RSM
Si
SiH4
SIMS

STM

TD
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Konvention zur Bestimmung von Burgersvektoren (Anfang zu
Ende, rechte Hand,) engl. ,finish start/right hand“

Gallium

Galliumarsenid

Galliumarsenidphosphid

Galliumindiumarsenid

Galliumindiumphosphid

Galliumphosphid

Germanium

Wasserstoff (molekular)

Invertiert metamorph, engl. “inverted metamorphic”
Indium

Indiumarsenid

Indiumphosphid

Interne Quanteneffizienz

Infrarot

Molekularstrahlepitaxie, engl. ,molecular beam epitaxy*

Metallorganische Gasphasen, engl. ,metall organic vapor phase
epitaxy”

Max-Planck-Institut fiir Eisenforschung (Diisseldorf)
Phosphor

Phosphin, Monophosphan

Photolumineszenz

Kombination von n- und p-dotiertem Halbleitermaterial

Mittlere quadratische Rauhigkeit einer Probe (auch: Rg), engl.
,root mean square”

Karte des reziproken Raums, engl. ,reciprocal space map*
Silicium
Silan (Monosilan)

Sekundarionen-Massenspektrometrie, engl. “secondary ion
mass spectrometry”

Rastertunnelmikroskopie, engl. »scanning tunneling
microscopy*

Fadenversetzung, engl. ,threading dislocation”



8 Abkiirzungsverzeichnis

Te
TEM
TMAL
TMGa
TMIn
TMSb
XRD

Tellur
Transmissionselektronenmikroskopie
Trimethylaluminium
Trimethylgallium

Trimethylindium

Trimethylantimon

Rontgendiffraktometrie, engl. ,X-ray diffraction”
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9 Variablenverzeichnis

Olabs Absorptionskoeffizient

Oltherm Thermischer Ausdehnungskoeffizient

a Gitterkonstante

A Kontaktflache

a’ Gitterkonstante der vorherigen Schicht

| Gitterkonstante parallel zu den Grenzflachen

a, Gitterkonstante senkrecht zu den Grenzflachen

&(_111) Richtungsvektor der Schnittgeraden von (-111)-Ebene mit einer um

den Winkel 6 fehlorientierten (001)-Oberflache

de1-11) Richtungsvektor der Schnittgeraden von (1-11)-Ebene mit einer um
den Winkel 6 fehlorientierten (001)-Oberflache

aL Gitterkonstante der Schicht, engl. ,layer”

A, Projizierte Kontaktflache

as Gitterkonstante des Substrats

ay, ay, az Gitterkonstanten einer orthorhombischen Einheitszelle

B Winkel der Kreuzmusterlinien bei fehlorientierten Substraten

b Burgersvektor

BFA Fehlanpassungskomponente des Burgersvektors

BSchraube Schraubenkomponente des Burgersvektors

Emt Verkippungskomponente des Burgersvektors, engl. , Tilt"

X Winkel zwischen Linienvektor und Burgersvektor einer Versetzung
c Lichtgeschwindigkeit

C11, C12 Elastische Konstanten

0 Fehlorientierungswinkel eines Substrats

d Breite des intrinsischen Bereichs einer Solarzelle

D Diffusionskonstante

Dsurf Oberflachen-Diffusionsgeschwindigkeit

dhw Abstand zweier Gitterebenen mit den Miller-Indizes hkl

€] Elastische Verzerrung parallel zu den Grenzflachen, engl. ,elastic in-

plane strain, EIPS“
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9 Variablenverzeichnis

€0

Er

E()

he
hy
[

[Einfanl

IReﬂexion

J

Jot, Joz

]mPP

ki(A)
kg

148

Vakuumpermittivitat

relative Permittivitat

Elastizitatsmodul

Spektrale Bestrahlungsstarke

Hohe der Diffusionsbarriere (Aktivierungsenergie fiir Diffusion)
Bandliicke

Fehlanpassung zwischen zwei Gitterkonstanten

Kraft

Fillfaktor einer Solarzelle

Verkippungswinkel einer Schicht im Verhaltnis zum Substrat

Richtung des Elektronenstrahls (bei Transmissionselektronen-
mikroskpie)

Effizienz einer Solarzelle, Wirkungsgrad
Plancksches Wirkungsquantum

Harte

Kritische Schichtdicke

Schichtdicke

Intensitat

Intensitat des einfallenden Lichts
Intensitat des reflektierten Lichts
Stromdichte

Dunkelsattigungsstromdichte  im  Volumen  bzw. in  der
Raumladungszone

Stromdichte am Punkt der hochsten Leistung einer Solarzelle, engl.
»,maximum power point"

Kurzschlussstromdichte einer Solarzelle, engl. ,short circuit*

Winkel zwischen der Gleitrichtung einer Versetzung und der Richtung
in der Schichtebene, die senkrecht auf der Schnittgerade zwischen der
Gleitebene und der Grenzflache steht

Anpassungsparameter

Wellenldngenabhangiger Extinktionskoeffizient eines Materials i
Boltzmann-Konstante

Wellenldnge

Diffusionslange eines Ladungstragers
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LO; LpO

Le

LTD

Mrot

Na
Np
nj
nj(3)
np

nrtp

Prpp
Pp

q

hkl) _(hkl
)(C ),qé )

R*
Reen

Rs

SR(A)

Diffusionslange eines Ladungstragers ohne den Einfluss von
Fadenversetzungen (fiir Locher)

Spotgrofie des Elektronenstrahls
Generationsvolumen (bei Elektronenmikroskopie)

Diffusionslange = durch  Fadenversetzungen, engl. ,threading
dislocations”

Poisson-Zahl

Rotationsmatrix fiir die Fehlorientierung einer (001)-Oberfliche um
den Winkel 6

Anzahl von Messpunkten
Idealitatsfaktoren im Zweidiodenmodell

Normalenvektor einer um den Winkel & fehlorientierten (001)-
Oberflache

Akzeptordotierung

Donatordotierung

Intrinsische Ladungstragerkonzentration

Wellenldngenabhangiger Brechungsindex eines Materials j
Konzentration der Majoritatsladungstrager (Elektronen) in n-Material
Fadenversetzungsdichte, engl. ,threading dislocations”

Kreiszahl

Leistung am Punkt der hdchsten Leistung einer Solarzelle, engl.
»,maximum power point"

Konzentration der Majoritatsladungstrager (Locher) in p-Material

Elementarladung

Koordinaten des reziproken Raums fiir einen Reflex an einer Ebene
mit den Miller-Indizes (hkl)

Wachstumsrate

Relaxation (in Bezug auf das Substrat)
Relaxation in Bezug auf die vorherige Schicht
Reflexion einer Solarzelle

Parallelwiderstand

Serienwiderstand

Kontaktsteifigkeit

Spektrale Empfindlichkeit, engl. ,spectral response”
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To

TSRH

D

=+

150

Lebensdauer

Lebensdauer durch Rekombination an Defekten (ohne Faden-
versetzungen)

Shockley-Read-Hall Lebensdauer

Lebensdauer durch Fadenversetzungen, engl. ,threading dislocations”
Linienvektor

Zeit

Temperatur

Raumtemperatur

Wachstumstemperatur, engl. ,,growth”

Verschiebungsvektor der Atome in einer Versetzung

Spannung

Built-In-Spannung einer Diode

Spannung am Punkt der hdchsten Leistung einer Solarzelle, engl.
»,maximum power point*

Offene Klemmspannung einer Solarzelle, engl. ,,open circuit”
Breite der Raumladungszone

Anteil einer Komponente i im Festkorper

Anteil einer Komponente i in der Gasphase, engl. ,vapor*
Auflosung (bei Mikroskopie)

Hohe auf einer Probe
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