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Konzentratorsysteme der Firma Concentrix mit FLATCON® Modulen und Tripelsolarzellen.



Metamorphe Tripelzelle mit einem Rekordwirkungsgrad von 41.1% auf Kupfersubstrat.
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1. Einleitung

1 Einleitung

Diese Arbeit befasst sich mit der Optimierung von Einfach- und Tripelsolarzellen aus
lI-VV Verbindungshalbleitern fir die terrestrische Anwendung. Das folgende Kapitel
motiviert die Verwendung von IV Halbleitern fir Solarzellen mit dem
physikalischen Wirkungsgradlimit fir photovoltaische Energiekonversion, erlautert
die Méaglichkeit, fundamentale Verlustmechanismen durch die Entwicklung von
Mehrfachsolarzellen zu reduzieren und fihrt in die Verwendung der Solarzellen in
sogenannten Konzentratorsystemen ein.

1.1 Die Physik der Solarzelle

Solarzellen nutzen das Prinzip der photovoltaischen Energiekonversion aus und wandeln Licht
direkt in elektrische Energie um. Solche Zellen bestehen im Wesentlichen aus einem Absorber, in
welchem Photonen absorbiert und dadurch Ladungstrager angeregt werden. Durch selektive
Kontakte, elektrische Felder oder andere Verfahren zur Erzeugung von Gradienten im
chemischen Potential des Absorbers werden diese Ladungstrager nach Polaritat getrennt und an
unterschiedliche elektrische Kontakte der Zelle geleitet. Dadurch baut sich eine elektrische
Spannung auf, die Uber einen Verbraucher als elektrische Leistung genutzt wird.

FUr ideale Halbleitersolarzellen wurde 1961 von Shockley und Queisser ein Wirkungsgradlimit
berechnet [1], das von einem Gleichgewicht der Ladungstragergeneration durch Absorption von
Photonen und Ladungstragerrekombination durch Emission von Photonen ausgeht (detailed-
balance). Dieser maximale Wirkungsgrad hangt vom betrachteten Spektrum und der Bandllcke
des Halbleitermaterials ab. Abbildung 1-1 zeigt das Shockley-Queisser Limit flr das AMO,
AM1.5g und das AM1.5d Sonnenspektrum. Eine ,air mass” AM1 entspricht dem Sonnen-
spektrum nach dem senkrechten Durchlauf der Erdatmosphare, so dass AMO das Spektrum im
Weltraum und AM1.5 das Spektrum auf ungefahr 45° nérdlicher Breite bezeichnet. Das Kirzel d
steht fur direktes, nahezu paralleles Sonnenlicht und das Kirzel g fur die Globalstrahlung, einer
Kombination aus direktem und diffusem Sonnenlicht.
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Abbildung 1-1: Shockley-Queisser Limit flr drei Spektren in Abhdngigkeit von der Bandliicke
einer Solarzelle mit einem p-n-Ubergang. Die Berechnungen wurden fiir eine Beleuchtung von
1000 W/m?2 bei einer Sonne und fur 300 K durchgefihrt [53]. Flr das Direktspektrum AM1.5d
wurde 1000-fache Konzentration angenommen. Der Stern markiert das jeweilige Maximum.
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1. Einleitung

Abbildung 1-1 zeigt auch, dass die ideale Bandllcke des verwendeten Halbleitermaterials fur die
in dieser Arbeit relevanten Spektren AM1.5g bzw. AM1.5d bei etwa 1.1 bzw. 1.3 eV liegt. Wie
in Abbildung 1-2 zu sehen ist, kann mit Ill-V Verbindungshalbeitern eine groBe Bandbreite an
maoglichen Bandllickenenergien im Bereich zwischen 0.1 eV (InAsSb) und 2.5 eV (AIP) erreicht
werden. lll-V Halbleitermaterialien sind somit vielseitig fur optoelektronische Bauteile einsetzbar,
insbesondere auch fur die Herstellung von Solarzellen. Als Herstellungsmethode der Wahl fur
Flachenbauteile, wie Solarzellen, hat sich die metallorganische Gasphasenepitaxie etabliert. Alle
flr diese Arbeit verwendeten Strukturen wurden auf einem Planetenreaktor der Firma Aixtron
hergestellt. Aufgrund des hohen Durchsatzes und der guten Skalierbarkeit wird diese Anlage
auch in der industriellen Fertigung genutzt.
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Abbildung 1-2: Bandliicke in Abhdngigkeit von der Gitterkonstante flr verschiedene Halbleiter-

materialien. Punkte reprasentieren bindre Halbleiter, durchgezogene Linien die direkte Band-

lticke und die gestrichelten Linien die indirekte Bandllicke terndrer Verbindungen [2-7].

Das Wirkungsgradlimit der Solarzelle ergibt sich aus inhdrenten Verlusten durch Transmission
von Photonen mit Energie kleiner der Bandlicke und durch Thermalisierung hoch angeregter
Ladungstrager, welche auch durch ideale Einfachsolarzellen nicht gleichzeitig reduziert werden
kdnnen. Verschiedene weiterfihrende Zellkonzepte, die diese Verlustmechanismen reduzieren,
werden zur Zeit erforscht [8-11]. Der bis jetzt vielversprechendste Ansatz ist die Verteilung des
Spektrums auf verschiedene Solarzellen, die an ihr Teilspektrum ideal angepasst sind. Dadurch
wird sowohl Transmission als auch Thermalisierung minimiert. Zwei Wege kdnnen dabei
beschritten werden. Zum Einen kann das Spektrum durch Filter, Farbstoffe und Prismen
aufgeteilt und auf verschiedene Solarzellen gelenkt werden [10, 12]. Um komplexe Aufbauten
zu vermeiden, kénnen zum Anderen auch mehrere Solarzellen tbereinander gestapelt werden.
Dieser Ansatz wird im nachsten Abschnitt erldutert und bildet den Schwerpunkt dieser Arbeit.

1.2 Die Mehrfachsolarzelle

Unter Mehrfachsolarzellen versteht man ein Bauteil, bei dem mehrere Teilsolarzellen Gber-
einander gestapelt werden. Die Teilzellen kdnnen mechanisch Ubereinander justiert werden,
oder monolithisch Ubereinander gewachsen sein. Bei der mechanischen Stapelung werden
mehrere Substrate und Epitaxieschritte bendtigt [13, 14], was zu hdéheren Kosten fihrt. Bei der
monolithischen Stapelung erhdlt man ein kompaktes Bauteil, das in einem Epitaxieschritt
hergestellt werden kann. Daflr liegt die Herausforderung in der Heteroepitaxie der unter-

2



1. Einleitung

schiedlichen Halbleitermaterialien. Der Schwerpunkt dieser Arbeit lag in der Entwicklung einer
monolithischen Dreifachsolarzelle mit Teilzellen aus Gallium-Indium-Phosphid (GalnP), Gallium-
Indium-Arsenid (GalnAs) und Germanium (Ge) sowie der Untersuchung der einzelnen
Komponenten dieses Bauelements. Abbildung 1-3 zeigt den prinzipiellen Aufbau einer solchen
Dreifachsolarzelle inklusive Tunneldioden zur Verbindung der einzelnen Teilzellen (entartete p-n-
Ubergange), den aufgebrachten Kontakten auf Vorder- und Riickseite und der Anti-Reflexions-
schicht. Der Vergleich dieser Dreifachsolarzelle mit einer Siliziumsolarzelle in Abbildung 1-4
veranschaulicht, wie die inharenten Verlustmechanismen der Einfachsolarzellen durch Mehrfach-
solarzellen reduziert werden kénnen. Photonen mit einer Energie gréBer der Bandlicke des
Halbleitermaterials werden absorbiert. Hochenergetische Photonen regen Elektronen hoch ins
Leitungsband oder Locher tief ins Valenzband an, wo diese Ladungstrager durch Interaktion mit
Phononen ihre Energie sehr schnell (~107% s) ans Kristallgitter abgeben kénnen und an die Band-
kanten thermalisieren. Die Uberschissige Energie geht also als Warme in der Solarzelle verloren.
Photonen mit Energien kleiner der Bandllicke werden nicht zur Anregung von Elektronen ins
Leitungsband genutzt, sondern transmittiert oder durch freie, bereits angeregte Ladungstrager
absorbiert. Entweder wird die Energie also nicht genutzt oder sie geht ebenfalls als Warme in
der Solarzelle verloren. In Mehrfachsolarzellen werden fur die unteren Teilzellen Halbleiter-
materialien mit kleiner Bandllckenenergie verwendet, um Transmissionsverluste zu vermeiden.
Nur noch wenige Photonen haben Energien unterhalb der kleinsten Bandltcke und beinahe das
gesamte Spektrum wird durch Ladungstrageranregung absorbiert. AuBerdem werden in einer
Mehrfachsolarzelle durch die hohen Bandlicken der oberen Teilzellen auch hochenergetische
Photonen besser genutzt, da angeregte Ladungstrager nur bis zur jeweiligen Bandkante der
hoch-bandlickigen Teilsolarzellen thermalisieren. Die bessere Ausnutzung des Sonnenspektrums
durch gestapelte Solarzellen ist in Abbildung 1-4 farblich markiert.

Vorderseitenkontakt

n*- aAsI Deqksic[{t ARC
n+AlInP - Fenster

n-GalnP - Emitter GaO 50|n0 50P

p-GalnP - Basis Oberzelle
p*-GalnP - Rickseitenfeld

+-AlGalnP - Barriere

obere
n*-AlGalnP - Barriere Tu n neld IOde
n+-AllnAs - Fenster
n-GalnAs - Emitter Ga In AS
p-GalnAs - Basis M It(;:zglzeolti‘le

p*-GalnP - Riickseitenfeld
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n- Nukleation - Fenster

n-Ge Emitter G
e

p-Ge Substrat

Unterzelle

Riickseitenkontakt

Abbildung 1-3: Schematischer Aufbau einer GalnP/GalnAs/Ge Tripelsolarzelle. Die drei Teilzellen
werden durch zwei Tunneldioden elektrisch miteinander verschalten. Die Deckschicht (Cap) wird
gedffnet und verbleibt nur unter dem Metallkontakt auf der Vorderseite. Die Riickseite ist voll-
flachig metallisiert. Die Reflexion von einfallendem Licht im Bereich von 300 bis 2000 nm wird
durch eine Anti-Reflex-Schicht (ARC) auf der Zelle reduziert. Die Ga,s,n,s,P Zelle absorbiert
kurzwelliges Licht bis 660 nm, die Gay /N, 0;As Zelle bis 860 nm und die Ge Zelle bis 1850 nm.
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1. Einleitung
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Abbildung 1-4: Ausnutzung des solaren AM1.5g Spektrums (grau) durch verschiedene Solar-
zellen. Links ist die Energieausnutzung durch eine Siliziumzelle gezeigt. Die Energie des kurz-
welligen Lichts geht durch Thermalisierung verloren, langwelliges Licht wird nicht absorbiert.
Eine Tripelsolarzelle (rechts) kann durch eine kleinere Bandlicke der untersten Teilzelle die
Transmission verringern und durch bandkantennahe Absorption in den oberen Teilzellen auch
Thermalisierungsverluste reduzieren.

Wegen der Serienverschaltung der einzelnen Teilzellen wird der Gesamtstrom durch die Zelle mit
dem kleinsten Strom limitiert. Dafir addieren sich die Spannungen der Teilzellen zur Gesamt-
spannung auf. Ziel ist es also, in allen Teilzellen mdglichst den gleichen Strom zu generieren, um
hohe Wirkungsgrade zu erhalten. Diese Stromanpassung macht das Design der Mehrfach-
solarzelle demnach stark vom Spektrum abhdngig, insbesondere wenn mehr als drei Teilzellen
verschaltet werden. Der theoretische Wirkungsgrad steigt mit der Teilzellenanzahl an und nahert
sich 86% fur unendlich viele Teilzellen und hochkonzentriertes Sonnenlicht, was dem
thermodynamischen Carnot-Wirkungsgrad einer idealen Warmekraftmaschine mit Absorber fir
das Sonnenspektrum auf der Erde entspricht. Praktisch werden heute Mehrfachsolarzellen mit
bis zu drei Teilzellen eingesetzt und Strukturen mit bis zu sechs Teilzellen untersucht.

Die Teilsolarzellen (p-n-Ubergange) kdnnen nicht direkt in Serie miteinander verschaltet werden,
da sich dadurch sperrende n-p-Ubergange bilden. Fur die Serienverschaltung wird ein Kontakt
mit geringem elektrischen Widerstand und hoher optischer Transparenz bendtigt. Dazu bietet
sich die Interband Tunneldiode aus entartet dotierten Ill-V Halbleiterschichten an. Diese Bauteile
sind je nach Bandlicke der verwendeten Halbleiter transparent und kénnen Stromdichten bis zu
einigen 100 A/cm? bei Spannungsabfallen im Bereich von wenigen 100 mV transportieren.

Mehrfachsolarzellen finden aufgrund ihrer im Vergleich zu Siliziumzellen etwa doppelt so hohen
Wirkungsgrade [15] trotz héherer Herstellungskosten im Weltraum bereits Anwendung, wo das
Verhaéltnis von Leistung zu Masse besonders wichtig ist. So wurde 1997 die erste Tandemsolar-
zelle zur Energieversorgung des Kommunikationssatelliten PAS-5 eingesetzt [16]. Heute wird der
GroBteil aller Satelliten mit lll-V Solarzellen ausgestattet. Um hocheffiziente Mehrfachsolarzellen
auch terrestrisch kosteneffizient einsetzen zu kénnen, werden diese in Konzentratorsystemen
betrieben. Durch die Konzentration des Sonnenlichts auf kleine Solarzellen wird der Einsatz von
teurer Zellflache reduziert und zusatzlich die Effizienz der Zelle gesteigert. Dies liegt daran, dass
neben der Stromdichte, die linear mit der Beleuchtungsstdrke ansteigt, auch die Offene
Klemmspannung Vo nach Gleichung (7.7) logarithmisch mit der Konzentration C zunimmt. Der
angegebene Proportionalitatsfaktor setzt sich aus dem Diodenidealitatsfaktor n, der Boltzmann-
konstante kg, der Temperatur T und der Elementarladung e zusammen.
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1. Einleitung

T
Voc ~ ks

log(C) (1.1)

Solche Konzentratorsysteme bestehen aus groBen Spiegel- oder Linsensystemen und
Kombinationen daraus. Am Fraunhofer ISE wurde die sogenannte FLATCON® Modultechnologie
entwickelt [17], bei der das Sonnenlicht Uber Fresnellinsen aus Silikon 300 bis 500-fach auf
Zellen mit etwa 2 mm Durchmesser fokussiert wird (Abbildung 1-5 links). Diese Einheiten aus
Linse und Zelle werden in Modulen miteinander verschalten und auf 2-achsigen Nachfuhr-
einheiten montiert, die gewahrleisten, dass der Fokus der Linse immer auf die Solarzelle fallt. Die
Untersuchungen dieser Arbeit fihren auf die Implementierung der entwickelten Zellstrukturen in
solchen oder ahnlichen Konzentratorsystemen hin.

Abbildung 1-5: Schematischer Aufbau einer Konzentratoreinheit nach dem FLATCON® Prinzip
(links) [18]. Einfallendes Sonnenlicht wird Uber eine Fresnellinse auf eine etwa 3 mm?2 grol3e
Solarzelle fokussiert. Die Zelle ist auf einer Wdrmesenke aus Kupfer montiert und wird in
Modulen elektrisch verschalten (rechts).

1.3 Aufbau der Arbeit

Ziel dieser Arbeit war, hocheffiziente Mehrfachsolarzellen mit Wirkungsgraden tber 40% fur
terrestrische Konzentratorsysteme zu entwickeln. Wie bereits in Abbildung 1-3 zu sehen ist, sind
diese Strukturen auBerst komplex. Deshalb war in den Bereichen Simulation und Mikrostruktur-
analyse von Beginn an eine enge Kooperation mit zwei anderen Doktorarbeiten [19, 20]
geplant.

Grundsatzlich lasst sich die Entwicklung in die drei Bereiche Epitaxie von lll-V Halbleitern,
Simulation von Bandstrukturen und |-V Kennlinien von Bauteilen, sowie Charakterisierung von
Materialien und Bauteilen gliedern. Die Zusammenhange sind in Abbildung 1-6 veranschaulicht.
Verschiedene Methoden zur Materialcharakterisierung, wie Rontgendiffraktometrie oder Photo-
lumineszenz wurden eingesetzt, um Materialparameter fir die Modellierung zu erhalten und die
Epitaxie unterschiedlicher Halbleitermaterialien zu optimieren. Mit den Materialien wurden
Pufferstrukturen, Tunneldioden und Einfachsolarzellen entwickelt und in Mehrfachsolarzellen
zusammen gefligt. Die Optimierung der verschiedenen Bauteile erfolgt durch lIteration von
Zellcharakterisierung (Kennlinien, Quanteneffizienz, ...) und Simulation mit verschiedensten
Simulationswerkzeugen.
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Abbildung 1-6: VVorgehen zur Entwicklung von Mehrfachsolarzellen im Rahmen dieser Arbeit Mit
Hilfe verschiedener Methoden zur Materialcharakterisierung wurden Materialparameter fir die
Modellierung gesammelt und die Epitaxie unterschiedlicher Halbleitermaterialien optimiert. Mit
den Materialien wurden verschiedene Bauteile entwickelt und in Mehrfachsolarzellen zusammen
gefigt. Die Optimierung der Bauteile erfolgt durch Iteration von Zellcharakterisierung und
Simulation mit verschiedensten Simulationswerkzeugen.

Kapitel 2 erldutert zunachst die metallorganische Gasphasenepitaxie von llI-V Verbindungs-
halbleitern. Dazu wird der verwendete Planetenreaktor vorgestellt und auf die einzelnen
Prozesse wahrend des Kristallwachstums, insbesondere der Heteroepitaxie, eingegangen. Um
die Materialentwicklung voranzutreiben und verlassliche Aussagen Uber die Physik der
Halbleiterbauteile zu gewinnen, wurden in einem ersten Schritt (Abschnitt 2.3) verschiedene
Aspekte der Epitaxieanlage optimiert. AuBerdem wurde der Einfluss von Oberflachendefekten
der Ge-Substrate auf die Epitaxie untersucht.

In Abschnitt 2.2 werden die verwendeten Methoden zur Materialcharakterisierung vorgestellt.
Wahrend zahlreiche Analysemethoden, wie Photolumineszenz (PL), Elektrolumineszenz (EL),
Kapazitats-Spannungs Profilometrie (ECV), Rdntgenbeugung (XRD), Ellipsometrie, Nomarski-
Mikroskopie, Rasterkraftmikroskopie (AFM) oder Rasterelektronenmikroskopie (REM) am ISE
genutzt wurden, konnten einige Untersuchungen auch in externen Kooperationen durchgefihrt
werden. So hat K. Schwarzburg [21] am Helmholtz-Zentrum Berlin Minoritatsladungstrager-
lebensdauern in verschiedensten Halbleiterstrukturen dieser Arbeit mittels zeitaufgeldster Photo-
lumineszenz  bestimmt.  Stoffkonzentrationen  wurden durch  Sekunddrionen-Massen-
spektroskopie bei der RTG in Berlin [22] gemessen. Die Untersuchungen mittels Transmissions-
elektronenmikroskopie (TEM) wurden von Jan Schéne an der Technischen Fakultdt der Christian-
Albrechts Universitat zu Kiel [23] im Rahmen seiner Doktorarbeit [19] durchgeflhrt. Eine enge
Zusammenarbeit ergab sich insbesondere bei der Entwicklung der Pufferstrukturen fir
metamorphe Tripelsolarzellen in Abschnitt 5.3.

Fur die Entwicklung von hocheffizienten Mehrfachsolarzellen war es zunachst nétig, die
einzelnen Baugruppen, insbesondere die Teilsolarzellen, die Tunneldioden als Interzellkontakt,
und die Pufferstrukturen, genauer zu untersuchen.

Kapitel 3 fasst die Ergebnisse zu Einfachsolarzellen aus Galliumarsenid (GaAs) bzw. Gallium-
indiumphosphid (GayslngsP) zusammen. Aufgrund der hohen Komplexitat solcher Halbleiter-
strukturen und des groBen Parameterraums fur den Aufbau der Solarzelle wurde zur Mini-
mierung von Entwicklungszeit als Vorgehensweise eine iterative Schicht-fir-Schicht Optimierung
durch Experimente und Simulation gewahlt. Die numerische Simulation der Solarzelle erfolgte
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1. Einleitung

dabei mit der Simulationsumgebung PVObjects [24] und wurden von S.P. Philipps im Rahmen
seiner Dissertation durchgefthrt [20]. Durch neuartige Schichtstrukturen und durch Anpassung
der Wachstumsbedingungen konnte durch diese Kooperation ein neuer Weltrekord-
wirkungsgrad fur GaAs Solarzellen von 28.8% unter 193-facher Konzentration erreicht werden.
Fur die elektrische Charakterisierung der Zellstrukturen wurden die Messaufbauten am Callab
des Fraunhofer ISE genutzt.

Um die Stromanpassung der einzelnen Teilzellen zu verbessern, ist insbesondere fur Mehrfach-
solarzellen die Einfihrung von Quantentdépfen zur Erhéhung der Lichtabsorption interessant. In
Abschnitt 3.6 wird die erfolgreiche Integration von spannungskompensierten Ga,,In,As/
GaAs, P,-Quantentdpfen in GaAs Solarzellen demonstriert. Durch eine Serie von bis zu 50
Quantentépfen zwischen dem p-n-Ubergang konnte die Absorption ins Infra-Rote erweitert
werden so dass die Zellen mit Multi-Quantentopfen einen hoheren Wirkungsgrad als
Referenzzellen ohne Quantentopfe erreichen.

Fur die Integration mehrerer Teilsolarzellen in einer Mehrfachsolarzelle wird die elektrische
Verbindung durch Interband-Tunneldioden realisiert. Kapitel 4 evaluiert zunachst verschiedene
physikalische Modelle zum quantenmechanischen Tunneln von Ladungstragern. Die numerische
Simulation dieser Modelle in Abschnitt 4.4 wurde in Zusammenarbeit mit K. Jandieri an der
Universitat Marburg [25] durchgefiahrt. Aufgrund des negativen differentiellen Widerstands
einer Tunneldiode ist die Charakterisierung von Bauteilen mit integrierten Tunneldioden relativ
aufwandig. Abschnitt 4.2 erlautert die bevorzugte Messmethode. In Abschnitt 4.4 werden die
experimentellen Ergebnisse zur Herstellung hochdotierter Schichten fur Tunneldioden und zum
Einbau von Defekten vorgestellt.

In Kapitel 5 werden schlieBlich die Ergebnisse zu den Einfachsolarzellen und zu Tunneldioden fir
die Herstellung von GagslngsP/Gaggelng 0 AS/Ge Tripelsolarzellen verwendet. Mit dieser gitter-
angepassten Tripelzelle lasst sich die optimale Bandllickenkombination fur das terrestrische
Sonnenspektrum jedoch nicht erreichen. Abschnitt 5.2 fihrt deshalb metamorphe Solarzellen-
strukturen ein. Wird die Gitterkonstante zwischen Ge-Substrat und Ga, g;5lng 7As Mittelzelle um
1.1% erhoéht, kommt man dem Optimum bereits sehr nahe. Diese metamorphe Tripelzelle wird
in den folgenden Abschnitten genauer vorgestellt. Abschnitt 5.3 fasst die detaillierten
Untersuchungen zu gestuften GalnAs Puffern zusammen. Die hohere Gitterkonstante erfordert
auBerdem das Anpassen der Tunneldioden. Abschnitt 5.5 stellt unter anderem das neuartige
Konzept fur Tunneldioden aus spannungskompensierten Halbleiterschichten vor. Als Ergebnis
dieser Entwicklungen wird in Abschnitt 5.6 die metamorphe GagssingesP/Gagssling 17,A5/Ge
Tripelzelle mit einem neuen Rekordwirkungsgrad von 41.1% vorgestellt.

Die Arbeit schlieBt in Kapitel 6 mit einer Zusammenfassung der erarbeiteten Ergebnisse und
einem Ausblick fur weitere Untersuchungen und Entwicklungsmaoglichkeiten ab.






2. Epitaxie

2 Epitaxie

Als Epitaxie bezeichnet man das Wachstum von Kristallen auf einem Substratkristall,
wobei die kristallographische Ordnung des wachsenden Kristalls derjenigen des
Substrates entspricht. Dieses Kapitel fihrt in das Verfahren der metallorganischen
Gasphasenepitaxie ein. Zundchst werden der Aufbau der Epitaxieanlage und die
Theorie des Wachstumsprozesses erlautert und die verwendeten Methoden der
Materialcharakterisierung vorgestellt. AbschlieBend werden die Anlagenoptimierung
zur Beseitigung unerwdinschter Reaktionen in der Gasphase sowie zur Verbesserung
der Homogenitat der Halbleiterschichten beschrieben und Ergebnisse zur Hetero-
epitaxie und zu Oberfldchendefekten auf Germanium Substraten diskutiert.

2.1 Metallorganische Gasphasenepitaxie

Fur die Herstellung komplexer Halbleiterschichtstrukturen hat sich aufgrund der groBen
Variabilitat an abscheidbaren Materialien sowie der Homogenitdt und Reinheit der Halbleiter-
schichten tber gréBere Flachen die Metallorganische Gasphasenepitaxie (MOVPE') etabliert. Die
Wachstumsbedingungen, wie beispielsweise Partialdriicke der Ausgangsgase, Reaktordruck oder
Temperatur koénnen sehr genau kontrolliert werden und ermoglichen eine hohe
Reproduzierbarkeit der Prozesse. GegenUber anderen epitaktischen Verfahren, wie der ebenfalls
gut etablierten MolekuUlstrahlepitaxie, bietet die Gasphasenepitaxie in der industriellen Fertigung
von komplexen Bauelementen, wie Transistoren, Leuchtdioden, Lasern oder Solarzellen durch
Skalierbarkeit und einen sehr hohen Durchsatz einen Kostenvorteil. Fir Flachenbauteile, wie die
Solarzelle, ist besonders die Homogenitat Uber eine groBBe Flache entscheidend.

2.1.1 Der Planeten-Reaktor

Fur die Herstellung der Halbleiterschichtstapel wurde in der Arbeit ein horizontaler Planeten-
reaktor der Firma AIXTRON (AIX2600-G3) zur metallorganischen Gasphasenepitaxie verwendet
(Abbildung 2-1). Dieser Reaktortyp wird in der Industrie zur Produktion zahlreicher Bauelemente
verwendet und hat eine Beschichtungsflache von 649 cm? in der vorliegenden Konfiguration fir
Arsenide und Phosphide, bei der maximal acht 4-Zoll Substrate Platz finden. Wie im rechten Bild
von Abbildung 2-1 zu sehen ist, basiert die Anlage auf dem Prinzip eines horizontalen Planeten-
reaktors. Dabei finden die Substrate in rotierenden Tellern aus Graphit Platz, welche ringférmig
auf einer Graphitplatte, dem Suszeptor, angeordnet sind. Dieser rotiert ebenfalls und wird Gber
eine Hochfrequenzheizung, welche in den Graphit einkoppelt, auf typischerweise 500 bis 750°C
aufgeheizt.

Die gasformige Ausgangsphase wird aus den bei Raumtemperatur gasférmigen Hydriden Arsin
(AsHs), Phosphin (PH;) und Silan (SiH,), sowie aus den meist flissigen metallorganischen
Verbindungen Trimethylgallium (TMGa), TEGa, TMIn, TMAI, TBAs, TBP, TMSb, DETe, DMZn und
dem Halogenid Tetrabromkohlenstoff (CBr,) generiert (Abbildung 2-2). Das Trimethylindium
(TMIn) und das CBr, nehmen hier eine besondere Rolle ein, da sie bereits bei 88.4°C bzw. 90°C
erstarren [26] und somit als Feststoff vorliegen. Die Metallorganika und das CBr, befinden sich in
speziellen Edelstahlbehaltern (Bubbler), welche in Glykolbadern auf einer konstanten Temperatur
gehalten werden. In allen Experimenten wird Wasserstoff als Prozessgas verwendet. Dieser
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2. Epitaxie

durchstrdmt den Bubbler und sattigt sich je nach eingestelltem Druck und Temperatur mit dem
jeweiligen Stoff. Uber Massenflussregler ist die individuelle Menge jedes Ausgangsstoffes und
somit das Stoffgemisch im Reaktor genau einstellbar.

Abbildung 2-1: AIX2600-G3 Anlage zur Epitaxie von Ill-V Halbleitern. Das Gaskabinett mit den
Ventilen und Reglern zur Gaskonditionierung und mit den Glykolbadern, in welchen die Metall-
organika temperiert werden, ist links gezeigt. Uber die Handschuhkammer (Kreis) kann die
Reaktionskammer erreicht werden, in welcher sich der Graphit Suszeptor (rechts) mit 8 Satelliten
fur je ein 4 Zoll Substrat befindet.
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Abbildung 2-2: Gasflussplan der AIX2600-G3 Epitaxieanlage. Metallorganika und Hydride
kénnen direkt ins Abgas (Vent-Leitung) oder in den Reaktor (Run-Leitungen) gefihrt werden.
Dabei gelangen die Gruppe-V Elemente getrennt von den Gruppe-Ill Elementen in die Reaktions-
kammer. Dort befindet sich der geheizte Suszeptor mit den Substraten und der in-situ Sensor
zur Messung von Substratkrimmung, Reflexion und Oberflachentemperatur (siehe Abschnitt
2.2.1). Das Abgas wird Uber einen Partikelfilter in eine Absorberkartusche (Scrubber) geleitet.
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Abbildung 2-3: Schematischer Gasfluss im Querschnitt der Reaktionskammer. Gruppe-Illl und
Gruppe-V Elemente werden separat durch den Einlasskopf eingeleitet, vermischen sich auf ihrem
Weg radial nach auBen und reagieren miteinander. In der Diffusionsgrenzschicht (iber dem
beheizten Suszeptor und dem Substrat scheiden sich feste Verbindungshalbleiter ab.

Uber einen zweiteiligen Einlasskopf aus Quarzglas (Nozzle) werden die Gruppe-lll Elemente und
Dotierstoffe getrennt von den Gruppe-V Elementen in die Reaktorkammer geleitet
(Abbildung 2-3). Die Decke der Reaktorkammer ist thermisch an den auf 20°C wassergekihlten
Reaktordeckel gekoppelt und wird auf 180°C geklhlt. Dadurch werden parasitare
Abscheidungen an Einlasskopf und Reaktordecke vermieden. Auf ihrem Weg nach aul3en
vermischen sich die Gase und es entsteht ein laminarer radial nach auBen gerichteter Gasfluss.
Um parasitarer Vorreaktionen zu unterdriicken, wird der Druck der Reaktorkammer Uber eine
Prozesspumpe auf 50 bis 100 mbar reduziert. Uber dem geheizten Suszeptor zerlegen die
Ausgangsmolekile pyrolytisch und werden auf dem Substrat adsorbiert. Dadurch bildet sich
Uber dem Substrat eine Verarmungsgrenzschicht aus, durch welche die Gasmolekile zur
Substratoberflache diffundieren missen. Es ergibt sich auBerdem Uber dem Substrat ein linear
nach auBen abnehmendes Verarmungsprofil in der Gasphase, welches durch Rotation der
Satelliten wieder ausgeglichen wird. Eine Optimierung der Einstellungen ermdglicht das
kristalline Wachstum von Halbleiterschichten, die bezlglich Dicke und Zusammensetzung
homogen sind. Das Prozessgas wird mit den nicht verbrauchten Bestandteilen durch einen
Abgasring abgesaugt und Uber einen Partikelfilter in eine Absorberkartusche geleitet. Im
Wesentlichen werden dort die restlichen Hydride und Metallorganika zu Salzen oxidiert und in
einem Granulat zurckgehalten.

2.1.2 Der Wachstumsprozess

Die metallorganische Gasphasenepitaxie ist ein thermodynamisch angetriebener Prozess
(exotherme Reaktion). Mit steigender Temperatur erhéht sich der Dampfdruck des Halbleiter-
materials und die Wachstumsrate sinkt aufgrund von Desorption. Die verschiedenen Prozesse
wahrend des Wachstums sind in Abbildung 2-4 skizziert. Eine detaillierte Beschreibung der Gas-
phasenepitaxie findet sich beispielsweise in [27]. Bei niedrigen Temperaturen ist der Wachstums-
prozess durch kinetische Prozesse limitiert. Dazu gehdren einerseits verschiedene chemische
Reaktionen in der Gasphase (Pyrolyse, Bildung von Zwischenprodukten,...) aber auch
physikalisch-chemische Prozesse an der Wachstumsoberflache (Oberflachenrekonstruktion,
Diffusion,...). Im thermodynamisch und im kinetisch limitierten Fall ist das Kristallwachstum stark
temperaturabhdngig und nur schwer zu kontrollieren. Dazwischen gibt es jedoch einen Bereich,
in dem das Wachstum durch den Transport der Moleklle durch die Diffusionsgrenzschicht
(Abbildung 2-3) limitiert wird. Die Diffusion ist relativ unabhangig von der Temperatur und somit
auch der Wachstumsprozess, welcher dann im Wesentlichen durch die Massenflisse der
eingeleiteten Gase bestimmt ist. Dieser Wachstumsmodus kann fur die untersuchten -V
Halbleiter bei Temperaturen zwischen 550 und 750°C erreicht werden, wo die Reaktionsraten
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2. Epitaxie

bereits hoch sind und das Abdampfen von der Oberflache noch gering ist. Bei besonders
niedrigen Temperaturen ist die Zerlegungseffizienz bestimmter Ausgangsmolekile nicht mehr
ausreichend. So kann beispielsweise statt TMGa, was bei etwa 450°C vollstandig zerlegt auch
TEGa eingesetzt werden, das schon bei 350°C zerlegt. Allerdings ist die Sattigung des Prozess-
gases mit TEGa aufgrund dessen niedrigen Dampfdrucks schwieriger. Das Zusammenspiel von
chemischen Reaktionen in der Gasphase, Absorption, Oberflachenkinetik und Desorption ist
nochmals in Abbildung 2-4 zusammengefasst.

y Transport Transport T
5 o
l . @)
chem. Reaktion @
%%% Adsorption — Obgfj;ll:en' — Desorption]
o @ .
g8 ) «
- 0050 ©® 00 0 ®
0 % © e o ® %o © ¢ @

Abbildung 2-4: Schematische Reaktionen in der Diffusionsgrenzschicht. Hydride und Metall-
organika spalten pyrolytisch auf, bilden Zwischenprodukte und werden am Substrat adsorbiert.
Durch einen Verschnitt von 6° Richtung (111) zeigt die (100) Substratoberfldche Stufen, an
denen sich die Atome bevorzugt anlagern. Die angelagerten Atome diffundieren auf der
Substratoberfldache und werden schlieBlich eingebaut oder wieder desorbiert.

Fur die Herstellung der Halbleiterschichtstapel fur Solarzellen werden in der Regel glatte Ober-
flachen bzw. Grenzflachen benétigt. Dazu ist ein homogener zweidimensionaler Wachstums-
prozess notig (Frank-van-der-Merwe [27]), welcher durch Stufenwachstum erzielt werden kann.
Adsorbierte Atome lagern sich bevorzugt an Oberflachenstufen an. Um Antiphasendomanen,
bei denen verschieden geordnete Kristallbereiche zusammenwachsen, oder Inselwachstum zu
unterdriicken, werden auf der in (100) ausgerichteten Substratoberflache durch einen Verschnitt
in Richtung (111) bereits Stufen erzeugt (siehe Abbildung 2-4). Im idealen Fall wandern diese
Stufen wahrend des Kristallwachstums gleichmaBig Gber die Substratoberflache und es
entstehen homogene Schichten.

Die thermodynamische Beschreibung des MOVPE Prozesses beruht auf der Minimierung des
Gibbschen Potentials. Daraus lassen sich einfache Phasendiagramme fur bestimmte Material-
kombinationen ableiten [27]. Fur V/IIl Verhaltnisse unter 1 ergibt sich fir die meisten IlI-V Halb-
leiter eine feste Phase des Verbindungshalbleiters und eine flissige Phase der Gruppe-lll
Molekdle. Diese Tropfenbildung verursacht raue Oberflachen und sollte vermieden werden. Um
hohe Dotierungen in AlGaAs zu erzielen, wird in dieser Arbeit jedoch teilweise auch in der Gas-
phase V/Il < 1 eingestellt. Das ist aber nur dann moglich, wenn an der Wachstumsoberflache
immer noch ein Gruppe-V Uberschuss vorliegt. Fir V/III Verhéltnisse Uber 1 entsteht bei Partial-
dricken groBer des Gruppe-V Dampfdruckes neben der festen Phase eine fllssige Phase der
Gruppe-V. Da die Dampfdricke fir Arsen und Phosphor jedoch sehr hoch sind, tritt dieser Fall
selten auf. Die Ausnahme ist hierbei das Wachstum von GaAsSb in Abschnitt 4.4.4.

Besteht der Verbindungshalbleiter aus mehreren Komponenten pro Untergitter (also ternare,
quaternadre, usw. Verbindungen) mit groBem Unterschied in der Gitterkonstante der jeweiligen
bindren Verbindungen, so besitzt das Gibbsche Potential aufgrund der hohen positiven
Mischungsenthalpie bei niedrigeren Temperaturen unter Umstanden nicht nur ein Minimum und
es kommt zu spinodaler Entmischung im Halbleiterkristall [27].
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Die in dieser Arbeit gewachsenen Verbindungshalbleiter wurden mit Ausnahme von
Abschnitt 4.4.3 mit einem Uberschuss an Gruppe-V Atomen (V/II Verhaltnis von 20 bis 100)
hergestellt. Dadurch ist die Oberflache vorwiegend Gruppe-V terminiert und ankommende
Gruppe-lll Molektle werden mit hoher Wahrscheinlichkeit eingebaut. Die Diffusionsgrenzschicht
verarmt an Gruppe-lll Molekilen und die Wachstumsrate ist direkt proportional zum Gruppe-lil
Massenfluss. Allerdings werden nicht nur die erwiinschten Atome eingebaut, sondern je nach
Wachstumsbedingungen auch bestimmte Mengen der Reaktionsprodukte aus Kohlen-
Wasserstoffverbindungen. Eine weitere wichtige Verunreinigung, mit der teils bereits die
Ausgangsmaterialien verschmutzt sind, ist der Sauerstoff. Vor allem in TMAI ist wegen dessen
hoher Affinitat zu Sauerstoff ein erhdhter Gehalt feststellbar. Aber auch in CBr, ist aufgrund des
chemischen Reinigungsverfahrens ungewdhnlich viel Sauerstoff enthalten. Diese Verunreinigung
durch H, C und O, wirkt sich vor allem auf die elektrischen Eigenschaften des Halbleiterkristalls
aus. Heutzutage erlauben immer bessere Verfahren zur Aufreinigung die Konzentration an
Fremdmetallen und Sauerstoff in den Quellen auf unter 1 ppm [28] zu reduzieren. Kohlenstoff-
oder Wasserstoffeinbau wird vor Allem durch die Wachstumsbedingungen kontrolliert.

Eine wichtige Grundlage fir die Herstellung der Halbleiterstrukturen ist die genaue Kontrolle der
Kristallzusammensetzung. Dazu muss der Zusammenhang zwischen dem Gasphasenverhaltnis
Xgas UNd dem Verhéltnis der Komponenten im Festkorper x,, ermittelt werden. Dieser ist fur
Gruppe-lll Mischungen linear (2.1), und unabhangig von V/II solange dieses groBer 1 ist.
Abbildung 2-5 zeigt die Einbaukurve fur GalnAs bei speziellen Wachstumsbedingungen. Der
Verteilungskoeffizient k wurde durch eine Regression experimenteller Daten ermittelt.

*

Xy P4 k
=k = x,=—, 2.1
xB pB " l/xGas _1+k ( )

wobei x die jeweilige Konzentration im Festkdrper und p; die Partialdriicke fur i e {A,B}
symbolisiert. Der Verteilungskoeffizient k, der von den Einbau- und Diffusionseffizienzen
abhangt, wird als Proportionalitatskonstante definiert. Bei Gruppe-V Mischungen ist der Einbau
im Gegensatz zum vorigen Fall aufgrund des Gruppe-V Uberschusses stark vom V/II-Verhaltnis
abhangig weil nicht alle V-Atome eingebaut werden. Abschnitt 4.4.4 diskutiert dies fir GaAsSb.
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Abbildung 2-5: Einbaukurve von Indium in Ga,.JnAs. Aufgetragen ist der In-Gehalt im Fest-
kérper x,, gegeniber dem Verhdltnis von TMIn und TMGa in der Gasphase Xg,. Die Punkte
zeigen experimentelle Ergebnisse, die Linie ist eine Regression mit der angegebenen Gleichung.
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Fir die Herstellung von p-n-Ubergangen, wie sie in Solarzellenstrukturen bendtigt werden,
mussen die verschiedenen Halbleiterschichten in einem groBen Bereich von 10" bis 10*° cm™
positiv bzw. negativ dotiert werden. Fur die in der Arbeit verwendeten Schichten wurden
Silizium oder Tellur als Donator und Zink als Akzeptor verwendet. Arsenide werden aul3erdem
mit Kohlenstoff p-dotiert (Abschnitt 4.4.3). Da die Dotierung nicht nur von der Kristall-
zusammensetzung abhadngt, sondern auch sehr oft von vielen Wachstumsparametern, wie
Temperatur, Druck, Wachstumsrate und Gasphasenverhaltnissen, wurden fir diese Arbeit
zahlreiche Teststrukturen hergestellt.
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Abbildung 2-6: Dotierung von GaAs mit Silizium (offene Symbole) und Zink (volle Symbole).
Aufgetragen ist die gemessene (ECV, siehe 2.2.3) aktive Dotierung. Die Linien dienen lediglich
der Veranschaulichung. Wahrend der Si-Einbau bei hohen Temperaturen nahezu unabhangig
von der Temperatur ist, sinkt der Zn-Einbau bei hoher Temperatur.
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Abbildung 2-7: Dotierung von GagsolngsoP mit Silizium (offene Symbole) und Zink (volle
Symbole). Aufgetragen ist die gemessene (ECV, siehe 2.2.3) aktive Dotierung. Die Linien dienen
lediglich der Veranschaulichung. Wéhrend der Si-Einbau von der Anwesenheit von Sb
unbeeinflusst bleibt, erhéht Sb den Einbau von Zn in Gag sylng soP.
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Abbildung 2-6 zeigt Beispiele zur Dotierung von GaAs mit Zn beziehungsweise Si. Beide Dotier-
stoffatome bauen sich unter den vorliegenden Bedingungen auf dem Gruppe-lil Gitterplatz ein.
Dadurch verlduft die Dotierung proportional zum Dotierstoff zu Gruppe-lll Flussverhaltnis. Das
zweiwertige Zn ist ein Akzeptor. Aufgrund dessen relativ hohen Dampfdrucks reduziert sich der
Einbau stark mit steigender Temperatur [27]. Das vierwertige Si ist ein Donator. Der geringe Si-
Einbau resultiert aus der unvollstandigen Pyrolyse von SiH, im betrachteten Temperaturbereich
[27]. Analoge Einbaukurven fur Si und Zn ergeben sich fir die Dotierung von GalnP. Beim
Wachstum von GalnP kann TMSb als oberflachenaktiver Stoff zur Unterdriickung der CuPtg
Fernordnung eingesetzt werden (siehe Abschnitt 3.4.1). Dabei werden nur sehr geringe Mengen
von TMSb in den Reaktor geleitet. Aufgrund dessen geringer Loslichkeit wird so gut wie kein Sb
in den Kristall eingebaut. Abbildung 2-7 zeigt, wie sich jedoch beispielsweise der Einbau von Zn
bei Anwesenheit von TMSb stark erhoht, was auch in der Literatur [29] beschrieben wird. Der
Einbau von Si in GagsglngsoP ist unabhangig von TMSb. Die Dotierung mittels Tellur und
Kohlenstoff wird an den relevanten Stellen in dieser Arbeit diskutiert.

2.1.3 Heteroepitaxie

Die in dieser Arbeit verwendeten Verbindungshalbleiter kristallisieren alle in der Diamant- bzw.
Zinkblendestruktur mit kubischer Einheitszelle. Bei der Homoepitaxie, also beim Wachstum des
gleichen Halbleitermaterials wie das Substrat, passen die Einheitszellen aufeinander und es
treten keine Spannungen auf. Bei der Heteroepitaxie werden Halbleiter mit unterschiedlicher
Zusammensetzung aufeinander abgeschieden. Zur Vermeidung von Kristalldefekten sollten
beide Halbleiter dieselbe Gitterkonstante besitzen. Nur dann werden die Einheitszellen nicht
verzerrt und es entsteht keine Verspannung (Abbildung 2-8a). Besitzen die Halbleiter
unterschiedliche Gitterkonstanten, werden die Schichten pseudomorph, also verspannt
zueinander abgeschieden (Abbildung 2-8b).

Will man diese Halbleiter dennoch kombinieren, missen die verspannten Schichten dinner als
die kritische Dicke zur Versetzungsnukleation sein [30], oder es mussen Kristalldefekte in Kauf
genommen werden (Abbildung 2-8¢). In Zinkblende-Gittern werden Kristallverzerrungen und
Verspannungen vor allem durch die Bildung von Versetzungen abgebaut. Dominant ist hierbei
die 60°-Fehlanpassungsversetzung in der (111) Kristallebene [19]. AuBerdem bilden sich in
verspannten Strukturen auch Fadenversetzungen, welche die gesamte Schicht von Halbleiter-
grenzflachen bis zur Oberflache durchdringen [31]. Die homogene Bildung von Versetzungen an
Halbleitergrenzflachen tritt aufgrund der hohen Aktivierungsenergie aber erst ab tGber etwa 2%
Verspannung auf [32, 33]. Auch das Abbiegen bereits vorhandener Versetzungen kann nicht der
dominante Mechanismus zur Generation von Fehlanpassungsversetzungen sein [30], da die
verwendeten Substrate maximal Versetzungsdichten im Bereich von 10°cm™? aufweisen.
SchlieBlich kénnen Versetzungen aber selbst bei geringen Verspannungen (< 1%) heterogen an
Storstellen, wie Materialausscheidungen oder Stapelfehlerdefekten in der Heterogrenzflache
gebildet werden [34]. Durch zusatzliche Versetzungsmultiplikation aufgrund von Interaktion von
Versetzungen (z.B. [35]) kann die Spannungsrelaxation in Halbleiterschichtsystemen also erklart
werden. In tensil verspannten Halbleiterschichten treten neben Fehlanpassungs- und Faden-
versetzungen zudem Stapelfehler, Mikrozwillinge sowie Mikrorisse auf. Detaillierte Unter-
suchungen zur Relaxation der in dieser Arbeit verwendeten Halbleitersysteme finden sich in [19].
In photoaktiven Schichten von Solarzellen und in gitterangepassten Solarzellenstrukturen
reduzieren solche Kristalldefekte, wie Versetzungen, im Allgemeinen den Wirkungsgrad der
Zelle, da diese Storstellen sogenannte Rekombinationszentren bilden und die nicht-strahlende
Rekombination der generierten Elektron-Loch-Paare erhéhen [36-38]. AuBerdem erhdhen
Defekte die Oberflachenrauheit, was sich auf die Effizienz der Lichtabsorption [39] und die
folgenden Reinraumprozesse zur Solarzellenherstellung auswirkt.

15



2. Epitaxie

In metamorphen Strukturen, wie sie in Abschnitt 5.2 eingesetzt werden, ist eine maoglichst
effiziente Spannungsrelaxation durch Versetzungsbildung erwiinscht. Metamorphes Wachstum
ist eine spezielle Technik, bei der die Gitterkonstante in Pufferstrukturen in der Regel abrupt,
linear oder stufenweise verandert wird. Dabei entstehende Versetzungen relaxieren den Kristall.
Durch geschicktes Anordnen der Halbleiterschichten kann das Versetzungsnetzwerk auf die
Pufferschichten lokalisiert werden (siehe Abschnitt 5.3).

a) b) c)

Abbildung 2-8: Skizze der Einheitszellen beim qgitterangepassten Wachstum (a) und beim
Aufwachsen eines Halbleiters mit kleinerer Gitterkonstante (b, c). Bei unterschiedlicher Gitter-
konstante verspannen sich die Einheitszellen der Kristalle zundchst elastisch (pseudomorph, b).
Um Spannung abzubauen bilden sich ab einer kritischen Schichtdicke Fehlpassungsversetzungen
(c). Die oberen Schichten besitzen dann nur noch eine geringe Restverspannung.

2.2 Materialcharakterisierung

Zur Charakterisierung der mittels MOVPE hergestellten Halbleiterschichten und Schichtsysteme
werden vielseitige Analysemethoden verwendet. Bereits wahrend des Kristallwachstums wird der
Prozess mit einem neuartigen Temperatur- Reflexions- und Krimmungssensor analysiert. Der
Kristall wird anschlieBend mittels Sekundarionen-Massenspektroskopie (SIMS), elektro-
chemischer Kapazitats-Spannungs Profilometrie (ECV), Photolumineszenz (PL), Elektro-
lumineszenz (EL) und Réntgenbeugung (XRD) auf seine Zusammensetzung und seine opto-
elektronischen Eigenschaften untersucht. Mikrostrukturanalyse wird in Form von Transmissions-
elektronenmikroskopie (TEM), Rasterelektronenmikroskopie (REM), Rasterkraftmikroskopie
(AFM) und Interferenzmikroskopie durchgefihrt. Die verschiedenen Messmethoden sollen im
Folgenden kurz vorgestellt werden.

2.2.1 In-Situ Charakterisierung mittels EpiCurveTT®

Die Charakterisierung der Halbleiterschichten beginnt bereits wahrend des Wachstums im
Reaktor. Hierfir wurde ein spezieller Sensorkopf auf dem Reaktordeckel installiert. Dessen
Aufbau ist in Abbildung 2-9 skizziert. Bei einer Wellenlange von 950 nm wird die Temperatur
der Waferoberflache pyrometrisch gemessen. Zusatzlich wird bei 950 nm die Reflektivitat der
Oberflache bestimmt, um eine Emissivitatskorrektur an der pyrometrischen Messung
vorzunehmen. Das Pyrometer muss bei einem Wechsel des Suszeptors am eutektischen Punkt
von SiAl kalibriert werden. So kann die Temperatur an der Wachstumsoberflache sehr genau
beobachtet werden (Abbildung 2-10 links). Dies ist wichtig, um den Einfluss aller Wachstums-
parameter, wie Gasflisse, Reaktordruck und naturlich auch Reaktortemperatur, auf die
physikalisch-chemischen Prozesse wahrend der Kristallzucht zu verstehen.

AuBerdem wird die Reflektivitat auch bei 633 nm bestimmt. Die beiden Reflexionsmessungen
werden unter Anderem dazu genutzt, die Oberflachenrauheit zu Gberwachen und die Material-
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2. Epitaxie

zusammensetzung zu bestimmen. Bei der Heteroepitaxie ergeben sich durch Interferenz von
reflektiertem Licht Fabry-Pérot Oszillationen im Reflexionssignal (Abbildung 2-10 rechts). Uber
deren Periode kann die Wachstumsrate bestimmt werden und aus der Dampfung kann auf die
Materialzusammensetzung geschlossen werden.

Der Pyrometrie-Reflexions Sensor ist zudem mit einem neu entwickelten Krimmungssensor
kombiniert. Zwei parallele Laserstrahlen werden auf die Substratoberflache gerichtet, von dieser
reflektiert und in einen CCD Sensor gelenkt. Durch den Abstand der beiden Laserpunkte kann
auf die Divergenz des Strahlbtndels und so auf die Krimmung der Waferoberflache zuriick
gerechnet werden. Dadurch kann wahrend des Wachstums die Kristallverspannung bei
Heteroepitaxie bewertet werden.

Jnjesadwajuayoe|aqo
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Abbildung 2-9: Durch verspannte Halbleiterschichten oder Temperaturgradienten Uber den
Wafer kénnen die Substrate sich wahrend des Wachstums verbiegen. Der EpiCurveTT Sensor
detektiert durch Divergenz eines parallelen Laserbiindels die Krimmung, misst die Reflexion des
Substrates bei 633 und 950 nm und bestimmt pyrometrisch die Oberfldchentemperatur.
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Abbildung 2-10: Links - Die pyrometrisch bestimmte Temperatur wird um einen Kalibrierfaktor
verschoben und dann um die Emissivitdt korrigiert, um die Oberflaichentemperatur zu
bestimmen. Rechts - Die Reflektivitat einer Halbleiterschicht auf einer Schicht mit anderem
Brechungsindex setzt sich aus den Interferenzen der Reflexionen an der Vorder- und Rlickseite
der Schicht zusammen. Wéhrend des Wachstums wird die Schicht dicker und Fabry-Pérot-
Interferenzen werden im Reflexionssignal sichtbar. Aus der Periode kann die Wachstumsrate und
aus der Dampfung der Brechungsindex des Materials bestimmt werden.
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2. Epitaxie

2.2.2 Untersuchung der Kristallqualitat

Zur Bestimmung der Gitterkonstante und zur Analyse der Verspannung und Materialqualitat von
Halbleiterschichten bzw. von komplexen Heterostrukturen und Ubergittern wurde hoch-
auflésende Réntgendiffraktometrie (HRXRD) mit einem Philips X'Pert Pro Réntgendiffraktometer
verwendet. Mit dieser Methode kénnen detaillierte Informationen Uber die Zusammensetzung
der Halbleiterschichten, deren Schichtdicken, sowie Verspannung, Relaxation und Versetzungs-
dichten in den Schichtstrukturen gesammelt werden. Standard HRXRD-Messungen bestehen aus
einer ,w-20" Messung. o bezeichnet den Einfallswinkel und 6 den Ausfallswinkel. Durch die
verschiedenen Gitterkonstanten in der Struktur ergeben sich Interferenzmaxima im detektierten
Rontgensignal, die mittels der Bragg-Bedingung ausgewertet werden koénnen. Aus diesen
Messungen kann bereits auf die Gitterkonstante und die Zusammensetzung von Halbleiter-
schichten geschlossen werden. Uber die Halbwertsbreite der Interferenzmaxima lasst sich auch
die Kristallqualitat bewerten. Ein weiterfihrendes Analyseinstrument ist die Aufnahme
reziproker Gitterkarten (Reciprocal Space Mapping, RSM), bei denen mehrere w-26 Messungen
mit einer Variation von o aufgenommen werden. Aus einer RSM in einem symmetrischen Reflex
kann eine eventuelle Verkippung der epitaxierten Schichten zum Substrat errechnet werden. In
Kombination mit einer RSM in einem asymmetrischen Reflex kann dann auf die Verspannung
und die (relaxierte) Gitterkonstante einer Schicht geschlossen werden. Abbildung 2-11 zeigt eine
Analyse am Beispiel einer (2-24) und einer (004) Messung. Eine detaillierte Beschreibung dieser
Methode zur Analyse von Halbleiterschichtsystemen findet sich in [19].
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Abbildung 2-11: Schematische Darstellung zweier RSM Messungen im (2-24) Reflex und (004)
Reflex fiir eine kompressiv verspannte, leicht verkippte Schicht [19]. Die asymmetrische Messung
(links) zeigt den Substratreflex und den Schichtreflex exemplarisch fiir eine komplett relaxierte
bzw. verspannte Schicht. Eine verspannte Schicht besitzt die gleiche Gitterkonstante, wie das
Substrat in der Wachstumsfldche, aber eine andere in der Wachstumsrichtung. Der Reflex der
relaxierten Schicht liegt auf einer Ursprungsgeraden durch den Substratreflex, was einer
kubischen Einheitszelle entspricht. Die symmetrische Messung (rechts) zeigt den Substrat- und
Schichtreflex fir eine leicht verkippte Schicht. Die Verkippung resultiert in einer Verschiebung in
Q,-Richtung Eine Kombination dieser beiden RSM ermdglicht beispielsweise die Analyse der
Zusammensetzung und des Relaxationszustands einer Schicht.
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2. Epitaxie

Uber RSM kénnen also neben der Kristallinitdt auch die Gitterkonstante und die Verspannung
einer Halbleiterschicht genau bestimmt werden. Dies wurde fur Experimente dieser Arbeit vor
Allem zur Gitteranpassung von GalnP auf das Substrat und zur Herstellung metamorpher
Schichtstrukturen verwendet. Auch zur Bestimmung der Gitterkonstanten von AlGaAsSb und
dessen Sh-Gehalt wurden RSM Messungen aufgenommen (Abschnitt 4.4.4).

Des Weiteren kann diese Methode auch zur Bestimmung des Kohlenstoffgehaltes von AlGalnAs
eingesetzt werden. Weil das C-Atom im Vergleich zum As-Atom einen etwa 30% kleineren
Bindungsradius hat, wird die Gitterkonstante des Halbleiterkristalls kleiner, je mehr Kohlenstoff
in die Schicht eingebaut wird. Uber Vegards Gesetz kann dann mittels Gleichung (2.2) [40] der
Kohlenstoffgehalt ermittelt werden. Allerdings bewirkt erst ein Kohlenstoffgehalt von mehr als
10" cm? ein auflésbares Rontgensignal, das auch deutlich dem Kohlenstoff und nicht einer
Schwankung des Aluminiumgehalts zugeordnet werden kann. Der Al-Gehalt muss zuvor aus der
Bandllcke, die beispielsweise tber Photolumineszenz Messungen (siehe unten) an den Proben
gemessen wird, bestimmt werden [41]. Bei hohen p-Dotierungen wird dies aber durch eine
reduzierte  Bandlicke  (bandgap  narrowing)  erschwert.  Uber XRD  bestimmte
Kohlenstoffdotierung ist somit also erst im oberen 10" cm™ Bereich verlasslich. Eine direkte
Messung der Al- und C-Konzentration ist Uber SIMS-Messungen (Abschnitt 2.2.3) moglich. Hier
wird bereits ab Konzentrationen von 10'® cm™ eine sehr gute Auflésung erreicht.

N, =-AQtan™ (0)1 P 3y
I+p 4(rC_rAs)

Ny (2.2)

wobei AQ die Separation der Reflexe in der XRD Messung und 6 der Bragg-Winkel im (004)
Reflex ist. Die Materialkonstanten von Al,Ga,,As wurden aus [6] entnommen, wobei p das
Poisson-Verhaltnis, ase.as die Gitterkonstante, N4, die Dichte an As-Gitterplatzen und r. sowie
I der Radius des Kohlenstoffatoms bzw. des As-Atoms sind.

Ortsaufgeldste  Photolumineszenz (PL) wurde zur Bestimmung der Bandlicke und der
qualitativen Bewertung der Dichte an rekombinativen Defekten verwendet. Die Wellenlange des
Lumineszenzlichtes resultiert direkt aus der effektiven Bandlicke des Halbleitermaterials, die
Intensitat des Lumineszenzlichtes hangt von der Anzahl an rekombinativen Storstellen ab. Je
mehr angeregte Ladungstrager Uber Shockley-Read-Hall Rekombination an Defekten verloren
gehen, desto weniger Ladungstrager rekombinieren strahlend. Zur Bestimmung der Kristall-
qualitdt wurden die Oberflachen der zu untersuchenden Schicht mit héherbandlickigen Halb-
leitern passiviert. Die so entstandenen Doppelheterostrukturen wurden dann mit einem Argon-
Laser angeregt und das Lumineszenzlicht Uber einen Gittermonochromator analysiert (analog
wie in [42] beschrieben). Der Probenhalter ist in der Ebene bewegbar. So kénnen auch
ortsaufgeldste Karten zur Analyse der Homogenitat Gber einen Wafer erstellt werden. Durch die
Optimierung des Messaufbaus kénnen auch geringe Lumineszenzintensitdten in hoher Orts- und
Wellenlangenauflésung von etwa 50 um und 5 nm detektiert werden.

Zur Bestimmung von Oberflachendefekten, Versetzungslinien oder Rissen im Kristall, sowie zur
Aufnahme von Elektrolumineszenz wurde ein Interferenz-Lichtmikroskop der Firma Olympus
verwendet. Die Rauheit der Oberflache wurde mittels Rasterkraftmikroskopie (AFM) bestimmt
und Strukturuntersuchungen wurden mittels Rasterelektronenmikroskopie (REM) durchgefiihrt.
Detaillierte Struktur- und Defektanalysen wurden mittels Transmissionselektronenmikroskopie
(TEM) von J. Schéne und E. Spiecker an der Technischen Universitat zu Kiel bei Prof. Jager [23]
durchgefihrt.
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2. Epitaxie

2.2.3 Dotierungsmessung mittels ECV und SIMS

Wichtig fur die Herstellung der Halbleiterstrukturen ist auch die genaue Bestimmung der
Dotierung. Diese wurde mit einem elektrochemischen Kapazitats-Spannungs Profilometer
(CVP21) der Firma WEP [43] durchgefiihrt. Dazu wird ein Elektrolyt-Halbleiter Ubergang
hergestellt und dessen Raumladungszone durch Anlegen von Spannung verandert. Durch
Messen der Kapazitat des Ubergangs ergibt sich tiber das Mottsche Gesetz die Dotierung (ECV).
Die Herausforderung der Messung liegt dabei in der Wahl der Elektrolyte und
Messbedingungen. Je nach Materialzusammensetzung und Dotierung werden Ammonium-
tartrat, Tiron oder 0.1-molare Salzsaure verwendet. Der Elektrolyt soll den Halbleiter ohne
weitere Einfliisse weder angreifen noch sich an dessen Oberflache abscheiden. Fir das schnelle
Atzen der Halbleiterschichten kann elektrische Spannung und UV Licht angelegt werden. Durch
Anregung der Valenzelektronen kdnnen die verbleibenden Rumpfe im Elektrolyten geldst
werden. Wichtig ist dabei, dass der Atzkrater nicht rau wird und parallel zur Wachstumsebene
bleibt. Die Qualitat der Messung wird in-situ durch eine Kamera und ex-situ durch Oberflachen-
profilometrie Gberwacht.

Eine direkte Messung der Dotierstoffkonzentration oder auch der Zusammensetzung des
Halbleiterkristalls ist Uber Sekundadrionen Massenspektrometrie moglich. Alle in dieser Arbeit
verwendeten SIMS Messungen wurden von der Firma RTG Mikroanalyse in Berlin durchgefihrt.
Dort wird die Probe in der Regel mit einem 10 keV Cs*-lonenstrahl beschossen und die
entstehenden Verbindungen in einem CAMECA IMS 4f-E6 Massenspektrometer untersucht.
Durch einen Vergleich mit Standards kann so die genaue atomare Zusammensetzung bestimmt
werden.

2.3 Homogenitat der Epitaxie

Fur die Auswertung aller Experimente ist eine gute Reproduzierbarkeit und homogenes
Wachstum auf jedem Wafer in der Reaktorkammer nétig. Nur so kénnen verlassliche Aussagen
Uber physikalisch-chemische Prozesse des Kristallwachstums und Uber die Physik der
untersuchten Halbleiterbauteile gewonnen werden. Da die MOVPE von sehr vielen gekoppelten
Parametern abhangt, ist eine regelmaBige Kontrolle der Anlage durch Teststrukturen
(Verunreinigungen, Dichtheit, Temperaturstabilitdt, usw.) und statistische Auswertung von
Experimenten unerlasslich. Es mussen Prozessparameter gefunden werden, die einen moglichst
stabilen und homogenen Prozess ermoglichen. Im Folgenden soll auf eine Modifikation der
Reaktorkammer fir homogene Gas- und Temperaturverteilung sowie auf Untersuchungen von
Oberflachendefekten des Ge-Substrats eingegangen werden, die im Rahmen dieser Arbeit
durchgefihrt wurden.

2.3.1 Homogenitat der Halbleiterschichten

Eine wichtige Herausforderung bei der Herstellung von Mehrfachsolarzellen mittels MOVPE ist
die Gewahrleistung von Homogenitdt Uber die einzelnen Wafer, sowie zwischen den Wafern
desselben Wachstumsprozesses. Gleichzeitig gewachsene Solarzellen zeigen oft einen deutlichen
Unterschied in ihren elektrischen Eigenschaften. Speziell die Charakteristik der Tunneldiode
variiert stark von Wafer zu Wafer. Die dinnen hoch dotierten Schichten dieser Bauteile und
deren notwendigerweise abrupte Grenzflichen sind sehr anféllig fir Anderungen in den
Wachstumsbedingungen. Als Ursache fir diese Inhomogenitaten konnten ein inhomogener
Gasfluss und schwankende Substrattemperaturen von + 3°C identifiziert werden.
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Die Substrattemperatur hangt vom thermischen Verhalten der verschiedenen Satelliten, sowie
von Suszeptorinhomogenitaten ab. Das thermische Verhalten der Satelliten korreliert jedoch
nicht primar mit ihrer Masse von (81.5 + 1) g, sondern wird vermutlich durch die Struktur des
Graphits bestimmt. Unterschiedliche Satellitentemperaturen ergeben sich auBBerdem aus einem
inhomogenen Antrieb der Satellitenrotation. Die einzelnen Satelliten werden durch einen
Gasfluss in Rotation gebracht, welcher durch einen zentralen Massenflussregler geregelt ist.
Aufgrund minimaler Unwuchten oder Reibung erhalten manche Satelliten einen hoéheren
Gasfluss als andere. Dies hat eine Kuhlung von etwa 0.4°C/slm zur Folge (bestimmt mit
EpiCurveTT, Abschnitt 2.2.1). Nach zahlreichen Epitaxielaufen konnte ein Satz von Satelliten
identifiziert werden, der sich thermisch etwa gleich verhélt. Bei den Untersuchungen wurde
auBerdem festgestellt, dass ein Temperaturgradient Uber den Suszeptor existiert. Dieser kann
durch die Planlaufabweichung des Suszeptors, bzw. einen inhomogenen Abstand des
Suszeptors zur Induktions-Heizung (Abbildung 2-12) erklart werden. Fir groBtmdgliche
Homogenitat wurde die Ausrichtung des Suszeptors verbessert.

Weitere Kuhleffekte kdnnen durch eine Krimmung des Wafers aufgrund von Verspannung
entstehen. Hebt der Wafer sich am Rand ab, nimmt dort auch seine Oberflachentemperatur ab.
Abbildung 2-12 veranschaulicht, dass die Temperatur am Rand des Substrates deutlich geringer
ist, als in der Mitte. Dies resultiert wieder in inhomogenem Wachstum Uber den Wafer. Die
abgeschiedenen Halbleiterschichten missen also ausreichend gitterangepasst sein, damit sich
das Substrat nicht stark krimmt. Insbesondere bei metamorphen Strukturen fihrt dies zu
Einschrankungen fur die verwendbare Substratdicke (siehe Abschnitt 5.3.2).
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Abbildung 2-12: Planlaufabweichung des Suszeptors (links). Der Abstand der Hochfrequenzspule
zu Satellitenposition 5 ist am geringsten und bewirkt eine héhere lokale Autheizung. Wahre
Substrattemperatur wahrend des Wachstums im Zentrum und am Rand des Wafers gemessen
(rechts). Die Reaktortemperatur ist konstant, aber der Rand des Wafers hebt sich hier aufgrund
von Verspannung hoch und kahlt ab.

Neben der Temperatur ist der ungleichmaBige Gasfluss im Reaktor eine weitere Quelle fur
inhomogenes Wachstum. Besonders die dinnen Schichten, wie sie in der Tunneldiode
verwendet werden, kénnen schnell inhomogen werden, weil der Suszeptor in der kurzen
Wachstumszeit manchmal weniger als eine Umdrehung durchlduft. Abbildung 2-13 zeigt die
Belegung der Innenseite des Reaktordeckels nach dem Kristallwachstum. Im Gegensatz zur
Standardkonfiguration des Gaseinlasses kann mit einem neuen stromungsoptimierten Gaseinlass
ein sehr homogener Gasfluss gewahrleistet werden. Dazu wird in den Gaseinlasskopf (siehe
Abbildung 2-3) ein sogenannter Drallmischkdrper eingebaut. Dieser verwirbelt das Tragergas mit
den Gruppe-lll Elementen so, dass beim Einstrémen in den Reaktor ein radialsymmetrisches

21



2. Epitaxie

Stromungsprofil entsteht (Abbildung 2-13 rechts). Das bevorzugte Ausstromen in bestimmte
Richtungen (Abbildung 2-13 links) wird dadurch verhindert.

Abbildung 2-13: Aufnahmen der Innenseite des Reaktordeckels nach Belequng in der Standard-
konfiguration des Gaseinlasses und nach Belegung mit neuem Gaseinlass.

2.3.2 Defekte bei Wachstum auf Germanium

Dieser Abschnitt behandelt einen Defekttyp, der bei der Epitaxie von llI-V Halbleiterstrukturen
auf Germanium beobachtet wird, aber in der gadngigen Literatur bisher wenig beachtet ist.
Diskussionen mit anderen Arbeitsgruppen (UPM [44] und AZUR Space Solar Power) bestatigen
ein haufiges Auftreten dieser Defekte in verschiedenen mittels MOVPE gewachsenen Strukturen.
Kristalldefekte koénnen den Wirkungsgrad einer Solarzelle reduzieren, wenn sie als
Rekombinationszentren fir Elektron-Loch-Paare agieren [36-38] oder die Oberflachen-
beschaffenheit stark verandern. Durch raue Oberflachen werden die Absorptionseigenschaften
der Zelle verandert [39] und die Prozesstechnologie der Zellstrukturen erschwert (Photo-
lithographie, Atzen, Kontakthaftung, usw.)

Auf der Oberflache gitterangepasster Halbleiterstrukturen auf Ge werden pyramidenférmige
Defekte beobachtet, deren Dichte von der Epitaxiestruktur selbst abhangt, aber auch Gber einen
einzelnen Wafer und von Wafer zu Wafer derselben Epitaxie stark schwankt. Bei Strukturen mit
GagsIng sP Schichten Gber 200 nm Dicke sind die Defekte starker ausgepragt. Dies liegt, wie sich
herausstellt an der dekorierenden Wirkung von GalnP, das sich im Gegensatz zu GaAs an
kleinen Kristalldefekten anders ablagert und so den Defekt vergréBert. Mittels Lichtmikroskopie
(Abbildung 2-14 oben) kann man leicht erkennen, dass die Pyramidenstrukturen in unter-
schiedlichen Stadien existieren. Die Defekte treten sowohl als flache Schuppen auf, als auch als
groBflachige Formationen. Wdhrend die flachen Schuppen die Oberflache nur wenig
beeinflussen, erzeugen dagegen die groBflachigen Pyramidenstrukturen mit einer H6he von
mehr als 500 nm (AFM Aufnahme in Abbildung 2-14) eine starke Oberflachenstérung. Die
Transmissions-Elektronen-Mikroskopie (TEM) Aufnahme in Abbildung 2-14 zeigt, dass selbst
kleinere Defektstrukturen von zahlreichen Defekten begleitet werden. Durch energiedispersive
Rontgenspektroskopie (EDX) wurde nachgewiesen, dass die Defektstrukturen keine wesentlich
andere Materialkomposition als die Schicht besitzen, so dass gréBere Nukleationskeime aus
beispielsweise kondensiertem Indium unwahrscheinlich sind.
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Defekt-
Agglomaration

Abbildung 2-14: Lichtmikroskopaufnahmen (oben) TEM Hellfeldaufnahme (links unten) und
Rasterkraftaufnahme (rechts unten) von pyramidenférmigen Defektstrukturen in gitter-
angepassten Tripelzellen (#2113-tripc und #2403-tripc). Auf der Oberfliche sind kleine
schuppenférmige Defekte zu erkennen, die pyramidenférmig aufwachsen. Die TEM Draufsicht
eines kleineren Defekts zeigt eine den Defekt begleitende Agglomeration von Mikrozwillingen
und Fadenversetzungen [19]. Die AFM Aufnahme zeigt einen gréBeren Defekt, der zu einer
massiven Stérung der Oberfldche fihrt.

Die Defekte sind, wie bereits erwahnt, sehr inhomogen tber die verschiedenen Waferpositionen
einer Epitaxie verteilt. Die Oberflachen der drei untersuchten Wafer mit Tripelzellepitaxie in
Abbildung 2-15 weisen signifikant unterschiedliche Defektdichten auf. Diese variiert von Wafer
zu Wafer um mehr als eine GréBenordnung und lasst auf einen starken Einfluss des Wafers oder
auf Inhomogenitaten im Reaktor schlieBen. Im Rahmen der in Abschnitt 2.3.1 beschriebenen
Reaktormodifikation wurde die Temperatur- und die Gashomogenitat verbessert, was sich aber
nicht auf die Pyramidendefekte auswirkte. Deshalb wurden Untersuchungen mit Ge-Substraten
verschiedener Hersteller und Ingots durchgefthrt. Dabei konnte eine Korrelation mit der
Liefercharge der Substrate hergestellt werden. Um den Reaktor und die Epitaxie als Ursache
auszuschlieBen, wurde die Defektbildung in unterschiedlichen Epitaxiestrukturen mittels mikro-
analytischer Verfahren genauer untersucht. Die Ergebnisse sind im Folgenden zusammengefasst.

T [P T

#2403-tripc 200 o L _'?90 um:_. R Lt s

Abbildung 2-15:  Lichtmikroskopaufnahmen der Oberfldche drei verschiedener Wafer aus
derselben Epitaxie einer gitterangepassten Tripelzellstruktur. Die Defektdichte variiert stark von
Wafer zu Wafer: (@) Dpyomige ~ 2.4 x 10° cm?, (b) ~ 1.3 x 10 cm?, (c) ~3.7 x 10 cm”.
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2. Epitaxie

Das wahrend des Wachstums in-situ gemessene Reflexionssignal der Waferoberflache kann dazu
genutzt werden, um das erste Auftreten der Defekte wahrend des Wachstums zu bestimmen.
Bei Tripelsolarzellen tritt ab dem Wachstumsbeginn der Ga,slngsP-Oberzelle eine graduelle
Abnahme der in-situ gemessenen mittleren Reflexion auf. Selektives Abatzen der einzelnen
Halbleiterschichten zeigt ebenfalls, dass die Pyramidendefekte erst in der Ga,slngsP-Oberzelle
auftreten. Entweder entstehen die Defekte erst im GalnP oder kénnen sich erst im GalnP zu
groBeren Defektstrukturen ausbilden. TEM Querschnitte decken auf, dass die Pyramiden-
strukturen von Mikrozwillingen umrandet werden (Abbildung2-16 rechts) und ihren Ursprung
oft direkt an der Grenzflache unter der GayslngsP Zelle haben (Abbildung2-16 mitte). Deshalb
wurden die Wachstumsbedingungen von GalnP nochmals intensiv gepriift, aber es wurde keine
Korrelation zu Wachstumstemperatur, Gitteranpassung oder Dotierung gefunden. Lediglich die
Verwendung von TMSb als oberflachenaktives Surfactant (siehe Abschnitt 3.4.1) unterdriickt die
Bildung groBer Pyramidendefekte, aber erhdht dafir die allgemeine Oberflachenrauheit. Wie
sich herausstellt, ist die scheinbare Entstehung der Defekte bei der Nukleation von GagsIng sP auf
die dekorierende Wirkung von GalnP zuriickzufiihren. TEM Bilder zeigen namlich, dass manche
Defekte auch bereits tiefer in der Schichtstruktur entstehen (Abbildung2-16 links).

Allgemein zeigt sich, dass die Dichte dieser Pyramiden mit der Rauheit der darunterliegenden
Schichten zunimmt. AlGaAs Schichten aus Abschnitt 4.4.3, die bei sehr niedrigem V/IlI-Verhaltnis
um 1 abgeschieden wurden und deshalb rau sind, sorgen fur die verstarkte Bildung dieser
Defekte. Aber auch ohne solche raue Schichten entstehen auf manchen Ge-Substraten sehr viele
Pyramidendefekte.

GainP-Zelle

Abbildung2-16: Transmissions-Elektronen-Mikroskopie [19] Querschnitte von verschiedenen
pyramidenférmigen Defektstrukturen in gitterangepassten Tripelzellen (#2113-tripc und #2403-
tripc). Klar zu erkennen ist, dass die der Pyramidenstruktur eine Agglomeration von Mikro-
zwillingen und Fadenversetzungen zugrunde liegt. Im rechten Bild ist ein solcher Mikrozwilling in
Hochauflésung gezeigt. Die Defekte scheinen ihren Ursprung oft an der Heterogrenzfldche der
GalnP Zelle zu haben (mitte), reichen manchmal aber auch in tiefere Schichten zurtick (links).

Nachdem die Dichte der Pyramidendefekte also von der Liefercharge des Ge-Substrats abhangt
und durch Rauheit erhdht wird, mussten die Ge-Wafer genauer untersucht werden. Die
Substrate werden vom Hersteller epitaxiefertig geliefert, d.h. poliert, gereinigt und mit
definiertem Oberflachenoxid versehen, das wahrend des Hochheizens vor der Epitaxie abdampft.
Eine regelméaBige Untersuchung der Substrate vor der Epitaxie ist aufgrund der Exposition an
Luft unmdglich. Um die unkontrollierte Oxidation und die Bildung anderer Oberflachendefekte
zu vermeiden [44], werden die Substrate unter Stickstoff-Atmosphdre ausgepackt und in den
Reaktor gebracht. Aus gegebenem Anlass wurden dennoch Ge-Substrate verschiedener
Lieferchargen mittels Raster-Elektonen-Mikroskopie (REM) untersucht. Dabei wurden groBe
Unterschiede in der Oberflachenqualitat festgestellt. Abbildung 2-17 zeigt die Oberflache eines
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2. Epitaxie

epitaxiefertigen Ge-Wafers unterm REM. Die Defekte liegen dabei so dicht (Abstand < 10 pm)
und sind auch ohne Epitaxie bereits so gro3 (Durchmesser ~ 2um), dass sie bei geeignetem Licht
mit bloBem Auge als Milchigkeit wahrgenommen werden kénnen. Auf vielen Substraten wird
aber auch nur eine sehr geringe Defektdichte (Abstand > 500 um) nachgewiesen.
Untersuchungen beim Hersteller mittels TEM und REM Querschnitten decken auf, dass diese
Oberflachendefekte oxidierte Ge-Partikel sind, die aus unzureichender Reinigung nach dem
Polieren resultieren. Diese Partikel auf dem Ge-Substrat erzeugen also von Anfang an eine
Rauheit, die von GaAs zwar ausgeglichen wird, aber beim Wachstum von GalnP zur Bildung von
den beobachteten Pyramidenstrukturen fihrt.

Abbildung 2-17: REM Aufnahmen an einem Ge-Substrat ohne Epitaxie. Wéahrend manche
Substrate sehr wenige Oberfldchendefekte aufweisen, zeigt dieses Substrat sehr viele und sehr
groBBe Defekte (Abstand kleiner 10 um und Durchmesser etwa 2 um), wie in den beiden
Aufnahmen zu sehen ist.

Dieser Zusammenhang konnte auch an REM-Aufnahmen von Ge-Substraten mit einer Epitaxie
aus (AhGalnP und GalnAs gestlitzt werden (Abbildung 2-18). Bereits kurz nach Wachstums-
beginn entwickeln sich im Gag glng o;As-Puffer Kristallstérungen, die dann im GagslngsP weiter
verstarkt werden und zum oben beschriebenen Pyramidendefekt auswachsen. In der
VergréBerung in Abbildung 2-18 rechts erkennt man, dass die Ursache dieser Stérung bereits
vor der Nukleation auf dem Ge-Substrat vorhanden ist.

GalnP Nukleation
Ge-Substrat

Kristallstérung im Ge-Substrat

Abbildung 2-18: REM-Abbildungen einer Pyramidenstruktur mit mehr als 5 um Durchmesser in
einer Teststruktur (#2601). Bereits im Gay ln, o;As-Puffer ist links ein gestérter Kristallbereich als
dunkler Kontrast zu erkennen, der sich durch Aufwachsen der oberen (Al)GalnP-Schichten
weiter verstarkt und eine groBflachige Pyramidenstruktur erzeugt. In der VergréBerung rechts
erkennt man, dass die Ursache dieser Kristallstérung ein Defekt auf dem Ge-Substrat ist.
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Bei metamorphen Strukturen (siehe Abschnitt 5.2) treten diese Pyramidendefekte nur vereinzelt
in den Randbereichen der Wafer auf. Die Pufferstrukturen zur Relaxation der Gitterverspannung
haben die Aufgabe, Fehlpassungsversetzungen in sich zu lokalisieren und deren Eindringen in
darUberliegende Schichten zu verhindern. Durch diese Puffer werden offensichtlich auch Defekte
aus dem Substrat effektiv abgeblockt.

Um das Auftreten der Pyramidendefekte zu verhindern, muss also als erstes der Einbau rauer
Schichten in die Solarzellenstruktur vermieden werden. AuBerdem darf auch das verwendete
Ge-Substrat keine groBe Dichte an Oberflachendefekten aufweisen. Der Einfluss solcher
Substratdefekte kann durch die Verwendung von Pufferstrukturen, wie sie in metamorphen
Strukturen verwendet werden, reduziert werden.

Der Einfluss der Pyramidenstrukturen auf die Solarzelleneigenschaften wurde unter anderem
mittels Elektrolumineszenz (EL) untersucht. Die Pyramiden in GayslngsP Solarzellen weisen im
Gegensatz zu Pyramiden in Aly 15Gag 35ing sP Solarzellen keinen erkennbaren dunklen Hof in der
EL-Aufnahme auf, was darauf hin deutet, dass diese Defekte in GagsIngsP offensichtlich nicht
stark rekombinativ sind. In AlGalnP sind diese Defekte jedoch stark rekombinativ und verringern
den Parallelwiderstand von AlGalnP Zellen. Ga,slingsP Solarzellen werden von den Pyramiden-
defekten nur wenig beeinflusst und weisen ahnliche I-V Parameter (siehe nachstes Kapitel) mit
oder ohne diese Defekte auf. Allerdings reduziert sich die maximale Tunnelstromdichte von
Tunneldioden in Mehrfachsolarzellen beim Auftreten der Pyramidendefekte.

Abbildung 2-19: Korrespondierende Aufnahmen mit dem Lichtmikroskop (links) und mittels
Elektrolumineszenz (rechts) der Oberfliche einer Ga,sln, sP (oben) bzw. Al,,;sGa, ;sIn, sP (unten)
Solarzelle mit pyramidenartigen Defekten (dunkle Punkte). Im Fall von Ga,sln,sP sind die
schuppenartigen Defekte im EL Bild nur als kleine Punkte erkennbar und die Pyramiden
erscheinen als dunkle Punke, weil sie die optischen Eigenschaften beeinflussen. Im Fall von
Aly15Gag 55in, 5P bildet sich um die Pyramide ein groBer Hof, was auf starke Rekombination
hindeutet.
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2.4 Zusammenfassung der Experimente zur Epitaxie

Reproduzierbarkeit und Homogenitat des Kristallwachstums sind essentiell zur Untersuchung
und Weiterentwicklung von Bauelementen aus llI-V Halbleitern. Nur so werden verlassliche
Aussagen Uber physikalisch-chemische Prozesse des Kristallwachstums und Uber die Physik der
untersuchten Halbleiterbauteile gewonnen. Besonders die zur internen Verschaltung von Tripel-
zellen verwendeten Tunneldioden sind aufgrund von extremen Wachstumsbedingungen und
sehr kleiner Schichtdicke sehr anfallig fur kleinste Stérungen und Verdanderungen. Zur
Verbesserung der Homogenitat der Abscheidung eines Epitaxielaufes und zum Erhdhen der
Reproduzierbarkeit wurden verschiedene UmbaumaBnahmen an der Epitaxieanlage
vorgenommen. Temperaturschwankungen Uber den Suszeptor wurden durch eine Anpassung
der Heizer-Regelung und durch einen besseren Suszeptorplanlauf reduziert. Aufgrund
unterschiedlicher thermischer Eigenschaften der Graphitteller muss ein Set von Satelliten mit
dhnlichen Eigenschaften verwendet werden. Reibung zwischen Satellit und Suszeptor verursacht
nicht nur eine verringerte Rotation, sondern auch eine starkere thermische Kopplung an den
Suszeptor. Eine regelméaBige Reinigung ist noétig. Durch diese MaBnahmen wird ein sehr
homogenes Temperaturprofil Gber alle Wafer erreicht. Eine neue Konfiguration des Gaseinlasses
mittels Drallmischkorper resultiert in einem homogenen radialen Gasfluss in der Reaktorkammer.
Da winkelabhangige Strémungsunterschiede dadurch unterdrlickt werden, konnte eine gleich-
maBige Wachstumsrate und Schichtzusammensetzung Uber alle Wafer erzielt werden.

Viele dieser Reaktoroptimierungen waren erst moglich, nachdem fur die in-situ-Analyse von
Oberflachentemperatur, Reflektivitat und Substratkrimmung erstmals ein EpiCurveTT® Sensor in
die MOVPE Anlage integriert wurde. Durch die Messung der Oberflachentemperatur und der
Reflektivitat konnten die beschriebenen Reaktorinhomogenitaten erkannt und eliminiert werden.
Die Krimmungsmessung stellt ein neuartiges Instrument dar, das im Rahmen dieser Arbeit vor
Allem fir die Analyse metamorpher Solarzellenstrukturen eingesetzt wurde.

SchlieBlich wurden haufig auftretende, pyramidenférmige Defekte in umfangreichen Mikro-
strukturanalysen untersucht. Die teils starken Oberflachenstérungen werden von einer
Agglomeration zahlreicher Kristalldefekte begleitet, die ihren Ursprung meist an einer
tieferliegenden Grenzflache besitzen. Neben epitaktisch hergestellten rauen Schichten wurden
die verwendeten Germanium-Substrate als Hauptursache fir pyramidenartige Defektstrukturen
in GagslngsP Schichten identifiziert. Die vom Hersteller gelieferten Ge-Wafer weisen eine stark
schwankende Oberflachenqualitat auf. Durch optimierte Nukleationsbedingungen konnte der
Einfluss der Substratdefekte jedoch reduziert werden.
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3 Solarzellen mit einem p-n-Ubergang

In diesem Kapitel wird zundchst der prinzipielle Aufbau einer Einfachsolarzelle
beschrieben und die Strom-Spannungs-Charakterisierung am 2-Dioden-Modell
sowie die Bewertung solcher Solarzellen anhand der Offenen Klemmspannung
erldutert. Danach erfolgt eine durch numerische Simulationen unterstitzte
Untersuchung und Optimierung von GaAs Solarzellen und Solarzellen aus Gay sIng, sP.
Fir GaAs Solarzellen wurden dabei zwei neue Weltrekordwirkungsgrade von 26.4%
unter einer Sonne bzw. 28.8% unter konzentriertem Sonnenlicht erreicht.
SchlieBlich ist dieses Kapitel auch der Integration von Quantenstrukturen in
Solarzellen gewidmet. Zundchst werden durch Multi-Quantentdpfe erzielbare
Effekte in Solarzellen vorgestellt, dann die Herstellung solcher Strukturen diskutiert
und schlieBlich die Ergebnisse dazu zusammengefasst.

3.1 Aufbau einer Solarzelle

Wie in Abschnitt 1.1 eingefthrt, bendtigt eine Halbleitersolarzelle eine Absorberschicht, in der
maoglichst viel einfallendes Licht absorbiert wird. Wegen des hohen Absorptionskoeffizienten im
Bereich von 10* cm™ (an der Bandliicke) der in dieser Arbeit verwendeten direkten IlI-V Halbleiter
sind diese Absorber in der Regel nur wenige Mikrometer dick. Nur bei Teilzellen aus Germanium,
die als Unterzelle fur die in dieser Arbeit untersuchten Tripelsolarzellen dienen, ist die Bandllicke
indirekt, was aber durch das 150 bis 350 um dicke Ge-Substrat ausgeglichen wird. Zur
effektiveren Trennung der generierten Ladungstrager wird in der Regel ein p-n-Ubergang in den
Absorber eingebaut, so dass ein Emitter und eine Basis entstehen (Abbildung 3-1). Elektronen in
der p-dotierten Basis driften in den n-dotierten Emitter, Lécher im Emitter driften in die Basis. An
der Oberseite des Emitters ist eine Oberflachenpassivierung notig, damit Interbandzustande
weder durch die begrenzte Ausdehnung des Kristalls induziert werden noch durch Oberflachen-
zustande aufgrund elektronischer Rekonstruktion entstehen [45]. Dies ist besonders wichtig, da
im Emitter als erste Schicht der Solarzelle die Generationsrate besonders hoch ist und generierte
Ladungstragerpaare Uber Zustande in der Bandllcke schnell rekombinieren. Die Passivierung
wird Ublicherweise durch hochbandlickige und hochdotierte Halbleiterschichten realisiert. Durch
die Weiterfihrung des Kristalls bilden sich keine Oberflachenzustande aber es werden immer
noch Interbandzustéande induziert [45]. Durch Dotierung oder einen Bandversatz kann ein
Gradient im Fermi-Niveau erzeugt werden, der Ladungstréger starker Richtung p-n-Ubergang
beschleunigt und so von dieser Grenzflache und den Interbandzustanden fern halt. Dies ist im
Banddiagramm in Abbildung 3-1 veranschaulicht. Die Passivierung auf dem Emitter muss fir das
einfallende Licht weitgehend transparent sein. Deswegen bietet sich ein Material mit hoher
direkter Bandllcke an. Die indirekte Bandlicke des passivierenden Materials ist fir die
Absorption in dinnen Schichten nicht entscheidend, da die indirekte Absorption ein
Dreiteilchenprozess ist, bei dem neben Elektron und Photon ein passendes Phonon bendétig wird,
was zu kleineren Absorptionskoeffizienten fuhrt. Auf der Rickseite Gbernimmt ein Rickseiten-
feld die Passivierung. Diese Schicht muss fur Einfachsolarzellen im Gegensatz zu Mehrfach-
solarzellen nicht unbedingt transparent sein, da transmittiertes Licht nicht weiter verwendet
wird. Mogliche Dotierungen und Dicken zu den einzelnen Schichten sind exemplarisch in der
Tabelle in Abbildung 3-1 gegeben.
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Vorderseitenmetallkontakt

n*-GaAs Kontaktschicht
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p-GaAs Basis
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Abbildung 3-1: Schematischer Aufbau einer GaAs Solarzelle mit n-dotiertem Emitter und p-
dotierter Basis als Absorberschichten, AlGaAs bzw. AlGalnP Schichten zur Oberfldchen-
passivierung (Fenster, BSF), Substrat und Wachstumspuffer, hochdotierter Kontaktschicht,
Vorderseiten- und Rlickseitenmetallisierung, sowie zweilagiger Antireflexschicht (ARC). Dicken
und Dotierungen sind exemplarisch gegeben.

Um die Solarzelle elektrisch kontaktieren zu kénnen, wird eine hochdotierte Kontaktschicht Gber
dem Emitter hergestellt und dann nasschemisch lokal fur das einfallende Licht gedffnet. Die
Fldche der Solarzelle wird durch Abé&tzen bis ins Substrat (Mesa Atze) definiert. Im Vergleich zu
mechanischer Separation (Sagen) reduziert dies Kurzschliisse am p-n-Ubergang. Nach der Mesa
Atze werden verschiedene Metallschichten (Ti/Pd/Ag fiir p-Kontakte, Ni/AuGe/Ni fur n-Kontakte)
auf die verbleibende Kontaktschicht und auf die Ruckseite des Substrates aufgedampft und
durch Gold-Galvanik oder aufgedampftes Silber verstarkt. Die Strukturierung erfolgt bei allen
Schritten zur Definition der Vorderseitenkontakte und der Solarzellenflache durch UV-
Photolithographie. Zum Schluss wird eine in der Regel zweilagige Anti-Reflex-Schicht (ARC),
beispielsweise aus MgF, und Ta,0., aufgebracht. Durch schrittweise Anderung des Brechungs-
indexes von Luft zum Halbleitermaterial kann Uber einen breiten Wellenlangenbereich eine
Reflektivitat von nur wenigen Prozent erzielt werden. Die Schichtdicken der ARC werden je nach
verwendetem Absorbermaterial angepasst. Zellstrukturen mit kleinen Kontaktflachen, wie
beispielsweise Konzentratorzellen, werden mit Golddrahten auf ein Substrat gebondet.

3.2 Elektrische Charakterisierung von Solarzellen

Eine hinreichend genaue mathematische Beschreibung der Strom-Spannungs-Kennlinie (I-V-

Kennlinie) einer Einfachsolarzelle wird durch das Zwei-Dioden-Modell erreicht. Das Modell

besteht aus der Superposition

e einer idealen Shockley-Diode mit Idealititsfaktor 1 zur Charakterisierung des p-n-Ubergangs,

e einer zweiten Diode mit Idealitatsfaktor 2, zur Beschreibung der Shockley-Read-Hall (SRH)
Rekombination in der Raumladungszone (RLZ),

e des durch die Beleuchtung generierten Photostroms Jenot,

e eines Serienwiderstands Rs, welcher Schicht- und Kontaktwiderstande reprasentiert

e und eines Parallelwiderstands R, zur Berlcksichtigung maglicher Kurzschlusse.
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Dies fuhrt auf die implizite Gleichung (3.1) [46] zur Beschreibung der Strom-Spannungs-
Kennlinie einer Solarzelle,

qv a V/A-JR
J(V)=J01[e %BT_IJ+J02(6 %kBT_l]_JPhom—i_ / :

R, 3.1)

wobei J,, der Sattigungsstrom (ber den p-n-Ubergang ist, Jo, der Sattigungsstrom aufgrund von
Rekombination in der RLZ, g die Elementarladung, kg die Bolzmannkonstante und A die Flache
der Zelle. In der Photovoltaik wird die Kennlinie gewdhnlich an der x-Achse gespiegelt und im
ersten Quadranten dargestellt. Der Spannungsabfall V Uber die Solarzelle bestimmt schlieBlich
die Stromdichte J(V) durch das Bauteil. Die Kennlinie mit den KenngréBen ist in Abbildung 3-2
gezeigt.

Vernachldssigt man Widerstandseinflisse und Rekombination in der RLZ, so wird der
Kurzschlussstrom Jsc (U = 0) im Wesentlichen durch den Photostrom bestimmt und steigt linear
mit der Beleuchtungsintensitdat an. Die Offene Klemmspannung V¢ (J = 0) steigt logarithmisch
mit der Beleuchtung an (siehe Gleichung (7.7)). Der Fillfaktor FF der Kennlinie wird als
Verhdltnis zwischen der maximalen Leistung P, und dem Produkt aus Jsc und Ve definiert.
Wird die Zelle mit einer Lichtleistung P bestrahlt, so ergibt sich ein Wirkungsgrad von

_Vocd o FF 5
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Abbildung 3-2: I-V-Kennlinie einer Solarzelle nach Gleichung (3.1) in photovoltaischer
Konvention (an der x-Achse gespiegelt) und zugehdrige |-V Parameter. Die Kurve schneidet die
Achsen bei der Kurzschlussstromdichte Js- und der Offenen Klemmspannung V. Die Steigung

durch diese Schnittounkte wird durch den Parallelwiderstand R, bzw. den Serienwiderstand R

bestimmt. Die maximale Leistung wird bei P, mit zugehdrigem J,,, und V,,,,, erreicht.

I-V-Kennlinien werden durch Anlegen von Spannungsrampen mit Vierleiter-Messtechnik unter
unterschiedlichen Beleuchtungseinstellungen an Sonnensimulatoren gemessen (Tabelle 3-1). Je
nachdem, fir welchen Zweck die Solarzelle gedacht ist, mussen unterschiedliche Norm-
bedingungen eingehalten werden. Die Messungen in dieser Arbeit werden ausschlielich mit
dem auf 1000 W/m2 normierten terrestrischen AM1.5 Spektrum durchgefihrt. Wahrend
groBflachige Zellen unter dem AMT1.5global Spektrum gemessen werden, wird flr
Konzentratorzellen, die nur direktes Sonnenlicht nutzen, das AM1.5direkt Spektrum verwendet.
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Waéhrend der Messung wird die Temperatur stets konstant auf (25+1)°C gehalten, da viele
Halbleiterparameter und somit auch das Verhalten von Solarzellen temperaturabhangig sind
[47]. Viele weitere Details zur Messtechnik und zur Charakterisierung von Mehrfachsolarzellen
finden sich in [48]. Folgende Messaufbauten am Fraunhofer ISE wurden zur Charakterisierung in
dieser Arbeit verwendet: Der Messplatz XAT ist ein zertifizierter Messplatz mit Xenon-Lampe zur
Charakterisierung von Einfachsolarzellen im Fraunhofer CallLab. Fur Mehrfachsolarzellen muss
das Teilspektrum jeder Teilzelle individuell modelliert werden, weshalb mehrerer Lampenfelder
im MuSim zum Einsatz kommen [49]. Konzentratorsolarzellen werden unter erhohter
Beleuchtungsintensitat charakterisiert. Um die Erwarmung der Zelle zu vermeiden, werden diese
Messungen durch eine Blitzlampe realisiert. Dunkelmessungen kénnen an allen Messplatzen
durchgefiihrt werden, wenn die Solarzelle abgedunkelt wird. Das Einsatzgebiet der
verschiedenen Sonnensimulatoren ist in Tabelle 3-1 zusammengefasst.

Messplatz Spektrum (Leuchtmittel) Zweck

XAT Xenon [-V-Kennlinien von Einfachsolarzellen
Sonnensimulator | Xenon [-V-Kennlinien von Einfachsolarzellen
MuSim Xenon, Halogen, Filter I-V-Kennlinien von Tripelsolarzellen
Blitzlichtsimulator | Xenon Blitzlampe I-V-Kennlinien unter Konzentration
Dunkel - I-V-Kennlinien ohne Beleuchtung

Tabelle 3-1: Am Fraunhofer ISE verwendete Messplédtze zur I-V-Charakterisierung von Einfach-
bzw. Mehrfachsolarzellen.

Der Photostrom Jp,o €iner Solarzelle ergibt sich aus dem Integral Gber das Produkt aus der
Spektralen Empfindlichkeit SR(A) und des eingestrahlten Energiespektrums E(A)

T pporo(E(D) = [ SRV E(A)dA. (3.3)

Wahrend die Spektrale Empfindlichkeit der Generation von Strom pro eingestrahlter Energie bei
bestimmter Wellenldnge entspricht, beschreibt die Externe Quanteneffizienz EQE(A) den
Wirkungsgrad der Stromgeneration pro eingestrahltem Photon und die Interne Quanteneffizienz
IQE(A) diesen Wirkungsgrad ohne den von der Zelle reflektierten Anteil.

EQE(A) = ;’—z SR(A) = (1-R(1)) IQE(A), (3.4)

wobei h das Plancksche Wirkungsquantum, c die Lichtgeschwindigkeit und q die Elementar-
ladung ist. R(A) ist die Reflektivitat der Solarzelle. Messungen der Quanteneffizienz wurden am
Gittermonochromator-Messplatz des ISE CallLabs aufgenommen (Methodik beschrieben in [42,
48]) und die Reflexion wurde an einem Varian Cary 500i Spektrometer bestimmt.

Die Offene Klemmspannung kann sehr gut als Bewertungskriterium fur die Materialqualitat der
verwendeten Halbleitermaterialien in Emitter und vor allem in der Basis genutzt werden. Erhdhte
Diodensattigungsstréome J; sind meist viel kleiner als Jsc und reduzieren deshalb vor allem V.
Nach Gleichung (3.5) aus [50] ist Jo, fr Emitter oder Basis eine Funktion der intrinsischen
Ladungstragerdichte n; und der Dotierung N. Die intrinsische Ladungstragerdichte hangt von
den Zustandsdichten an den Bandkanten N und Ny ab. Sie nimmt mit steigender Bandllcke E,
exponentiell ab und mit steigender Temperatur T exponentiell zu. Vo steigt also mit der
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3. Solarzellen mit einem p-n-Ubergang

Bandllcke an und fallt in der Regel mit der Temperatur, weshalb auch nur Zellen aus gleichem
Material bei gleicher Temperatur verglichen werden kénnen. Eine erhéhte Dotierung steigert
ebenfalls die Spannung der Zelle, degradiert aber moglicherweise das Halbleitermaterial und
kann zu verstarkter SRH-Rekombination Uber die entstandenen Storstellen fuhren. Der
Sattigungsstrom hangt auBerdem von Parametern, wie der Lebensdauer © und Diffusionslange
der Minoritatsladungstrager L ab. Letzte ergibt sich aus der Temperatur T, der Mobilitat p und
der Lebensdauer 1. In der p-dotierten Basis sind Elektronen die Minoritaten und im n-dotierten
Emitter sind es Locher. Zusatzlich bestimmen Grenzflachenrekombination S am Fenster oder
Ruckseitenfeld und die Dicke der Absorberschicht den Dunkelstrom.

_gn’ L Sl + tanh(w/L)
01,Basis | Emitter N r STL% tanh(w/L)+l ’

- k,T
mit n, =[N.N, e " und L = |~2~ uz
q

J

Es muss also ein Kompromiss aus maoglichst dicker Absorberschicht, die alles einfallende Licht
absorbiert, ausreichender Diffusionslange und hoher Dotierung gefunden werden, um die
Effizienz einer Solarzelle zu steigern.

Gradienten im Fermi-Niveau durch intrinsische Gebiete oder durch Oberflachenpassivierung
erleichtern das Einsammeln der Ladungstrager. Absorptionskoeffizienten, Diffusionsldangen und
Lebensdauern, Grenzflachenrekombination, Leitfahigkeit und Bandversatz sind nur einige der
vielen komplex zusammenhdngenden Variablen, die den Wirkungsgrad einer Solarzelle
bestimmen. Die Optimierung von Solarzellenstrukturen findet also in einem komplexen viel-
dimensionalen Raum statt. Wahrend Experimente vor Allem zur prinzipiellen Realisierbarkeit, zu
Materialqualitat, Dotierung und zu Grenzflachen verschiedenster Halbleiterkombinationen
bendtigt werden, kann durch Simulation die jeweils von den Materialparametern abhangige
optimale Zellkonfiguration bestimmt werden. Eine rein experimentelle Herangehensweise ware
sehr zeit- und kostenintensiv. Deshalb wurden die Untersuchungen dieser Arbeit in Kooperation
mit einer anderen Arbeit [20] durch numerische Simulation unterstitzt. In den folgenden
Kapiteln sind die Ergebnisse aus Experimenten und Simulation zu verschiedenen
Solarzellenstrukturen zusammengefasst.

3.3 Solarzellen aus Galliumarsenid

GaAs ist mit einer Bandlicke von 1.42 eV nahezu ideal an das terrestrische AM1.5g Sonnen-
spektrum angepasst (siehe Abbildung 1-1). Eine GaAs Solarzelle kann unter diesem Spektrum
theoretisch Wirkungsgrade bis zu 33% erzielen. Zu Beginn dieser Arbeit lag der experimentell
erreichte Rekord bei 25.1% [51]. Die MOVPE von GaAs Solarzellen wurde am ISE im Jahr 2000
entwickelt [52] und die optoelektronische Modellierung von GaAs Solarzellen im Jahr 2003 [53]
eingefhrt. Im Rahmen dieser Dissertation wurde schlieBlich in mehreren Iterationen von
optoelektronischer Simulation und Epitaxie eine umfassende Untersuchung zum Aufbau, zur
Materialabscheidung und zu den limitierenden Faktoren der GaAs Solarzelle durchgefihrt. Die
Simulation erfolgte dabei mit der Simulationsumgebung PVObjects [24] und wurden von S.P.
Philipps im Rahmen seiner Dissertation durchgeftihrt [20]. Diese besteht aus am Fraunhofer ISE
entwickelten Programmen zur Simulation der Optik und zur Verwaltung des Simulations-
ablaufes. FUr die Generation des Rechengitters und die elektrische Simulation werden
Programme der kommerziellen Simulationsumgebung Sentaurus TCAD von Synopsys verwendet.
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3. Solarzellen mit einem p-n-Ubergang

3.3.1 Modellkalibrierung und Optimierungspotential

Entscheidend fir eine hohe Vorhersagbarkeit des numerischen Modells ist eine sehr gute
experimentelle Bestimmung der noétigen Materialparameter. Diffusionslangen und Grenzflachen-
rekombination wirken sich entscheidend auf die Zellstruktur mit optimalem Wirkungsgrad aus.
Insbesondere gilt es, diese beiden Parameter voneinander zu trennen. Deshalb wurden zwei
Strukturen Analog zu Abbildung 3-1 hergestellt. Die erste Struktur besitzt ein Aly35Gag q5iNg sP
Fenster und ist in Tabelle 3-2 beschrieben. Die zweite Struktur besitzt anstelle des AlGalnP
Fensters ein Fenster aus GagsiIng.P. Der Materialparametersatz wurde so gewahlt, dass das
numerische Modell die gemessenen Quanteneffizienzen und die Werte fir die I-V-Parameter
beider Strukturen mit diesem einen Parametersatz mdglichst gut abbildet. Detaillierte
Informationen zur Simulationsumgebung und zur Kalibrierung der Modelle werden in der
Dissertation von S.P. Philipps [20] veroffentlicht.

Der Vergleich zwischen gemessener und simulierter Quanteneffizienz und Reflexion in
Abbildung 3-3 zeugt von einer guten Anpassung der Parameter. Fir 16 Zellstrukturen mit einer
Flache von 1 cm? aus einem Epitaxielauf wurde eine relative Streuung von 2% in Ve, 1% in Jec,
6% im FF und 8% im Wirkungsgrad gemessen. Die Abweichungen der |-V Parameter zwischen
Simulation und Messung (Abbildung 3-4) sind kleiner als diese Streuung.

Zweck Material Dicke [nm] Dotierung [cm?]
Deckschicht n-GaAs 300 n=5.0x 10"
Fenster Nn-Aly 55Gag 15INg.sP 30 n=3.0x 10"
Emitter n-GaAs 180 n=1.4x 10"

i-GaAs 5 I
Basis p-GaAs 3495 p=9.0x 10'°
BSF p-Gag s11Ng oP 50  p=2.0x 10"
Puffer p-GaAs 1 500 p=1.0x 10"
Substrat p-GaAs 350 000 p=2.0 x 10"

Tabelle 3-2: Schichtdaten der Referenzstruktur (#2174) fir eine GaAs Solarzelle mit Fenster aus
AlGalnP und Rlckseitenpassivierung (BSF) aus GalnP.

50 T T T T T T T T T T 1 00 T
O 2174-6: Messung,  AlGalnP Fenster
: 2174-6: Simulation, AlGalnP Fenster | L |
40 80
o 2175-3: Messung,  GalnP Fenster
= s 2175-3: Simulation, GalnP Fenster
> \ —
-g 30 ,‘r," § 60 B
< R g
< 20f o 40f 1
]
14 L
% O 2174-6: Messung, AlGalnP Fenster
10+ 20 ¥ 2174-6: Simulation, AlGalnP Fenster 8
O  2175-3: Messung,  GalnP Fenster
2175-3: Simulation, GalnP Fenster
O L L Ok I R I R I . I I . ¥
300 400 500 600 700 800 900 300 400 500 600 700 800 900

Wellenlange [nm] Wellenlénge [nm]

Abbildung 3-3: Vergleich zwischen Simulation und Messung der Reflexion und externen
Quanteneftfizienz der GaAs Solarzelle aus Tabelle 3-2 (#2174) und der Variation mit GalnP
Fenster (#2175). Es wurde eine sehr gute Ubereinstimmung der Reflexion und EQE erreicht.
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Abbildung 3-4: Vergleich zwischen simulierter und gemessener Strom-Spannungs-Kennlinie der
GaAs Referenzsolarzelle mit AlGalnP Fenster und der Variation mit GalnP Fenster. Die Ab-
weichung der Simulation vom Experiment ist kleiner als die Streuung der experimentellen Werte.

Die GaAs Zelle mit AlGalnP Fenster aus Tabelle 3-2 wurde aufgrund ihres héheren Wirkungs-
grades als Referenzstruktur gewahlt. Mit dem kalibrierten Solarzellenmodell kann zunachst das
Optimierungspotential der verschiedenen Schichten in der Zellstruktur untersucht werden. Um
den Einfluss unterschiedlicher Parameter zu bestimmen, wurden diese um 50% erhoht oder
reduziert. Die Ergebnisse dieser Analyse (Tabelle 3-3) zeigen bereits, dass der Wirkungsgrad der
GaAs Referenzzelle vor allem durch die Lebensdauer bzw. Diffusionslange der Minoritats-
ladungstrager in der Basis limitiert ist. AuBerdem wird der komplexe Zusammenhang zwischen
den Schichtparametern und den verschiedenen Schichten deutlich.

In einem 1.4x 10 cm™ dotierten n-GaAs Emitter ist die Lebensdauer der Loécher durch
strahlende Rekombination auf maximal t,4, = 3.6 ns limitiert [5]. Auger-Rekombination spielt
selbst bei Dotierungen um 10"cm™ nur eine untergeordnete Rolle, da die zugehdrige Lebens-
dauer etwa 2 GroéBenordnungen langer als die strahlende Lebensdauer ist [5]. Durch die hohe
Dotierung tber 10'® cm? ist die Lebensdauer der Locher auch nicht durch Rekombination an
Storstellen (Shockley-Read-Hall Rekombination, SRH) begrenzt. Aus der Kalibrierung kann te ),
auf Uber 40 ns abgeschatzt werden. Allerdings ist der Fehler aufgrund der geringen Dicke des
Emitters sehr groB. Wie in friiheren Simulationen [53] wird die SRH-Rekombination im Emitter
vernachlassigt. Die effektive Lebensdauer der Locher liegt damit im Bereich von 1, =3 ns. Die
Materialqualitat ist ausreichend.

Wird die Emitterdicke um 90 nm reduziert, erhéht sich die Kurzschlussstromdichte Jsc um 0.5%.
Im untersuchten Fall limitiert der Emitter also den Strom. Ein dinnerer Emitter verlagert einen
Teil der Absorption in die Basis. Wenn in der niedrig dotierten Basis deutlich héhere Lebens-
dauern und Diffusionslangen erreicht werden (siehe unten), flahrt dies zu einer besseren
Trennung der Ladungstréager und einem hoheren Strom. Die Offene Klemmspannung steigt
durch die reduzierte Emitterdicke nur wenig an. Mit einer Mobilitdt von etwa 160 cm2/Vs [54]
fdr Locher und 1, =3 ns ergibt sich fur diese eine Diffusionslange von 1 pm, die fir den 180 nm
dicken Emitter ausreichend ist. Durch den 90 nm dicken Emitter wird der Dunkelstrom deshalb
nur wenig reduziert und die Spannung steigt nur um 0.08%. Allerdings leitet die diinne Emitter-
schicht schlechter als eine dickere Schicht. Auf dem Weg der Elektronen zu den Metallfingern
auf der Vorderseite ergibt sich ein hoher Serienwiderstand, der sich in einem 0.17% (rel.)
geringeren Fullfaktor niederschlagt. Der komplexe Zusammenhang zwischen Emitterdicke,
Emitterdotierung und Basis in Abhangigkeit der Lebensdauern soll durch Simulation und
Experiment evaluiert werden, um eine optimale Konfiguration zu bestimmen.
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Die strahlende Lebensdauer von Elektronen in der 9 x 10'® cm™ dotierten p-GaAs Basis erreicht
Tage = 55 NS [5]. Allerdings kénnen durch Rekombination entstandene Photonen in der dicken
Basisschicht erneut absorbiert werden und wieder Ladungstrdgerpaare erzeugen (Photon
Recycling). Dadurch verlangert sich die strahlende Lebensdauer [53] im betrachteten Fall effektiv
etwa um den Faktor 10 [20]. Auger Rekombination ist mit einer 3 GréBenordnungen langeren
Lebensdauer auch fur Locher wieder vernachlassigbar [5]. Aufgrund von SRH-Rekombination mit
Tsrne = 60 Ns werden nur Werte im Bereich von 1, = 50 ns erreicht. Diese Werte decken sich gut
mit friheren Ergebnissen in [53] und [42]. Die Materialqualitat limitiert also die Minoritatslebens-
dauer in der Basis. Bei einer um 50% verlangerten SRH-Lebensdauer steigt der Wirkungsgrad
der Zelle um 1.05% (rel.) und bei vernachlassigbarer SRH-Rekombination sogar um 7.5% (rel.).
Zwar wirkt sich auch eine Erhéhung der Basisdotierung auf 1.35x 10" cm? positiv auf den
Wirkungsgrad aus. Allerdings ist bei der Simulation eine konstante SRH-Lebensdauer tgg.
angenommen. In Realitdt nimmt s, . Mit der Dotierung ab, weil auch Dotierstoffe zu Defekten
im Material flhren. Es ist also fraglich, in wieweit eine hoch dotierte Basis den Wirkungsgrad
tatsachlich steigert. Eine um 1.75 um dickere Basis reduziert die Offene Klemmspannung zwar,
erhdht aber den Wirkungsgrad der Zelle. Dies liegt daran, dass mit einer Mobilitat von etwa
4600 cm?/Vs [54] fur Elektronen eine Diffusionslange von 25 pm erreicht wird. Bei einer 5.25
pm dicken Basis erreichen zwar weniger Ladungstrager den p-n-Ubergang, wodurch der
Rekombinationsstrom Jy, ansteigt und Vo sinkt. Allerdings wird in der dickeren Basis
bandkantennahes Licht starker absorbiert, weshalb der Kurzschlussstrom steigt. Solange die
Basis nicht noch dicker gemacht wird, Uberwiegt der Gewinn im Strom den Verlust in der
Spannung. Die Bestimmung der optimalen Basisdicke und —dotierung ist Ziel der folgenden
Experimente und Simulationen.

Andere strukturelle Veranderungen, wie eine reduzierte Grenzflachenrekombination S durch
verbesserte Halbleiteribergange bieten nur geringes Optimierungspotential. Durch Halbieren
von S zwischen Emitter und Fenster steigt der Wirkungsgrad beispielsweise nur um 0.1% relativ.

An Alge AVgc AFF

Parameter A [%reI] [%reI] [%reI] [%reI]

SRH in der Basis Aus 7.53 0.08 4.47 2.85
SRH-Lebensdauer der e in der Basis 60 ns - 90 ns 1.05 0.03 0.80 0.23

16 -3
Basisdotierung Ix10=em™ | 578 | 018 | 070 | 027
— 1.35x 10" cm

Basisdicke 3.5pm — 5.2 uym 0.40 0.91 -0.77 0.27
Emitterdicke 180 nm — 90 nm 0.40 0.49 0.08 -0.17
FSF/Emitter Grenzflachenrekomb. 7 m/s = 3.5m/s 0.09 0.07 0.03 -0.01

Tabelle 3-3: Variation verschiedener Solarzellenparameter der Referenzstruktur aus Tabelle 3-2
um A= +50% und simulierte Auswirkung auf die I-V-Parameter der Zelle [20]. Der gréBte
Wirkungsgradgewinn wird durch eine héhere Shockley-Read-Hall (SRH) Lebensdauer erreicht.

Fur hochste Wirkungsgrade muss naturlich die gesamte Solarzellenstruktur optimiert werden.
Durch Simulationen werden aber die Stellen mit héchstem Optimierungspotential identifiziert.
Die Materialqualitat des n-GaAs Emitters und der p-GaAs Basis ist der Schlussel fir hohere
Wirkungsgrade. Zum einen mdissen Storstellen im Material reduziert werden, damit die SRH-
Rekombination abnimmt und die Diffusionslange steigt. Zum anderen soll die Struktur angepasst
werden, dass auch fur eine verringerte Lebensdauer der Minoritatsladungstrager ein optimales
Ergebnis erreicht wird. Da vor allem Schichtparameter, wie Dicke und Dotierung sehr eng
verknUpft sind, wird im Folgenden eine Schicht-flr-Schicht Optimierung durchgefihrt.
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Durch die Optimierung des Reaktors im Rahmen dieser Arbeit (Abschnitt 2.3) wurde die
Materialqualitat bereits deutlich verbessert. Abbildung 3-5 links zeigt am Beispiel der internen
Quanteneffizienz, wie sich dies auf die GaAs Solarzelle auswirkt. Die IQE der Zelle mit hoher
Materialqualitat liegt Uber den ganzen Spektralbereich Uber der IQE der Zelle mit geringerer
Qualitat. Auch die Offene Klemmspannung lag vor der Optimierung des Reaktors etwa 40 mV
niedriger. Wichtig fur eine solche Analyse ist eine gute Reproduzierbarkeit. Dies konnte mit dem
optimierten Reaktor erreicht werden. In Abbildung 3-5 rechts sind die Quanteneffizienzen einer
GaAs Zellstruktur aus verschiedenen Epitaxieldufen und Reinraumchargen aufgetragen. Die
Abweichungen sind kleiner als 2% absolut. Dennoch limitiert die SRH-Rekombination im GaAs
vermutlich immer noch die weitere Verbesserung der Solarzelle. Im Folgenden werden deshalb
die idealen Materialien zur Passivierung der Oberflachen gesucht und die optimale Konfiguration
aus Dotierung und Dicke fur das Fenster, den Emitter und die Basis ermittelt.

100 T 100 T T T — T T
80 g 80 - E
_ —— 2146-1-A2
X 60 1= T — 2174-1-A1 1
L o —— 2174-3-A2
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Abbildung 3-5: Vergleich der Internen Quanteneffizienz (links) zweier GaAs Zellen mit
identischer Struktur (siehe Tabelle 3-2) vor und nach der Optimierung des MOVPE Reaktors.
Reproduzierbarkeit der externen Quanteneffizienz (rechts) von nominell identischen GaAs Zellen
(siehe Tabelle 3-2) aus verschiedenen Epitaxien nach der Reaktoroptimierung.

3.3.2 Wahl des Fenstermaterials

Ausgehend von der Referenzstruktur wurde die Auswirkung der Al ;5Gag 1sIng sP-Fensterdicke
und Fensterdotierung modelliert. Abbildung 3-6 fasst die Simulationsergebnisse fur die |-V
Parameter graphisch zusammen. Dabei ergibt sich, dass eine etwa doppelt so hohe Dotierung in
der Fensterschicht erreicht werden sollte. Da dies keinen Einfluss auf den Fullfaktor hat, ist die
Solarzellenstruktur nicht durch die Querleitung im Fenster bzw. Emitter limitiert. Allerdings
steigen Kurzschlussstrom und Offene Klemmspannung mit der Dotierung an. Eine effektive
Erhéhung der Bandlicke durch hohe Dotierung (Burstein-Moss Effekt) und dadurch geringere
Absorption ist in der Simulation nicht implementiert. Deshalb ist dieser Effekt allein auf eine
bessere Vorderseitenpassivierung zuriickzufhren. Durch die héhere Dotierung verstarkt sich der
Gradient im Quasi-Femi-Niveau der Elektronen und beschleunigt diese Richtung p-n-Ubergang.
Eine hohere n-Dotierung als 3 x 10'® cm™ ist mittels SiH; schwierig zu erreichen. Wie spater noch
gezeigt wird, kénnen mit DETe als Dotierstoffquelle bis zu 10" cm™ in GagyslngsP erreicht
werden (Abschnitt 4.4.3). Eine solche Fensterschicht wurde experimentell nicht realisiert, da die
Wachstumstemperatur daftr unter 600°C gesenkt werden muss. Die Dicke des Aly;5Gag 1s5lng sP
Fensters sollte fur hdhere Transparenz aber reduziert werden. Die Simulation bericksichtigt
allerdings nicht, dass eine sehr dinne Fensterschicht von den Ladungstrdgern durchtunnelt
werden kann.
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Abbildung 3-6: Simulationen zur Vorderseitenpassivierung mit Al,;sGa, sin,sP unter dem
AM1.5g Spektrum. Gezeigt sind Kurzschlussstromdichte Ji, Offene Klemmspannung Vo,
Flllfaktor FF und Wirkungsgrad n in Abhdngigkeit von Fensterdicke und —dotierung. Der weil3e
Punkt reprasentiert das bereits nahezu ideale AlGalnP Fenster der Referenzstruktur. Die
tatsdchliche Fensterdicke ist durch das Atzen der Deckschicht bis zu 5 nm reduziert.

Variationen des Al,3:Gag 5Ny sP Fensters kdnnen die Zelle also nicht mehr wesentlich verbessern.
Allerdings kénnen transparentere Fensterschichten aufgrund geringerer Absorption durchaus zu
einer Erhohung des Kurzschlussstromes fuhren. Auch die Grenzflachenrekombination zwischen
Fenster und Emitter kann durch andere Halbleitermaterialien eventuell verbessert werden. Aus
diesem Grund wurden die Einflisse von vier verschiedenen Fenstermaterialien auf die GaAs
Solarzellenstruktur untersucht. Es wurden die Bandibergange der Strukturen simuliert
(Abbildung 3-7), Solarzellen mit unterschiedlichem Fenster abgeschieden und prozessiert und an
den Zellen Quanteneffizienzen (Abbildung 3-9) und |-V Parameter (Abbildung 3-10) bestimmt.
Da die |-V Parameter einer gréBeren statistischen Schwankung unterliegen, wurden jeweils
mehrere Solarzellen eines Typs charakterisiert und ausgewertet.

Eine Fensterschicht aus GagsIng4oP ist gitterangepasst zu GaAs und eignet sich aufgrund des
Valenzbandversatzes (Abbildung 3-7) gut zur Passivierung der Oberflache der GaAs Zelle. Durch
diesen Versatz bildet sich im Fermi-Niveau der Elektronen ein Gradient in Richtung Basis aus,
wodurch Elektronen hin zum p-n-Ubergang beschleunigt werden. Allerdings besitzt Gags;Ing 4P
eine direkte Bandlicke von nur 1.9 eV und absorbiert somit stark bei Wellenldngen bis zu
650 nm. Dies ist klar aus der Quanteneffizienz in Abbildung 3-9 zu ersehen. Das meiste Licht,
das in dieser Schicht absorbiert wird, geht der Zelle zur photoelektrischen Energiekonversion
verloren. Aufgrund starker nicht-strahlender Rekombination an der Oberflache 16schen sich die
generierten Elektron-Loch Paare schnell wieder aus. Nur bei strahlender Rekombination sind die
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Ladungstrager noch nicht verloren. Die durch Rekombination generierten Photonen werden
ungerichtet emittiert und die Halfte der Photonen wird somit in den unteren Halbraum in
Richtung Zelle emittiert. Weil die Photonen aufgrund der hohen Bandllcke des Gags;Ing.aoP
Fensters eine hdhere Energie als die Bandllcke der GaAs Zelle besitzen kénnen sie von dieser
wieder absorbiert werden. Der Anteil von strahlender Rekombination ist jedoch auBerst gering.
Der Vorteil eines Fensters aus Gays;Ing4oP besteht in der guten Dotierbarkeit. Anstelle von
n=2x10"%m? im Fall von Aly35Gag 5N, sP werden in Gags;Ing.4P mit SiH, Dotierungen tber
n=7x10"%m> erreicht. In Konzentratoranwendungen entstehen durch hohe Einstrahlungs-
intensitaten sehr hohe Stromdichten. Durch hochdotierte oder dicke Emitter- und Fenster-
schichten kann die Querleitfahigkeit erhoht werden, was einen breiteren Abstand der Metall-
finger auf der Vorderseite ermoglicht (siehe Abschnitt 3.3.6). Fir die Anwendung unter einer
Sonne (1000 W/m?) und bei niedrigen Konzentrationen ist die Querleitfahigkeit auch mit den
erzielten niedrigeren Dotierungen ausreichend. Das Gags;Ing4oP Fenster flhrt aufgrund von
Absorption bei einer Sonne zu etwa 1 mA/cm? kleineren Kurzschlussstrémen und einer etwa
7 mV niedrigeren Offenen Klemmspannung als die Referenzstruktur mit Al 55Ga, 1sIny sP Fenster
(Abbildung 3-10). Der Spannungsabfall lasst sich im Wesentlichen durch den geringeren Strom
erklaren (siehe Gleichung (1.1)).
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Abbildung 3-7: Ausschnitt des Banddiagramms einer GaAs Zelle mit unterschiedlicher Vorder-
seitenpassivierung (Fenster).

Wird der Gags1Ing.4sP Schicht Aluminium beigemischt, so vergroéBert sich die Gitterkonstante um
maximal 0.1%, so dass eine (AlLGa,,),slngsP Legierung gitterangepasst zu GaAs ist (siehe
Abbildung 1-2). Wie in Abbildung 3-8 zu sehen ist, erhoéht sich durch die Substitution von
Gallium mit Aluminium aber die Bandllcke auf bis zu 2.25 eV. Bis 47% Al/Ga ist die Bandllicke
von (AlLGa,,)yslngsP direkt und steigt monoton. Fir héhere Al-Gehalte wird die Bandllcke
indirekt und bleibt vom Betrag her nahezu konstant, weil die Leitungsband- und die Valenz-
bandkante mit dem Al-Gehalt analog sinken [55]. Der Verlauf der Bandkanten in Abhangigkeit
von der Zusammensetzung findet sich in Abbildung 3-8. Die direkte Bandllcke, welche
mafBgeblich die optischen Eigenschaften dinner Schichten bestimmt, steigt jedoch auch bei
einem Al-Gehalt Gber 47% weiter an. Dadurch nimmt die Absorption in einer nur etwa 20 bis
30 nm dicken Fensterschicht aus (Al,Ga;,),slngsP mit dem Al-Gehalt ab. Auch der fur die
Passivierung der Oberflache wichtige Valenzbandversatz zu GaAs steigt wie in Abbildung 3-8 zu
sehen konstant mit dem Al-Gehalt an. Somit reduziert ein hoher Anteil an Aluminium in der
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3. Solarzellen mit einem p-n-Ubergang

AlGalnP Fensterschicht also sowohl parasitdare Absorption im Fenster als auch Rekombination an
der Grenzflache zwischen Emitter und Fenster. Allerdings besitzt Al eine starke Affinitat zu
Sauerstoff, der sich als tiefe Storstelle in den Kristall einbaut und die nicht-strahlende
Rekombination erhéht [56, 57]. Hoch Al-haltige Schichten werden an Luft leicht oxidiert
wodurch sich isolierendes AlO, bildet.
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Abbildung 3-8: Valenz- und Leitungsbandkante von AlGalnP gitterangepasst zu GaAs (bzw. Ge)
in Abhéngigkeit vom Al-Gehalt [58-60]. Eingezeichnet ist auBerdem der Ubergang von direkter
auf indirekte Bandlticke bei 47% Aluminium und verwendete Halbleiterlegierungen.

Zunachst wurde deshalb ein Fenster aus Aly5:Gag 5Ny sP untersucht. Dieses absorbiert mit seiner
direkten Bandllcke von 2.35 eV erst ab etwa 530 nm Licht und fuhrt zu einem starken Anstieg
der Quanteneffizienz der Zelle. Dies ist in Abbildung 3-9 klar zu sehen. Im Vergleich zur GaAs
Zelle mit GagsIngaeP Fenster steigt dadurch im Wesentlichen die Kurzschlussstromdichte an
(Abbildung 3-10). Die Banddiagramme in Abbildung 3-7 zeigen auch, dass der Valenzband-
versatz zwischen Aly3sGag 15lngsP und GaAs im Vergleich zu GagsIng P und GaAs um etwa
0.15 eV ansteigt. Die bessere Passivierung erklart den Anstieg in der offenen Klemmspannung
durch den Einsatz eines AlGalnP Fensters (Abbildung 3-10).

Die Bandlicke des Aly35Gagslng sP Fensters kann durch Reduktion des In-Gehaltes sogar noch
weiter erhdht werden. Wahrend die indirekte Bandlicke nahezu konstant bleibt, steigt die
direkte Bandllicke bei 6% weniger Indium in der Aly33Gag 15N, 44P Legierung auf etwa 2.5 eV an.
Die Quanteneffizienz fallt dadurch erst ab 500 nm ab. Weil das terrestrische AM1.5 Spektrum
der Sonne im Kurzwelligen unter 500 nm schnell abféllt (siehe Abbildung 1-4) und die Energie
auf wenige hochenergetische Photonen verteilt ist (Abfall der Photonendichte schon ab 650 nm)
steigt der Strom der Solarzelle dadurch allerdings nur noch wenig an (Abbildung 3-10). Zudem
ist die Aly55Gag 15lNg.4P Schicht nicht mehr gitterangepasst zu GaAs, sondern weist eine kleinere
Gitterkonstante auf. Dadurch entstehen Verspannungen, die durch Bildung von Kristalldefekten
abgebaut werden kénnen (siehe Abschnitte 2.1.3 und 5.3). Wandern die Defekte an die Grenz-
flache zum Emitter oder sogar in den Emitter hinein, rekombinieren dort generierte Ladungs-
trager und der Strom und die Spannung der Zelle verringern sich dementsprechend. Die in
Abbildung 3-10 gezeigte groBe Streuung der Werte fir die Offene Klemmspannung ist ein Indiz
dafir, dass einzelne Zellen bereits durch eine solche Defektbildung beeinflusst werden.

Eine andere Moglichkeit, die direkte Bandlicke der Fensterschicht zu vergréBern und dadurch
deren parasitdre Absorption zu verringern, ist das weitere Erhdhen des Aluminium Gehaltes
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(Abbildung 3-8). Da das Fenster in der Regel durch die Anti-Reflex-Schicht geschitzt ist, missen
solche Schichten mit hohem Al-Gehalt nicht zu den oben beschriebenen Problemen durch
Oxidation fahren. AlIn, P ist bei etwa 48% Indium gitterangepasst zu GaAs und besitzt dann
eine direkte Bandllcke Uber 2.5 eV. Die weitere Verringerung der Absorption im Vergleich zu
den untersuchten AlGalnP Fenstern ist wieder an der Quanteneffizienz der Zelle zu erkennen
(Abbildung 3-9). Wie beim verspannten AlyssGagqslng 4P steigt der Kurzschlussstrom aufgrund
der geringen Photonendichte im kurzwelligen Bereich des terrestrischen Sonnenspektrums aber
nur wenig an. Im Vergleich zur verspannten Schicht verringert sich die Streuung der Werte fir
Voc allerdings wieder erheblich (Abbildung 3-10) und es werden im Mittel die hochsten
Wirkungsgrade erreicht. Mit einer leichten Verspannung der Alln, P Schicht zu GaAs durch
geringeren In-Gehalt als 48% konnte die Absorption weiter reduziert werden. Aufgrund der
dadurch mdglichen Entstehung von Kristalldefekten und des geringen Verbesserungspotentials
wird fr GaAs Zellen aber davon abgesehen.
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Abbildung 3-9: Vergleich der externen Quanteneffizienz von GaAs Solarzellen analog zu
Tabelle 3-2 mit verschiedenen Fensterschichten aus Gags;INg4sP, Aly35Gag 15iny sP, verspanntem
Aly3Gag 1ing P bzw. gitterangepasstem Al s,in, .sP. Die parasitdre Absorption im Fenster
beeinflusst die Quanteneffizienz im Bereich kleiner Wellenldngen.

Das Ergebnis dieser Studie zur Vorderseitenpassivierung von GaAs Solarzellen spricht aufgrund
der guten Passivierungseigenschaften, der geringen parasitdren Absorption und der guten
Reproduzierbarkeit fur die Verwendung von Alg s,Ing 4sP.
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Abbildung 3-10: Vergleich der I-V Parameter von GaAs Solarzellen unter dem AM1.5g Spektrum
analog zu Tabelle 3-2 mit verschiedenen Fensterschichten aus Gags;INy.eP, Aly3sGag 15Ny sP,
verspanntem  Al,s5Gag 15lnosP  bzw. qgitterangepasstem  Alys,Ing.sP.  Die  Punkte zeigen
Messungen an verschiedenen Zellen gleicher Epitaxie und gleicher Technologie (A1). Die
Quadrate reprasentieren den Durchschnitt von 10 bis 30 Messungen an Zellen unterschiedlicher
GréBe.
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3.3.3 Dicke und Dotierung des Emitters

Die Optimierung des Emitters erweist sich als weitaus komplexer als die Optimierung der
Transparenz des Fensters. Ausgehend von der Referenzstruktur in Tabelle 3-2 wurden Dotierung
und Dicke des Emitters durch Simulation variiert und in Abbildung 3-11 graphisch ausgewertet.
Aus der Modellkalibrierung in Abschnitt 3.3.1 ergibt sich fir die Locher im 1.4 10" cm™ n-GaAs
Emitter eine durch strahlende Rekombination limitierte Lebensdauer von 3 ns und eine
Diffusionslange von 1 ym. Da der Emitter der Referenzzelle nur 180 nm dick ist, hangen Kurz-
schlussstromdichte Joc und Offene Klemmspannung Vo bis Gber 300 nm Emitterdicke kaum von
dieser ab. Durch eine geringe Emitterdotierung im Bereich von 10" cm? wird die strahlende
Rekombination reduziert und Vo und Jsc steigen an. Mit einem niedrig dotierten Emitter werden
optimale Werte fUr diese beiden Parameter erreicht. Allerdings nimmt durch die geringe
Dotierung die Querleitfahigkeit des Emitters ab. Diese ist ndtig, um die zwischen den Kontakt-
fingern generierten Elektronen verlustarm zum Vorderseitenkontakt zu leiten. Wenn der Emitter
also unter 10" cm? dotiert wird, muss er daftir mehr als 300 nm dick gemacht werden. Ein nur
120 nm dicker Emitter muss tber 10" cm? dotiert werden. Dies ist am Fullfaktor in Abbildung
3-11 zu erkennen. Der Anstieg der SRH-Rekombination mit der Dotierung wurde in der
Simulation nicht berlcksichtigt da der Zusammenhang nicht genau bekannt ist. Ein mehr als
5x 10'®%m? dotierter Emitter ist aufgrund der reduzierten Lebensdauer der Locher vermutlich
bezlglich Vo und Jsc nicht mehr optimal. Das globale Optimum im Wirkungsgrad in der
Simulation wird mit einem mehr als 300 nm dicken und nur 10" cm™ dotierten Emitter erreicht.
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Abbildung 3-11: Simulation des Einflusses der Dicke und der Dotierung des Emitters der GaAs
Referenzzelle unter dem AM1.5g Spektrum auf Kurzschlussstromdichte Js, Offene Klemm-
spannung Vo, Flllfaktor FF und Wirkungsgrad n. Der weil3e Punkt markiert den Ausgangs-
punkt, die Pfeile die realisierten Variationen.
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Um den Zusammenhang zwischen Shockley-Read-Hall Rekombination und Dotierung zu
evaluieren, wurden Solarzellen mit drei verschiedenen Dotierungen zwischen 1 x 10"cm™ bis
5 x 10"%cm™ miteinander verglichen, wobei die Emitterdicke den Simulationen entsprechend
angepasst wurde. Wie an den Messungen in Abbildung 3-12 zu sehen, haben die Emitter-
variationen nur sehr geringen Einfluss auf die Quanteneffizienz der Solarzellen. Fir den 50 nm
dicken Emitter war dies auch nach der Simulation von Jsc in Abbildung 3-11 nicht zu erwarten.
Aber auch der Anstieg der EQE unterhalb 700 nm beim Emitter mit reduzierter Dotierung fahrt
anstelle der prognostizierten 0.2 mA/cm2 nur zu einem halb so groBen Anstieg in Jsc, wie durch
der Messung der Hellkennlinien in Abbildung 3-14 gezeigt.
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Abbildung 3-12: Vergleich der externen Quanteneffizienz von GaAs Solarzellen analog zu
Tabelle 3-2 mit verschiedenen Emitterkonfigurationen. Der hochdotierte dlnnere Emitter
reduziert die EQE bei Wellenldngen unter 650 nm minimal, wahrend der niedrig dotierte dickere
Emitter die EQE bei Wellenldngen unter 700 nm leicht erh6ht.

Die Offene Klemmspannung besitzt ein Maximum bei einem 180 nm dicken Emitter mit
mittlerer Dotierung von 1.4 x 10" cm?. Der in Abbildung 3-11 berechnete Verlauf fur Voc wird
durch die Experimente also nicht reproduziert. Dies hat zwei verschiedene Griinde.

Zum einen modelliert die Simulation den Anstieg der SRH-Rekombination durch die Steigerung
der Dotierung von 1.4 x 10" cm™ auf 5 x 10'® cm™ nicht. Deshalb ist die Lebensdauer der Lécher
in der Struktur mit dem nur 50 nm dinnen hochdotierten Emitter in Wirklichkeit kirzer als in
der Referenzstruktur. Die Offene Klemmspannung fallt trotz der héheren Dotierung ab.

Zum anderen spielt die SRH-Lebensdauer im Emitter trotz der kurzen strahlenden Lebensdauer
von 3 ns eine groBere Rolle als in der Simulation angenommen. In friheren Simulationen [53]
wurde ebenfalls ein strahlungslimitierter Emitter angenommen. In Realitat ist der Emitter aber
durch SRH-Rekombination beeinflusst. Abbildung 3-13 zeigt, wie die Offene Klemmspannung
der GaAs Zelle mit 180 nm dickem und 1.4 x 10" cm™ dotiertem Emitter bzw. mit 300 nm
dickem und 10" cm™ dotiertem Emitter mit der SRH-Lebensdauer der Locher variiert. Fir lange
Tsryn Uber 40 ns, wie in der Simulation von Abbildung 3-11 angenommen, erreicht der dicke
Emitter hohere Spannungen als der diinne. Dies ist mdglich, weil die Diffusionslange der Locher
mit 1.2 ym fur den 180 nm dicken Emitter ausreichend ist und eine héhere Dotierung fir eine
starkere Separation der Quasi-Fermi-Niveaus in der Solarzelle sorgt. Fir kleine SRH-Lebensdauern
unter 50 ns sinkt Vo beim dicken Emitter stark ab, da die Diffusionsldnge der Locher nicht
ausreichend ist. Vo des dinnen Emitters sinkt erst bei kleineren SRH-Lebensdauern unter 1 ns
ab, da keine so groBe Diffusionsldnge erforderlich ist. Bei sy, = 40 ns kreuzen sich die beiden
Kurven fir Ve in Abbildung 3-13. Zur Bestimmung der optimalen Emitterkonfiguration ist also
entscheidend, welche Materialqualitdt im n-GaAs erreicht wird.
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SRH-Lebensdauer der Lécher im Emitter.
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Abbildung 3-14: Vergleich der I-V Parameter von GaAs Solarzellen unter dem AM1.5g Spektrum
analog zu Tabelle 3-2 mit verschiedenen Emitterkonfigurationen. Die Punkte zeigen Messungen
an Zellen gleicher Epitaxie und gleicher Technologie (A1). Die Quadrate reprdsentieren den
Durchschnitt von 10 - 30 Messungen an Zellen unterschiedlicher Gréie.
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Entscheidend ist, dass im Emitter auch bereits bei den mittleren Dotierungen von 10" cm™ die
Diffusionslange aufgrund von SRH-Rekombination limitierend ist. Abbildung 3-15 zeigt die
simulierten IV Parameter fir verschiedene Emitterdicken in Abhangigkeit von der SRH-Lebens-
dauer der Locher im Emitter. Der Kurzschlussstrom steigt bei dinnerem Emitter an, weil die
Absorption in die Basis mit langerer Diffusionslange verschoben wird. Fur Lebensdauern tber
1 ns gewinnt die Zelle aber keinen Strom mehr durch Reduktion der Emitterdicke unter 120 nm.
Die Offene Klemmspannung kann durch einen bis zu 50 nm dinnen Emitter dennoch weiter
gesteigert werden. Dies ist technisch schwierig zu realisieren und bringt auBerdem wieder
Tunneleffekte ins Spiel, die nicht in der Simulation bertcksichtigt werden. Fur Lebensdauern
Uber 1 ns erzielt man mit einem Gber 200 nm dicken Emitter den hochsten Fullfaktor. Fur
Lebensdauern von 0.1 ns sollte der Emitter nur noch 90 nm dick sein. Die optimale
Emitterkonfiguration wird aber natdrlich am Wirkungsgrad bestimmt. Fir niedrige Lebensdauern
unter 1 ns ist ein moglichst dinner Emitter von Vorteil. Fir Lebensdauern tber 1 ns sollte der
Emitter 90 bis 120 nm dick sein. Bei den erzielten Lebensdauern um 1 ns liegen die Solarzellen
also gerade in einem kritischen Bereich, in welchem je nach Materialqualitdat gegensatzliche
Emitterkonzepte von Vorteil sind. Da die Wirkungsgradkurven erst bei Emitterdicken Uber
120 nm far kleine Lebensdauern stark abfallen, die Kurven fir dinnere Emitter eher flach
verlaufen und erst ab Dicken unter 90 nm deutlich niedriger liegen scheint ein Emitter mit einer
Dicke von 120 nm der beste Kompromiss.
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Abbildung 3-15: Simulierte Variation der Emitterdicke bei n=1.4x10"*cm? einer GaAs
Solarzelle analog zu Tabelle 3-2, aber mit AllnP Fenster, in Abhdngigkeit von der SRH-
Lebensdauer der Lécher im Emitter. Die gestrichelte Linie markiert eine Lebensdauer von 1 ns.
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Wird far diesen 120 nm dicken Emitter die Dotierung angepasst, sollte diese unabhangig von
der SRH-Lebensdauer der Lécher nicht hoher als 1.4 x 10" cm-® gewdhlt werden. Dies ist aus
Abbildung 3-16 ersichtlich. Bei einem 180 nm dicken Emitter muss die Dotierung geringer als
10" cm? gewahlt werden. Wird fur einen 300 nm dicken Emitter die Dotierung angepasst, stellt
sich heraus, dass diese fiir SRH-Lebensdauern tber 1 ns ein Optimum bei 5 x 10" cm? erreicht.
Bei niedrigeren SRH-Lebensdauern sollte auch ein niedriger dotierter Emitter gewahlt werden.
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Abbildung 3-16: Simulierter Wirkungsgrad einer GaAs Solarzelle analog zur Struktur aus
Tabelle 3-2 mit unterschiedlichen Emitterkonfigurationen in Abhdngigkeit von der SRH-
Lebensdauer der Lécher im Emitter. Links wird die Dotierung fir einen 180 nm bzw. nur 120 nm
dicken Emitter variiert, rechts fur einen 300 nm dicken Emitter.

3.3.4 Dicke und Dotierung der Basis

Analog zu den Simulationen fir den Emitter wurde die Dicke und die Dotierung der Basis im
Modell variiert. Die Ergebnisse sind in Abbildung 3-17 graphisch dargestellt. Im Gegensatz zum
Emitter war bereits aus der Kalibrierung in Abschnitt 3.3.1 klar, dass die nur 9 x 10" cm? p-
dotierte Basis durch SRH-Rekombination mit einer Lebensdauer der Elektronen von tg. = 60 ns
limitiert ist. Dies resultiert in einer effektiven Lebensdauer von 50 ns und einer Diffusionslange
von etwa 25 pm. Dennoch kann der Kurzschlussstrom durch erhéhte Absorption in einer Uber
5.5 um dicken Basis weiter erhoht werden. Auch die Offene Klemmspannung sinkt in der
Simulation nur 1% bei Verdopplung der Basisdicke. Querleitung ist in der Basis nicht so wichtig,
wie im Emitter, da die Ruckseite der Solarzelle vollflachig metallisiert ist. Durch eine dickere Basis
kann der Fullfaktor deshalb auch nicht gesteigert werden. Mit steigender Basisdotierung
separieren die Quasi-Fermi-Niveaus immer weiter und die auch die Offene Klemmspannung
steigt an. Bei Dotierungen Uber 3 x 10" cm™ zeigt sich die Diffusionslangen Limitierung der
Elektronen und die Basisdicke muss unter 3 um reduziert werden. Allerdings wurde wie schon
bei der Optimierung des Emitters die SRH-Lebensdauer unabhangig von der Dotierung konstant
gehalten. In Realitdt sinkt ts . bei steigender Dotierung durch das Einbringen von Stérstellen in
Form von Dotieratomen. Eine hohe Basisdotierung tber 10" cm? erhéht also die Offene
Klemmspannung und den Fullfaktor, hat aber im simulierten Bereich keinen Einfluss auf den
Kurzschlussstrom. Deshalb werden hoéchste Wirkungsgrade auch bei diesen hohen Dotierungen
erreicht. AuBerdem sollte die Basis moglichst dick sein (bis zu 5.5 um simuliert), um maoglichst
das gesamte ankommende Licht zu absorbieren.
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Abbildung 3-17: Simulationen des Einflusses der Dicke und der Dotierung der Basis der GaAs
Referenzzelle unter dem AM1.5g Spektrum auf Kurzschlussstromdichte Js, Offene Klemm-
spannung V. Fillfaktor FF und Wirkungsgrad n. Der weie Punkt markiert den
Ausgangspunkt, die Pfeile die realisierten Variationen.
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Abbildung 3-18: Vergleich der gemessenen externen Quanteneffizienz von GaAs Solarzellen
analog zu Tabelle 3-2 mit verschiedener Basisdotierung. Mit steigender Dotierung fallt die EQE
im langwelligen Bereich ab.
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Da die Dotierung der entscheidende Parameter fir hohe Wirkungsrade ist, wurden drei Solar-
zellenstrukturen analog zu Tabelle 3-2 mit unterschiedlich dotierter und 3.5 um dicker Basis
hergestellt. Im Experiment zeigt sich, dass der Fillfaktor mit der Dotierung wie vorhergesagt
ansteigt (Abbildung 3-19). Jedoch sinkt die Quanteneffizienz im langwelligen Bereich durch
Erhéhung der Dotierung um bis zu 20% absolut (Abbildung 3-18). Dadurch fallt auch die
Kurzschlussstromdichte der Zelle um 7%, wie in Abbildung 3-19 zu sehen ist. Mit der analogen
Abnahme der Offenen Klemmspannung deutet dies eindeutig auf eine Limitierung durch die
Diffusionsléange der Elektronen in der Basis hin.
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Abbildung 3-19: Vergleich der |-V Parameter von GaAs Solarzellen analog zu Tabelle 3-2 mit
verschiedener Basisdotierung unter dem AM1.5q Spektrum. Die Punkte zeigen Messungen an
Zellen gleicher Epitaxie und gleicher Technologie (A1). Die Quadrate reprdsentieren den
Durchschnitt von 10 bis 30 Messungen an Zellen unterschiedlicher GréBe.
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Hochste Wirkungsgrade werden mit der niedrigsten Dotierung von 9 x 10'® cm™ erreicht. Durch
Dotierungserhdhung fallt die SRH-Lebensdauer von 60 ns so stark ab, dass sich Vo durch die
héhere Rekombination verringert und sogar der Kurzschlussstrom abnimmt.

In weiteren Simulationen wurde deshalb mit den neuen Erkenntnissen nach der optimalen Dicke
der Basis gesucht. Abbildung 3-20 zeigt die Anderung der |-V Parameter in Abhangigkeit von
der Lebensdauer der Elektronen in der Basis fur verschiedene Emitterkonfigurationen. Eine mehr
als 3 pym dicke Basis ist aufgrund der niedrigen Diffusionslange nur bei SRH-Lebensdauern Gber
10 ns von Vorteil. Die mit etwa 1%/pm Basisdicke steigenden Gewinne im Kurzschlussstrom
werden aber auch bei Ty, =100 ns durch die fallende Offene Klemmspannung nahezu
kompensiert und der Wirkungsgrad kann nur um etwa 0.2% absolut gesteigert werden. Fur
SRH-Lebensdauern unter 10 ns sinkt auch der Kurzschlussstrom mit der Basisdicke und die
3.5 um dicke Basis der Referenzzelle erweist sich im Wirkungsgrad als optimal.
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Abbildung 3-20: Simulierte Variation der Basisdicke bei p =9 x 10" cm™ einer GaAs Solarzelle
analog Tabelle 3-2 in Abhdngigkeit von der SRH-Lebensdauer der Elektronen.

Das Konzept einer Solarzelle mit Emitter, Basis, Vorderseiten- und Ruckseitenpassivierung wird
im Folgenden noch um ein weiteres Merkmal erweitert. Aufgrund der limitierenden Material-
qualitat fur GaAs:Zn ist eine 3.5 pm dicke und 9 x 10" cm? dotierte Basis zwar optimal. Das
Einsammeln der Ladungstrager kann jedoch auch durch ein zusatzliches elektrisches Feld unter-
statzt werden. Durch eine etwa 1 um dicke intrinsische Schicht zwischen Emitter und Basis wird
die Raumladungszone des p-n-Ubergangs von 170 nm auf 1100 nm gestreckt. Die generierten
Ladungstrager sollten durch das elektrische Feld in diesem Bereich effizienter getrennt werden,
bevor sie rekombinieren. Im Experiment bleiben der Kurzschlussstrom von 28.7 + 0.1 mA/cm?
und die Offene Klemmspannung von 1044 +2 mV mit und ohne intrinsische Schicht jedoch
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konstant (siehe auch Tabelle 3-6 in Abschnitt 3.6). Die internen Quanteneffizienzen der beiden
Zellen liegen ebenfalls Ubereinander (Abbildung 3-21) und erreichen zwischen 600 und 800 nm
Werte Uber 98%. In diesem Wellenlangenbereich werden bereits ohne Feldunterstitzung
nahezu alle Ladungstrager eingesammelt.

Nur nahe an der Bandkante absorbierte Phononen mit Wellenlangen Uber 800 nm tragen oft
nicht zum Strom der Solarzelle bei. Diese Photonen werden erst tief in der Basis absorbiert und
generieren dort Elektron-Loch Paare, die den p-n-Ubergang oft nicht erreichen, da sie vorher
wieder rekombinieren. Diese Ladungstrager gilt es, durch Feldunterstlitzung einzusammeln.
Dazu wurde ein Dotiergradient in die Basis eingebaut, der sich besonders auf tief in der Basis
generierte Ladungstrager auswirkt. Dabei wird die Dotierung in der vorderen Basishalfte
konstant auf dem optimierten Wert von 9 x 10'® cm™ gehalten und in den hinteren 1.5 pm bis
zum Ruckseitenfeld linear auf 2 x 10" cm™ angehoben. Dadurch entsteht ein zusatzlicher
Gradient im Quasi-Fermi-Niveau der Basis, der die Trennung der Ladungstrager unterstitzt. Der
Strom der Zelle steigt so nochmals um 0.7 mA/cm? auf 29.8 mA/cm? an. Die erreichte Offene
Klemmspannung sinkt um 12 mV auf 1030 mV. Dem Spannungsverlust von etwa 1.2% steht
also ein Stromgewinn von 2.3% gegeniber. AuBerdem erhoht sich der Fullfaktor um
1.4%(abs.), so dass mit dieser Struktur ein neuer Weltrekordwirkungsgrad von 26.4% unter
dem AM1.5g (ASTM G173-03, 1000 W/m?) erreicht werden konnte.
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Abbildung 3-21: Interne Quanteneffizienz einer GaAs Solarzelle analog Tabelle 3-2 mit bzw.

ohne 1 um dicker intrinsischer Schicht zwischen Emitter und Basis. Die Gesamtdicke der Zelle
wurde konstant belassen.

3.3.5 Passivierung der Riickseite

Die Passivierung der Ruckseite hat bei den erreichten Materialqualitdten kaum Einfluss auf die
Eigenschaften der GaAs Solarzelle, da die Basis durch die Diffusionslange der Elektronen limitiert
ist. Die Passivierung mittels hochdotiertem GaAs (p = 2x10'®cm™) zeigt sich in den Simulationen
von Abbildung 3-22 jedoch als ungeeignet. Im Quasi-Fermi-Niveau der Elektronen in der Basis
entsteht erst bei einem groBeren Leitungsbandversatz (siehe Abbildung 3-23) ein Gradient in
Richtung p-n-Ubergang. Mit GaAs als Riickseitenfeld kénnen Elektronen also leicht an die
Grenzflache zwischen Basis und Passivierungsschicht gelangen und dort rekombinieren. Die
Verwendung von Al,Ga,,As oder Gags;Ing.oP ist in dieser Hinsicht aufgrund des Versatzes im
Leitungsband vielversprechender.
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Abbildung 3-22: Simulierte Werte fir den Kurzschlussstrom und die Offene Klemmspannung
einer GaAs Zelle analog zu Tabelle 3-2 flr Ruckseitenfelder aus GaAs, Gagsiing.P und
Al,sGa, ,As in Abhdngigkeit von der SRH-Lebensdauern der Elektronen in der Basis. Wahrend
hochdotiertes GaAs (p = 2x10"%cm) die Rickseite sehr schlecht passiviert, gibt es kaum
Unterschiede zwischen Al, sGa,,As und Gag s:Ing 4oP.

In Abbildung 3-23 sind analog zu den Untersuchungen beim Fenster die Banddiagramme fir
den Halbleiteriibergang zwischen Basis und verschiedenen Rickseitenpassivierungen gezeigt.
Der Versatz im Valenzband und der entstehende Gradient im Quasi-Fermi-Niveau der Elektronen
entspricht bei Al,5Gay;As etwa dem von Gagslng4P (Abbildung 3-23). Al,3Gag,As hat zwar
einen deutlich héheren Leitungsbandversatz, aber die numerische Simulation der Zellstrukturen
in Abbildung 3-22 zeigt unabhangig von der Materialqualitat der Basis eine gleichwertig gute
Passivierung flr Gags,Ing 4P und AlysGag,As. Ab einer Barrierenhdhe um 0.5 eV kann durch eine
weitere Erhdhung also keine bessere Passivierung mehr erreicht werden. Sollte es gelingen die
Diffusionslange in der Basis zu erh6hen, kénnten Untersuchungen zur Ruckseitenpassivierung zu
neuen Erkenntnissen fihren.
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Abbildung 3-23: Ausschnitt des Banddiagramms einer GaAs Zelle mit unterschiedlicher Rick-
seitenpassivierung (BSF) aus Gag s,Ing 4P, Aly3Ga, ,As und Al sGa, ,As.
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3.3.6 Ergebnisse und Anpassung fiir hohe Konzentrationen

Durch die verbesserte Materialqualitat aufgrund des Reaktorumbaus und die verschiedenen
Anpassungen der Zellstruktur konnte der Wirkungsgrad der GaAs Einfachsolarzellen von 24.2%
[52] auf einen Wert von 26.4% gesteigert werden. Die beste Struktur hat ein transparentes
AlosIny 6P Fenster, einen 120 nm dicken und n=1.4x 10" cm? Si-dotierten Emitter, eine
3.5 um dicke und p =9 x10'" cm? Zn-dotierte Basis mit linearem Gradienten Uber 1.5um auf
p=2x10"cm? und eine GaysIng 4P Rlckseitenpassivierung. Fur die Solarzelle ergeben sich
eine Kurzschlussstromdichte von 29.8 mA/cm?, eine Offene Klemmspannung von 1.03 V und
ein Fullfaktor von 86%. Die |-V-Kennlinie ist in Abbildung 3-24 dargestellt.
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Abbildung 3-24: I-V-Kennlinie der im Rahmen dieser Arbeit optimierten GaAs Solarzelle mit
AlInP Fenster und Dotiergradient in der Basis. Unter dem terrestrischen AM1.5g Spektrum erzielt
diese Struktur Wirkungsgrade von 26.4%.

Die bisherigen Optimierungen waren fir den Einsatz unter dem terrestrischen AM1.5g Spektrum
bei 1000 W/m2 konzipiert. Unter konzentriertem Licht kann der Wirkungsgrad von Solarzellen
noch weiter gesteigert werden, weil nach Gleichung (1.1) die Offene Klemmspannung
logarithmisch mit der Konzentration ansteigt. Allerdings spielen dann bisher vernachlassigbare
Serienwiderstande in der Struktur eine gréBere Rolle. Aufgrund der hohen eingestrahlten Licht-
leistung (bis zu mehreren 1000 kW/m2) wird ein hoher Photostrom generiert, der in der Solar-
zelle zu den Metallkontakten flieBt. Durch dementsprechend hohe Vorderseitenmetallisierung
kann die Zelle fir hohe Stromdichten angepasst werden. Allerdings erhoht sich mit dem
Metallisierungsgrad auch die Abschattung der Zelle durch das Metall. Fir die Metallfinger auf
der Vorderseite konnen Aspektverhaltnisse im Bereich von 1 (= Breite/Hohe) realisiert werden.
Bei geringer Metallisierung muss die Querleitfahigkeit im Emitter und im Fenster dafir sehr hoch
sein. Abbildung 3-25 veranschaulicht, wie der Emitterwiderstand mit der Dotierung sinkt. In
umfangreichen Studien zur Optimierung der Vorderseitenmetallisierung [61] wurde ermittelt,
dass die héchsten Wirkungsgrade im Bereich von 300 bis 500-facher Lichtkonzentration erreicht
werden koénnen. Fir Stromdichten, die aus diesen moderaten Konzentrationsfaktoren
resultieren, wird der Wirkungsgrad der Zelle noch nicht durch die Querleitfahigkeit des 180 nm
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dicken und n=1.4x10"%cm? dotierten Emitters limitiert. Der Emitterwiderstand ist in
Abbildung 3-25 in Abhangigkeit von der Dotierung aufgetragen.

Der Wirkungsgrad der GaAs Einfachsolarzellen konnte unter Konzentration sogar auf einen
neuen Weltrekordwert von 28.8% gesteigert werden. Die beste Struktur hat ein verspanntes
Aly35Gag 15N 44P Fenster, einen 180 nm dicken und n = 1.4 x 10" cm? Si-dotierten Emitter, eine
3500 nm dicke und p=9x10"cm? Zn-dotierte Basis und eine GaysIng4P Riickseiten-
passivierung. Unter einer Sonne (1000 W/m2, AM1.5d ASTM G173-03) zeigt die Zelle zwar nur
eine Kurzschlussstromdichte von 28.1 mA/cm?, eine Offene Klemmspannung von 1.02 V und
ein Flllfaktor von 84%. Unter 193-facher Konzentration steigen diese Werte jedoch auf
Voe = 1.2V und FF = 86 % (Abbildung 3-26).
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Abbildung 3-25: Simulierte Abhdngigkeit des n-GaAs Emitterwiderstands (180 nm dick) in
Abhéngigkeit von der Dotierung mit Mobilitaten von [54].
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Abbildung 3-26: Offene Klemmspannung, Fillfaktor und Wirkungsgrad der optimierten GaAs
Solarzelle mit verspanntem Al, 15Ga, sslno 4P Fenster in Abhdngigkeit von der Lichtkonzentration.
Rekordwirkungsgrade [15] Gber 28.2% (ehemaliger Rekord, [62]) werden zwischen 100 und
470-facher Konzentration erreicht.
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3.4 Solarzellen aus Galliumindiumphosphid

Gag sIng sP ist mit seiner hohen direkten Bandlicke zwischen 1.8 und 1.9 eV nicht als Material fur
Standard-Einfachsolarzellen geeignet. Aufgrund der geringen Absorption liegt der theoretisch
erreichbare Wirkungsgrad rund 5% (abs.) unter dem einer GaAs Zelle (Abbildung 1-1). Far
Spezialanwendungen, wie beispielsweise Fluoreszenzkonzentratoren [10], wurden im Rahmen
dieser Arbeit aber GalnP Einfachsolarzellen entwickelt. Vorwiegend werden Solarzellen aus
GalnP jedoch als Teilzellen in Mehrfachsolarzellen genutzt. Im Vergleich zum bindren Halbleiter
GaAs ist Ga,.,In,P ein ternarer Halbleiter aus einer Mischung von Gallium und Indium auf dem
Kationengitter. Ordnungseffekte auf diesem Untergitter beeinflussen die optischen und
elektrischen Eigenschaften der Legierung, wie im Folgenden diskutiert wird. Die prazise
Simulation von GalnP Solarzellen stellt sich wegen der teils unbekannten und auch schwierig zu
bestimmenden Materialparameter im Vergleich zu GaAs als wesentlich komplexer heraus. Im
Rahmen der Arbeit wurde die GalnP Zellstruktur deshalb vor allem experimentell untersucht und
optimiert. Diese Experimente legen den Grundstein fur detaillierte Simulationen.

3.4.1 CuPt; Ordnungseffekte in GalnP

FUr GagsolngaeP, das gitterangepasst zu GaAs ist, wurden abhdngig von den Wachstums-
bedingungen Energiebandllcken von 1.8 eV bis 1.9 eV gemessen. Dies liegt daran, dass GalnP
bzgl. der Mischung der Gruppe-lll Elemente eine Fernordnung ausbilden kann, die zu einer
Reduktion der Bandllcke fuhrt. Solche Ordnungseffekte treten in vielen ternaren Verbindungs-
halbleitern auf, wirken sich aber in Ga, 5In, P besonders stark aus [27]. Die Kristallstruktur von
perfekt CuPtg geordnetem Gayslng sP besteht aus alternierenden (111) Monolagen von GaP und
InP entlang der [-111] Richtung. Diese Ordnung ist im Kristall jedoch thermodynamisch
ungunstig [63] und lasst sich durch Ausheizen bei gréBer 700°C aufldésen. Beim Wachstum
zwischen 600 und 700°C entsteht auf der Oberflache eine 2 x 2 Rekonstruktion durch die
Bildung von Phosphordimeren [27], wie in Abbildung 3-27 veranschaulicht. Dadurch ist der
markierte Gruppe-lll Platz direkt unter dem Dimer kompressiv verspannt. Da das Ga-Atom
kleiner als das In-Atom ist, wir dieser Platz bevorzugt von Ga besetzt. Betrachtet man das
Wachstum vor der abgebildeten Konfiguration, so lag die Wachstumskante noch weiter links
und der gepunktet markierte Gruppe-Ill Gitterplatz war kompressiv verspannt. Setzt man diese
Analyse fort, so entsteht die beschriebene CuPtz-Ordnung.

Dimer

QGruppe 1]]

Abbildung 3-27: Schematische Darstellung der Kristallstruktur von Ga,sln, sP. Phosphordimere
verursachen eine 2 x 2 Rekonstruktion. Markierte Gruppe-lll Pldtze sind deshalb kompressiv
verspannt und werden bevorzugt von Ga besetzt. So entstehen Ga bzw. In Monolagen auf den
(111) Ebenen. Die mit * markierten P-Atome werden bevorzugt von Antimon substituiert.
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Um die Bildung von Antiphasendomanen durch Zusammenwachsen verschiedener Kristall-
ordnungen zu unterdriicken, werden GaAs und Ge Substrate mit Verschnitt von etwa 6° in
Richtung (111) verwendet. Dadurch bilden sich Stufen an der Oberflache, die homogenes
Wachstum ermdglichen (siehe Abschnitt 2.1.2). Die Art dieser Stufen hat ebenfalls einen starken
Einfluss auf diese durch Oberflachendynamik induzierte Fernordnung. Durch Verkippung der
(100) Wachstumsoberflache nach (111)B sind die Oberflache und die Stufen wie bereits in
Abbildung 3-27 gezeigt durch Phosphor terminiert. Die Stufen verlaufen senkrecht zu den
Dimeren und die Ordnung von GalnP wird aufgrund von Oberflachenspannungen geférdert.
Durch Verkippung nach (111)A sind an einer monoatomaren Stufenflanke vorwiegend Gruppe-
Il Atome zu finden und die Stufen verlaufen parallel zu den Dimeren. Durch die veranderte
Oberflachenrekonstruktion wird die Ordnung unterdrlickt. Dies ist in Abbildung 3-28 an der
hohen Bandlicke von GagsilngsP auf GaAs (100) mit 6° — (111)A zu sehen. Bei GaAs
Substraten kann also durch den Verschliff gewahlt werden, ob die CuPt; Ordnung ausgepragt
wird oder nicht. Tripelsolarzellen werden allerdings auf Germanium Substraten abgeschieden.
Beim einelementige Halbleiter Ge besitzt die um 6° in Richtung (111) verkippte Oberflache
immer die gleiche Struktur. Es kommt deshalb nur auf die Stufenbildung wahrend der
Nukleation der ersten binaren oder terndren Halbleiterschicht auf dem Ge-Substrat an. Fir die
Herstellung von Germanium-Solarzellen wird hierfir in der Regel Gagq9lng o;As oder Gag solNg s0P
verwendet [42]. Unter den in dieser Arbeit verwendeten Wachstumsbedingungen bilden diese
Verbindungshalbleiter B-Stufen aus. Eine GayslngsP Solarzelle auf Ge tendiert deshalb zu
geordnetem Wachstum und somit zu einer niedrigen Bandlicke.
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Abbildung 3-28: Interne Quanteneffizienz einer Ga,s;In,,oP Solarzelle auf einem (100) GaAs
Substrat, das 6° in Richtung (111)A verkippt ist. Die Absorptionskante liegt knapp (ber 650 nm,
was etwa 1.9 eV entspricht. Die GalnP Schicht ist somit ungeordnet.

Die Ordnung von Gag solng 5P auf Ge bzw. von Gag ;s5Ing 40P auf Richtung (111)B verkipptem GaAs
kann durch geeignete Wachstumsparameter beeinflusst werden. Schnelle Wachstumsraten
erhdhen die Geschwindigkeit der Uber die Oberflache wandernden Stufen, an denen die Atome
aus der Gasphase bevorzugt eingebaut werden. Auch das Beimengen des oberflachenaktiven
Atoms Tellur erhoht die Stufengeschwindigkeit auf der Wachstumsoberflache [63]. Dadurch
bleibt schlicht nicht mehr genligend Zeit fur die Ga und In Atome, sich so umzuordnen, dass
eine Fernordnung entsteht. Die Oberflachenkinetik unterdriickt also bei hohen Wachstumsraten
oder durch Beimischen von Te das Ausbilden einer Fernordnung. Allerdings wird die
Wachstumsrate im verwendeten MOVPE Reaktor durch den Partialdruck von TMIn limitiert [26].
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3. Solarzellen mit einem p-n-Ubergang

Trotz zweier paralleler TMIn-Quellen kann die Rate nicht Gber 3 ym/h gesteigert werden und
abgeschiedenes GagsolngsoP auf Ge ist geordnet. Tellur ist nicht nur oberflachenaktiv, sondern
baut sich auch in den GalnP Kristall ein. Dabei erzeugt Te eine n-Dotierung, weshalb es nicht fur
die p-dotierte Basis einer GalnP Solarzelle eingesetzt werden kann. Deshalb werden andere
oberflachenaktive Stoffe (Surfactants) eingesetzt, die sich auf der Oberflache anreichern und
dort in die kinetischen Prozesse eingreifen, aber nur geringflgig in den Kristall eingebaut
werden. Neben Bismuth (Bi) wurde in der Literatur vor allem Antimon (Sb) als isoelektrischer
Surfactant identifiziert. Ab-initio Rechnungen [64] zeigen, dass sich die groBen Sb-Atome kaum
auf den ebenen Terrassen der Oberflache einbauen, sondern bevorzugt P-Atome an den Stufen
substituieren (in Abbildung 3-27 mit * markiert). Die verschiedenen Stufenarten mit Phosphor-
und Antimonkonfiguration dndern die Ordnungsrichtung innerhalb weniger Nanometer zufallig
und verhindern damit das Ausbilden einer Fernordnung. Das Wachstum von GalnP mit TMSb
wird im Folgenden diskutiert.

Da die Basis der Gagsolng soP -Teilzelle mit etwa 1 x 10"cm™ p-dotiert ist, wurde auch hier eine
mit Zn dotierte Gagsolng soP Schicht untersucht. Bereits sehr kleine Mengen von etwa 2% TMSb
zum Gruppe-lll-Fluss bzw. nur 0.05% TMSb zum Phosphin Fluss resultieren in einer Bandllicke
von 1.89 eV, was nahezu vollstandig ungeordnetem Ga, s0lngsoP entspricht (Abbildung 3-29).
TMSb auf der GalnP Oberflache erhéht jedoch zusatzlich den Zn-Einbau (siehe Abbildung 2-7),
weshalb der DMZn Fluss entsprechend angepasst werden muss.
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Abbildung 3-29: Raumtemperatur Photolumineszenz von Ga,sln,sP:Zn Proben in Abhdngigkeit

vom TMSb- zu Gruppe-lll-Fluss. Der Fehler ergibt sich aus der Standardabweichung von PL-
Karten tber die Wafer. Kleine Mengen TMSb I6sen die CuPts-Ordnung nahezu vollstandig auf.

In weiteren Untersuchungen wurden verschieden dotierte GagslngsP Schichten auf Ge
Substraten abgeschieden und mittels Ellipsometrie genauer charakterisiert [65]. Daraus wurde
der Einfluss von TMSb in Kombination mit den Dotierstoffen Si, Te und Zn auf die Bandliicke
und den Absorptionskoeffizienten von GagslngsP bestimmt. Aufgrund der Beeinflussung des
Indium-Einbaus durch die verschiedenen Dotierstoffe und TMSb wurde der TMIn Fluss so
angepasst, dass die Gitteranpassung zum Substrat gewabhrleistet ist. Der Ga-Gehalt der Ga,n,,P
Proben wurde durch Réntgenmessungen (XRD) bestimmt und liegt far alle Proben nahezu
konstant bei 0.516 + 0.006 (Tabelle 3-4). Nach [6] wurde aus der Komposition die Bandlicke
der Schichten berechnet und auBerdem analog zu Abbildung 3-29 mittels Raumtemperatur
Photolumineszenz gemessen. Wahrend sich die beiden Werte (Tabelle 3-4) fur die mit Si oder Zn
dotierten GalnP Schichten sehr gut reproduzieren, besitzen die mit TMSb abgeschiedenen oder
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3. Solarzellen mit einem p-n-Ubergang

mit Te dotierten Schichten aufgrund der reduzierten Fernordnung eine deutlich hoéhere
gemessene Bandlicke als aus der Komposition erwartet. Es ist also ausgeschlossen, dass die im
Folgenden diskutierten Unterschiede in der Absorption zwischen den verschiedenen GalnP
Proben durch Variation in der Komposition verursacht werden.

Ga,In,,P XRD PL Ellipsometrie
Dotierung X Bandlucke [nm] Bandltcke [nm] Bandlucke [nm]
Zn 0.510 706 + 3 690 + 30 700 + 3
Si 0.513 704 + 3 690 + 30 700+ 3
Zn+Sb 0.523 699 + 3 665 + 30 670 +3
Si+Sb 0.524 699 + 3 665 + 30 670+ 3
Te 0.511 705+ 3 645 + 30 645 + 3

Tabelle 3-4: Die Bandlickenenergie von GalnP wurde mithilfe von Photolumineszenz und
Ellipsometrie gemessen. Zudem wurde aus Réntgenmessungen die genaue Komposition der
Ga,In, P Proben bestimmt, um auszuschlieBen, dass die Bandllckendifferenz der verschiedenen
Proben allein durch Kompositionsabweichungen von GalnP verursacht wird.

Die ellipsometrisch ermittelten Werte flr die Bandlicke passen sehr gut zu den Werten aus der
Photolumineszenz  Messung (Tabelle 3-4). Der gemessene Absorptionskoeffizient fur
Wellenlangen zwischen 250 und 700 nm ist in Abbildung 3-30 gezeigt. Wie erwartet, erhoht
sich die Bandllcke fir mit Zn oder mit Si dotiertes Ga,slngsP durch die Zugabe von TMSb
wahrend des Wachstums wegen der Unterdrickung der CuPty Ordnung. Far Wellenlangen
unter 600 nm andert sich wenig an der Absorption. Wie oben erklart, fihrt auch die n-
Dotierung mit Tellur (DETe) zu einer Erhéhung der Bandlicke. Abbildung 3-30 veranschaulicht
auBerdem, dass Tellur die Fernordnung sogar noch effizienter als das Wachstum mit TMSb
unterdrtickt. Allerdings baut sich Te in GalnP ein und sorgt fir eine n-Dotierung. AulBBerdem
steigert die Te-Dotierung die Absorption im Bereich zwischen 450 und 600 nm leicht.
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Abbildung 3-30: Mittels Ellipsometrie bestimmte Absorptionskonstanten [65] fir unterschiedlich
dotierte Gay,sIn,sP Schichten (links) und Zoom auf die Absorptionskante (rechts). Durch
Wachstum mit TMSb erhoht sich die Bandllcke. Die Dotierung mit Tellur (DETe) erhéht die
Bandkante sogar noch starker.
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3. Solarzellen mit einem p-n-Ubergang

Zwar wurden auch Versuche gemacht, den Emitter mittels Te zu dotieren. Allerdings hatte dies
kaum Auswirkung auf die Quanteneffizienz oder die I-V Parameter der Solarzelle. Hingegen
zeigt die Quanteneffizienz von Gay solngsoP Teilzellen, deren Gag sglng soP:Zn Basis mit oder ohne
TMSb gewachsen sind, das erwartete Verhalten. Links in Abbildung 3-31 verschiebt sich die
Bandllcke von Gag solng 5oP:Zn durch Einleiten von TMSb um etwa 90 meV. Oberhalb der Band-
licke verandert sich die IQE kaum, was die vergleichbaren Absorptionseigenschaften aus
Abbildung 3-30 bestatigt. Dunkelstrom Messungen an der Zelle zeigen, dass der
Rekombinationsstrom trotz der héheren Bandllcke nur wenig sinkt. Dies spiegelt sich auch in
der nur 30 mV gesteigerten Offenen Klemmspannung wieder, wie in den I-V-Kennlinien rechts
in Abbildung 3-31 zu sehen. Die Bandlicke und die Offene Klemmspannung von Gag solng soP
Solarzellen auf Ge Substraten kann also durch Einleiten von TMSb erhoéht werden. Der
Kurzschlussstrom nimmt aufgrund der geringeren Absorption durch die hdhere Bandlicke ab.
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Abbildung 3-31: TMSb 6st die CuPtg-Ordnung in GalnP auf und verschiebt die Bandliicke wie in
der IQE zweier Ga, s,/n, soP Zellen links zu sehen ist, von 1.80 auf 1.89 eV. Der Strom der GalnP
Teilzelle nimmt dadurch ab und die Offene Klemmspannung nimmt um 30 mV zu (rechts).

In gitterangepassten Tripelsolarzellen aus Gag splNg s0P, GaggelNg o As und Ge sind die unter dem
AM1.5d Spektrum generierten Stromdichten der Teilzellen stark unterschiedlich. Absorbiert jede
Teilzelle das gesamte Licht ihres Spektralbereichs ist die GalnAs Mittelzelle stromlimitierend. Die
Gag 5olngsoP Oberzelle erhdlt mehr Licht und produziert etwa 11% mehr Strom als die
Gag g9lng 01As Zelle. Dies kann durch Reduktion der Gag <olng 5oP Zelldicke und damit erreichbare
Teiltransparenz ausgeglichen werden. Die Ge Unterzelle bekommt allerdings so viel Licht, dass
sie etwa den doppelten Strom generiert, wie die beiden anderen Teilzellen. Abbildung 3-32
zeigt die theoretische Wirkungsgradgrenze (AM1.5d, 500 kW/m2, T=25°C) einer auf Ge
basierenden Tripelsolarzelle in Abhdngigkeit von der Bandllcke der Ober- und Mittelzelle. Fur
gitterangepasste Tripelzellen mit einer Mittelzelle aus GagglngeiAs (E,=1.41 eV) ist zu
beobachten, dass der theoretisch maximal erreichbare Wirkungsgrad mit steigender Bandliicke
der Oberzelle bis ca. 1.93 eV ansteigt. Dies liegt an der zunehmenden Spannung der Oberzelle
bei Erhéhung der Bandlicke. Anstatt die Gaysolng 0P Teilzelle also durch eine reduzierte Dicke
teiltransparent zu gestalten, sollte die Bandlicke bei voller Dicke auf 1.93 eV angehoben
werden. Jenseits von 1.93 eV sinkt der Wirkungsgrad wieder, da die Oberzelle dann zu wenig
Licht absorbieren kann und der Strom dieser Teilzelle und somit auch der gesamten
Tripelsolarzelle entsprechend abfallt. Die Bandlicke von Gag selng 5P kann wie oben erklart durch
Einstellen des CuPt; Ordnungsgrades zwischen 1.8 und 1.9 eV variiert werden, ohne die Gitter-
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3. Solarzellen mit einem p-n-Ubergang

anpassung zu storen. Nach den Berechnungen in Abbildung 3-32 sollte ungeordnetes
Gag 50lNg 50P Mit hoher Bandllcke eingesetzt werden. Dadurch kann der Wirkungsgrad um etwa
1% (abs.) gesteigert werden.
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Abbildung 3-32: Wirkungsgradgrenze (AM1.5d, 500 kW/m? T=25°C) einer Tripelsolarzelle in
Abhéngigkeit der Bandlicke der Ober- und Mittelzelle. Ge mit einer Bandlticke von 0.66 eV ist
als Unterzelle angenommen. Die Rechnungen wurden mit dem Programm EtaOpt [66] von S.P.
Philipps durchgefiihrt, wobei die Teilzellen fir bessere Stromanpassung teiltransparent sein
kénnen. Die Bandlicke von Ga, s)n, s,P kann je nach Ordnungsgrad zwischen 1.80 eV und 1.89
eV liegen. Der theoretische Wirkungsgrad steigt dadurch um 1.1% absolut.

3.4.2 Dicke und Dotierung der Basis und des Emitters

Die GalnP Teilzelle einer Gag solng soP /Gag g9l 01 AS/Ge Tripelzelle ist in der Regel teiltransparent,
damit sie stromangepasst zur GalnAs Teilzelle ist (siehe Kapitel 5). Durch die geringere Dicke der
Basis darf die Diffusionslange der Elektronen somit kirzer sein als bei den in Abschnitt 3.3
diskutierten GaAs Einfachzellen. Um den Einfluss von Basisdicke und —dotierung zu untersuchen,
wurden verschiedene Variationen dieser Parameter experimentell untersucht. Die interne
Quanteneffizienz in Abbildung 3-33 kann durch eine Erhohung der Basisdicke von 670 nm auf
770 nm deutlich gesteigert werden. |-V-Messungen zeigen dementsprechend einen Anstieg des
Kurzschlussstromes um 0.6 mA/cm? jedoch auch einem Abfall in der Offenen Klemmspannung
um 50 mV. Fur eine 770 nm dicke Basis ist die Elektronen-Diffusionslange also bereits zu kurz
und limitiert die Zelle. Dies zeigt sich auch bei einer Halbierung der Basisdotierung in der EQE.
Durch die niedrigere Dotierung vergréBert sich die effektive Diffusionslange der Elektronen und
es gelangen mehr Ladungstréger aus dem hinteren Bereich der Basis zum p-n-Ubergang. Die IQE
nimmt in diesem Bereich zu und der Kurzschlussstrom erhéht sich um weitere 0.1 mA/cm?2. Die
Offene Klemmspannung sinkt aufgrund der geringeren Aufspaltung der Quasi-Fermi-Niveaus
um 40 mV. Der Wirkungsgrad der Zelle andert sich bei der durchgefihrten Dicken- und
Dotierungsvariation aber nicht signifikant.

Der Emitter der GagsolngsoP Teilzelle ist mit 120 nm und einer Dotierung von n =2 x 10'® cm™
nicht optimal eingestellt. Die Quanteneffizienz lasst sich durch einen 180 nm dicken Emitter im
Kurzwelligen noch leicht steigern (Abbildung 3-34). Die Diffusionslange limitiert im n-
Gag s50lng 50P Emitter also noch nicht. Analog kénnte deshalb bei diinnerem Emitter die Spannung
der Zelle durch eine erhdhte Emitterdotierung vergréBert werden.
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Abbildung 3-33: Interne Quanteneffizienz von Ga, s,/n, s,P Teilzellen mit unterschiedlicher Basis-
konfiguration. Durch eine dickere Basis kann die IQE gesteigert werden, aber auch durch die
Reduktion der Dotierung in der Basis. Die Emitterdicke wurde konstant bei 120 nm gehalten.

100 T T T T T T T
;|:|:':':':':':':'11..-‘.:.:
80 );zﬂ' ., -
/f‘ '\.\
— 60 -
=, / \
L
S 40} 1
20} |
¥ —=— #2447 120 nm Emitter, 550 nm Basis
—e— #2446 180 nm Emitter, 490 nm Basis
0 " 1 " 1 " 1 " 1
300 400 500 600 700

Wellenlange [nm]

Abbildung 3-34: Externe Quanteneffizienz von Ga,sin,soP Teilzellen mit 120 nm dickem bzw.
180 nm dickem Emitter. Bei einer Dotierung von n =2 x 10"® cm? kann die EQE durch den
dickeren Emitter im Bereich unter 500 nm noch leicht gesteigert werden.

3.4.3 Passivierung der Riickseite

Die Passivierungseigenschaften verschiedener Materialien auf der Ruckseite der GagsolngsoP
Teilzelle wurden untersucht. Vorteilhaft ist dabei eine Passivierung, die von den Léchern leicht
Uberquert werden kann und die Elektronen (Minoritdten) in Richtung Emitter lenkt. Naheliegend
ist hierbei die Verwendung von p-AlGalnP aufgrund des geringen Valenzband- und hohen
Leitungsbandversatzes zu GalnP (Abbildung 3-8). Der Al-Gehalt hat zudem nur sehr geringen
Einfluss auf die Gitterkonstante des Materials. Deshalb kann (Al,Ga,.)yslngsP nahezu gitter-
angepasst auf Ge abgeschieden werden. Die Bandllcke von (Al,Ga;_)qsINg sP ist bis etwa 47% Al
direkt und steigt mit dem Aluminiumgehalt an. Fur héhere Al-Gehalte ist sie indirekt und bleibt
nahezu konstant. Sehr gute Solarzellenergebnisse wurden im Rahmen dieser Arbeit mit
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(Alg35Gaggs)osingsP erzielt. Aufgrund des enthaltenen Aluminiums hat AlGalnP eine erhohte
Affinitat zu Sauerstoff, was zur Bildung von tiefen Storstellen an der zu passivierenden Rickseite
fihren kann. Durch Einfliigen einer hochdotierten p- GagsolngsoP Zwischenschicht kdnnen
Ladungstrager von solchen Defekten fern gehalten werden. Abbildung 3-35 zeigt die
Bandstruktur des Ubergangs zwischen GalnP und der Ruckseitenpassivierung. Durch die
zweistufige Passivierung verschiebt sich die Leitungsbandkante bereits vor dem Heterolbergang
leicht, was zu einem Gradienten im Fermi-Niveau in Richtung Basis fuhrt. Der GroBteil der
Elektronen erreicht den Heterolbergang also gar nicht mehr. Experimentell konnte kein
Unterschied zwischen der einstufigen Passivierung und der zweistufigen gemessen werden. Dies
liegt vermutlich daran, dass der Al-Gehalt nur bei insgesamt 17.5% liegt und die Grenzflache
zur Basis eine relativ geringe Grenzflachenrekombination aufweist. Die Verwendung von AlGaAs
ist wegen des Umschaltens zwischen Arseniden und Phosphiden fir die Grenzflache von
Nachteil. Zwar hat Al,;Gay,As etwa die gleiche Bandlicke von 2.1 eV wie das verwendete
(Alg35Gaggs)osling sP. Der Versatz zu den Bandkanten von Gagsolng 5P ist jedoch ungunstiger und
bei den verwendeten Dotierungen 10'® cm™ bildet sich sogar ein Potentialtopf fir Minoritdten
an der Grenzflache aus, der zu erhohter Rekombination fuhrt (Abbildung 3-35). AuBerdem
entsteht eine Potentialbarriere fur Majoritaten, die beim Uberqueren einen Spannungsverlust
bzw. seriellen Widerstand verursachen. Das Al,sGa,,As miisste tiber 10" cm? p-dotiert werden,
um diese Nachteile zu mindern (Abbildung 3-35).
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Abbildung 3-35: Ausschnitt des Banddiagramms von Ga, sn,soP Zellen mit unterschiedlicher
Rlckseitenpassivierung (BSF). Mit (Aly35Gages).5lnosP wird eine gute Passivierung erzielt. Eine
30 nm dicke vorgelagerte hochdotierte GalnP Schicht erhéht den Gradienten im Leitungsband.
Die Verwendung von Al,sGa, ,As mit ahnlicher Bandliicke und Dotierung wie beim verwendeten
AlGalnP fahrt zu einer Potentialbarriere flr die Majoritdten (Lécher) und einem Potentialtopf fur
Minoritdten (Elektronen). Erst durch eine auf 10"°cm? erhéhte Dotierung wird dies verhindert.

In Experimenten zur Rickseitenpassivierung konnten jedoch keine signifikanten Unterschiede
zwischen den verschiedenen Passivierungsschichten festgestellt werden. Die Quanteneffizienzen
der untersuchten Konfigurationen aus in Abbildung 3-36 liegen alle im Rahmen der
Messgenauigkeit Ubereinander. Auch in den offenen Klemmspannungen wurden keine
signifikanten Unterschiede gemessen.
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Abbildung 3-36: Vergleich der internen Quanteneffizienz von Ga,solngsoP Teilzellen mit
Rickseitenfeldern aus (Al 35Gag ¢5)o.5INo sP bzw einer zweistufigen GalnP/AIGalnP Struktur.

3.4.4 Wahl des Fenstermaterials

Die Passivierung der Vorderseite einer Solarzelle muss zusatzlich eine hohe Transparenz
aufweisen. Dies wird durch Halbleiter mit einer hohen direkten Bandlickenenergie erreicht. Die
indirekte Bandlicke kann bei den eingesetzten sehr dinnen Schichten von 20 bis 50 nm
aufgrund der geringen Absorption vernachlassigt werden. Die Grenzflache von GalnP zu einem
Arsenid, wie AlGaAs, ist durch Indiumsegregation wahrend der Epitaxie anfallig fir Defekt-
bildung oder die Entstehung von unbeabsichtigten Legierungen, wie AlGalnAs. Aufgrund der
hoéheren erreichbaren Bandllcken wurden anstelle von AlGalnP (wie beispielsweise bei der GaAs
Zelle) zur Passivierung verschiedene Al In,. P Schichten untersucht. AlInP ist bei einem Al-Gehalt
von etwa 53% gitterangepasst zu Germanium. Bis zu einem Al-Gehalt von 48% besitzt dieser
terndre Halbleiter eine direkte Bandlicke, danach eine indirekte (Abbildung 3-37). AlnP
gitterangepasst zu Ge ist also bereits indirekt. Die direkte Bandllcke steigt mit dem Al-Gehalt
weiter auf Uber 3.5 eV an. Allerdings reduziert sich die Gitterkonstante dabei um etwa 35%.
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Abbildung 3-37: Minima im Bandabstand von AllnP mit unterschiedlichem Al-Gehalt. AllnP ist
bei einem Al-Gehalt von etwa 53% gitterangepasst zu Ge und damit bereits indirekt (X-
Minimum) [67].
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Das Ziel der Experimente war, soviel Al wie méglich in die Schicht einzubauen, ohne die Bildung
von Kristalldefekten aufgrund von Spannungsrelaxation zu induzieren. Dazu wurde in mehreren
Schritten der Al-Gehalt erhdht. Bis etwa 63% Al konnte die EQE der Zelle durch die reduzierte
Absorption des Fensters erhoht werden.

Allerdings werden mehr und mehr Fehlpassungsversetzungen, vor allem in der darauf folgenden
GaAs Deckschicht generiert. Defekte in der Deckschicht sind vernachlassigbar, weil sich dort
keine Minoritatsladungstrager befinden. Bei einem In-Gehalt von mehr als 63% wird die
Oberflache rau. Der Effekt des optimierten AlinP Fensters auf die Quanteneffizienz der Zelle ist in
Abbildung 3-38 gezeigt. Die indirekte Absorption des Fensters beginnt unabhangig vom Al-
Gehalt bei etwa 540 nm und ist in der IQE nicht zu erkennen. Die direkte Absorptionskante des
Fensters verschiebt sich mit dem Al-Gehalt um etwa 40 nm bzw. um knapp 20 meV zu héheren
Energien. Dadurch ist das Fenster transparenter und die Zelle erhalt mehr Licht.

100 " T " T " T " T

80|

—=—A| In P

0.53" 047

——Al _In _P

0.63 0.37

%OO 400 500 600 700

Wellenlédnge [nm]
Abbildung 3-38: Interne Quanteneffizienz zweier GalnP Teilzellen mit AlinP Fenster (links). Ein
erhbhter Al-Gehalt reduziert die Absorption des Fensters ohne die Solarzelle durch
Verspannungen zu degradieren. Die Abweichungen bei Wellenlangen unter 350 nm resultieren
aus unterschiedlichen Anti-Reflex-Beschichtungen. Rechts ist ein TEM-Querschnitt der GalnP
Zelle gezeigt. Verspannungen durch das gitterfehlangepasste Fenster werden teilweise durch
Generation von Stapelfehlern in der Deckschicht relaxiert.
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3. Solarzellen mit einem p-n-Ubergang

3.5 Bewertung von Einfachsolarzellen

In den vorigen Abschnitten wurden Solarzellen aus GaAs bzw. aus GagslngsP untersucht und
optimiert. Fur die Entwicklung von Einfachsolarzellen ist es wichtig, nicht nur Zellen aus
demselben Halbleitermaterial miteinander vergleichen zu koénnen, sondern auch Solarzellen
verschiedener Bandllcke. Hierfur erweist sich die Differenz aus Bandlicke E;, und Offener
Klemmspannung Vqc als geeigneter Parameter. Die Offene Klemmspannung ergibt sich nach
dem Modell in Abschnitt 3.2 in guter Naherung aus dem Logarithmus des Verhaltnisses von
Photostrom J .., zu Rekombinationsstrom Jo, [46]

/ - E/__l( ,,hmﬂj_ -

FUr eine ideale Solarzelle muss nur strahlende Rekombination der Ladungstrager in Emitter bzw.
Basis als Verlustmechanismus berlcksichtigt werden. Der Rekombinationsstrom im strahlenden
Limit in Abhadngigkeit der Temperatur und der Bandlcke [53] ist gegeben durch

Ty =L aln, — 2, Nok, T? + 2k, BT+ E2 5/ 3.7)

3 2 oben unten
h’c

Noben UNA Nyen SiNd dabei die Brechungsindizes der umliegenden Schichten und werden auf 1 fur
Luft und auf 3.5 flr Halbleiter gesetzt. Weiterhin wird eine ideale externe Quanteneffizienz von
1 Uber der Bandlicke angenommen. Somit kann Gleichung (3.6) gelést werden. Dies ist in
Abbildung 3-39 fur das AM1.5g Spektrum als durchgezogene Linie gezeigt. Fir kleinere Band-
licken Uberwiegen die Spannungsverluste aufgrund von strahlender Rekombination die
Spannungsgewinne durch den erhéhten Photostrom immer stdrker. Das Verhaltnis Voc/E, féllt
fur kleine E, also immer starker ab. Flr groBe Bandllcken reduziert sich die strahlende
Rekombination und V. /E, steigt an.

Fur den experimentellen Vergleich von Solarzellen aus unterschiedlichen Halbleitermaterialien ist
der Abstand des gemessenen E,/q-Voc zum theoretischen Wert aus Gleichung (3.6) relevant. In
Abbildung 3-39 sind deshalb auch verschiedene experimentell erreichte Ergebnisse als Punkte
eingezeichnet. Flr indirekte Halbleitermaterialien, wie Ge oder Si, kann der berechnete Wert
nicht erreicht werden. Die Offene Klemmspannung wird bei diesen Solarzellen aufgrund der
langen strahlenden Lebensdauer der Ladungstrdager vor Allem durch Auger-Rekombination
limitiert. Dies ist in der Berechnung nicht bertcksichtigt. Fir direkte Halbleitermaterialien, die in
dieser Arbeit untersucht wurden, kann Auger-Rekombination vernachldssigt werden. An den
experimentell erreichten Ergebnissen fur Solarzellen aus direkten Halbleiterverbindungen sieht
man, dass fur einige Solarzellentypen noch erhebliches Optimierungspotential besteht.

Die im Rahmen dieser Arbeit entwickelten GaAs Solarzellen liegen mit 48 mV Abstand bereits
sehr nahe am theoretischen Limit. Dennoch kénnen diese Zellen durch eine reduzierte SRH-
Rekombination in Basis und Emitter weiter verbessert werden (siehe Abschnitt 3.3). Zur Gitter-
anpassung beim Wachstum der Solarzelle auf Ge-Substraten bzw. zum Absenken der Bandllcke
in metamorphen Solarzellenstrukturen wird dem GaAs beispielsweise Indium beigemischt. Fur
die besten Gaggslng;,As Solarzellen verdoppelt sich der Abstand vom Optimum im Vergleich zu
GaAs auf 80 mV. Die Solarzelle aus CuPt; geordnetem GagslngsP (siehe Abschnitt 3.4.1) liegt
dem theoretischen Limit mit nur 33 mV Abstand am Nachsten. Allerdings waren diese Zellen
nicht auf hohe Strome ausgelegt (reduzierte Dicke) und werden somit in diesem Vergleich
Uberschatzt. Wird die Fernordnung in GayslngsP durch oberflachenaktives TMSb aufgeldst, so
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3. Solarzellen mit einem p-n-Ubergang

werden nur noch geringere Offene Klemmspannungen erzielt und der Abstand vom Optimum
verdoppelt sich auf 60 mV. Analog zu Gaggslng;;As Solarzellen haben hoch In-haltige
Gay 35INg 5P Solarzellen (ungeordnet), wie sie in metamorphen Strukturen eingesetzt werden, die
schlechteste Offene Klemmspannung. Hier ist das Optimierungspotential sehr groB3, da Vqc
theoretisch noch um 200 mV (18%) gesteigert werden kann.

Komplexere Solarzellenstrukturen lassen sich durch diese Analyse allerdings nur begrenzt
beurteilen. Bei Mehrfachsolarzellen kénnen die einzelnen Teilzellen bewertet und dann
naherungsweise auf die Gesamtzelle geschlossen werden. Im folgenden Abschnitt werden
Solarzellen mit Quantenstrukturen diskutiert, die sich der Bewertung durch das vorgestellte
Kriterium entziehen, da andere Rekombinationsmechanismen zum Zuge kommen.
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Abbildung 3-39: Bewertungsparameter E,/q-Voc Im strahlenden Limit, wie im Text beschrieben
berechnet. Die Quadrate markieren Werte fiir Rekordzellen aus der Literatur [68, 69]. Die Punkte
markieren in dieser Arbeit erzielte Ergebnisse fiir Einfachsolarzellen aus verschiedenen Halbleiter-
verbindungen.
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3. Solarzellen mit einem p-n-Ubergang

3.6 GaAs Solarzellen mit Multi-Quantentopfen

Im Jahr 1990 wurde von Barnham und Duggan [70] vorgeschlagen, Quantentdpfe in einer
Solarzelle zur Erhéhung der Absorption zu verwenden. Dazu wird zwischen Emitter und Basis
eine intrinsische Schicht eingeftigt, um die Raumladungszone aufzuweiten. In dieser breiten RLZ
werden dann mehrere Quantentopfe aus diinnen Halbleiterschichten mit kleinerer Bandlicke als
die Wirtssolarzelle eingefliigt. Durch dinne Schichten vergréBert sich der Abstand der Energie-
niveaus in den Quantentdpfen quadratisch bis bei typischerweise etwa 10 nm die diskreten
Energieniveaus soweit getrennt sind, dass Quanteneffekte beobachtbar werden. Durch diese
Niveaus kénnen zusatzlich Photonen mit Energien unterhalb der Bandllckenenergie der Wirts-
solarzelle absorbiert werden und zur Stromgeneration beitragen. Das Konzept wurde im
Al,Ga,,As System demonstriert. Flir hohere Effizienzen unter dem terrestrischen Sonnen-
spektrum muss das Topfmaterial allerdings eine kleinere Bandlicke als GaAs besitzen, was mit
AlGa,,As nicht moglich ist. Mit anderen Verbindungshalbleitern, wie Ga,In,, As, kdnnen
Quantentdpfe in GaAs Solarzellen realisiert werden. Die Herausforderung liegt dann in der
Herstellung solcher Quantentopfstrukturen in hoher Kristallqualitdt, da sich mit der Bandlicke
auch die Gitterkonstante andert. Die Generation von Defekten durch Gitterverspannung spielt
bei einer kleinen Anzahl von Quantentdpfen noch keine Rolle. Dann ist aber deren Absorption
gering. Erst die Einfihrung des Konzeptes der Spannungskompensation im Jahr 2000 [71]
ermoglichte den Erfolg von Multi-Quantentopf Systemen. Diese Arbeit untersucht vor allem
durch Ga,As, P separierte Ga,In,.,As Topfe fir GaAs Solarzellen.

3.6.1 Physik des Quantentopfs

Aus der Schrodinger-Gleichung ergibt sich, dass die diskreten Energieniveaus im Quantentopf
durch Gleichung (3.8) beschrieben werden. Die Energie E, hangt dabei von dem Planckschen
Wirkungsquantum h (h = h/2x), der effektiven Ladungstragermasse m’, der Breite w des Wells
und der Quantenzahl n ab. k, bezeichnet den Wellenvektor des Zustands. Die maximale Anzahl
an Zustanden n,,,, erhéht sich mit der Topftiefe V,, der Topfbreite w und der effektiven Masse
m” (3.9). Aufgrund letzterer finden sich fir Locher im selben Topf mehr Zustédnde als fir
Elektronen. AuBerdem sind schwere Locher starker im Potential gebunden als leichte, wodurch
deren Entartung aufgehoben wird. Zustande Uber dem Well sind nur noch quasigebunden und
Ladungstrager durchqueren diesen Bereich nahezu ungehindert [72].

oo, hk,

E,=——n : (3.8)
8m w 2m
8m'V,
max = h +1 (39)

Im Quantentopf bildet sich also ein quasi zweidimensionales Ladungstragergas mit effektiver
Masse in der Ebene m;” und einer stufenférmigen Zustandsdichte D(E), fur die gilt

D(E) =

Z;zze(E—En). (3.10)
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3. Solarzellen mit einem p-n-Ubergang

Werden Quantentdpfe in Halbleitermaterialien mit unterschiedlicher Bandlicke realisiert,
entsteht an der gleichen Stelle haufig ein Topf fur Elektronen im Leitungsband und ein Topf far
Locher im Valenzband. Elektronen und Lécher sind also in einer Dimension stark lokalisiert und
kdnnen Uber ihr Coulomb-Potential miteinander wechselwirken. Durch Eingehen einer Bindung
analog zum Wasserstoffatom senken Elektronen-Loch-Paare ihre Gesamtenergie um lhre zwei-
dimensionale Bindungsenergie E; (3.11) ab, wobei R" die effektive Rydbergenergie bezeichnet.
Dadurch ergibt sich unterhalb jeden Energieniveaus E, eine scharfe Spitze in der Zustandsdichte,
wie in Abbildung 3-40 veranschaulicht. In realen Quantentdpfen sind diese Exzitonenspitzen
durch Phononen und Fluktuationen in den Halbleiterschichten inhomogen verbreitert.

—)z,miti=7,2,3,... (3.11)

Zustandsdichte

R = Energie
2
N
2
O
[72)
©
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E, E, E; Energie

Abbildung 3-40: Stufenférmige Zustandsdichte (unten) in einem Quantentopf mit drei Energie-
niveaus E, aus Gleichung (3.10) Uberlagert mit den Exzitonenzustdnden aus Gleichung (3.11).
Oben sind die hochaufgelésten Exzitonenzustande unterhalb des Zustandes E, gezeigt [73].

Quantentdpfe in der Raumladungszone einer Solarzelle sollen primar die Absorption von
Photonen mit Energie kleiner der Bandlicke des Emitters und der Basis ermdglichen und so den
Strom der Zelle erhdhen. Entscheidend dafir sind also die Absorption von Photonen durch die
Quantentdpfe und der Transport der generierten Ladungstrager aus den Topfen in den Emitter
bzw. die Basis. Die Absorption fir eine Frequenz o wird in Gleichung (3.12) [73] durch ein
Ubergangsmatrixelement beschrieben, welches optische Ubergénge zwischen Zustanden
gleicher Paritdt mit der massenabhéngigen Ubergangsstarke y, erlaubt, multipliziert mit der
zugehdrigen Zustandsdichte. Diese setzt sich aus der zweidimensionalen Zustandsdichte und der
Exzitonendichte mit Exzitonenoszillatorstarke r, zusammen. Der Parameter [ dient zur
Normierung. Abbildung 3-41 zeigt die berechnete Absorptionskurve eines Gagg;Ingq3AS
Quantentopfes, der in GaAsyqPyo; €ingebettet wurde. Die Grundzustande fur schwere und
leichte Locher sind durch die hohen Zustandsdichten der Exzitonen erkennbar und besitzen eine
héhere Energie als die Bandliicke des Ga, g;In, 13As. Bei hdheren Energien ist ein Ubergang mit
dem zweiten Energieniveaus des Quantentopfs moglich und die Absorption steigt nochmals an.
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2

() =§th (F,|F,)

Ubergangsmatrixelement

(3.12)
x| Ohw-E, ~E, ~E, )+ r6ho—-E, ~E, ~E, +E,)

Zus tan dsdichte Exzitonendichte

Die Absorption eines Quantentopfes wird also nicht wie beim herkdmmlichen Halbleiter mit der
Schichtdicke gréBer. Die Dicke der Schicht bzw. die Breite des Topfs bestimmt die Lage der
Energieniveaus und somit das Absorptionsspektrum. Um die Absorption von Quantentépfen zu
erhdhen, mussen mehrere Topfe hintereinander hergestellt werden. Da die Absorption eines
Quantentopfes mit einem Ubergang je nach Materialsystem konstant im Bereich von etwa 1%
liegt [74] steigt die Gesamtabsorption einer Serie von Tépfen logarithmisch mit der Anzahl an.
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Abbildung 3-41: Berechnetes Absorptionsspektrum eines Quantentopfes aus Gag, s, In, ;AS ein-
gebettet in GaAs,4:Py0, [75]. Unterhalb des Grundzustands ist die ausgeprdgte Exzitonenspitze
fur schwere Lécher zu sehen. Die kleinere Spitze direkt daneben resultiert von leichten Léchern.
Die Grundzustandsenergie liegt hbher als die Bandliicke des Halbleiters, aus dem die Tépfe sind.

3.6.2 Herstellung von Multi-Quantentopfen

Eine wichtige Voraussetzung fir hocheffiziente Solarzellen ist eine geringe Dichte an Defekten in
den Absorberschichten der Zellstruktur. Dies kann herkdmmlich nur durch gitterangepasstes
Wachstum aller Halbleiterschichten erreicht werden. Allerdings wird die mdgliche Auswahl an
Halbleitermaterialien fur Quantentdpfe dadurch stark eingeschrankt. Aus Abbildung 1-2 ist
bekannt, dass sich im Al,Ga,,As System die Gitterkonstante nur um etwa 0.5% verandert,
wahrend die Bandlicke um 0.74 eV variiert werden kann. Deshalb wurden die ersten Quanten-
topf-Solarzellen auch in diesem System auf GaAs Substraten entwickelt [76]. Leider eignet sich
AlGaAs aufgrund der hohen Bandlicke nur bedingt fur Einfachsolarzellen und es wurde auch
mit weniger gut gitterangepassten Systemen gearbeitet. Im verspannten Ga,_InAs System auf
GaAs kénnen aber nur wenige Quantentdpfe hergestellt werden, bevor die kritische Schicht-
dicke erreicht wird, ab welcher die Verspannung relaxieren [77]. Die dann generierten Fehl-
passungsversetzungen beschleunigen die Rekombination von photovoltaisch generierten
Ladungstragern und reduzieren so den Wirkungsgrad der Solarzelle [78].
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Aus diesem Grund wurden verschiedene Methoden zur Spannungskompensation entwickelt, die
alle zum Ziel haben die Verspannung im Kristall in einem Bereich zu halten, wo diese noch durch
elastische Verformung des Kristalls aufgefangen werden kann und noch keine plastischen
Verformungen in Form von Kristalldefekten auftreten. Generell wird die durch eine mit gréBerer
Gitterkonstante aufgewachsene Schicht aufgebaute Verspannung durch eine Schicht mit
kleinerer Gitterkonstante kompensiert. Intuitiv sollte die mittlere Gitterkonstante der
kompensiert verspannten Schichten mit Gitterkonstanten a, und a, der Gitterkonstante des
Substrates a, entsprechen. Wenn die Schichten unterschiedlich dick sind (t; und t,), muss das
gewichtete Mittel wie in Gleichung (3.13) berechnet werden. Allerdings werden dabei die
unterschiedlichen elastischen Eigenschaften der Materialien nicht bertcksichtigt.

ta, +ta
a, = 1“1 7 %2 (3.13)
t+t,

Die , Zero-Stress-Methode” wird aus der Elastizitatstheorie hergeleitet [79]. Dabei wird versucht,
die Spannungsenergie in der Ebene zwischen dem Substrat und der Kombination einer
kompressiv und einer tensil verspannten Schicht zu minimieren. Dazu wird Uber den Spannungs-
tensor und die Elastizitdtsmodule die Verspannungsenergiedichte berechnet und daraus die
Verspannung in der Ebene bestimmt. Bei minimaler Verspannung ergibt sich der Ausdruck

2 2
_Ataa + At a,a,

2
2C12’i
2 2 )
Ata;, + At,a;

,oomit 4, =G, + Gy —
’ G

(3.14)

0

i
>

C.n; bezeichnet dabei die Elastizitdtsmodule der Schicht i. Eine detaillierte Herleitung findet sich
in [75]. Vergleicht man die beiden Kompensationsmethoden, so erkennt man wichtige
Unterschiede. FUr ein System aus einem 8 nm breiten Quantentopf aus Gagslng;As und der
Kompensation mit einer GaAs,P,., Barriere ergibt sich aus der , mittleren Gitterkonstante” (3.13)
stets eine Uberkompensation der Verspannung. Somit baut sich mit jedem GalnAs-GalnP Stapel
mehr kompressive Spannung auf das Substrat auf. Durch die ,Zero-Stress-Methode” (3.14) wird
dies verhindert und es kénnen beliebig viele verspannte Quantentdpfe hergestellt werden. Dies
ist anhand Abbildung 3-42 in Abhangigkeit vom As-Gehalt der Barriere veranschaulicht.
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Abbildung 3-42: Vergleich der beiden Spannungskompensationsmethoden durch Berechnung
des Zusammenhangs zwischen der Komposition und der Dicke der GaAs,P,., Schicht fur einen
8 nm breiten Ga, (n,;As Quantentopf [75].
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Zur Ermittlung der optimalen Barrierenparameter muss ein Kompromiss aus dinner Barriere zur
effizienten Ausnutzung der Raumladungszone mit Quantentdpfen und aus geringer Gitterfehl-
anpassung aufgrund von daraus resultierender Defektbildung gefunden werden. AuBerdem
mussen die Quantentopfe fir die Anwendung in Solarzellen weit genug voneinander getrennt
sein, dass der Uberlapp der Wellenfunktionen benachbarter Tépfe gering ist. Des Weiteren sollte
die Bandllcke des Barrierenmaterials nicht wesentlich gréBer sein, als die der Wirtssolarzelle, um
den Transport der Ladungstrager Uber die Raumladungszone nicht zu behindern. Im
GalnAs/GaAsP System haben sich Barrierendicken von (20 £+ 5) nm als praktikabel erwiesen.

Im Rahmen der Arbeit wurden die Quantentdpfe im System GalnAs/GaAsP fur GaAs Solarzellen
untersucht. Die Herstellung der Strukturen wurde im Rahmen einer von mir betreuten
Diplomarbeit von R. Kellenbenz entwickelt [75]. Bereits Indiumgehalte von 10% senken die
Bandllcke von GaAs von 1.42 eV auf 1.27 eV ab. Durch diese 0.15 eV kleinere Bandlicke
vergroBert sich die Gitterkonstante bereits um 0.7%. Daher werden die Quantentdpfe mit
Barrieren aus GaAs, P, spannungskompensiert. Eine Barriere mit einem Phosphorgehalt von 9%
besitzt eine Bandlicke von 1.53 eV bei einer um 0.3% kleineren Gitterkonstante als GaAs. Die
optimale Dicke der Barriere fur einen 8 nm breiten Quantentopf errechnet sich mit Gleichung
(3.13) zu 16.6 nm. Zusatzlich wurden auch 0.19 eV tiefe Quantentdpfe aus Gagg;Ing 3AS Mit
Barrieren aus GaAsgqsPoo; untersucht. Dann ist die optimale Barrierendicke fir 8 nm breite
Quantentdpfe 27.6 nm.

Die Spannungskompensation wurde fir 300 K Raumtemperatur mit Daten aus [6] berechnet,
aber die Schichten werden bei etwa 900 K gewachsen. Die Solarzellenstruktur kann also nicht
wahrend des Wachstums und wahrend des Betriebs perfekt spannungskompensiert sein. In den
hergestellten Strukturen konnten dennoch sehr gute Resultate erzielt werden und die
resultierende minimale Verspannung scheint vernachldssigbar.

Die einzelnen Schichten der Quantentopfe sind zu dinn, um deren Dicke und Zusammen-
setzung Uber die Fabry-Pérot Oszillationen wahrend des Wachstums zu bestimmen, aber da das
mittlere Reflexionsniveau konstant bleibt, ist von guter Materialqualitdt auszugehen. Der
Krimmungssensor 16st die einzelnen Schichten aufgrund der Aspharik der Krimmung leider
nicht auf, aber die mittlere Krimmung steigt wahrend des Wachstums der Quantentopfe leicht
an, was auf eine nicht exakte Spannungskompensation hin deutet. In Abbildung 3-43 ist die
symmetrische ®-26 Messung um den (004) Rontgenbeugungsreflex gezeigt. Die mittlere Spitze
entspricht der Gitterkonstante des GaAs Substrates. Etwas links davon ist der zentrale Reflex des
Gag g7INg 15A5/Gag 43AS, ;P Quantentopf Stapels zu sehen. Die mittlere Gitterkonstante des
spannungskompensierten Schichtstapels ist also kleiner als die Gitterkonstante von GaAs. Ein
Vergleich zwischen Gleichung (3.13) und (3.14) ergibt, dass die mittlere Gitterkonstante einer
.Zero-Stress”-kompensierten Schicht immer kleiner, als die Gitterkonstante des Substrates ist.
Aus dem Abstand der Satellitenreflexe berechnet sich die Gesamtdicke von Topf und Barriere zu
(33 £ 2) nm. 5% Abweichung von der angestrebten Dicke des Schichtstapels zeugen von einer
guten Kontrolle des Wachstumsprozesses.

In den Réntgenmessungen in Abbildung 3-44 ist der Unterschied zwischen mittlerer Gitter-
konstante der Quantentopfe und Substrat nicht mehr erkennbar. Symmetrische und
asymmetrische Aufnahmen zeigen, dass die Satellitenreflexe alle auf einer senkrechten Linie bei
konstantem reziprokem x-Wert liegen. Dies bestatigt, dass die stark verspannten Schichten der
Quantentopfstrukturen nicht relaxieren, sondern nahezu vollstandig verspannt bleiben und die
gleiche Gitterkonstante in der Wachstumsebene aufweisen.

Die Photolumineszenz der Proben mit einer Halbwertsbreite von 60 nm markiert die optischen
Ubergdnge zwischen den Exzitonenzustanden (Abbildung 3-45). Diese liegen fur den
Gags7Ing15As Quantentopf mit 1.3 eV etwa 70 meV hoher als die Bandkante von Gagg;Ing 15As.
Der Grundzustand des Topfes selbst, ohne Berlcksichtigung der Exzitonenbindung liegt
nochmals etwa 10 bis 20 meV héher (siehe Gleichung (3.11)).
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Abbildung 3-43: Réntgen Rockingkurve von Probe #2465 mit 30 tiefen Gagg,ing 5As/
Gay 95450 0,P Quantentdpfen. Die mittlere Gitterkonstante ist gréBBer als die des GaAs Substrates.
Aus dem Abstand An der Satellitenreflexe wird die Periode der Topf-Barrieren-Folge berechnet.
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Abbildung 3-44: RSM Aufnahmen um den 2-24 Reflex (links) und den 004 Reflex (rechts). Der
zentrale Reflex entspricht der Gitterkonstante von GaAs. Die Satellitenreflexe liegen nicht auf
einer Ursprungsgeraden (100% Relaxation) sondern auf einer senkrechten Linie.
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Abbildung 3-45: Gemessene Raumtemperatur-Photolumineszenz eines Quantentopfstapels mit
8 nm breiten Ga,s,In, ;5As Topfen und Ga,;AS, ;P Barrieren. Der optische Ubergang liegt mit
1.3 eV etwa 70 meV héher als die Bandliicke von Ga, s,n, ;5As.
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3. Solarzellen mit einem p-n-Ubergang

3.6.3 Solarzellen aus Galliumarsenid mit Multi-Quantentopfen

Der schematische Aufbau einer Multi-Quantentopf-Solarzelle und das Banddiagramm einer
solchen Zelle sind in Abbildung 3-46 gezeigt. Die Folge von Quantentépfen wird in die Raum-
ladungszone der Solarzelle eingebracht. Um mdglichst viele Quantentépfe unterzubringen und
dadurch eine maglichst hohe Absorption zu erreichen, wird die RLZ durch eine etwa 1 pm dicke
intrinsische Schicht verbreitert. Noch dickere Schichten haben sich als nachteilig herausgestellt,
da das elektrische Feld, welches fir den Transport der Ladungstrager tUber den Quantentopf-
stapel notwendig ist, nicht mehr ausreicht und viele Ladungstrdger durch Rekombination
verloren gehen. Mit den im vorigen Abschnitt diskutierten Strukturen lassen sich somit etwa 50
Quantentdpfe in eine GaAs Solarzelle einbauen.

Wie im Folgenden gezeigt, kann die Absorption der Solarzelle und damit deren Quanteneffizienz
durch die Quantentopfe fir langwelliges Licht wie vorhergesagt gesteigert werden. Im Bereich
der Exzitonen werden bis zu 50% IQE erreicht, und das Grundniveau erzielt fir 50 flache
Gagslng ;As Quantentdépfe immerhin tUber 30% IQE. Aufgrund des relativ geringen Absorptions-
koeffizienten der Topfe ist dies zu erwarten. Der Transport der im Topf generierten
Ladungstrager aus dem Topf erfolgt durch kombinierte thermische Anregung und
feldunterstitztes Tunneln durch die Barrieren. Um ein effizientes Leeren der Topfe zu
gewabhrleisten, ist deren maximale Tiefe deshalb begrenzt.
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Abbildung 3-46: Schematischer Aufbau einer GaAs Zelle mit Quantentépfen zwischen Basis und
Emitter. Rechts ist das Banddiagramm [75] einer solchen Zelle gezeigt. Die 8 nm breiten
Quantentdpfe bestehen aus GalnAs und sind durch 20 nm breite GaAsP Barrieren getrennt.
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Die in den GalnAs Quantentdpfen zusatzlich generierten Ladungstrager erhéhen also direkt den
Strom der GaAs Solarzelle. Allerdings wird durch die Quantentdpfe die Offene Klemmspannung
der Zelle reduziert. Sie fallt aber nicht auf die Spannung einer Zelle aus GalnAs ab. Die hoéhere
Spannung resultiert daraus, dass die Topfe nicht im thermischen Gleichgewicht mit der Zelle
sind, weil die Emissionszeit eines Ladungstragers aus dem Topf kleiner als die Einfangzeit fir
Ladungstrager aus dem Band ist. Der Topf ist also meistens leer und die Quasi-Fermi-Niveaus
werden durch den Topf nur leicht abgesenkt [74, 80]. Durch Quantentdpfe in Solarzellen sinkt
Voc also nicht soweit ab, wie bei einer Solarzelle aus dem Topfmaterial zu erwarten.

Durch die Kombination des héheren Stromes und der nur leicht reduzierten Spannung, ergibt
sich flr eine Zelle mit separierten Quantentdpfen eine potentiell hdhere Effizienz. Theoretische
Berechnungen analog zum Shockley-Queisser-Limit aus Kapitel 1 ergeben, dass Quantentopfe
den Wirkungsgrad einer GaAs Zelle anheben kénnen [81].
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3. Solarzellen mit einem p-n-Ubergang

Liegen die Quantentdpfe zu dicht, so kénnen sich die Wellenfunktionen der einzelnen Topfe
Uberlappen und es bilden sich Gber mehrere Toépfe reichende nicht lokalisierte Zustéande aus. Die
Physik des Systems wird durch das Ausbilden von Bandern komplett verandert. In sogenannten
.intermediate band” Solarzellen wird dies beispielsweise ausgenutzt, um in zwei-Photonen-
Prozessen auch niedrigenergetische Photonen zu nutzen [82, 83]. Im Rahmen dieser Arbeit
wurden solche Systeme aber nicht untersucht.

Die Auswirkung von Multi-Quantentdpfen auf Solarzellen wurde an verschiedenen GaAs Solar-
zellenstrukturen untersucht. Ausgangspunkt war dabei die GaAs Zelle #2345 aus Tabelle 3-2 mit
AlGalnP Fenster und GalnP Ruckseitenpassivierung. Wie oben erlautert wird durch den Einbau
der Quantentopfe die Raumladungszone verbreitert. Der Effekt einer verbreiterten Raum-
ladungszone wurde durch Einflgen einer 1063 nm dicken intrinsischen Schicht untersucht
(#2564). Die Basis der Zelle wurde dinner gemacht, um die Gesamtdicke der Zelle konstant zu
halten. In Struktur #2645 wurden statt der intrinsischen Schicht 30 x 8 nm breite Gagg,Ing 13AS
Quantentdpfe mit GaAs, o3P o; Barrieren eingeftgt. Struktur #2471 und #2472 besitzen statt der
tiefen Gag g,Ing 13As Topfe flachere Gagqlng ;As Topfe und GaAs, 4Py oo Barrieren. Die Schichtfolge
der einzelnen GaAs Zellen ist in Tabelle 3-5 zusammengefasst.

Dotierung | Dicke | #2345 |Dicke| #2464 #2471 / #2472 Dicke | #2465
[em?] [nm] | Referenz | [nm] | breite RLZ 30/ 50 x flach [nm] | 30 x tief
1.0 x 10| 1500 | p-GaAs 1500 | p-GaAs p-GaAs 1500 | p-GaAs
2.0x10% 50| p-GalnP p-GalnP p-GalnP 50 | p-GalnP
9.0 x 10" 3495 |p-GaAs 2500 | p-GaAs p-GaAs 2500 | p-GaAs

5|i-GaAs 10|i-GaAs i-GaAs 10|i-GaAs
13.8[i-GaAs GaASy 1Py oo 8.3 | GaASsy 43P0
8|i-GaAs Gag glNg 10AS 8| Gagg/Ing 15
13.8|i-GaAs GaASsy 1Py 0o 8.3 | GaAsy4sPoo
10 |i-GaAs i-GaAs 10|i-GaAs
1.4x 10" 180|n-GaAs 180 | n-GaAs n-GaAs 180 | n-GaAs
3.0x 10" 30 [ n-AlGalnP 30 [n-AlGalnP | n-AlGalnP 30 [ n-AlGalnP
5.0x 10| 300|n-GaAs 300 | n-GaAs n-GaAs 300 | n-GaAs

Tabelle 3-5: Struktur verschiedener GaAs Solarzellen. Die Schichtdotierung ist in der ersten
Spalte angegeben. #2345 ist die Referenzstruktur und #2564 die Referenz mit breiter RLZ.
#2465 besitzt 30 tiefe Tépfe, #2471 besitzt 30 flache Tépfe und #2472 besitzt 50 flache Tépfe.

In Abbildung 3-47 sind die internen Quanteneffizienzen der verschiedenen Strukturen mit und
ohne Quantentdpfe aufgetragen. Zunachst kann man beobachten, dass die vergréBerte Raum-
ladungszone keinen wesentlichen Einfluss auf die IQE der Solarzelle hat. Die Kurven liegen im
Rahmen der Messungenauigkeit Ubereinander. Die Quantenttpfe hingegen erweitern die
Absorption der GaAs Zelle in den langwelligen Teil des Spektrums. Allerdings decken sich auch
die IQE Kurven der Zellen mit Quantentdpfen bis etwa 850 nm mit den Referenzzellen.

Bei den Zellen mit flachen Gagqlny;As Topfen, findet man die Exzitonenspitze bei einer
Wellenldange von 910 nm. Dies ist besser in Abbildung 3-48 zu erkennen, wo die
Quanteneffizienzen ab 800 nm nochmals aufgetragen sind. Die Wellenlange fur die Bandlicken-
energie von Gagelng;As liegt bei 972 nm [6]. Dieser Unterschied ergibt sich aus der etwa 80 meV
hoheren Exzitonenenergie des Quantentopfes. Wird die Zahl der Topfe von 30 auf 50 erhoéht,
steigt die IQE in diesem Bereich von rund 22 auf 32% an. Da die Gesamtabsorption
logarithmisch mit der Anzahl der Topfe ansteigt, ergibt sich fur die Absorption eines einzelnen
flachen Gagqlng;As Quantentopfes bei 900 nm rund 0.8 %. Dies stimmt sehr gut mit den
Literaturwerten [74] Uberein.
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3. Solarzellen mit einem p-n-Ubergang

Die tiefen Quantentdpfe zeigen die Exzitonenspitze weiter im Langwelligen bei rund 950 nm.
Die Wellenlédnge fir die Bandllcke von Gagg;Ing5As liegt bei 1010 nm [6]. Die Exzitonenenergie
liegt damit wieder 80 meV Uber der Bandkante des Quantentopfs, was in Einklang mit
Gleichung (3.8) steht. Beim reinen GaggIng;15AS/GaAsy e3Py, Stapel ohne Solarzelle in
Abbildung 3-45 lag der Ubergang etwa 10 meV niedriger. Da die Messungenauigkeit mehr als
5 meV liegt, ist die Reproduzierbarkeit der Quantentopfstapel also sehr gut. Die Absorption der
tiefen GaggsIng 13As Topfe liegt wie bei den 30 flachen Topfen bei rund 22%. Die Starke der
Absorption am Grundzustand hangt also nicht erheblich von der Tiefe des Topfes ab.
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Abbildung 3-47: Interne Quanteneffizienz von GaAs Solarzellen mit unterschiedlicher Quanten-

topf Konfiguration (siehe auch [75]). Im Bereich bis 850 nm liegen die Kurven im Rahmen der

Messungenauigkeit Ubereinander. Unterhalb der Bandlicke von GaAs unterscheiden sich die
Strukturen mit flachen Ga, ln, ;As bzw. tiefen Ga, s,In, ;5As Quantentdpfen
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Abbildung 3-48: Interne Quanteneffizienz der GaAs Solarzellen aus Abbildung 3-47 im Bereich
der Quantentépfe (siehe auch [75]). Die flachen Ga,dln,;As Quantentépfe in Struktur #2471
und #2472 zeigen bei 910 nm eine hohe IQE aufgrund der Exzitonen, die tiefen Ga,g,In, 5As
Quantentdpfe in Struktur #2465 bei 950 nm. Mit 30 hintereinander liegenden Tépfen werden
durch Uber den Grundzustand etwa 22% IQE erzielt, mit 50 Tépfen etwa 32%.
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3. Solarzellen mit einem p-n-Ubergang

Abbildung 3-49 zeigt die Dunkelkennlinien der GaAs Zellen. Die Quantentdpfe verursachen
keine Kurzschlisse in der Raumladungszone, da alle Zellen den gleichen Parallelwiderstand
aufweisen. Auch der Transport Uber die Quantentdpfe scheint keine relevanten Serien-
widerstande in der Zelle zu verursachen. GroBere Unterschiede ergeben sich allerdings fur den
Rekombinationsstrom in der Raumladungszone |,,, welcher sich direkt auf die Spannung der
Zelle auswirkt (siehe Abschnitt 3.2). Die Referenzzelle #2345 weist dabei den geringsten |y, auf,
da sie eine kleine Raumladungszone mit hohem Feldgradienten besitzt. Struktur #2464 mit einer
intrinsischen Schicht in der RLZ zeigt einen deutlich hoheren |y,. Dies liegt an der weit
ausgedehnten Raumladungszone mit nur geringem Gradienten im elektrischen Feld, so dass sich
viele Minoritatsladungstrager in diesem Bereich aufhalten und rekombinieren. Der Dunkelstrom
der Strukturen mit flachen Gagqlny;As Topfen ist vergleichbar mit dem Dunkelstrom der pin-
Struktur. Offenbar verursachen die flachen Tépfe mit ihrer geringeren Schichtverspannung keine
zusatzlichen Kristalldefekte. Auch die erhdhte Anzahl der Tépfe andert den Dunkelstrom kaum.
Die beiden Strukturen mit tiefen Ga,gsIng 13As Quantentdpfen ist Iy, allerdings deutlich erhéht.
Welche Mechanismen genau fur den Anstieg im Rekombinationsstrom verantwortlich sind, ist
noch nicht bekannt. Untersuchungen dazu sind bereits in Arbeit.

In den Hellkennlinien in Abbildung 3-50 ist zu erkennen, dass der Einsatz der 30 flachen
Gagelng ;As Quantentdpfe den Strom um etwa 0.2 A/cm? erhoht und die 50 flachen Tépfe sogar
um 0.8 mA/cm2. Daflr sinkt die Spannung um etwa 20 mV bzw. um 25 mV. Fir einen hohen
Strom und verhaltnismaBig geringe Spannungsverluste ist also eine groBe Zahl von flachen
Gagelng ;As Quantentdpfen sinnvoll.
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Abbildung 3-49: Dunkelkennlinien von GaAs Zellen mit unterschiedlichen Quantentopf-
strukturen. Die Zellen zeigen alle den etwa gleichen Rekombinationsstrom der Basis bzw. des
Emitters (l,,). Der Rekombinationsstrom in der RLZ (1,,) erhbht sich durch die flachen Ga,qln, AS
Tépfe und durch die intrinsische Schicht in gleichem MaBe, wéahrend die tiefen Gagg,In, 5AS
Tépfe zu einem héheren |,, fihren.
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Abbildung 3-50: I-V-Kennlinien von GaAs Zellen mit unterschiedlichen Quantentopfstrukturen
unter dem terrestrischen AM1.5d ASTM G173-03 Spektrum bei 1000 W/m?. Der Einbau von
Quantentdpfen steigert den Kurzschlussstrom und reduziert die Offene Klemmspannung. Tiefe
Ga, s/In, 15As Tpfe steigern den Strom im Vergleich zu flachen Ga, 4In, ,As Tépfen nicht weiter.

Die 30 tiefen Gagg;Ing;5As Topfe erhdhen zwar die Quanteneffizienz im Langwelligen noch
weiter, aber durch die Absorptionsbande von Wasser AM1.5 Spektrum gibt es in diesem Bereich
nur sehr wenige Photonen, die zum Photostrom beitragen kénnten (Abbildung 3-51). Dennoch
erhoht sich der Kurzschlussstrom mit tiefen Tépfen um 0.7 mA/cm?2. Allerdings reduziert sich die
Spannung nun um etwa 60 mV. FUr das terrestrische Spektrum sind die in dieser Arbeit
hergestellten tiefen Ga, g;Ing15As TOpfe also nicht geeignet. Die |-V Parameter der verschiedenen
Strukturen sind nochmals in Tabelle 3-6 zusammengefasst. Durch 50 flache Quantentodpfe
konnte der Wirkungsgrad der Referenzzelle um 0.4% (abs.) erhéht werden.
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Abbildung 3-51: Terrestrisches AM1.5g Spektrum (Einblendung) und VergréBerung im Bereich
der Absorption durch die flachen Ga,ln,;As bzw. die tiefen Ga,g,In,;As Quantentdpfe. Die
flachen Tépfe erweitern die Absorption bis 910 nm (Exzitonen). Die tiefen Tépfe erweitern die
Absorption bis 950 nm (Exzitonen). Aber aufgrund der Absorptionsbande von atmosphdrischem
Wasser bei 940 nm werden dadurch nur wenig mehr Photonen absorbiert.
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3. Solarzellen mit einem p-n-Ubergang

Die im Rahmen der Arbeit erreichten Ergebnisse mit Gagg;Ing13A/GaAs, 43Py o; Multiquanten-
topfen in GaAs Solarzellen kénnen durch Optimierung der Emitter-Basis Struktur und durch
Einflhren des AlInP Fensters aus Abschnitt 3.3 noch weiter verbessert werden. Um die
Absorption in den Quantentdpfen weiter zu steigern, ohne die Anzahl der Tépfe zu erhdhen,
kann ein Bragg-Reflektor eingesetzt werden. So ein Reflektor fihrt in Verbindung mit 40 flachen
Gagelng ;As Quantentdpfen zu einer Steigerung des Kurzschlussstroms um 8% [75]. Experimente
mit Reflektoren an GaAs Solarzellen sind in Arbeit.

Struktur Jsc [IMA/cm?] Voc [ImV] FF [%] n [%]
#2345 np 28.7 1042 83.6 25.1
#2464 nip 28.6 1046 85.1 25.4
#2465 30 x tief 29.3 984.3 86.2 24.9
#2471 30 x flach 28.8 1022 85.2 25.1
#2472 50 x flach 29.4 1017 85.6 255

Tabelle 3-6: |-V Parameter von 1 cm? groBen GaAs Zellen mit flachen Ga,qln,;As bzw. tiefen
Gay s/n, 15As Quantentoépfen unter dem terrestrischen AM1.5d ASTM G173-03 Spektrum bei
1000 W/m?2 (eine Sonne).

3.6.4 GaAs Zellen mit Multi-Quantentopfen unter Konzentration

Analog zur GaAs Zelle in Abschnitt 3.3.6 werden auch die GaAs Zellen mit Quantentdpfen unter
konzentriertem Sonnenlicht eingesetzt. Rekombinationskandle in der Raumladungszone kénnen
unter dann zu erwartenden hoéheren Stromdichten abgesattigt werden und Spannungsverluste
in den Quantentopfen sollten nicht mehr so stark ins Gewicht fallen, wie unter einer Sonne.
Abbildung 3-52 zeigt die Anderung der Offenen Klemmspannung der verschiedenen Zelltypen
bei steigender Konzentration. Die Referenzzelle ohne Quantentdpfe und die Zelle mit 1 uym
breiter intrinsischer Schicht verhalten sich, wie bereits unter einer Sonne, gleich. Die Zelle mit
den tiefen Gayg;Ing 5As Quantentdpfen erreicht auch unter Konzentration nur etwa 50 mV
niedrigere Werte in Voc. Ab Konzentrationsfaktoren Gber 300 steigt Vo der Quantentopfzelle
aber schneller an, als bei der Referenzzelle. Im Vergleich zu Vo unter einer Sonne (Tabelle 3-6)
sattigt sich die Rekombination in der Raumladungszone also ab. Die Offene Klemmspannung
der Solarzellen mit den 30 bzw. 50 flachen Ga,qlng;As Quantentdpfen liegt wie bei der
Messung bei einer Sonne (Tabelle 3-6) zwischen den Werten der Referenzzelle und der Zelle mit
den tiefen Topfen. Allerdings steigt Vo dieser Zellen bereits bei Konzentrationsfaktoren von 50
schneller an, als bei der Referenz (Abbildung 3-52).

Aufgrund des zusatzlichen Stroms durch von Absorption in den Quantentépfen und des
geringen Spannungsverlustes durch die flachen Gayslng;As Quantentdpfe flihren diese Zellen
auch unter Konzentration zu den hochsten Wirkungsgraden. Diese liegen bis zu 1% absolut
Uber den Werten der Referenzzellen. Die tiefen Gagg,Ing;5As Topfe erreichen etwa den gleichen
Wirkungsgrad, wie die Zelle ohne Topfe. Zellen mit 30 bzw. 50 flachen Tépfen unterscheiden
sich kaum. Abbildung 3-53 zeigt die gemessenen Ergebnisse fur die beste GaAs Zelle mit flachen
Gayelng ;As Quantentdpfen. Bei 397-facher Konzentration des AM1.5d Spektrums wird eine
Offene Klemmspannung von 1.18V, ein Fillfaktor von 85.3% und ein Wirkungsgrad von
28.9% erreicht. In der Literatur und Presse [84] werden bisher keine héheren Wirkungsgrade
berichtet. AuBerdem Ubertreffen die Ergebnisse sogar den im Rahmen dieser Arbeit erreichten
Wert von 28.8% (Abschnitt 3.3.6) fur GaAs Einfachsolarzellen. Werden die in Abschnitt 3.3
erarbeiteten Optimierungen einbezogen, ist eine weitere Steigerung des Wirkungsgrades zu
erwarten.

78



3. Solarzellen mit einem p-n-Ubergang

1.20

\
N\
I

g 7‘/

51161 -
o
>
8114} i
I —m— #2345 np |
—eo— #2464 nip
112+ % —A— #2465 30 tiefe Topfe T
& —v— #2471 30 flache Topfe/
110 o . —o— #2472 50 flache Topfe
' 100 300 1000

p Konzentration [x 1000 W/m? AM1.5d ASTM-G173-03]

Abbildung 3-52: Logarithmischer Anstieqg der Offenen Klemmspannung von GaAs Konzentrator-
zellen mit Quantentdpfen, normiert auf Vocisome der jeweiligen Zelle bei einer Sonne
(1000 W/m?) unter konzentriertem Sonnenlicht. Wie bei den Messungen unter einer Sonne ist
Vo bei Zellen ohne Quantentdpfe am hdchsten, flache Ga,oln,;As Tépfen liegen etwa 20 mV
niedriger und Zellen mit tiefen Ga, s,In, ;As Tépfen mehr als 50 mV niedriger.
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Abbildung 3-53: Offene Klemmspannung, Fullfaktor und Wirkungsgrad der in dieser Arbeit
entwickelten GaAs Solarzelle (0.05034 cm?2) mit 50 flachen Quantentdpfen in Abhdngigkeit von
der Konzentration des AM1.5d Spektrums. Die Spannung steigt logarithmisch und der Fillfaktor
sinkt aufgrund des Serienwiderstands. Es werden Wirkungsgrade bis 28.9% erreicht.
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3.7 Zusammenfassung und Ausblick zur Einfachsolarzelle

Die Untersuchungen zu Einfachsolarzellen aus GaAs ergeben, dass diese durch die Diffusions-
lange der Minoritdtsladungstrager in Emitter und Basis limitiert werden. Zwar konnte die
Materialqualitat durch den in Kapitel 2 beschriebenen Umbau der Epitaxieanlage erhéht werden,
aber das gréB3te Optimierungspotential liegt weiterhin in der Reduktion der Shockley-Read-Hall
Rekombination. Vor allem durch die Verwendung transparenter Fenstermaterialien und einer
optimierten Basis mit Dotiergradienten wurde der Wirkungsgrad im Rahmen dieser Arbeit von
24.2% auf 26.4% gesteigert. Unter 193-fach konzentriertem Sonnenlicht konnte ebenfalls ein
neuer Weltrekordwirkungsgrad von 28.8% erreicht werden.

Die Optimierung der GayslngsP Solarzelle ist aufgrund des ternaren Materialsystems komplexer.
Verschiedene Einflisse auf das Ordnungsverhalten von GagslngsP (CuPtg Fernordnung) wurden
untersucht. Bei der Ga,sInysP Teilsolarzelle stellt sich heraus, dass diese trotz teiltransparenter
Basisschicht vor Allem durch die Diffusionslangen der Minoritatsladungstrager limitiert ist. Durch
die Verwendung eines verspannten AlInP Fensters konnte der Wirkungsgrad der Teilzellen auf
17.1% gesteigert werden.

SchlieBlich wurden durch Ga,n,, As/GaAs,P, Spannungskompensation erstmals erfolgreich
Multi-Quantentopfe in GaAs Solarzellen integriert. Durch die erhdhte Absorption im Infraroten
Ubertreffen Quantentopf-Solarzellen die Referenzzellen ohne Quantentdpfe um bis zu 0.4%
absolut. Die Verwendung von tiefen Gagg;Ing;5As Topfen mit einer Absorption bis 950 nm zeigt
sich aufgrund der Absorptionsbanden von Sauerstoff und Kohlenstoff im terrestrischen Sonnen-
spektrum als weniger vorteilhaft, als die Verwendung von flacheren Ga,qlng;As Quantentdpfen,
durch welche die Kurzschlussstromdichte um bis zu 0.7 mA/cm? erhdht wird. Die am besten an
das terrestrische Spektrum angepasste Struktur besitzt 50 Gagolng As/GaAsy Py TOPfe und
absorbiert bis 910 nm mit 32% Quanteneffizienz. Unter konzentriertem Sonnenlicht fallen
Spannungsverluste durch Rekombination in der Raumladungszone nicht mehr so stark ins
Gewicht, wie unter einer Sonne. Dadurch Ubertreffen die hergestellten Quantentopfsolarzellen
mit einem Wirkungsgrad von 28.9% bei 300-facher Konzentration die besten GaAs Solarzellen.
Dieses hervorragende Ergebnis belegt die erfolgreiche Verwendung von Nanostrukturen in Form
von Multi-Quantentdpfen in Einfachsolarzellen.
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4. Tunneldioden

4 Tunneldioden

Tunneldioden stellen ein einfaches quantenelektronisches Bauteil dar und finden
aufgrund ihres negativen differentiellen Widerstands und ihrer guten Leitfahigkeit in
verschiedensten optoelektronischen Bauteilen, wie Leuchtdioden, Laserdioden und
Solarzellen, sowie in elektronischen Bauteilen, wie Schwingkreisen, Anwendung. In
dieser Arbeit werden Tunneldioden fir die monolithische elektrische Verschaltung
der einzelnen Teilsolarzellen in Mehrfachsolarzellen verwendet. Dieses Kapitel fihrt
zundchst in die Physik verschiedener Tunnelmechanismen ein und stellt ein Modell
zur Berechnung des Tunnelstromes vor. Im zweiten Teil wird die aufgrund des
negativen differentiellen Widerstandes relativ komplexe Charakterisierung von
Bauteilen mit Tunneldioden erldutert und im dritten Teil werden die dominanten
Transportmechanismen identifiziert, sowie verschiedene Ansatze zur Herstellung von
Tunneldioden mit hohen Stromdichten vorgestellt. Am Ende dieses Kapitels werden
experimentell auftretende Stufen in der Strom-Spannungs-Kennlinie diskutiert.

4.1 Physik der Tunneldiode

Fur die Entwicklung von Tunneldioden fur die Anwendung in Mehrfachsolarzellen ist es wichtig,
die zugrunde liegenden physikalischen Mechanismen zu kennen. Intensive experimentelle und
theoretische Studien zeigen immer wieder neue Aspekte zur Physik der verschiedenen Tunnel-
dioden Bauformen auf. Herkdmmlich wird fir Dioden aus entarteten Ill-V Halbleitern direktes
Band-zu-Band Tunneln als dominanter Transportmechanismus angenommen. Tunneln Uber
Defekte wurde fur viele Si-Tunneldioden als dominanter Mechanismus identifiziert [85]. Der
Transport durch SiO, Barrieren kann beispielsweise durch resonantes Tunneln erklart werden
[86]. Im Folgenden werden diese drei verschiedenen Tunnelmechanismen erldutert,
mathematische Modelle fur diese Mechanismen in Halbleitern aufgestellt und die Transfer-
matrixmethode zur numerischen Lésung der Modelle eingefihrt.

4.1.1 Prinzip des quantenmechanischen Tunnelns

Die Tunneldiode ist ein elektronisches Bauteil, welches quantenmechanisches Tunneln von
Elektronen oder Lochern ausnutzt, um einen Ladungstransfer durch eine Energiebarriere zu
generieren. Diese Energiebarriere kann zwei Bereiche im Leitungs- bzw. Valenzband trennen, sie
kann aber auch zwischen Leitungs- und Valenzband liegen. Im zweiten Fall spricht man von
einer Interband-Tunneldiode.

Aus der Schrédinger-Gleichung ergibt sich, dass ein einfaches Teilchen an einer Potentialbarriere
je nach Energie mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit transmittiert oder reflektiert wird.
Abbildung 4-1a zeigt dies vereinfacht fir eine einfallende ebene Welle, die auf ein Rechteck-
potential trifft. Ein Teil der Welle wird reflektiert, wie es klassisch zu erwarten ware, aber ein Teil
der Welle dringt auch in die Barriere ein. Innerhalb der Barriere erhdlt man eine exponentiell
abfallende Funktion, wodurch die Aufenthaltswahrscheinlichkeit eines Teilchens in der Barriere
null ist. Beim Austritt aus der Barriere ergibt sich wieder in eine ebene Welle mit entsprechend
kleinerer Amplitude (z.B. [87]). Der Ladungstransport durch die Barriere kann vor allem durch
den Transmissionskoeffizienten T beschrieben werden. Er gibt das Verhaltnis von transmittierter
zu einfallender Teilchenstromdichte an. Die Transmission durch die Barriere nimmt mit der
Masse m der Ladungstrager sowie der Hohe V-E und Breite b der Barriere ab. Fir eine einfache
rechteckige Barriere ergibt sich folgende Transmission
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4. Tunneldioden

T= exp(— %1/2m(V - E)j = exp(— 2bk). (4.1)

Hierbei ist k die Wellenzahl des Teilchens. Der Reflexionskoeffizient wird als R = 1-T definiert.
Bedient man sich der Wentzel-Kramers—Brillouin (WKB) Naherung [87], bei der ein beliebig
geformtes Potential zwischen x; und x, durch eine Folge von Rechteckpotentialen angenahert
wird, ergibt sich folglich

T:exp(—%f Zm(V—E)de. (4.2)

Rl

Werden zwei solche Barrieren mit T, und T, hintereinander gebracht, so ist die Transmission
durch beide Barrieren aufgrund von Resonanzeffekten stets gréBer als T, oT, (Abbildung 4-1b).
Die Gesamttransmission T berechnet sich zu

_ LT,
1+ R R, -2\/RR, cos@

mit ¢ =2kd,, +6, +0,, (4.3)

res

wobei der Phasenwinkel ¢ durch die Wellenzahl k der Welle im Topf der Breite d,, und durch
den Phasensprung 6, und 6, an den beiden Barrieren bestimmt ist. Resonanz tritt immer dann
ein, wenn die kinetische Energie des einfallenden Teilchens, einem Eigenenergiewert des
Quantentopfes zwischen den Barrieren entspricht, also wenn ¢ ein ganzzahliges Vielfaches von
2m ist. Die Transmission durch das Barrierensystem im Falle von Resonanz kann héher sein kann,
als durch eine einzelne Barriere. FUr ein symmetrisches System im Sinne T, =T, wird sogar ein
Koeffizient von 1 erreicht, auch wenn beide Barrieren kleine Transmissionen aufweisen.

ﬂ) 9 Y b) .@Jh A :
n n i
o o :
uﬁ LE —_— T1— -------- T2 —_— i
EVAUQW/&% |
4| i

i X X log(T) =

Abbildung 4-1: a) Tunneln durch eine Potentialbarriere. Die einfallende Welle wird an der
Barriere mit Héhe V' und Breite b reflektiert oder transmittiert. Innerhalb der Barriere klingt die
Welle exponentiell ab. b) Tunneln durch ein zwei-Barrieren-System. Fir bestimmte Energien
(Pfeile) erqibt sich aufgrund von Resonanz mit den quantisierten Zustanden im Quantentopf der
Breite d,, eine erhéhte Transmissionswahrscheinlichkeit (siehe Auftragung rechts).
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4.1.2 Die Interband-Tunneldiode

Die Interband-Tunneldiode wurde bereits 1958 von Leo Esaki [88] beschrieben. Sie besteht im
Wesentlichen aus zwei bis zur Entartung dotierten Halbleiterschichten, die einen p-n-Ubergang
bilden. In der n-dotierten Schicht liegt das Fermi-Niveau im Leitungsband und in der p-dotierten
Schicht im Valenzband. Es bildet sich also ohne weitere Anregung ein Elektronen- bzw. Lochgas
aus. Die Bandstruktur einer GaAs Tunneldiode ist in Abbildung 4-2 gezeigt.

27 n-GaAs p-GaAs
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Abbildung 4-2: Banddiagramm einer n-GaAs/p-GaAs Tunneldiode im thermischen Gleichgewicht
[89]. Durch die hohe Dotierung liegt das Fermi-Niveau F,=F, auf der negativen Seite im
Leitungsband E. und auf der positiven Seite im Valenzband E,. Die Raumladungszone hat die
Breite d, bzw. d, auf der n- bzw. p-dotierten Seite.

Im thermischen Gleichgewicht stehen sich besetzte Zustande gegeniber und es flie3t kein Strom
(Abbildung 4-3b). Durch Anlegen einer negativen Spannung (Abbildung 4-3a) Uberlappen mit
Elektronen besetzte Zustande auf der p-Seite mit unbesetzten Zustanden auf der n-Seite und ein
Tunnelprozess setzt ein, bei dem Elektronen mit Loéchern rekombinieren. Dies hat einen schnell
mit der Spannung ansteigenden negativen Tunnelstrom zur Folge (Abbildung 4-4a). Durch
Anlegen einer positiven Spannung (Abbildung 4-3 ¢) Uberlappen besetzte Zustande der n-Seite
mit unbesetzten Zustdnden der p-Seite und ein positiver Tunnelstrom wird generiert
(Abbildung 4-4c). Dieser Strom steigt mit der Spannung an, bis der energetische Uberlapp
maximal wird (J,e,) und nimmt dann wieder ab bis kein Uberlapp mehr vorhanden ist
(Abbildung 4-3d und Abbildung 4-4d, J,,,). Gleichzeitig nimmt die thermische Anregung von
Elektronen aus dem Leitungsband der n-dotierten Seite ins Leitungsband der p-dotierten Seite
aufgrund der kleiner werdenden Bandverbiegung zu und die Tunneldiode nimmt das Verhalten
einer ,normalen” p-n Diode mit exponentieller Strom-Spannungs-Kennlinie (I-V-Kennlinie) an
(Abbildung 4-3e  und Abbildung 4-4e). Im folgenden Abschnitt werden verschiedene
theoretische Modelle fir einige Tunnelmechanismen diskutiert und die resultierenden
Tunnelstromdichten berechnet.
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X

\\

Abbildung 4-3:  Schematische Zeichnung eines Tunnellibergangs. Im  thermischen
Gleichgewicht bildet sich ein Elektronensee auf der n-Seite und ein Lochsee auf der p-Seite. a)
Durch Anlegen einer negativen Spannung flie3st ein negativer Tunnelstrom. c) Durch Anlegen
einer positiven Spannung flieSt ein positiver Tunnelstrom. d) Wird die Spannung weiter erhéht,
reduziert sich der energetische Uberlapp der Elektronen und Lécher wieder. Der Tunnelstrom
nimmt ab. e) Bei hbheren Spannungen flie3t ein thermisch angeregter Strom.
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Abbildung 4-4: Strom-Spannungs-Kennlinie einer GaAs Tunneldiode. Die eingezeichneten
Punkte a)-e) korrespondieren zu den angelegten Spannungen in Abbildung 4-3.

4.1.3 Theoretische Modelle

Zur Berechnung des Tunnelstroms flr verschiedene Tunnelmechanismen betrachten wir die
Tunneldiode zunachst als entarteten p-n-Ubergang (siehe Abbildung 4-2). Fir das theoretische
Modell dieses Ubergangs nehmen wir abrupte Dotierprofile am Ubergang an. Der Verlauf des
Leitungsbandes E.(x) und des Valenzbandes E,(x) sind durch Gleichung (4.4) [90, 91] gegeben.

2
Eé"())+2ﬂ-e nx’  0<x<d,
’ g
E.(x)= ! ,
27’
<x<
D - : po(d x) d,<x<d (4.4)
E.(x)-EY O<x<d,
£ (x): ‘ ?p) !
E.(x)-E, d <x<d
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wobej @ = Eé”) —Eé”()) + EI(/’O) —eU,,, ist, e die Elementarladung, U,,, die angelegte Spannung,
E, die Bandllicken auf der n- und p-Seite, Ec, und E, die Leitungs- bzw. Valenzbandkante und ¢
die Dielektrizitatskonstante der n- und p-Seite. d=d,+d, ist die Dicke des Ubergangs, wobei d,
und d, die Breiten der Raumladungszone auf der n- bzw. p-dotierten Seite bezeichnen. Diese
sind gegeben durch

J - gppOU
! 27en,, (8nn0 + gppo) '

(4.5)

J - g & nU
- 2776]70(‘%”0"'51;170).

U = Uc-U,,,, wobei Uc der Unterschied im Kontaktpotential des n- und p-Halbleiters ist. n, und
P, sind die aktiven Dotierstoffkonzentrationen auf der n- und p-Seite. Die Locher auf der p-Seite
und die Elektronen auf der n-Seite sind Fermi-verteilt. Die entsprechenden Quasi-Fermi-Niveaus
der entarteten Halbleiter kdnnen Uber die Gleichungen (4.6) berechnet werden [90].

2/3

F, =E") +k,T| —— 3*/_ ,

4NC

2/3

F, =E} —E: U, +kT| —— 3*/_ ,
g ’ 4N

v

wobei N und N, die Zustandsdichte im Leitungs- bzw. Valenzband sind, k; die Boltzmann-
konstante und T die Gittertemperatur.

Mit diesem Modell des entarteten p-n-Ubergangs lassen sich nun verschiedene Tunnel-
mechanismen beschreiben. Im Folgenden werden direktes Band-zu-Band Tunneln, phononen-
unterstltztes Tunneln Uber Defekte, sowie resonantes Tunneln Uber Defekte modelliert (siehe
dazu auch [91]).

Band-zu-Band Tunneln

Die Wahrscheinlichkeit fur direktes Tunneln von Elektronen aus dem Leitungs- ins Valenzband
und Locher aus dem Valenz- ins Leitungsband ist durch den Transmissionskoeffizienten T,(E)
gegeben. Wie in Abschnitt 4.1.1 beschrieben, hangt diese GréBe von der Hohe und Breite der
Tunnelbarriere, sowie von der Energie des Ladungstragers und dessen Masse ab. Bezieht man
alle Energien auf die Leitungsbandkante E., des n-dotierten Halbleiters, ergibt sich die Tunnel-
stromdichte aus dem Energieintegral der Besetzungswahrscheinlichkeiten und der Transmission
nach [92] zu

EV,
T :2i jnZD(Fn_E)_n2D(Fp_E)]T'D(E)dE’ (4.7)
0
wobei
nZD(E)z%ln(lﬁLeE/kBT) (4.8)

85



4. Tunneldioden

die Elektronendichte eines zweidimensionalen Elektronengas in der y-z-Ebene ist. m, bezeichnet
dabei die effektive Masse der Elektronen im Halbleiter [50]. Analoges gilt fur leichte bzw.
schwere Locher mit den effektiven Massen m;, bzw. m,,.

Im Experiment werden die Halbleiterschichten mittels MOVPE abgeschieden und sind keine
perfekten Kristalle. Insbesondere die fir Tunneldioden verwendeten hochdotierten Halbleiter-
materialien (Abschnitt 4.4.3) beinhalten verschiedene Kristalldefekte und Verunreinigungen.
Deshalb kann der Ladungstransfer auch Uber solche Defekt-Energieniveaus stattfinden. Bei
gentigend hohen elektrischen Feldern tunneln Elektronen aus dem Leitungsband und Locher aus
dem Valenzband in diese Storstellenniveaus E,, und tragen signifikant zum Strom durch die
Diode bei. Abbildung 4-5 b veranschaulicht diesen Tunnelmechanismus.

o|a Ec(X) o|b
& &
QL (b}
c c
L L
electron
electron EV{X) E
o A Et

Ortskoordinate x Ortskoordinate x

Abbildung 4-5: Direktes Band-zu-Band Tunneln a) im Vergleich zu phononenunterstitztem
Tunneln Uber Defekte b) [91]. Wahrend Elektronen in a) eine groBe Tunneldistanz Giberwinden
mdssen, wird diese durch Defekte in der Bandliicke reduziert. Durch Interaktion mit Phononen
nehmen auch angeregte Ladungstrdger, flr welche die Tunneldistanz noch kdlrzer ist, am
Tunnelprozess telil.

Phononenunterstiitztes Tunneln durch Defekte

Im Rekombinationsmodell vorgeschlagen durch G. A. M. Hurkx et al. [93] [94] wird der
Tunnelstrom aus defektunterstlitztem Tunneln durch Gleichung (4.9) beschrieben. Das Modell
ahnelt der Shockley-Read-Hall (SRH) Rekombination im Halbleitermaterial. Allerdings liegen bei
der Tunneldiode Elektronen und Lécher gleichzeitig als Majoritatsladungstrager vor.

d
J, :ejR,(x)dx+C, (4.9)
0

wobei C =j,, +j,, den Stromdichten aufgrund von Rekombination (strahlend, SRH, Auger,...)
auBerhalb der Raumladungszone entspricht. Der Rekombinationskoeffizient am Defekt
berechnet sich aus

R ()= M) =,

7, [n(x) N nieAE/kBT]+Hz-y,l_‘[p(x) . nie—AE/kBT]

1

(4.10)

1+T

P
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wobei n und p die lokalen Elektronen- bzw. Lochkonzentrationen in der Raumladungszone sind,
n; die intrinsische Ladungstrdgerkonzentration, AE = E,,-E; der Unterschied zwischen Stérniveau
und der Mitte der Bandlicke und t, bzw. 1, die rekombinativen Lebensdauern von Elektronen
bzw. Lochern. Dies entspricht einem modifizierten Shockley-Read-Hall Modell. Berlcksichtigt
man phononenunterstitztes Tunneln, so missen diese Lebensdauern durch einen Faktor (1-T)"
verkirzt werden. Diese Faktoren ergeben sich aus Gleichung (4.11) und fassen die erhdhte
Dichte der in Storstellen eingefangenen Ladungstrager und die erhdhte Emissionsraten der Stor-
stellen zusammen [93, 94]. Ohne elektrisches Feld ist thermische Emission der einzige Leerungs-
mechanismus fur die Storstellen. Die Ladungstrager in der Storstelle kénnen allerdings auch nur
einen Teil der Storstellentiefe durch thermische Anregung Gberwinden und den Rest der Barriere
durchtunneln (Abbildung 4-5 b). Deshalb berechnen sich die I'-Faktoren aus einem Integral Uber
die Storstellentiefe vom Produkt aus einem Boltzmannfaktor, der die Anregungswahrscheinlich-
keit auf ein Niveau E angibt, mit einer Tunnelwahrscheinlichkeit durch die restliche Barriere.

FTT (EYdE
4.11)
FTT (E)dE .

)
el

H‘H ﬂ‘H

Aufgrund der Bandverbiegung am p-n-Ubergang ist auch die Storstellenenergie Ey(x) = Ec(x)-E,,
von der Ortskoordinate abhéngig und somit auch die Integrale in Gleichung (4.11). Liegt das
Storstellenniveau E(x) unterhalb der Leitungsbandkante auf der n-Seite, kann ein Tunnel-
transport nur tberhalb von E(" stattfinden, weil sonst keine Zustande auf der n-Seite vorhanden
sind. Ansonsten wird Uber die gesamte Storstellentiefe integriert. Bei Lochern gilt analoges. Fiir
die Integrationsgrenzen erhalt man

_ () (n)
v {ff P S
X)— X X
C t t C,0 (4 1 2)
()= ES) ~E,(x) E,(x)> EY)
CE®)-E, (%) E(x)<E®)

Bei kleinen elektrischen Feldern, wenn I',, T, } 1, reduziert sich Gleichung (4.9) auf den
normalen Shockley-Read-Hall Rekombinationsmechanismus [95].

Resonantes Tunneln durch Defekte

Werden die Defekte als Quantentopf modelliert, der die Raumladungszone in zwei Bereiche teilt
[96], erhdlt man ein Doppelbarrierensystem. Abbildung 4-6 veranschaulicht diese Modellierung
im Banddiagramm. Das Storstellenniveau wird durch die Tiefe V,, und Breite d,, des Quanten-
topfes eingestellt. In diesem Modell kénnen zwei verschiedene Tunnelmechanismen zum
Ladungstransport beitragen. Im Bereich ohne Storstellen kédnnen Ladungstréager wie beim Band-
zu-Band Tunneln die gesamte Tunnelbarriere auf einmal Uberwinden (2. Summand in Gl. (4.13)).
Mit Storstelle kann die Barriere in zwei Etappen Uberwunden werden (1 Summand in Gl. (4.13)).
Dadurch erhédlt man fir einen bestimmten Defekt mit einer Defektdichte von N, und einem
Einfangsquerschnitt von o den gesamten Transmissionskoeffizienten T,

T, (E.x,;)=oN>’T, (E,x,)+(1-oN?* )T, (E). (4.13)
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X4 ist die Ortskoordinate des Defekts und T, die Transmissionswahrscheinlichkeit durch die
gesamte Barriere. Der Faktor N** beschreibt die Defektdichte pro zu durchtunnelnde Fléche.
Aufgrund von Resonanzeffekten ergibt sich fir das Tunneln durch den Defekt eine
Transmissionswahrscheinlichkeit T.,, wie bereits in Gleichung (4.3) beschrieben. T,(E,xy) und
T,(E,xg) sind dabei die Transmissionswahrscheinlichkeiten durch die linke und rechte Barriere
(Abbildung 4-6 a). Der resultierende Tunnelstrom kann analog zu Gleichung (4.7) mit Ty
berechnet werden. Sind die Defekte nur in einer schmalen Region in der Raumladungszone
vorhanden, wie es z. B. bei Grenzflachendefekten der Fall ist, kann nur ein sehr kleiner Anteil an
Ladungstragern am resonanten Tunneln teilnehmen (Abbildung 4-6 a). Bereits kleinste
Stoérungen der Resonanzbedingung, wie Andern des elektrischen Feldes oder der Defektposition,
resultieren in einer starken Abnahme des Tunnelstromes. In realen Tunneldioden sollten Grenz-
flachendefekte deshalb eine untergeordnete Rolle spielen. Sind die Storstellen Uber einen
weiteren Bereich, z. B. eine Halbleiterschicht, verstreut, so kann ein weitaus gréBerer Anteil an
Ladungstragern am resonanten Tunneln teilnehmen (Abbildung 4-6 b). Fir unsere Tunneldioden
mussen wir also nur den Fall gleichmaBig mit der Dichte N, verteilter Defekte untersuchen.

Somit kénnte der Tunnelvorgang auch Uber eine Serie von Stdrstellenniveaus hintereinander
stattfinden. Typische Tunneldioden mit Schichtdicken von 10 bis 40 nm weisen in der Regel
Defektdichten durch Sauerstoffeinbau oder Antisitedefekten von weniger als 10" cm™ auf. Nur
Dotierstoffe mit tiefem Energieniveau konnten hohere Dichten aufweisen, werden aufgrund der
schlechten Dotiereffizienz aber nicht eingesetzt. Der mittlere Abstand der Defekte in x-Richtung
betragt etwa N, = 100 nm und ist deutlich gréBer als die Schichtdicken. Tunneln tber mehrere
Defekte ist in den hier betrachteten Strukturen also unwahrscheinlich und wird vernachlassigt.

Qo a o b E.(X)
o o
L) L))
= |
L LL
/!
\ /1
electron ®_ = —*
Eres ° = VA
Ey(X)
Ortskoordinate x Ortskoordinate x

Abbildung 4-6: a) Ein Quantentopf reprasentiert einen Defekt in der Raumladungszone und teilt
die Tunnelbarriere in zwei Abschnitte [91]. Elektronen tunneln aus dem Leitungsband in den
Topf und von dort ins Valenzband. b) Ist der Defekt nicht stark lokalisiert (z.B. Grenzfldchen-
defekte), sondern (ber eine Schicht verteilt, ergibt sich flir mehrere Energieniveaus Resonanz.
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4.1.4 Die Transfermatrixmethode

Um die Transmissionskoeffizienten der verschiedenen Tunnelmodelle zu berechnen wird die
globale Transfermatrixmethode [97, 98] verwendet. Die Tunnelbarriere der Breite d kann in der
WKB Naherung wie in Gleichungen (4.1) und (4.2) beschrieben durch eine Reihe von N
Rechteckpotentialen mit Hohe V, und Breite di=d/N gendhert werden. Dies ist in Abbildung 4-7
gezeigt. Zunachst wird die globale Transfermatrix M durch Multiplikation der partiellen Transfer-
matrizen, die den Transfer durch die individuellen Rechteckpotentiale beschreiben, errechnet.

M, M N
M=( 11 12]:]301_[5‘[_]3[__ (4.14)
M, M,

i=1

S; beschreibt den Transfer von Region i nach i-1 und leitet sich aus der Differenzierbarkeit an den
Grenzen der einzelnen Rechteckpotentiale her. P, beschreibt die Ausbreitung der Wellen in
Region i zwischen den Grenzen [97, 98].

LA
PR Y :(exp(—kid,-) 0 j @15
ST I . ’ 0 exp(k,d, ) |
k k

k, = 2m(V,—E,) /h ist wie schon in Gleichung (4.1) eine Wellenzahl des Ladungstragers. Der
Transmissionskoeffizient eines Ladungstragers mit Energie E, durch die gesamte Barriere ergibt
sich dann aus

1
T = M_22 (4.16)
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Abbildung 4-7: WKB-N&herung der Tunnelbarriere in einer Interband-Tunneldiode durch N
Rechteckpotentiale der Breite d; und Héhe V; [91].
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4.2 Charakterisierung von Tunneldioden

Bevor auf die Ergebnisse zu den Tunneldioden im Detail eingegangen wird, sollen in den
folgenden Abschnitten die untersuchten Strukturen vorgestellt und die Messtechnik zur
Charakterisierung von Tunneldioden erlautert werden. Das Aufnehmen einer Strom-Spannungs-
Kennlinie von Bauteilen mit Tunneldioden stellt sich als Gberraschend vielschichtig heraus. Schon
bei einfachen entarteten p-n-Tunneldioden treten Unterschiede in der Vorwarts- und Rickwarts-
messung der Kennlinie aufgrund von Ladungsakkumulation oder der verwendeten Mess-
elektronik auf. Je nach Messverfahren kann der Bereich mit negativem differentiellen
Widerstand nur ungenidgend charakterisiert werden, weil Lucken in der Kennlinie [99] oder
Resonanzen mit der Messelektronik auftreten [100]. Die Charakterisierung der Tunneldioden ist
vorwiegend auf die Bestimmung des maximalen Tunnelstroms und der Leitfahigkeit der Diode
ausgerichtet, da dies die relevanten elektrischen GroéBen fur eine Mehrfachsolarzelle sind.

4.2.1 Untersuchte Strukturen

Fur die Entwicklung der Charakterisierungstechnik wurden verschiedene Arten von Halbleiter-
strukturen hergestellt, die in Abbildung 4-8 schematisch dargestellt sind. Isolierte Tunneldioden-
strukturen auf n-Ge Substrat bestehen aus dem entarteten p-n-Ubergang, welcher von zwei
Barriereschichten umschlossen ist. Auf den Wafer aufgedampfte Metallkontakte mit
verschiedenem Durchmesser erméglichen die Charakterisierung der durch Mesadtze separieren
Dioden. In vorausgehenden Untersuchungen wurde allerdings festgestellt, dass die
Eigenschaften der Tunneldiode zum Teil stark von der thermischen Last abhdangen, welche durch
weiteres Halbleiterwachstum auf den Tunneldiodenschichten auf diese einwirkt [55]. Auch
simuliertes Halbleiterwachstum durch Ausheizen bei entsprechenden Temperaturen liefert
ungentigende Ubereinstimmung [55]. Zur besseren Vergleichbarkeit mit den Bedingungen in der
Solarzelle (Thermische Last, Diffusion, Bandstruktur,...) wurde deshalb die Basisschicht der
darUberliegenden Solarzelle ebenfalls abgeschieden.

Vorderseitenkontakt

n-GLInAs

Kontaktschicht

n-AlinP Fenster Vorderseitenkontakt
n-GalnP Emitter n-GalnAs Kontaktschicht
p-GalnP Basis p-GalnP ,Basis

p-AlGalnP Barriere
p-AlGaAs Tunneldiode
n-GalnP Tunneldiode

p-AlGaAs Barriere
p-GalnAs Tunneldiode
n-GalnAs Tunneldiode

n-AlGalnP Barriere n-GalnP Barriere

n-GalnP Nukleation

n-GalnP Nukleation

Rickseitenkontakt

kmn Stibstrat

Ruckseitenkontakt

Abbildung 4-8:Teststrukturen zur Entwicklung von Tunneldioden fir Mehrfachsolarzellen.
Solarzelle mit darunterliegender Tunneldiode (links) bzw. isolierte Tunneldiode (rechts).
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4. Tunneldioden

Die Physik der Tunneldiode wurde zundchst an isolierten Tunneldioden untersucht. Die
Optimierung der Tunneldioden fir den Einsatz in Mehrfachsolarzellen fand dann auch an
Strukturen aus Solarzellen mit Tunneldioden statt. Diese Strukturen sind analog zur isolierten
Tunneldiode aufgebaut, allerdings wurde hier eine komplette GalnP bzw. GalnAs Solarzelle auf
der Tunneldiode abgeschieden. Anstelle von vollflachigen Kontaktpads wurden komplette
Solarzellen prozessiert, die auch unter Beleuchtung charakterisiert werden kénnen.

4.2.2 Charakterisierung von isolierten Tunneldioden

Fur das Aufnehmen einer Strom-Spannungs-Kennlinie wurde die Vierleiter-Messelektronik des
MuSim (Abschnitt 3.2) genutzt. Sie besteht im Wesentlichen aus einer bipolaren Spannungs-
quelle von Kepco, einem Voltmeter zur Bestimmung der Uber das Bauteil abfallenden Spannung
(Fehler < 0.002%) und einem Prazisionsmesswiderstand (10 mQ bis 10 kQ, Fehler < 0.02%) mit
Voltmeter zur Bestimmung des Stroms durch das Bauteil.

- Rq | Bauteil

v
a0y

O
? appl .

Abbildung 4-9: Skizze des Messaufbaus zur Messung des Spannungsabfalls U (ber das Bauteil
und zur indirekten Messung des Stromes | durch das Bauteil tiber den Spannungsabfall an einem
Messwiderstand R ... Durch eine Spannung U, kann eine Kennlinie aufgenommen werden. R
markiert den Platz, an dem ein zusétzlicher Serienwiderstand eingebaut werden kann.

Rmess

Eine isolierte Tunneldiodenstruktur kann als Reihenschaltung eines Tunnellbergangs TD mit
einem Serienwiderstand Rs . betrachtet werden. Der Serienwiderstand entsteht durch die den
Tunnelibergang umgebenden Halbleiterschichten, den Metall-Halbleiterkontakt und den
Widerstand im Kontaktmetall. Eine typische Kennlinie der Tunneldiode ist in Abbildung 4-10 mit
gepunkteter Linie gezeigt. U steht in diesem Falle fir den Spannungsabfall Gber die Tunneldiode
und den internen Serienwiderstand. Die Diode kann nur in Verbindung mit diesem Serien-
widerstand charakterisiert werden. Dieser schert die Kennlinie zu héheren Spannungen (durch-
gezogene Linie in Abbildung 4-10). Ist R, groBer als der negative differentielle Widerstand der
Tunneldiode, so entsteht ein instabiler Bereich mit drei verschiedenen Arbeitspunkten pro
Spannungswert. Dies wird maoglich, da sich der Spannungsabfall verschieden Uber Serien-
widerstand und Tunneldiode aufteilen kann. Die Kennlinien sind im instabilen Bereich abhangig
von der Richtung der Messung (ansteigende oder abfallende Spannung). Parameter, wie der
maximale Tunnelstrom J ., und die zugehdrige Spannung V., oder der Talstrom J ., sind mit
einer einfachen Spannungsrampe nicht bestimmbar. Unsere Experimente bestatigen, dass die
Tunneldiode so lange wie mdglich in ihrem Arbeitsmodus bleibt. Somit erzeugt eine ansteigende
Spannungsrampe einen Ubergang von A nach A’ in Abbildung 4-10 und eine abfallende Rampe
einen Ubergang von B nach B'.

Fur die Messung der Kennlinie ist also ein moglichst geringer interner Serienwiderstand nétig.
Den p-n-Ubergang umgebende Halbleiterschichten sollten gut leitend sein und der Metall-
kontakt einen geringen Widerstand aufweisen. Im Experiment wurde eine Variation in Rg
durch einen zusatzlichen direkt mit der Tunneldiode in Reihe geschalteten Serienwiderstand Rs
simuliert (Ersatzschaltbild in Abbildung 4-11).
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4. Tunneldioden

Die Kennlinien in Abbildung 4-11 verhalten sich genau so, wie vorhergesagt. Ein hoherer
interner Serienwiderstand schert die Kennlinie zunachst, bis schlieBlich die Region mit negativem
differentiellem Widerstand nicht mehr aufgelést werden kann und schlieBlich auch ein
Unterschied in der Vorwarts- und Ruckwartskennlinie (Richtung der Spannungsrampe) auftritt.

| o
N e 1315-. 555- .......... Jﬁcak

0

Abbildung 4-10: Links ist das Ersatzschaltbild einer isolierten Tunneldiodenstruktur, bestehend
aus Tunneltibergang TD und internem Serienwiderstand Rs;,, gezeigt. Rechts ist gepunktet die
Kennlinie des Tunneliibergangs aufgetragen. Der Serienwiderstand schert die Kennlinie zu
héheren Spannungen (durchgezogen). Ein groBer R, erzeugt einen instabilen Bereich in der
Kennlinie. Wéahrend einer Spannungsrampe bleibt das Bauteil in seinem Arbeitsmodus. Eine
ansteigende Rampe liefert den Ubergang 0-A-A’-C und eine abfallende den Ubergang C-B-B’-0.
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Abbildung 4-11: Links ist das Ersatzschaltbild einer isolierten Tunneldiode (#1713) dargestellt.
Ein Widerstand Rs dient zur Simulation eines hdéheren internen Serienwiderstands. Rechts sind
die Kennlinien der n-Gayqln, 0, AS/P-Gay qln, 0;AS-Tunneldiode mit verschiedenem Rs auf-
getragen. Der Graph mit Rs = 0 2 zeigt die Kennlinie der Tunneldiodenstruktur. Durch Erh6hen
des Serienwiderstands (Rs = 1 €J) wird die Kennlinie geschert. Bei Ry = 10 2 wird der negative

differentielle Widerstand nicht mehr aufgelést und bei Rs = 13 Q tritt ein Unterschied in der
Vorwidrts- und Riickwértskennlinie auf.
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4. Tunneldioden

Durch die Verwendung eines Messaufbaus, wie in Abbildung 4-9 beschrieben, wird ein
zusatzlicher Serienwiderstand R... zur indirekten Messung des Stroms in den Stromkreis
gebracht. Die angelegte Spannung féllt nicht nur Uber die Tunneldiode, sondern auch Gber die
anderen externen Serienwiderstande, wie R, oder den Widerstand durch die Verkabelung, ab.
Dieser Rs. bestimmt dabei den wahren Arbeitspunkt der Tunneldiode. Abbildung 4-12 zeigt,
wie der Arbeitspunkt ermittelt werden kann. Solange Rs.. kleiner ist als der negative
differentielle Widerstand, gibt es nur einen Schnittpunkt mit der Tunneldiodenkennlinie
(gepunktete Linie durch A). Es kann die volle I-V-Kennlinie aufgenommen werden. Ist R
groBer als der negative differentielle Widerstand, so ergeben sich bis zu drei Schnittpunkte mit
der Tunneldiodenkennlinie (gestrichelte Linien durch U, und U,). Analog zu einem groBen
internen Serienwiderstand ergibt sich wieder ein Sprung in der Kennlinie. Zusatzlich entsteht
eine Lucke in der gemessenen Kennlinie. Nattrlich gibt es keine Licke in der Spannungsrampe
fur U,,. Die experimentell gemessenen Kennlinien in Abbildung 4-13 folgen aber dem
Ubergang A-A’ und B-B’ fiir ansteigende bzw. abfallende Spannungsrampen (Abbildung 4-12).
Dadurch springt der Arbeitspunkt der Tunneldiode auch bei kontinuierlicher Spannungs-
anderung und es entsteht eine Lucke in der aufgezeichneten Kennlinie.

Der Messaufbau des MuSims wurde daraufhin so modifiziert, dass unabhangig vom erwarteten
Strom immer der kleinstmdgliche Messwiderstand (10 mQ) verwendet wird und die Verkabelung
eine ausreichende Leitfahigkeit besitzt. AuBerdem wurden immer Kennlinien mit ansteigender
und abfallender Spannungsrampe aufgenommen, damit mdglichst alle Bereiche der Kennlinie
charakterisiert werden kénnen.

Abbildung 4-12: Bestimmung der Kennlinie einer Tunneldiode (durchgezogene Linie), wenn
diese mit dem Messaufbau von Abbildung 4-9 aufgenommen wird. Der tatsdachlich gemessene
Arbeitspunkt liegt nicht senkrecht Uber der angelegten Spannung U, sondern auf dem Schnitt-
punkt der Kennlinie mit einer Geraden mit der Steigung —Rs...' (gestrichelte bzw. gepunktete
Linien). Rs.. Steht hierbei flr den externen Serienwiderstand, der durch den Messwiderstand
Rness und die Verkabelung entsteht. Eine angelegte Spannung U, ermdqlicht drei verschiedene
Arbeitspunkte und Arbeitsspannungen fir die Tunneldiode. Eine ansteigende Spannungsrampe
fiihrt zum Ubergang A-A’ bei einer Spannung U,. Eine abfallende Rampe fiihrt zum Ubergang B-
B’ bei einer Spannung U,. Dadurch entsteht eine Licke in der gemessenen Kennlinie.
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Abbildung 4-13: Experimentell gemessene Kennlinien einer n-Gaggelng o AS/P-Gag glng o:AS
Tunneldiode #1669 (Rs = 04). Ein hoher Messwiderstand R, vergréBert den externen Serien-
widerstand Rs.,. und verursacht einen breiten Sprung in der Kennlinie, welcher zusatzlich von
der Richtung der Spannungsrampe abhédngt. Ein kleiner R, ermdglicht das Aufnehmen der
gesamten Kennlinie.

4.2.3 Charakterisierung von Solarzellen mit Tunneldioden

Teststrukturen aus einer Solarzelle mit darunterliegender Tunneldiode k&nnen als Reihen-
schaltung der beiden Bauteile betrachtet werden (Ersatzschaltbild in Abbildung 4-14). Die
Gesamtkennlinie ergibt sich aus der Superposition der Solarzellenkennlinie mit der Tunnel-
diodenkennlinie. Uber die Dunkelmessung ohne Beleuchtung kann die Tunneldiode nicht
charakterisiert werden, da die Diode gegen die Solarzelle gepolt ist (Abbildung 4-14). Bei
negativen Spannungen limitiert der geringe Sperrstrom der Solarzelle den Gesamtstrom und die
Tunneldiodenkennlinie bleibt ebenfalls verborgen.

JA::

R A
T o

Abbildung 4-14: Links ist das Ersatzschaltbild einer Solarzelle mit Tunneldiode gezeigt. Die
Polung der beiden Dioden ist entgegengesetzt. Rechts ist die Kennlinie einer Tunneldiode
(Punkte), einer Solarzelle (Striche) und die resultierende Gesamtkennlinie (durchgezogen) ohne
Beleuchtung gezeigt. Im Wesentlichen schert die Tunneldiode die Solarzellenkennlinie leicht und
hat sonst kaum Auswirkung.
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Unter Beleuchtung generiert die Solarzelle einen Photostrom und schiebt die Kennlinie zu
negativen Strémen (Abbildung 4-15, Striche). Der generierte Strom muss auch durch die Tunnel-
diode flieBen. Prinzipiell konnen zwei wichtige Falle unterschieden werden. Ist der Kurzschluss-
strom Jsc der Solarzelle kleiner als der maximale Tunnelstrom J,.,. (Abbildung 4-15 oben), so
andert sich die Gesamtkennlinie kaum. Die Tunneldiode kann fur beinahe jeden Strom in drei
verschiedenen Arbeitsspannungen betrieben werden. Allerdings stellte sich in allen
Experimenten der Arbeitspunkt mit niedrigster Spannung und somit kleinster Dissipation ein. Die
Tunneldiode wirkt wie ein kleiner elektrischer Widerstand und reduziert die Ausgangsleistung
der Solarzelle nur gering. Dies ist der Modus, in dem Mehrfachsolarzellen gewdhnlich betrieben
werden. Ist der Kurzschlussstrom Jsc der Solarzelle gréBer als der maximale Tunnelstrom J,
(Abbildung 4-15 unten), so muss die Tunneldiode fur Stréme groBer J,.. in einem Arbeitspunkt
arbeiten, in welchem der herkémmliche thermische Diodenstrom der dominante Transport-
mechanismus ist und eine relativ hohe Spannung abfallt. Durch diesen Spannungsabfall wird die
Kennlinie der Solarzelle stark zu kleineren Spannungen hin geschert. Fr héhere Spannungen
wird der Strom durch die Solarzelle gemaB ihrer Kennlinie geringer. Fallt dieser Strom unter J,.,
so stehen wieder alle drei Arbeitspunkte fir die Tunneldiode zur Verfligung. Der Spannungs-
abfall Uber die Tunneldiode springt auf einen kleineren Wert und die Solarzellenkennlinie wird
weniger geschert. Dadurch erhoht sich der Strom der Solarzelle und damit des gesamten
Bauteils. Die Gesamtkennlinie folgt einer nur leicht gescherten Solarzellenkennlinie.
Konzentratorsolarzellen werden bei hohen Beleuchtungsstarken und damit hohen Strémen
betrieben. Um hohe Wirkungsgrade mit Mehrfachzellen zu realisieren, muss die maximale
Tunnelstromdichte Gber dem Kurzschlussstrom der Zelle liegen. Abbildung 4-16 zeigt die Kenn-
linie einer GalnP Solarzelle mit darunterliegender Tunneldiode in Abhdngigkeit von der
Beleuchtung. Bis I =270 mA zeigt die Struktur eine gewdhnliche Zellenkennlinie. Ab
lsc =330 mA wird der maximale Tunnelstrom Uberschritten und es entsteht ein Tal in der
Kennlinie.

JSC < Jpeak :

JSC > Jpeak

Abbildung 4-15: I-V-Kennlinie einer Tunneldiode (Punkte), einer Solarzelle (Striche) und die
resultierende Kennlinie (durchgezogen) der Serienverschaltung analog zur Mehrfachsolarzelle in
photovoltaischer Konvention. Bei moderater Beleuchtung (Jsc < Joea) SChert die Tunneldiode die
Solarzellenkennlinie leicht und hat sonst kaum Einfluss. Bei starker Beleuchtung (Jsc > Jyeni) €rgibt
sich zuséatzlich ein Tal in der Gesamtkennlinie, welches den Wirkungsgrad reduziert.
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Abbildung 4-16: I-V-Kennlinie einer Ga,sln,sP Solarzelle mit darunterliegender n-Ga, sIn, sP/p-
Aly3Ga, ;As Tunneldiode bei verschiedenen Beleuchtungsintensitdten. FUr lsc >J,eq > 0.3 A zeigt
die Kennlinie das zuvor beschriebene Verhalten. Pfeile verdeutlichen Springe in der Kennlinie.

Analog zu den Betrachtungen bei isolierten Tunneldiodenstrukturen in Abschnitt 4.2.2
verursachen interne und externe Serienwiderstande nicht nur Scherungen der Kennlinie, sondern
auch Unstetigkeiten oder Spriinge.

Ein interner Serienwiderstand Rs ;. in der Struktur kann die Kennlinie so stark scheren, dass sich
wieder ein Bereich ausbildet, an dem fir eine Spannung bis zu drei Arbeitspunkte maglich sind
(Abbildung 4-17). Bei einer ansteigenden Spannungsrampe folgt die Kennlinie dem Ubergang
von A nach A’ und bei einer abfallenden Rampe dem Ubergang von B nach B'. Experimentelle
Messungen an GagslngsP Solarzellen mit darunterliegender Tunneldiode, bei denen der
vorhandene interne Serienwiderstand durch einen zusatzlichen Widerstand R absichtlich
vergroBert wurde, bestatigen dieses Verhalten (Abbildung 4-18).

RS,int [

pd

A4

Abbildung 4-17: Links ist das Ersatzschaltbild einer Solarzelle mit darunterliegender Tunneldiode
und internem Serienwiderstand Rs,,, gezeigt. Rechts ist gepunktet die Kennlinie der Solarzelle
mit Tunneldiode bei Jsc >J,... aufgetragen. Der Serienwiderstand schert die Kennlinie zu
kleineren Spannungen (durchgezogene Linie). Ein groBBer Rs,,. erzeugt einen instabilen Bereich in
der Kennlinie. Eine ansteigende Spannungsrampe liefert den Ubergang 0-A-A’-C und eine
abfallende Rampe den Ubergang C-B-B’-0.
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Abbildung 4-18: Links ist das Ersatzschaltbild einer Ga,sln,sP Solarzelle (#1443) mit darunter-
liegender n-Gay siny sPIp-Aly:Gay ,As Tunneldiode und internem Serienwiderstand Rs;,. gezeigt.
Ein zusétzlicher Serienwiderstand Rs wurde zur Simulation eines héheren internen Serien-
widerstands verwendet. Rechts sind die Kennlinien der Ga,sln,sP-Zelle mit Tunneldiode bei
verschiedenem Serienwiderstand und Jsc >J,e.c aufgetragen. Der Graph mit Rs = 0 2 zeigt die
Kennlinie der Teststruktur. Durch Erhéhen des Serienwiderstands (Rs =2 £ R =2 ) wird die
Kennlinie geschert. Bei Rs=50 £ wird der negative differentielle Widerstand nicht mehr
aufgelést und ein Unterschied in der Vorwdrts- und Rickwdrtskennlinie tritt auf.

Auch ein externer serieller Widerstand Rs.. der groBer ist als der negative differentielle
Widerstand der Tunneldiode, flhrt analog zu den Betrachtungen fir isolierte Tunneldioden in
Abschnitt 4.2.2 zu einer Lucke in der Kennlinie einer Serienverschaltung von Solarzelle und
Tunneldiode. Wie in Abbildung 4-12 liegt der tatsachliche Arbeitspunkt aufgrund von Rs., nicht
senkrecht Uber der angelegten Spannung. Daraus ergibt sich fur eine ansteigende Spannungs-
rampe ein Ubergang A-A’ und fur eine abfallende Rampe ein Ubergang B-B’ (Abbildung 4-19).
Experimentelle Kennlinien aufgenommen mit unterschiedlichem Messwiderstand R,..; an einer
Serienverschaltung einer GaysingsP Solarzelle und einer Tunneldiode (Abbildung 4-20), 16sen ab
10 Q die Kennlinie nicht mehr voll auf und zeigen ab 100 Q eine Licke in der Kennlinie.

Wichtig flr den Einsatz einer Solarzelle unter konzentriertem Licht bei hohen Stromdichten ist
der kleinste maximale Tunnelstrom der Tunneldioden. Die Bestimmung des Tunnelstroms kann
am genauesten durch schrittweise Erhdhung der Beleuchtungsstarke vorgenommen werden
(Abbildung 4-21). Dadurch erhéht sich auch die Kurzschlussstromdichte der Zelle. Sobald diese
den maximalen Tunnelstrom einer Tunneldiode Ubersteigt, zeigt sich das Tal in der Kennlinie. Die
Solarzellenstruktur kann bei dieser Konzentration nicht mehr effizient betrieben werden. Eine
einfachere aber etwas ungenauere Mdglichkeit, den kleinsten maximalen Tunnelstrom der
Tunneldioden zu bestimmen, ist die Messung der Solarzellenstruktur bei Jsc > J ., mit fallender
Spannungsrampe. Der Peak in der Kennlinie entspricht einer unteren Grenze fir den maximalen
Tunnelstroms. Die Solarzelle wird bis zu dieser Stromdichte also auf jeden Fall nicht durch die
Tunneldiode limitiert.
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Abbildung 4-19: Bestimmung der Kennlinie einer Teststruktur mit darunterliegender Tunnel-
diode (durchgezogene Linie) fur Jsc >J,e @am Messaufbau von Abbildung 4-9. Der tatsédchlich
gemessene Arbeitspunkt liegt nicht senkrecht Gber der angelegten Spannung U, sondern auf
dem Schnittpunkt der Kennlinie mit einer Geraden der Steigung Rs...' (gestrichelte Linien). Rs ..
steht hierbei fir den externen Serienwiderstand, der durch den Messwiderstand R,.... und die
Verkabelung entsteht. Angelegte Spannungen zwischen U; und U, ermdgliche drei verschiedene
Arbeitspunkte und Arbeitsspannungen fir die Tunneldiode. Eine ansteigende Spannungsrampe
fiihrt zum Ubergang A-A’ bei einer Spannung U,. Eine abfallende Rampe fiihrt zum Ubergang B-
B’ bei einer Spannung U,. Dadurch entsteht eine Licke in der gemessenen Kennlinie
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Abbildung 4-20: Experimentell gemessene Kennlinien einer Ga,sln,sP Solarzelle (#1443) mit
darunterliegender Ga, sIn, sP/p-Al,;Ga,,As Tunneldiode (Rs=0£). Die Einblendung zeigt die
original Messdaten mit den aufeinanderliegenden Kennlinien. Um die verschiedenen Kurven
besser zu erkennen, wurden sie im Strom verschoben. Ein hoher Messwiderstand R,es
vergréBert den externen Serienwiderstand R, und verursacht einen breiten Sprung in der
Kennlinie, welcher zusatzlich von der Richtung der Spannungsrampe abhdngt. Fr kleine R, ist
kein Sprung zu erkennen.
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Abbildung 4-21: I-V-Kennlinien einer Ga,sIn,sP/Ga, qoln, 0 AS/IGe  Tripelsolarzelle (#1584) bei
steigender Beleuchtungsstarke. Bei Js- < 5 mA/cm? ist kein Tal in der Kennlinie zu erkennen und
Vorwérts- und Rlckwartsmessung liegen Ubereinander. Bei 5 mA/cm? < Jsc < 15 mA/cm? zeigt
die Vorwértsmessung ein ausgepragtes Tal in der Kennlinie, die Rickwdrtsmessung nicht. Bei
Jsc > 15 mA/cm? zeigen beide Messrichtungen das Tal in der Kennlinie.

4.2.4 Charakterisierung unter inhomogener Beleuchtung

Im Labor werden Mehrfachsolarzellen normalerweise unter lateral homogenem Spektrum und
Intensitat charakterisiert. In Konzentratorsystemen ist die Beleuchtung in der Regel jedoch
inhomogen. Aufgrund der meist gauBBférmigen Verteilung der Lichtintensitat durch Spiegel-
oder Linsenkonzentratoren wird in der Zellmitte eine bis zu 10-fach héhere Beleuchtungs-
intensitat erreicht, als am Rand [101]. Bei der Lichtkonzentration mit Linsensystemen variiert
aufgrund der chromatischen Abberation zusatzlich auch das Spektrum Uber die Solarzellen-
flache. Die chromatische Abberation fihrt vor allem dazu, dass die Teilzellen je nach Spektrum
unterschiedliche Photostrome generieren, was den Wirkungsgrad der Solarzellenstruktur
reduziert. Lokale Intensitatsunterschiede fUhren aber auch dazu, dass die Tunneldioden
beispielsweise in der Mitte der Zelle viel hdhere Stromdichten transportieren mussen, als am
Rand. Wenn die Anforderung an J., durch die maximale Beleuchtungsstarke auf der Zelle
gegeben ist, stellt dies eine enorme Herausforderung an die Entwicklung von Tunneldioden dar,
da Jea dann bis zu 10 mal hoher sein muss als bei analoger homogener Beleuchtung.

Deshalb wurde die Auswirkung von lateral unterschiedlicher Beleuchtungsintensitat auf die
maximale Tunnelstromdichte mittels lokaler Beleuchtung auf verschiedenen Zellstrukturen
untersucht. Dabei wird nur ein Teil der Flache der Solarzelle beleuchtet und die restliche Flache
bleibt unbeleuchtet. Die Experimente wurden zum Einen am Blitzlichtsimulator (Abschnitt 3.2)
unter Zuhilfenahme von Blenden durchgefihrt und zum Anderen auch am Konzentratoraufbau
der Ben-Gurion-University of the Negev (BGU) in Israel [102] durch Beleuchtung mit Lichtleitern.
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4. Tunneldioden

Einfluss der Diodenflache

Um den Einfluss der Tunneldiodenflache auf die maximale Tunnelstromdichte zu untersuchen,
wurden GaAs/GaAs und AlGaAs/GalnP Tunneldiodenstrukturen mit unterschiedlicher Flache
hergestellt [55]. Abbildung 4-22 veranschaulicht, dass der Durchmesser der radialen Strukturen
keinen signifikanten Einfluss auf J,.. hat. Allerdings schiebt V., fur gréBere Durchmesser zu
groBeren Werten. Dies kann durch einen erhéhten Serienwiderstand aufgrund von Querleitung
in der Metallisierung erklart werden. Der zu vernachlassigende Einfluss des Verhaltnisses von
Rand zu Diodenflache zeigt auch, dass der Tunnelprozess nicht durch Defekte oder Kurzschlisse
am Rand der Dioden motiviert ist.
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Abbildung 4-22: Die maximale Tunnelstromdichte einer Ga,sln,s/Al,;Ga,,As (Punkte) und
zweier verschiedener Gay golng 0 AS/Gagq0lng;As (Quadrate bzw. Dreiecke) Tunneldioden Uber

deren Durchmesser aufgetragen. Der Diodendurchmesser ist schematisch in der Einblendung
gezeigt. Die Diodenfldche hat keinen Einfluss auf die Tunnelstromdichte.

Auswirkung inhomogener Beleuchtung

Am Blitzlichtsimulator (max. 20 kW/cm?2) wurde eine metamorphe Tripelzelle (Abschnitt 5.2)
unter Blenden verschiedenen Durchmessers (0.4 mm, 0.6 mm, 1.0 mm) charakterisiert und der
maximale Tunnelstrom durch Variation der Beleuchtungsintensitat ermittelt. Die Uberstrahlung
aufgrund der Divergenz des Blitzlichts und des Abstandes der Blende zur Zelle wurde durch
Berechnung der beleuchteten Flache korrigiert. Am Konzentratoraufbau (max. 100 kW/cm?2) der
BGU [103-105] wurden Tripelzellen und GagslngsP Zellen mit darunter liegender Tunneldiode
charakterisiert. Die verwendeten Lichtleiter mit Quarzkerndurchmessern d; und numerischer
Apertur N, wurden nahe genug an die Zelloberflache gebracht, dass die beleuchtete Flache
maximal 1% groBer als der Faserdurchmesser ist (di=2.0 mm, N,=0.40; d;=1.0 mm,
N, =0.66; d;=0.6 mm, Ny =0.48; d;=0.20 mm, N, = 0.66) [106].

Fir alle Strukturen mit ganz unterschiedlichen Tunneldioden zeigt sich ein Anstieg von J,e, mit
kleinerer beleuchteter Flache. Mit der 0.4 mm Blende und dem Lichtleiter mit 0.2 mm Durch-
messer kann trotz hoher Beleuchtungsintensitdten J.. nicht mehr erreicht werden. Diese
Abhdngigkeit von der beleuchteten Flache kann durch laterale Leitfahigkeit der Tunneldioden-
struktur erklart werden. Ladungstrager, die im beleuchteten Bereich generiert werden, kénnen
in die dunklen Bereiche der Solarzelle eindringen und somit eine wesentlich gréBere Flache als
die beleuchtete zum Tunneln nutzen.
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Abbildung 4-23: Abhdngigkeit der maximalen Tunnelstromdichte verschiedener Solarzellen-
strukturen von der GréBe der beleuchteten Flache. Messungen wurden sowohl am

Blitzlichtsimulator mit Blenden (ISE) als auch mit Lichtleitern (BGU) durchgefihrt. Flr die Punkte
mit Pfeil konnten nur Minimalwerte bestimmt werden.

Die laterale Ladungstragerverteilung an der Tunneldiode unterscheidet sich aber grundlegend
von dem Effekt, der beispielsweise in Leuchtdioden oder Laserdioden ausgenutzt wird, um eine
homogene Stromverteilung tber die gesamte Bauteilflache zu erhalten [107]. Fur den Fall, dass
die generierte Stromdichte gréBer als die maximale Tunnelstromdichte J,., ist, zeigen Netzwerk-
simulationen namlich, dass die Ladungstrager nach auBen flieBen wahrend die darunterliegende
Tunneldiode bei J,., betrieben wird. Dies geschieht solange, bis der laterale Spannungsabfall
AU(r) soweit angestiegen ist, dass die Tunneldiode auch im thermischen Diodenast betrieben
werden kann (AU(r) = AUy). Analytische Uberlegungen mit einem radialen Stromfluss nach
auBen und einem Stromfluss von J,., durch die Tunneldiode fihren auf Gleichung (4.17).
Hierbei ist r, der beleuchtete Radius, Ry der Schichtwiderstand und | der Gesamtstrom durch
die Diode. Bis zur Verteilungslénge rs flieBt J e, also durch den Tunneliibergang.

AU(r) :Mm(LJ(I—JW o) AU, = AU(ry) (4.17)
4r 7,

Dies ist in Abbildung 4-24 nochmals veranschaulicht. Die Verteilungslange rs wird gréBer mit
dem Spannungsunterschied AU, zwischen Tunneltransport und thermischem Transport sowie
mit der Schichtleitfahigkeit Ryee. Sie wird kleiner mit Jyqz.

Abbildung 4-25 veranschaulicht diesen Effekt anhand einer Netzwerksimulation einer
Tunneldiode zwischen einer GaAs und einer GayslngsP Teilzelle und lokaler Beleuchtung. Aus
der Simulation ergibt sich, dass sich Elektronen im 200 nm dicken 10'® cm? dotierten n-GaAs
Emitter lateral Gber die Zelle verteilen. In der 600 nm dicken 10" cm? dotierten GagsIn, sP Basis
wird ebenfalls ein lateraler Stromfluss beobachtet. Die an der Tunneldiode lateral verteilten
Elektronen und Locher rekombinieren Uber den Tunnelibergang und erzeugen einen Stromfluss
durch die Diode. Solange die generierte Stromdichte unter dem maximalen Tunnelstrom J,.
liegt, ergibt sich eine Stromverteilung analog zu LEDs [107]. In Abbildung 4-25 ist diese
Verteilung fur eine Beleuchtungsintensitat von 1 kW/cm?2 zu sehen. Dieser Fall ist fur die
Anwendung in Mehrfachsolarzellen allerdings weniger interessant. Bei Jsc > Joesc kann im
beleuchteten Teil maximal J,.. durch die Diode flieBen und der Strom verteilt sich nach AuBen.
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Abbildung 4-24: Skizze des radialen Verlaufs der Tunnelstromdichte in einer Solarzelle fir
Jsc > Jear (links). Unter dem beleuchteten Teil bis r, flieBt der maximale Tunnelstrom J,.,.. Durch
Querleitung kann auch im dunklen Bereich J,... erreicht werden. Allerdings wird wegen des
Schichtwiderstandes Ry..; ein zusatzlicher Spannungsabfall AU erzeugt. Bei der Verteilungsldnge
rs ist AU so groB, wie der Spannungsunterschied AUp, zwischen J,., und dem thermischen
Diodenast der Tunneldiode (rechts).
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Abbildung 4-25: Netzwerksimulation [108] der lokalen Stromdichte durch eine Tunneldiode mit
einer maximalen Tunnelstromdichte von J,., =35 A/cm? in einer lokal beleuchteten GaAs/
Gaysln,sP Tandemsolarzelle. Bei einer Beleuchtungsintensitdt von 1 kW/cm? gilt Jsc < Jpear. Ab
1.5 kWicm? qilt Jsc > Jyeor und es kann nicht mehr der gesamte Strom im beleuchtete Bereich
(schraffiert) tunneln. Ein Teil des Stromes verteilt sich aber durch Querleitung Uber die
beleuchtete Fldche hinaus und tunnelt dann durch den dunklen Bereich der Diode. Ab
2.5 kW/icm? reicht die Querleittdhigkeit nicht mehr aus und die Tunneldiode ,bricht durch”.

Erhéht man Jsc weiter, so verbreitert sich auch die Verteilung. In Abbildung 4-25 wird Jsc durch
eine hohere Beleuchtungsintensitat auf 2 kW/cm?2 gesteigert. Das verbreiterte Plateau bei J,y ist
klar zu erkennen, bevor der Strom langsam abfallt. Bei einer weiteren Steigerung von Js. durch
die Beleuchtung mit 3 kW/cm2 wird der Spannungsabfall durch die Querleitung so groB3, dass
die Tunneldiode im beleuchteten Teil , durchbricht” und im thermischen Diodenast betrieben
wird. Dann sind hohere Stromdichten als J,.,. moglich. Das Verteilungsprofil verbreitert sich
kaum noch, aber dafir steigt der Strom im beleuchteten Bereich lokal stark an.

Verkleinert man die beleuchtete Flache, so steigt die maximale Tunnelstromdichte scheinbar an.
Dies wurde in Abbildung 4-26 simuliert. Zunachst wird ein Radius von 8 pm beleuchtet. Die
Tunneldiode wird bei hohem Widerstand im thermischen Diodenast betrieben. Bei konstanter
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Beleuchtungsintensitdt pro Flache wird die beleuchtete Flache auf einen Radius von 5 pum
verkleinert. Die Verteilungsbreite reduziert sich unterproportional und die Tunneldiode kann bei
Joeak betrieben werden. Zusammengefasst mit den Simulationen aus Abbildung 4-25 erklart die
laterale Verteilung der Ladungstrager also die Messungen aus Abbildung 4-23. Als wichtiges
Resultat fir Tunneldioden in Mehrfachsolarzellen ist festzuhalten, dass im Idealfall auch bei
inhomogener Beleuchtung die Ladungstragerdichten so ausgeglichen werden kénnen dass
deren Verteilung einer homogenen Generation entspricht. Aufgrund lateraler Verteilung von
Ladungstragern ist der markante Einbruch in der Solarzellenkennlinie erst zu sehen, wenn die
Uber die Verteilungsflache gemittelte Stromdichte J,e..qe hOher als der maximale Tunnelstrom
Joeak der Diode ist. FUFr J,yerage > Jpear Wird der Wirkungsgrad der Solarzelle stark verringert.
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Abbildung 4-26: Netzwerksimulation [108] der lokalen Stromdichte durch eine Tunneldiode mit
einer maximalen Tunnelstromdichte von J,., =35 A/cm? in einer lokal beleuchteten GaAs/
GayslngsP Tandemsolarzelle. Bei einer kleineren beleuchteten Fldche bei konstanter
Beleuchtungsintensitat bleibt die Verteilungsldnge nahezu konstant, so dass die maximale
Tunnelstromdichte der Tunneldiode scheinbar ansteigt.

In realen Solarzellenstrukturen ist die Querleitfahigkeit begrenzt. Der zusatzliche Widerstand
aufgrund von lateraler Stromverteilung generiert deshalb bereits bei lokaler Uberschreitung von
Joeak €ine stdrker abgerundete Solarzellenkennlinie (verteilter Serienwiderstand), was den
Wirkungsgrad der Solarzelle auch fUr Jyerage < Jpea reduziert, sobald lokal J > J.. auftritt.

Auch die die Verteilungslange rs ist aufgrund der Querleitfahigkeit begrenzt. Bei den
untersuchten Solarzellenstrukturen werden nur rs < 100 pm erreicht. Dies vergroBert die Tunnel-
flache einer Konzentratorzelle mit 2 mm Durchmesser maximal um 20%. Um die laterale
Verteilung auszunutzen muss die Zelle deshalb entweder sehr klein (GréBenordnung rs) gemacht
werden oder das Beleuchtungsprofil darf nicht steil sein. Berechnet man beispielsweise in
Abbildung 4-23 die maximale Tunnelstromdichte nicht mit der beleuchteten Flache sondern mit
der Flache der Solarzelle, so sinkt die scheinbare maximale Tunnelstromdichte fur kleinere
beleuchtete Flachen. Bei stark inhomogener Beleuchtung kann die Solarzelle also nur bei
geringeren Intensitdten betrieben werden als bei homogener Beleuchtung. Geringe
Inhomogenitaten kénnen durch Querleitung ausgeglichen werden.
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4.3 Stufen in der Kennlinie

Dieser Abschnitt ergriindet die Ursache von experimentell oft beobachteten Stufen in der Kenn-
linie verschiedenster Tunneldiodenstrukturen. Wie beispielsweise bereits in Abbildung 4-4,
Abbildung 4-11 oder Abbildung 4-13 zu sehen, tritt im Bereich negativen differentiellen
Widerstands anstelle eines steilen Abfalls auf J ., oft ein stufenférmiger Abfall auf. Es wurden
drei verschiedene Ansatze untersucht, diese Stufen zu erklaren.

Die Stufen kénnten durch Quantisierung der Energieniveaus links und rechts der Tunnelbarriere
verursacht werden. Ublicherweise sind die hochdotierten Schichten einer Tunneldiode von zwei
hochbandllckigen Materialien umgeben, um Ausdiffusion der Dotierstoffe zu unterdriicken
[109]. Aufgrund der hohen effektiven Masse der Locher liegen die Energieniveaus auf der p-
Seite so dicht, dass sie bei 300 K Raumtemperatur Gberlappen und keine Quanteneffekte
beobachtbar sind. Die Energieniveaus der Elektronen kénnen jedoch soweit getrennt sein, dass
separate Bander entstehen. Abbildung 4-27 links zeigt die berechnete Bandstruktur und die
zugehorigen Energieniveaus fir ein GaAs/GaAs Tunneldiode mit Schichtdicken von 30 nm, einer
n-Dotierung von 10" cm™ und einer p-Dotierung von 3 x 10" cm™. Als Barrieren wurden 30 nm
dicke n-GagslngsP bzw. p-Aly5Ga,y,As Schichten verwendet. Die Berechnung der Tunnelstrom-
dichte mit den in Abschnitt 4.1.3 beschriebenen Modellen fuhrt durch Quantisierung nur zu
einer wellenférmigen Modulation der Kennlinie (Abbildung 4-27 rechts). Dies lasst sich mit der
stufenformigen 2D Zustandsdichte erklaren. Zwar entstehen tatsachlich je nach Defekttiefe
Stufen in der Kennlinie. Experimentell beobachtete Stufen liegen aber bei héheren Spannungen.
Dort tritt auch durch quantisierte Energieniveaus keine Erhéhung von J,.,. auf. Somit sind diese
Quantisierungseffekte nicht die Ursache der beobachteten Stufen in der Kennlinie.

Eine andere Erkldrung fur die Stufen in der Kennlinie ist die Uberlagerung von phononen-
unterstiztem Tunneln mit resonantem Tunneln (Abschnitt 4.1.3). Wahrend das resonante
Tunneln hohe Stromdichten bei kleinen Spannungen erlaubt, erméglicht phononenunterstttztes
Tunneln hohe Stromdichten bei héheren Spannungen (Abschnitt 4.4). Allerdings muissen dann
mindestens zwei verschiedene Defektniveaus in der Struktur vorhanden sein. Sonst ist einer der
beiden Mechanismen so viel schwacher als der andere, dass die Stufen nicht zu erklaren sind.
Die wahrscheinliche Ursache fur die Stufen in der Kennlinie liegt nicht in der Physik der Tunnel-
diode, sondern an Resonanzen des Messaufbaus mit der Tunneldiode [100]. Aufgrund des
negativen differentiellen Widerstands ist die Tunneldiode in diesem Bereich extrem instabil und
Lentdampft” maogliche Schwingkreise in der Messelektronik. Diese Erklarung ist momentan die
plausibelste. Fir die Bestimmung von J., hat diese Instabilitat allerdings keine Auswirkung.
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Abbildung 4-27: Quantisierung der Elektronen- und Lochenergien links und rechts des Tunnel-
Ubergangs (links). Die Lochzustdnde liegen zu dicht, um Quanteneffekte zu beobachten. Die
quantisierten Elektronenzustdnde modulieren den Tunnelstrom je nach Defekttiefe E, (rechts).
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4.4 Tunneldioden fiir hohe Stromdichten

Dieses Kapitel widmet sich der Untersuchung von Tunneldioden mit dem Ziel, deren Tunnel-
stromdichte zu erhéhen. Dazu wird fur hohe Dotierungen (10" cm?) zunéchst resonantes
Tunneln Uber Defekte als dominanter Tunnelmechanismus identifiziert und fir sehr hohe
Dotierungen (10%° cm™) phononenunterstiitztes Tunneln tber Defekte. Die darauf folgenden
beiden Abschnitte beschaftigen sich mit den Parametern, die starken Einfluss auf die
Tunnelstromdichte zeigen: dem aktiven Einbau von Defekten und dem Erreichen hoher
Dotierungen. Da hohe p-Dotierungen im verwendeten AlGalnAs mit groBer Gitterkonstante (In-
Gehalt im Bereich von 17%) fir metamorphe Solarzellenstrukturen schwierig zu erreichen sind,
wird auch der Einsatz von Aluminium-Gallium-Arsenid-Antimonid untersucht.

4.4.1 Dominanter Tunnelmechanismus

In friheren Untersuchungen [55] wurde bereits festgestellt, dass direktes Tunneln von Ladungs-
tragern zwischen dem Leitungs- und Valenzband nicht der dominante Transportmechanismus in
den untersuchten Tunneldiodenstrukturen sein kann. Dieser Mechanismus fuhrt auch bei hohen
Temperaturen zu etwa zwei GroéBenordnungen niedrigeren Stromdichten, als experimentell
gemessen werden. Diese Beobachtung wird fur diese Arbeit nochmals aufgegriffen und nach
den relevanten Transportmechanismen gesucht. In Abschnitt 4.1.3 wurden bereits drei
verschiedene physikalische Tunnelmodelle vorgestellt, die in diesem Abschnitt mit der in 4.1.4
beschriebenen Transfermatrixmethode anhand einer p-Gag g5lNg o1AS/ N-Gag o5lNg o1 As Tunneldiode
untersucht und mit experimentellen Daten verglichen werden. Ellipsometrische Untersuchungen
bestdtigen, dass die optischen Parameter der Gagqolngo;As Schichten sehr gut mit denen von
GaAs (ohne In) vergleichbar sind. Deshalb wird der Indiumgehalt von 1%, der fur die Gitter-
anpassung an Ge notwendig ist, fir diese Untersuchungen vernachlassigt. In Tabelle 4-1 sind die
verwendeten Materialdaten fir Dotierung, Bandlicke E,, effektive Dielektrizitatskonstante g,
effektive Massen, Weiten der Raumladungszone d und Fermi-Energie zusammengefasst (siehe
auch Abbildung 4-2). Die experimentell bestimmte Kennlinie dieser Tunneldiode ist in
Abbildung 4-28 gezeigt.

Parameter Wert Einheit 30 ' ' ' '
Np 1x10" cm? 251
NA 3 X 1019 Cm»B - o 10 mQ Messwiderstand
Eg 1.43 eV § 20+ u 1 Q Messwiderstand
& 12.9 <
2 q5[
m, 0.063 M, S
mhh 0051 me -g 10 F o
My, 0.082 M, &
d 17.5 nm 5
d, 13.5 nm .
d, 4.0 nm %0 0.2 0.4
Fo=Fp 0.232 eV Spannung [V]

Tabelle 4-1: Parameter der Ga, q5ln, 0:As/  Abbildung 4-28:  Gemessene  [-V-Kennlinie  der
GayeglngAs  Tunneldiode,  teilweise  simulierten GaAs Tunneldiode. Mit 1 € Mess-

experimentell bestimmt [91]. widerstand wird der Bereich mit negativem
differentiellem Widerstand nicht aufgelést (siehe
Abschnitt 4.2.2).
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Direktes Band-zu-Band Tunneln

Uber Gleichung (4.7) kann der direkte Tunnelstrom zwischen Leitungsband der n-dotierten Seite
und Valenzband der p-dotierten Seite in Abhangigkeit von der angelegten Spannung berechnet
werden. Die so berechnete Strom-Spannungs-Kennlinie ist in Abbildung 4-29 gezeigt. Vergleicht
man die Kennlinie mit Abbildung 4-28, so liegt diese wie bereits erwahnt im Strom etwa zwei
GroBenordnungen unter den gemessenen Werten. Der Band-zu-Band Tunnelmechanismus tragt
also nur vernachlassigbar zum Tunnelstrom bei.
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Abbildung 4-29: Simulierte I-V-Kennlinie einer n-GaAs/p-GaAs Tunneldiode mit den Material-
daten aus Tabelle 4-1 fir direktes Band-zu-Band Tunneln [91]. Maximale Tunnelstréme in der
GréBenordnung von 10 mA/cm? bei Spannungen unter 100 mV sind zu erwarten.

Phononenunterstiitztes Tunneln liber Defekte

Um Tunnelprozesse Uber Defekte zu simulieren, mussen relevante Defekte und die zugehorigen
Energieniveaus identifiziert werden. Aus SIMS Messungen ist bekannt, dass in den verwendeten
GaAs Schichten teilweise hohe Sauerstoffkonzentrationen von bis zu 1 x 10" cm? auftreten.
Dieser homogen Uber die Halbleiterschicht verteilte Defekt resultiert bei GaAs in einer tiefen
Storstelle mit E,,=0.75eV [110]. Die aus Gleichungen (4.9) und (4.10) berechneten
Stromdichten fUr phononenunterstitztes Tunneln Uber diese Sauerstoffdefekte in der
GaAs/GaAs Tunneldiode liegen je nach Defektdichte deutlich héher als beim Tunneln ohne
Defekte (Abbildung 4-30). Die Simulation mit dem Rekombinationsmodell von Hurkx et al. geht
von Lebensdauern aus, die sich aus der Beziehung zwischen den Rekombinationskoeffizienten
Uber diese Defekte B, und B, sowie der Defektdichte N, ergeben.

r,=(NB,)". (4.18)

und analog fur p-Dotierung. Der Wert fir B, = 7 x 10° cm3s™ ist aus der Literatur bekannt [110]
aber der Wert B, fur Sauerstoffdefekte in GaAs ist nicht bekannt. Abbildung 4-30 zeigt die
Ergebnisse deshalb fir verschiedene Werte von B, und Defektdichte N, im Fall von leichten und
schweren Lochern. Es ist ersichtlich, dass leichte Locher aufgrund ihrer geringen Masse deutlich
starker zum Tunneln beitragen als schwere Ldcher. Die Variation des Rekombinations-
koeffizienten B, Uber mehr als eine GréBenordnung dndert den Tunnelstrom nur um etwa 25%
(leichte Locher). Es werden aber keinesfalls Stromdichten von Uber 10 A/cm? erreicht, wie sie flr
den Betrieb von Konzentratorzellen unter 1000x notwendig sind. AuBerdem haben leichte
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Locher und Elektronen fast die gleiche effektive Masse und das Defektniveau liegt nahezu in der
Mitte der Bandllcke. Deshalb scheinen fir B, Werte im Bereich von B, sinnvoll. Den gréBten
Einfluss auf den Strom hat somit die Defektdichte. Um die experimentell gemessene Stromdichte
zu erreichen, mussten sehr hohe Defektdichten im Bereich von 8 x 10" cm™® angenommen
werden. AuBerdem liegt die Spannung V.., bei welcher der maximale Strom J,, auftritt etwa
viermal hoher als gemessen. Durch Serienwiderstande in der Tunneldiodenstruktur liegt das
tatsachliche Strommaximum aber eher bei Spannungen kleiner 60 mV. Phononenuntersttztes
Tunneln scheint also nicht der dominante Transportmechanismus zu sein.
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Abbildung 4-30: Simulierte I-V-Kennlinien einer n-GaAs/p-GaAs Tunneldiode mit den Material-
daten aus Tabelle 4-1 fir phononenunterstitztes Tunneln durch Defekte mit E, = 0.75 [91].
Werte von 5x 107°cm’s’ (Quadrate), 2 x 10° cm’s’ (Kreise) und 4 x 10° cm’s’ (Dreiecke)
wurden fdr f, angenommen. Die Rekombination mit schweren Léchern (geringe Tunnel-
wahrscheinlichkeit) kann vernachldssigt werden.

Resonantes Tunneln iiber Defekte

Wichtige Parameter zur Berechnung des resonanten Tunnelstroms sind nach Gleichung (4.13)
der Einfangsquerschnitt und die Defektdichte. Bei 300 K ergibt sich aus dem Verhaltnis des
Defekt-Rekombinationskoeffizienten B und der thermischen Elektronengeschwindigkeit in GaAs
ein Einfangsquerschnitt von o =7 x 10"° cm* was gut mit Werten aus der Literatur tberein-
stimmt [110]. Aus den Gleichungen (4.7) und (4.13) ergeben sich die I-V-Kurven links in
Abbildung 4-31. Ein Vergleich mit den experimentellen Kurven ergibt, dass resonantes Tunneln
Uber Defekte bei niedrigen Spannungen die hohen Stromdichten sehr gut reproduziert,
vorausgesetzt die Schichten enthalten Defekte mit E;, =0.75 eV und einer Dichte von etwa
5x 10" cm?. Bei héheren Spannungen reduziert sich der resonante Tunnelstrom schnell, da
keine freien Zustande im Valenzband auf der p-dotierten Seite mehr vorhanden sind. Dann ist
phononenunterstitztes Tunneln der einzige mogliche Prozess. Bei noch héheren Spannungen im
Bereich von 0.8 V wird schlieBlich der Ladungstransport Uber die Barriere im Leitungsband
dominieren und die Kennlinie dem exponentiellen Verlauf des thermischen Diodenstroms folgen.
Dieser Teil der Kennlinie wurde rein empirisch modelliert. Eine Kombination aus resonantem
Tunneln und exponentiellem Verlauf fir gréBere Spannung ist sehr gut geeignet, um die Kenn-
linie der GaAs Tunneldiode abzubilden (Abbildung 4-31 rechts).
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Abbildung 4-31: Simulierte I-V-Kennlinien [91] einer n-GaAs/p-GaAs Tunneldiode mit den
Materialdaten aus Tabelle 4-1 fiir resonantes Tunneln durch Defekte mit E,= 0.75 (links). Der
Einfangsquerschnitt ist o=7x 107° cm’. Mit steigender Defektdichte N, steigt auch der
maximale Tunnelstrom. Die Spannung, fir welche J,... erreicht wird, ist nahezu unabhdngig von
N,. Fur realistische Defektdichten von N, =5 x 10" cm? werden Stromdichten gréBer 20 Alcm?
erreicht und die experimentelle I-V-Kennlinie (Linie, rechts) wird gut approximiert.

Nachdem resonantes Tunneln Uber Defekte vermutlich der dominante Transportmechanismus
fir diese Tunneldiodenstruktur ist, stellt sich die Frage, wie die Art des Defekts, also
insbesondere das Defektniveau, die Tunnelstromdichte beeinflusst. In Abbildung 4-32 ist die
Stromdichte mit denselben Parametern wie bei den bisher betrachteten Sauerstoffdefekten
berechnet, allerdings fur verschiedene Defekttiefen. Fir den maximalen Tunnelstrom in der
GaAs/GaAs Tunneldiode ergibt sich ein simuliertes Maximum bei einer Defekttiefe von etwa
0.85 eV. Die theoretisch optimale Defekttiefe fir einen beliebigen p-n-Homoubergang liegt bei
2%? der Bandlicke des Materials. Dann erfullt die maximale Anzahl an Ladungstrégern die
Resonanzbedingung im Sinne von T, =T, (Transmissionskoeffizienten der linken und rechten
Barriere sind gleich; Abbildung 4-1). Fir GaAs entspricht dies einer Defekttiefe von 0.89 eV
[111].

80 E| 80 T T T T
d ——0.70eV b
70+ —0—0.75eV .
—A—0.80 eV
0.85 eV
60 Xu.so ev 60 / \

—¥—0.95eV

(6)]
o
T

wW
o
T

N
o
T
%]
o

—
o
T

/

max. Tunnelstromdichte [A/cm?]
oS

max. Tunnelstromdichte [A/cm?]
S

01 02 03 0.7 08 09 1.0
Spannung [V] Defektenergie [eV]

o ©
o

Abbildung 4-32: a) |-V Kurven der GaAs/GaAs Tunneldiode bei resonantem Tunneln U(ber
Defekte verschiedener Tiefe mit Konzentration N, = 5 x 10" cm? und einem Einfangsquerschnitt
von o=7 x 107° cm?. b) Abhédngigkeit des maximalen Tunnelstroms von der Defektenergie [91].
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4. Tunneldioden

In Experimenten, wie in Abbildung 4-33 gezeigt, ergibt sich oft eine sehr groBBe Streuung der
Werte fur die Tunnelstromdichte J,.... Als Ursache hierfir wurden Variationen im Transmissions-
koeffizienten T, identifiziert.
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Abbildung 4-33: Streuung der experimentellen Werte fir J,.,, einer p-GaAs/n-GaAs Tunneldiode
(Quadrate) sowie mit einer Standardabweichung der p-Dotierung von nur 10% (3 x 10’® cm?)
berechnete Werte (offene Kreise) [112].

Nach Gleichungen (4.7) und (4.13) ist der Tunnelstrom bei resonantem Tunneln durch den
energetischen Uberlapp von freien und mit Elektronen besetzten Zustdnden aus Gleichung (4.8),
sowie den Transmissionskoeffizienten T, bestimmt.

Der Uberlapp ergibt sich aus den Quasi-Fermi-Niveaus F, und F, von Gleichungen (4.6) zu

A,y =y, (F, — E)=n,, (F, - E). (4.19)

Hierbei bezeichnet n,, die zwei-dimensionale Zustandsdichte am Tunnellbergang. Bei
gegebener Spannung und Temperatur berechnen sich die Quasi-Fermi-Niveaus aus den
Ladungstragerkonzentrationen auf der n- bzw. p-dotierten Seite des Ubergangs. Fur flache
Dotierniveaus knapp unter bzw. Uber der Bandkante und genligend hohe Temperaturen wird
die Ladungstragerkonzentration im Wesentlichen durch die Dotierstoffkonzentration bestimmt.
Aus Gleichungen (4.6) und (4.8) zeigt sich, dass der Uberlapp Uber einen weiten Bereich an
Elektronenenergien relativ unabhangig von der Dotierung und der Temperatur ist.

Fur den Transmissionskoeffizienten T, liefert Gleichung (4.13) eine schwache Abhdngigkeit von
der Dichte N, der Defekte und deren Wirkungsquerschnitt ¢ aber eine starke Abhdngigkeit von
der Defekttiefe E4 (siehe Abbildung 4-32) und der Symmetrie der zweigeteilten Tunnelbarriere.
Nach Gleichung (4.5) wird die Form der Barrieren vor allem durch die Dotierung der
Halbleitermaterialien bestimmt. Die groBe Streuung der Werte fir J .., von 10 bis 30 A/cm? kann
also durch Fluktuationen in der Dotierung N, bzw. N, oder in der Defekttiefe E, hervorgerufen
werden. Die Wahrscheinlichkeitsverteilung des maximalen Tunnelstroms P(J,..) ist gegeben
durch [113]

ON

i

(a‘] eak jl .
P(J ,.)) =B (N)| —=— | miti={AD}, (4.20)
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wobei die Dotierstoffkonzentrationen N; als gaussverteilt angenommen werden:

1 ex _(Ni_Ni,0)2
\/ZO} b 20 '

PI(N;'): (4.21)

mit Mittelwert N, und Standardabweichung o;. Berechnet man den Transmissionskoeffizienten
und den daraus resultierenden maximalen Tunnelstrom mit der Methode aus 4.1.4, so ergibt
sich, dass die Streuung der Werte von J,., im Wesentlichen durch die Akzeptor-Konzentration
bestimmt wird und dass diese Streuung geringer wird fir tiefere Defektniveaus.

Abbildung 4-34a zeigt die Abhangigkeit des Tunnelstroms von der Akzeptor-Konzentration.
Aufgrund der starken Abhdngigkeit resultiert aus einer schmalen Verteilung der p-Dotierung mit
oA/, = 0.1 eine breite Verteilung fur Jpeak mit 6J/),ea 0 = 0.23 (Abbildung 4-34a).

Abbildung 4-34b und B) veranschaulichen, wie eine analog verteilte Donator-Konzentration
sogar eine schmalere Verteilung im maximalen Tunnelstrom von /). = 0.018 ergibt. Diese
Asymmetrie kann durch die unterschiedlich hohe Dotierung der n- und p-Seite erklart werden.
Eine hohe Transmission durch den Tunneltbergang wird vor allem durch Ladungstrager erzielt,
welche die Symmetriebedingung T, = T, fir die zweigeteilte Barriere (Abbildung 4-6a) erfillen.
Die beiden Transmissionskoeffizienten T, und T, werden durch die Breite und H6he der Barrieren
bestimmt. Die Hohe der Barrieren wird durch eine Variation der Dotierstoffkonzentration nicht
verandert. Zwischen Defekt und Leitungsband bleibt die Barriere konstant bei der Defektenergie
E, und zwischen Defekt und Valenzband konstant bei der Bandlickenenergie E,. Die Breite der
Barrieren lasst sich mit Gleichungen (4.4) und (4.5) durch folgende Gleichungen ndhern

(4.22)

In den untersuchten Tunneldiodenstrukturen ist die Akzeptorkonzentration N, stets hoher als die
Donatorkonzentration Np. Dies ist notig, um auf der p-dotierten Seite eine gleich groBe
Entartung wie auf der n-dotierten Seite zu erreichen und liegt an der hdheren Zustandsdichte
far Locher als fur Elektronen. Unter der Annahme N, >> N, in Gleichung (4.22) &ndert sich die
Breite beider Barrieren mit der Donatorkonzentration ungefahr gleich. Durch eine Erhéhung von
N, bleiben beide Barrieren also gleich hoch und werden um etwa den gleichen Faktor schmaler.
Dadurch andert sich die Resonanzbedingung nicht und die Transmission bleibt anndhernd
konstant. Im Gegensatz dazu wirkt sich eine Anderung der Akzeptorkonzentration nur auf die
Barrierendicke zwischen Defekt und Valenzband aus. Durch eine Erhéhung von N, bleibt die
Barriere zwischen Defekt und Leitungsband nach Gleichung (4.22) gleich breit, aber die Barriere
zwischen Defekt und Valenzband wird schmaler. Durch die ausschlieBliche Anderung von T,
wird die Resonanzbedingung bei anderen Energien als zuvor erflllt. Die Variation der Akzeptor-
konzentration hat somit eine starke Auswirkung auf die Gesamttransmission und somit auf den
Tunnelstrom. Bereits geringe Fluktuationen in der Akzeptorkonzentration Uber den Wafer
kdnnen also die groBen Fluktuationen in der Tunnelstromdichte einzelner Dioden erklaren.

Fur die untersuchten n-GaAs/p-GaAs Tunneldioden kann die in Abbildung 4-33 gemessene
Streuung der Werte fir J...c sehr gut mit einer gaussverteilten p-Dotierung um den Mittelwert
von 3 x 10" cm™ nachgebildet werden. Bereits eine Varianz von 10% bzw. 3 x 10'® cm? sorgt
fur eine berechnete Streuung der des maximalen Tunnelstroms zwischen 10 und 30 A/cm?2.
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4. Tunneldioden

In Abbildung 4-33 sieht man auch, dass hohe J ., bei hdheren Spannungen erreicht werden als
niedrige J,es. Dies liegt daran, dass fir einen hohen Tunnelstrom mdéglichst viele Ladungstrager
am resonanten Tunneln teilnehmen mussen. Da die Entartung der Halbleiter mit der Dotierung
ansteigt, wird der maximale energetische Uberlapp zwischen Elektronen und Léchern bei hoher
dotierten Schichten auch erst bei héheren Spannungen erreicht. Dies wird ebenfalls durch das
vorgestellte Fluktuationsmodell nachgebildet (siehe Abbildung 4-33).

Fur tiefere Defektniveaus als die bis jetzt betrachteten Sauerstoff-Defekte mit E, = 0.75 eV
nimmt die Streuung der Werte fUr J,., wieder ab. Dies ist fir das ideale Defektniveau von
Es=0.82 eV in GaAs in Abbildung 4-34 c) und C) veranschaulicht. Diese Beobachtung wird
dadurch erklart, dass bei der idealen Defekttiefe die Resonanzbedingung T, =T, fur eine
bestimmte Energie E, bereits optimal erfullt wird. Eine Dotierungsanderung verschiebt E,, aber
solange diese Energie im Bereich der mit Elektronen besetzen Zustdnde liegt, hat das wenig
Auswirkung auf den resonanten Tunnelstrom.

Zusammenfassend ist fur den Fall von resonantem Tunneln als dominantem Transport-
mechanismus flr hohe Tunnelstromdichten also entscheidend, eine mdglichst hohe Akzeptor-
konzentration auf der p-Seite der Tunneldiode zu erreichen und mdglichst viele tiefe Defekte im
Bereich von E4 = 0.82 eV einzubauen.
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Abbildung 4-34: Obere Reihe: Variation des maximalen Tunnelstroms mit der Dotierstoff-
konzentration und der Defekttiefe E, mit N, =3 x 10" cm? und Ny, = 10" cm? [112]. a) Eine
Variation der Akzeptorkonzentration N, wirkt sich bei E; = 0.75 eV stark auf J,, aus. b) Eine
Variation der Donator-Konzentration Ny wirkt sich schwach auf J .., aus. c) Eine Variation von N,
wirkt sich bei tieferen Defekten mit E; = 0.82 eV weniger auf J,.,, aus. Untere Reihe: zugehdrige
Verteilung der maximalen Tunnelstromdichte bei gaussverteilter Dotierstoffkonzentration.
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Die am Tunnelvorgang beteiligten Defekte liegen bei einer Defektdichte von 10" cm™ wie oben
betrachtet etwa 100 nm auseinander. In Experimenten wurde versucht, die Querleitfahigkeit der
Barriereschichten weiter zu steigern, um die Ladungstrager zu den Defekten zu transportieren,
wo der Tunnelprozess dann stattfindet. Tatsachlich erhéht sich der maximale Tunnelstrom in den
untersuchten p-Aly;Ga,;As/n-GayslngsP Tunneldioden durch eine Verdopplung der Barrieren-
dicke von (61 +21) A/cm? auf etwa (71 £14) A/cm2. Aufgrund der groBen Schwankungsbreite ist
zur Bestimmung der Signifikanz dieses Ergebnisses jedoch eine gréBere Statistik noétig. Die
herkdmmliche Querleitfdhigkeit der Barrieren reicht vermutlich bereits aus, um die Ladungs-
trager zu den Defekten zu transportieren (siehe Abschnitt 4.2.4). Bei sehr geringen Defekt-
dichten kdnnte Querleitung aber eine Rolle spielen.

Weitere Berechnungen ergaben, dass phononenunterstitztes Tunneln mit der p-Dotierung stark
ansteigt. Erreicht man Dotierniveaus im Bereich von p = 10%° cm™ bei einer GaAs/GaAs Tunnel-
diode, so erlaubt dieser Transportmechanismus sogar héhere Tunnelstromdichten als resonantes
Tunneln. Die Ursache dafur liegt in dem groBen Uberlapp an Zustdnden durch die hohe
Entartung des p-GaAs. Es kénnen dadurch sehr viele Ladungstrager am Tunnelvorgang
teilnehmen. Aufgrund der Betrachtungen in Abschnitt 4.1.3 flhren eine hohe Defektdichte
sowie hohe Dotierstoffkonzentrationen auch fir diesen Transportmechanismus zu hohen
Tunnelstromdichten.

4.4.2 Einbau von Defekten

Da durch Defekte am Tunnellbergang unabhangig von der Dotierungen theoretisch hohere
Stromdichten erzielt werden kénnen, als durch direktes Tunneln von Band zu Band maoglich ist,
wird in diesem Abschnitt der absichtliche Einbau von Defekten diskutiert.

Chrom bildet eine sehr gut untersuchte tiefe Storstelle in GaAs etwa 0.6 eV unter dem Leitungs-
band aus [50, 114]. In der Literatur werden fur MOVPE verschiedene Chromquellen, wie Bis-
benzenchrom Cr(CgHg), oder Biscyclopentadienylchrom (CsHs),Cr [115, 116], vorgeschlagen. Fur
Experimente mit Solarzellen missen wir allerdings davon absehen eine solche Quelle an den
Reaktor anzuschlieBen, da nicht bekannt ist, wie stark der Reaktor durch Chrom kontaminiert
wird. Auf die Tunneldiode folgende Absorberschichten der Teilsolarzellen werden bereits durch
die geringste Verschleppung von Cr stark degradiert. Durch erhéhte Rekombination in diesen
Schichten sinkt die Offene Klemmspannung schnell ab und schlieBlich sogar der Kurzschluss-
strom. Defekte mussen fur Tunneldioden in Mehrfachsolarzellen also extrem lokal eingebaut
werden und durfen den Rest der Solarzellenstruktur nicht beeinflussen.

Eine weitaus bessere Moglichkeit, tiefe Storstellen etwa 0.8 und 1.0 eV unterm Leitungsband in
GaAs einzubauen ist deshalb die Generation des sogenannten As-Antisite Defektes [117]. Dabei
wird ein As-Uberschuss in den Kristall eingebaut, der dann auf dem Ga-Untergitter Platz findet.
Dadurch entstehen tiefe Defekte in der Halbleiterschicht, die keine Auswirkung auf folgende
Schichten haben, da kein anderes Element verwendet wird als As. Dieses unstdchiometrische
GaAs wird in der Regel durch Molekulstrahlepitaxie bei niedrigen Wachstumstemperaturen um
200°C und hohe V/II Verhaltnissen abgeschieden. Bei der MOVPE kdnnen solche Wachstums-
bedingungen aufgrund der notwendigen pyrolytischen Zerlegung der Ausgangsmaterialien aber
nicht eingestellt werden. AuBerdem bilden sich spatestens beim anschlieBenden Wachstum der
Solarzellenstruktur bei Gber 600°C As-Prazipitate. Auch die Erzeugung von Antisite-Defekten
durch Bestrahlung mit hochenergetischen Elektronen oder Protonen kann nicht eingesetzt
werden, da dabei auch der Rest der Solarzellenstruktur degradieren wurde.

Wie aus den obigen Untersuchungen bekannt, verursacht auch Sauerstoff eine 0.75 eV tiefe
Storstelle in GaAs. Durch absichtlichen Einbau von Sauerstoff in die Schichten kann die Defekt-
konzentration von 10'°cm? weiter gesteigert werden. Nach Abbildung 4-31 vervierfacht sich
Tunnelstrom, wenn die Defektkonzentration um eine GréBenordnung angehoben wird. Da
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Aluminium eine hohe Affinitat zu Sauerstoff besitzt, wird Sauerstoff sehr effizient als tiefe
Storstelle [118] in Al-haltige Schichten eingebaut. Unter gleichen Wachstumsbedingungen steigt
der Sauerstoffgehalt mit dem Al-Gehalt von unter 10" cm? fir i-GaAs auf 3 x 10" cm™ fur i-
AlAs (Abbildung 4-35). Der Einbau von Sauerstoff in Al,Ga,., As hangt zusatzlich stark vom stark
vom V/III Verhaltnis bzw. der Wachstumsrate ab. Wird die Wachstumsrate der in Abbildung 4-35
gezeigten AlysGag,As Schicht halbiert, so steigt der O-Gehalt um eine GréBenordnung auf
6 x 10" cm? an. Fur Tunneldioden werden hochdotierte Schichten benétigt. Intrinsisch mit
Kohlenstoff dotiertes Al,Ga,.As wird, wie im folgenden Abschnitt erlautert, bei V/III von etwa 1
abgeschieden. Dadurch steigt der O-Gehalt fir p-Al,;GagsAs bzw. p-Aly;Ga,;As um mehr als
zwei GroBenordungen an (Abbildung 4-35) und es werden Werte tber 10" cm™ erreicht.
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Abbildung 4-35: Mittels SIMS bestimmte Sauerstoffkonzentration in A,Ga,,GaAs abhdngig vom
Al-Gehalt. Die intrinsischen AlGaAs Schichten wurden bei V/il =30, 660°C und 4 (volle
Quadrate) bzw. 2 um/h (offene Quadrate) abgeschieden. Die C-dotierten p-AlGaAs Schichten
wurden bei VIl =1, 560°C und 2 um/h abgeschieden. Pfeile zeigen die erhdhte O-
Konzentration durch Verwenden der mit 100 ppb Sauerstoff verunreinigten TMAI-Quelle an.

FUr den absichtlichen Einbau von Sauerstoff wird eine mit 100 ppb Sauerstoff verunreinigte
TMAI Quelle zum Wachstum von Al,Ga,,As benutzt. Nimmt man eine Einbaueffizienz von 1 an,
so wird etwa mit jedem 10’-ten Al-Atom ein Sauerstoff Atom eingebaut. Dadurch lieBe sich
beispielsweise in Aly;Ga,,As eine Defektdichte von etwa 10" cm™ realisieren. Experimente mit
dieser TMAI:O Quelle zeigen aber, dass in Al,Ga,,As ab etwa 20% Aluminiumgehalt Sauerstoff-
konzentrationen tber 10"¥cm? erreichbar sind (Abbildung 4-35). Sauerstoff wird offensichtlich
deutlich effizienter als Aluminium in den Kristall eingebaut. Wie zu erwarten steigt die O-
Konzentration bei der TMAI:O Quelle stérker mit dem Al-Gehalt an als bei der unkontaminierten
TMAI Quelle. Mit dem Al-Gehalt erhoht sich namlich nicht nur die Einbaueffizienz von O in
Al Ga,,As, sondern auch die absolute Menge an vorhandenem Sauerstoff.

Durch die Verwendung der TMAI:O Quelle erhéht sich auBerdem der Kohlenstoffgehalt in den
p-AlGa,,As Schichten um etwa 25%. Dies wird sowohl durch SIMS Messungen, als auch durch
eine um (0.03 + 0.01)% verringerte Gitterkonstante (XRD, Abschnitt 2.2.2) bestatigt. Aus den
SIMS Messungen ist ebenfalls bekannt, dass der Aluminium Gehalt fir beide TMAI-Quellen
konstant bleibt. Die mittels Photolumineszenz bestimmte Bandllcke der Schichten erlaubt einen
maximal 2% reduzierten Al-Gehalt bei der TMAI:O Quelle (Abbildung 4-36). Auch der erhdhte
Gehalt an kleinen Sauerstoffatomen konnte eine kleinere Gitterkonstante bewirkten. In den p-
dotierten Proben werden zwar sehr hohe Sauerstoffkonzentrationen von 2 x 10'® cm™ erzielt.
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Um die Gitterkonstante um 0.03% zu verkleinern mussten allerdings mehr als 10" cm> O-
Atome eingebaut werden. Die reduzierte Gitterkonstante resultiert also vor Allem aus dem 25%
erhohten Kohlenstoffgehalt bei Wachstum mit TMAI:O. ECV Messungen zeigen auch, dass der
Kohlenstoff vorwiegend ionisiert vorliegt und zur p-Dotierung der Al,Ga,, As Schicht beitragt.
Die p-Dotierung steigt in Al,5Ga,;As durch den erhdhten Sauerstoffeinbau um etwa 20% an.
Fur die Verwendung in Tunneldiodenschichten ist eine hohe Kohlenstoffdotierung sogar von
Vorteil, weil dann hohere Tunnelstromdichten erzielt werden kénnen. Warum mit dem erhohten
Sauerstoffgehalt auch der Kohlenstoffeinbau steigt ist noch nicht geklart. Dies kénnte zum
einen an der Oberflachenkinetik wahrend des Wachstums liegen, aber auch an der Art der
Bindung des O-Atoms am TMAI MolekUl oder der starken Al-O Bindung.
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Abbildung 4-36: Ergebnisse der Raumtemperatur Photolumineszenzmessung an Al,,Ga,;As/
Al,sGa, ,As Doppelheterostrukturen mit einer Si-Dotierung von 3 x 10" cm™ (volle Symbole)
bzw. einer C-Dotierung von 1 x 10?° cm? (offene Symbole). Die Standardabweichungen ergeben
sich aus der Messung Uber einen ganzen Wafer. Durch die mit 100 ppm Sauerstoff versetzte
TMAI:O Quelle reduziert sich das Lumineszenzsignal um etwa 70%. Die Wiederholung mit TMAI
ohne zusétzlichen Sauerstoff liefert wieder eine hohe Intensitdt. Die Bandllicke wird von der
TMAI Quelle kaum beeinflusst.

Die durch Sauerstoff erhohte p-Dotierung in Al,Ga,,As ist ein positiver Nebeneffekt fir die
Tunneldiode. Das eigentliche Ziel des Sauerstoffeinbaus ist jedoch, durch eine erhdhte Defekt-
dichte einen héheren Tunnelstrom zu erzielen. An den Defekten rekombinieren die Majoritats-
ladungstrager nicht strahlend. Die Defektdichte kann somit indirekt durch Photolumineszenz
(Abschnitt  2.2.2) bestimmt werden. Untersuchungen dazu wurden fir Aly;Gag;As:Si
(n=3x 10" cm?) als auch fur hochdotiertes Aly;Gay;As:C (p = 10?%cm?) durchgefihrt, wie es
in der Tunneldiode verwendet wird. Der Einbau von Sauerstoffdefekten reduziert die Intensitat
des Lumineszenzlichtes bei beiden Proben durch eine erhdhte Rekombination Gber den tiefen
Defekt um (70+£10)%. Dies ist in Abbildung 4-36 zu sehen. Eine Verschleppung des Sauerstoffs
in nachfolgende Schichten oder nachfolgende Epitaxieldufe wurde nicht festgestellt. Die Defekt-
konzentration kann also lokal in den Tunneldiodenschichten erhéht werden.

Das hier vorgestellte Verfahren, eine TMAI Quelle mit etwa 100 ppb Sauerstoff zu versetzen, ist
dazu geeignet, die oben diskutieren tiefen Defekte in die Bandllcke von Al,Ga, As zu erzeugen.
Dabei wird die Kohlenstoffdotierung sogar um 25% erhoht, aber die weitere Schichtzusammen-
setzung nicht beeinflusst. Mit hohem Al-Gehalt wird mehr Sauerstoff eingebaut. Fir die
Anwendung in Tunneldioden beschréanken wir uns aufgrund der Bandllcke auf Al ;Ga, ,As.
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4. Tunneldioden

Die mit Sauerstoff angereicherten Al,5Ga,;As Schichten wurden in p-Al,5Gag;As:0/n-Gag sIng sP
Tunneldiodenstrukturen eingebaut und charakterisiert. In ersten Untersuchungen erzielten die
Tunneldioden mit erhéhtem Sauerstoffgehalt bis zu 50% geringere Tunnelstromdichten als die
Referenzstruktur ohne zusatzlichem Sauerstoff. Die Werte der untersuchten Dioden schwanken
Uber den Wafer allerdings um + 35%. AuBBerdem liefern verschiedene Wafer einer Epitaxie bis
zu 50% unterschiedliche Werte fir J,.,. Dies macht die Interpretation der Ergebnisse schwierig.
Warum die Werte bei diesen Untersuchungen so stark schwanken ist nicht klar und muss in
weiteren Experimenten reproduziert und geklart werden. In einem nachsten Schritt kann ferner
die Sauerstoffdotierung auch auf der n-dotierten Seite in n-Al, ;Ga, ;As verwendet werden.

4.4.3 Hohe Dotierungen

Eine hohe Dotierung der Tunneldiodenschichten reduziert den Abstand des Leitungs- und
Valenzbandes am p-n-Ubergang und verringert somit auch die Gesamtbreite der Tunnelbarriere.
Unabhangig davon, welcher Transportmechanismus der dominierende ist, wirkt sich das positiv
auf groBere Tunnelstromdichten aus. Hoch dotierte Schichten sind also essentiell fir Tunnel-
dioden mit hohen Stromdichten fir die Verwendung in Konzentratorsolarzellen.

Intrinsische Dotierung von AlGalnAs

Kohlenstoff ist ein Element der vierten Hauptgruppe des Periodensystems und damit wie Silizium
in -V Halbleitern amphoter. Es baut sich bei V/II-Verhaltnissen unter 100 [27] bevorzugt auf
As-Platze im Kristallgitter von (Al)GaAs ein und ist somit ein Akzeptor. Bei der intrinsischen
Dotierung werden die Kohlenstoff-Atome aus dem Prozessgas Trimethyl-Aluminium (TMAI) bzw.
Trimethyl-Gallium (TMGa) zur Dotierung verwendet und kein Dotierstoff zusatzlich in den
Reaktor eingeleitet. Im Rahmen dieser Arbeit wurde vor allem AlGaAs intrinsisch dotiert, weil
das Aluminium besonders stark an den Kohlenstoff der Methylgruppen gebunden ist (Al-CH,,
65 kcal/mol) und dieser bei der unvollstandigen Zerlegung des TMAI mit in die Halbleiterschicht
eingebaut wird. FUr hohe intrinsische Dotierung ist also erwlnscht, dass die Pyrolyse von TMAI
nicht vollstandig ablauft. Die Einbaurate steigt mit dem Aluminiumgehalt des AlGaAs und
sinkender Wachstumstemperatur an. Ein hohes V/IlI-Verhaltnis verursacht die Bildung von mehr
AsH,- und H-Radikalen an der Oberflache. Diese kénnen die Trimethylgruppen (CHs) des TMAI in
fluchtiges Methan (CH,) umwandeln und den Kohlenstoffeinbau verhindern. Fur hohe
Dotierungen wird somit ein niedriges V/llI-Verhaltnis bendtigt. In Experimenten zum Wachstum
von AlGaAs Schichten im verwendeten MOVPE Reaktor hat sich ergeben, dass ein sehr niedriges
V/IIl Verhaltnis um 1 und niedrige Wachstumstemperatur unter 600°C fir intrinsische Dotierung
forderlich sind [119]. So kénnen sehr hohe Dotierungen von p > 10?° cm? erreicht werden.
RegelmaBige Reaktoriberprifungen ergeben fir GaAs, das bei hohen Temperaturen von 660°C
und V/llI-Verhéltnissen von 23 abgeschieden wird, eine n-Hintergrunddotierung der GréBen-
ordnung von 10" cm?. Fligt man dem Halbleiter Aluminium bei, steigt der Kohlenstoffgehalt an
und fir Aly5Ga,,As wird eine p-Dotierung bis 10" cm? erreicht. Fur Tunneldiodenschichten ist
dies natlrlich noch zu wenig. Deshalb wurde die Wachstumstemperatur unter 600°C gesenkt.
Bei dieser Temperatur ist eine ausreichende pyrolytische Zerlegung von TMAI, TMGa und AsH;
fir homogenes Schichtwachstum immer noch gewahrleistet. Allerdings wird bei diesen
extremen Wachstumsbedingungen die Oberflachenmorphologie der Halbleiterschichten
zunehmend rauer. Abbildung 4-37 zeigt wie die p-Dotierung in Aly3Gag glng 0:AS mit sinkendem
V/III-Verhéltnis ansteigt und schlieBlich im Bereich von 2 x 10%°cm? sattigt. Je mehr Kohlenstoff
in die Schicht eingebaut wird, desto kleiner wird die Gitterkonstante des AlGalnAs:C. Diese wird
Uber Rontgenbeugung bestimmt (Abschnitt 2.2.2). Der Aluminiumgehalt muss zuvor beispiels-
weise Uber PL Messungen an den Proben bestimmt werden [41]. Eine direkte Messung der Al-
und C-Konzentration ist Gber SIMS-Messungen moglich.
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Abbildung 4-37: Intrinsische Kohlenstoffdotierung von Al,;Gagsslne0;AS mit AsH; als Quelle bei
Wachstumstemperaturen unter 560°C. Kleine V/III-Verhéltnisse erhéhen sowohl den C-Einbau
(XRD), als auch die aktive Dotierung (ECV). Die Kohlenstoffatome sind zu 50 bis 71% aktiviert.

Tunneldioden aus n-Gagglngo;As und mit Kohlenstoff dotiertem p-Aly 1sGag galno o ASs erzielen
hochste Tunnelstromdichten von Gber 100 A/cm? (Abbildung 4-38 rechts) und sind somit fur
den Einsatz in Tripelsolarzellen unter Gber 7000-fach konzentriertem Sonnenlicht geeignet.
Diese exzellenten Werte werden auch bei Solarzellenstrukturen reproduzierbar erreicht, wo die
hochdotierten Schichten einer thermischen Last (siehe Abschnitt 4.2.1) von etwa 90 min bei
Uber 600°C ausgesetzt sind. Allerdings absorbieren diese Tunneldioden aufgrund der Halbleiter
mit kleiner Bandlicke relativ viel Licht und kommen daher nur fir den Einsatz zwischen GalnAs
und Ge in Frage. Deshalb wurden auch Tunneldioden aus Halbleitern mit héherer Bandlicke
hergestellt. Eine Kombination von n-Gay sInysP und C-dotiertem p-Aly 30Gag 69l 01AS erreicht Joeq
von 30 A/cm? (Abbildung 4-38 rechts), was fur 2000-fach konzentrierende Systeme ausreichend
ist. Der linke Graph in Abbildung 4-38 veranschaulicht, wie die Tunnelstromdichte mit hherem
Al-Gehalt abnimmt. Bis 45% Al steigt die Bandllcke von AlGaAs um etwa 45% an [6]. Daraus
ergibt sich eine Verbreiterung der Tunnelbarriere von etwa 0.1% pro Prozent Aluminium
(Abbildung 4-38). J .. nimmt deshalb bei doppeltem Al-Gehalt um eine GréBenordnung ab.
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Abbildung 4-38: Abhdngigkeit des max. Tunnelstroms einer p-AlGalnAs/n-Ga,sin,sP Tunnel-
diode vom Al-Gehalt (links). Die Beimischung von Al vergréBert die Bandlicke von AlGalnAs und
damit die Breite der Tunnelbarriere (siehe Banddiagramm [120, 121]). Dies reduziert die Jeu.
Rechts ist J . fiir Tunneldioden mit 2 x 10°° cm? dotierten AlGalnAs Schichten aufgetragen.
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Anstelle des hochgiftigen AsH; kann auch das mindergiftige TBAs verwendet werden. Die
Methylgruppen sind schwacher an das As gebunden als die H-Atome beim AsH;. Somit ist die
halbe Zerlegung von TBAs bereits bei 425°C gewabhrleistet, die von AsH; erst bei 600°C [27]. Mit
TBAs kénnen also niedrigere Wachstumstemperaturen fur das Wachstum der Schicht verwendet
werden. Allerdings zerlegen fur niedrigere Temperaturen unter 560°C die anderen Quellgase,
wie TMAI oder TMGa, nicht mehr gentigend. Mit TBAs werden bei 560°C dhnliche Dotierstoff-
konzentrationen in AlGalnAs:C erreicht, wie mit AsH; (Abbildung 4-39). Beide Arten von
Halbleiterschichten in Tunneldioden erzielen deshalb auch ahnliche Tunnelstromdichten.

Mit TBAs gewachsenen Aly;GaggelngoiAs:C Schichten weisen mit 20 nm RMS allerdings eine
hohere Oberflachenrauheit auf als die mit AsH; abgeschiedenen Schichten (~0.6 nm RMS).
Abbildung 4-40 zeigt exemplarisch eine Rasterkraftmikroskop Analyse einer solchen mit Kohlen-
stoff dotierten Aly5Gagelngo:As Schicht. Der Einbau der raueren Schichten in eine Solarzellen-
struktur eine erhebliche Erhéhung der Defektdichte in den photoaktiven Schichten zur Folge.
Deshalb wurden die Tunneldiodenschichten im Folgenden bevorzugt mit AsH; abgeschieden.
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Abbildung 4-39: Intrinsische C-Dotierung von Al,;Gageslno o AS mit TBAs als Gruppe-V Quelle.
Kleine VI/III-Verhéltnisse erhéhen den C-Einbau (XRD) und die aktive Dotierung (ECV). Dabei wird
der Kohlenstoff nahezu 100% aktiviert. Bei sehr kleinem V/III wird die Oberflache rau.
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Abbildung 4-40: AFM Aufnahme einer Al,;Gaygolng 0,As:C Schicht, die mit TBAs als Gruppe-V
Quelle bei 560°C abgeschieden wurde. Eine Rauheit von 20 nm RMS wurde ermittelt.
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4. Tunneldioden

Fur die Teststrukturen zur Bestimmung der Dotierung ist es wichtig, nach der AlGalnAs Schicht
entweder eine Deckschicht abzuscheiden, oder die Struktur unter As-Stabilisierung abzukhlen.
Bei unstabilisiertem AbkUhlen ohne AsH; bzw. TBAs im Reaktor wird eingebauter Wasserstoff
und As aus dem Kristall desorbiert. Die Oberflache wird rauer und die p-Dotierung kann sich bis
um eine GréBenordnung erhdhen. Dies spiegelt allerdings nicht die wahren Verhdltnisse fur eine
Tunneldiodenschicht in einer Solarzellenstruktur wider. Es wurden verschiedene Experimente
durchgefihrt, um durch unstabilisiertes und stabilisiertes Annealing wahrend des Wachstums-
prozesses analog zum unstabilisierten AbkUhlen die p-Dotierung der AlGalnAs Schicht zu
erhohen. Abbildung 4-41 veranschaulicht deutlich, dass zum einen eine Stabilisierung nach
Aufbringen einer Deckschicht nicht mehr relevant ist, und zum Anderen, dass sowohl der
Kohlenstoffeinbau, als auch die Akzeptorkonzentration nicht durch Annealing-Phasen wahrend
des Schichtwachstums erhdht werden kénnen. Dies liegt vermutlich daran, dass beim darauf
folgenden Wachstum ausdiffundierte Wasserstoff-Atome wieder eingebaut werden.
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Abbildung 4-41: Intrinsische C-Dotierung von Al,;Ga,eslngo:As Schichten. Nach der ersten
Schicht wurde eine 10-minltige Wachstumspause mit TBAs-Stabilisierung eingebaut, nach der
zweiten Schicht eine 10-mindtige Pause ohne Stabilisierung und nach der dritten wieder eine
Pause mit Stabilisierung. Auf die Schicht wurde ein GalnAs Cap aufgebracht und schlieBlich
unter TBAs-Stabilisierung (volle Symbole) bzw. ohne Stabilisierung (offene Symbole) abgekihlt.

Dotierung von AlGalnAs mit CBr,

Im Rahmen der Arbeit wurde auch eine aktive p-Dotierung mittels Kohlenstofftetrabromid (CBr,)
untersucht. Einleiten von CBr, in den Reaktor fihrt wie bei der intrinsischen Dotierung zum
Einbau von Kohlenstoff auf As-Gitterplatzen in (Al)Ga(In)As. Auch bei der Dotierung mit CBr,
resultiert ein hohes V/lII-Verhaltnis in einer geringeren p-Dotierung des Halbleiters. Bei hohem
VIl werden mehr H-Radikale erzeugt, die sich mit dem Kohlenstoff verbinden und ihn
abtransportieren. Fur hohe Dotierungen mdissen allerdings nicht ganz so niedrige V/II-
Verhaltnisse, wie bei der intrinsischen Dotierung gewahlt werden. Dadurch ist der gesamte
Wachstumsprozess nicht so stark vom V/IIl abhédngig, wie bei der intrinsischen Dotierung. Die
Dotierung verhdlt sich ndherungsweise linear mit dem Anteil des CBr, im Prozessgas und
aufgrund des As-Uberschusses bei V/II > 1 auch zum Verhaltnis CBr/lll (Abbildung 4-42).
Niedrige Wachstumstemperaturen vermindern die Desorption von Kohlenstoff und erhdhen
dessen Einbau. In GaAs konnten maximale Ladungstragerdichten bis zu 3 x 10"cm? und in
Alp 60Gag 29INg o1As mehr als 10%° cm™ erzielt werden. Das Beimischen von CBr, wahrend des
Wachstums von intrinsisch dotierten AlGalnAs Schichten (kombinierte C-Dotierung) bei V/III-
Verhéltnissen um 1 und Temperaturen kleiner 600°C hat keine weitere Steigerung der
Dotierung zur Folge.
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Abbildung 4-42: Die aktive p-Dotierung von Al,sGag, -5/, 0:As mit CBr, steigt mit dem CBr,-Fluss
an. Durch optimierte Wachstumsbedingungen wurden Dotierungen tber 1 10°° cm™ erreicht.

Mit einem hoéheren Al-Gehalt steigt der Kohlenstoff-Einbau wie bei intrinsischer Dotierung an
(Abbildung 4-43 links). Allerdings reduziert sich die effektive p-Dotierung bei mehr als 30% Al
wieder. Durch Ausheizen der Strukturen bei 600°C konnte die Dotierung auch fir hoch Al-
haltige Schichten weiter gesteigert werden, was auf die Kompensierung des Kohlenstoffs durch
Wasserstoff schlieBen lasst. Durch die Pyrolyse von AsH;, TMAI, TMGa und TMIn werden H-
Radikale und CH, Verbindungen generiert. Wahrend der Einbau von C-Atomen auf Gruppe-V
Gitterplatzen die Dotierung erhodht, baut sich der Wasserstoff vorwiegend interstitiell in eine
Bindung zwischen Gruppe-lll und C Atomen ein [122], bindet an den Kohlenstoff und macht ihn
elektrisch inaktiv. Diese C-H Bindung kann durch Ausheizen mit etwa 40 kkal/mol dissoziiert
werden [123]. Der diffusive Wasserstoff verlasst dabei den Kristall und Iasst ein elektrisch aktives
C-Atom zuriick. Dieses Austreiben von H hangt von vielen Faktoren im Reaktor ab, und die
experimentellen Ergebnisse lieBen keinen eindeutigen Trend erkennen. Tunneldioden mit den
gleichen Schichten zeigen im maximalen Tunnelstrom den gleichen Verlauf wie die Dotierung
(Abbildung 4-43 rechts), so dass J,.. bei 30% Al maximal wird. Die mit dem Al-Gehalt steigende
BandllUcke von Al,Ga,,As reduziert den Tunnelstrom zusatzlich.
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Abbildung 4-43: C-Gehalt und p-Dotierung von Al,Ga,.As Schichten, die bei 600°C und V/IIl = 4
abgeschieden wurden (links). J,e« zugehoriger p-Al,Ga,,As/n-Ga, sin, sP Tunneldioden (rechts).
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Dotierung von AlGalnAs mit hohem In-Gehalt

FUr metamorphe Tripelsolarzellen (Abschnitt 5.2) werden gréBere Gitterkonstanten fir die
Halbleitermaterialien der Tunneldiodenschichten benétigt. Dazu wird dem AlGalnAs ein gréBerer
Anteil an Indium beigemischt (Abbildung 1-2). Bereits 1% Indium, das fur die Gitteranpassung
von AlGaAs auf das Ge-Substrat zugefligt werden muss, reduziert die intrinsische C-Dotierung
um etwa 40%. Das Beimischen von 17% Indium fir metamorphe Strukturen reduziert die p-
Dotierung um fast zwei GréBenordnungen. Die Bindung zwischen Indium und Kohlenstoff ist
schwacher als zwischen Gallium und Kohlenstoff und resultiert deshalb in einem reduzierten C-
Einbau. Andererseits werden die C-Atome wahrend des Wachstums von AlGalnAs im Vergleich
zu AlGaAs durch Wasserstoff starker passiviert. Aufgrund der niedrigen Bindungsenergie
zwischen In und C im Vergleich zur Ga-C kann der Wasserstoff sich leichter zwischen In und C
einbauen. Mit steigendem In-Gehalt steigen dadurch auch der Wasserstoffeinbau und die
Passivierung des Kohlenstoffs. Dass die In-C Bindung schwacher als die Ga-C Bindung ist,
erkennt man auch daran, dass sich der Kohlenstoff in GalnAs mit Indium-Gehalten Gber 50%
nicht mehr auf vorwiegend auf Gruppe-V Platze einbaut, sondern auf Gruppe-lll Platzen.
Kohlenstoff ist in InAs also ein Donator.

So ist es wenig verwunderlich, dass trotz einer Reduktion der Wachstumstemperatur auf bis zu
530°C keine p-Dotierung Uber 4 x 10" cm? in AlGagyss,Ing,As erzielt wurde. In ersten
Experimenten wurde deutlich, dass die Pyrolyse von TMAI unter 600°C stark abnimmt und sich
deshalb der Al-Gehalt mit abnehmender Temperatur reduziert (Abbildung 4-44 links), aber der
Einbau von Al trotzdem linear mit dem Partialdruck variiert (Abbildung 4-44 rechts). Hier wird
deutlich, dass der Kohlenstoffgehalt vor allem mit dem Al-Gehalt ansteigt, aber die C-Dotierung
im Bereich von 3 x 10" cm? absattigt. Auch Ausheizen bei 600°C hatte anders als in der
Literatur beschrieben [124] nur eine geringe aktivierende Wirkung.

Der Versuch, die Al,Gaggs4Ings,As Schichten mittels CBr, zu dotieren gestaltet sich schwierig,
weil das Kohlenstoffhalogen den Indiumgehalt der Schicht stark reduziert bzw. den Einbau
verhindert oder In-Atome von der Oberflache desorbiert (siehe Abschnitt 5.5.2). Da sowohl mit
intrinsischer Dotierung als auch mit CBr, also keine ausreichend dotierten Al,Gagg;.Ing1,AS
Schichten abgeschieden werden kdnnen, muss fur die Tunneldioden in metamorphen Tripel-
solarzellen mit gréBerer Gitterkonstante als Al,Ga,,As ein anderer Weg gefunden werden.
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Abbildung 4-44: Der Einbau von Al bei V/IIl = 1.1 und einer Wachstumsrate von 3.6 um/h nimmt
bei Wachstumstemperaturen unter 600°C aufgrund der reduzierten Pyrolyse von TMAI [27] stark
ab (links), hdangt aber vom TMAI-Partialdruck ab (rechts). Bei 540°C (rechts) steigt der C-Einbau
mit dem Al-Gehalt an, aber die p-Dotierung sattigt bei 3 x 10'° cm™ ab. Ausheizen der Struktur
bei 625°C fir 30 min erh6ht die p-Dotierung (p,nne.) um etwa 10 %.
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4.4.4 Aluminium-Gallium-Arsenid-Antimonid

Eine andere Mdglichkeit, die Gitterkonstante von AlGaAs fur den Einsatz in metamorphen Solar-
zellenstrukturen zu vergréBern ist das Beimischen von Antimon. Die fir Phosphide und Arsenide
verwendete Reaktorkonfiguration ist, wie aus friheren Projekten bekannt, jedoch nicht optimal
far das Wachstum von Antimoniden geeignet. Da aber fur die Gitteranpassung dem GaAsSb nur
geringe Mengen von Sb beigemischt werden missen, wurde dennoch ein Versuch
unternommen, einen Arsenid-Antimonid-Prozess zu entwickeln.

Zunachst stellt sich heraus, dass der Heterolbergang zwischen GalnP bzw. GalnAs und GaAsSb
aufgrund der geringeren Elektronegativitat von GaAsSb sogar eine geringfligig schmalere Raum-
ladungszone ausbildet als GalnP/GalnAs bzw. GalnAs/GalnAs. Abbildung 4-45 oben vergleicht
die Bandstruktur einer gitterangepassten Gag ¢l 0;AS/Gag sIng sP Tunneldiode mit metamorphen
Gag g3INg 17AS bzw. GaAs, g5Sby 15/Gag 351Ng6sP Tunneldioden. Abbildung 4-45 unten vergleicht die
Bandstruktur zweier metamorpher Gag g5lng 17As bzw. GaAs, gsSbg 15 / Gag g5lng 17As Tunneldioden.
Allerdings ist der Unterschied im Rahmen der verfigbaren Materialdaten [5, 6] gering.
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Abbildung 4-45: Bandstruktur einer gitterangepassten (LM) Ga, o5ln g 0;AS/Ga, 5N, sP Tunneldiode
und zweier metamorphen Gag, g5ing 1;As (In) bzw. GaAs, ¢55by 15 (Sb) /Gag 55iN,65P Tunneldioden
(oben), sowie zweier metamorpher Ga, g;In, 1,As bzw. GaAs, gsSby 15 /Ga, g5ln, 1,As Tunneldioden
(unten), simuliert mit dem Programm von Snider et al. [120, 121].
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4. Tunneldioden

Der entscheidende Vorteil von AlGaAsSb gegentber AlGalnAs ist dessen gute Dotierbarkeit mit
Kohlenstoff. C baut sich auch in GaSb vorwiegend auf Gruppe-V Gitterplatze ein [125]. Zwar
wird Kohlenstoff in GaAsSb auch durch Wasserstoff passiviert, allerdings ist diese Passivierung
etwa einen Faktor 10 geringer als bei GalnAs und sogar nur halb so groB3 wie bei GaAs, so dass
bei Temperaturen Uber 530°C so gut wie keine Passivierung mehr auftritt [123]. Die starkere Sb-
C Bindung begiinstigt sogar den Einbau von Kohlenstoff. AlGaAsSb enthalt auBerdem kein
Indium. Da CBr, den Einbau von Antimon nicht stark beeinflusst kann das Halogenid auch zur
aktiven Dotierung verwendet werden.

Wachstum von GaAsSb:C

Antimon besitzt einen geringen Dampfdruck und baut sich deshalb erst bei sehr niedrigen
Wachstumstemperaturen in GaAsSb ein. Das Abscheiden dieser Schichten mit der Standard-
guelle TMGa bei 600°C resultiert in einer Wachstumsrate von 0.9 uym/h, aber einem Sb-Gehalt
von < 0.1% weil die Desorption von Sb bei 600°C zu grof3 ist. Durch Reduktion der Wachstums-
temperatur auf 560°C sinkt die Wachstumsrate auf etwa 0.3 pm/h, obwohl TMGa sich bei
dieser Temperatur noch nahezu vollstandig zerlegen sollte [27]. AuBerdem wurden auch bei
diesen niedrigen Temperaturen nur sehr geringe Mengen an Antimon (< 1%) eingebaut. Um die
Wachstumstemperatur weiter senken zu kénnen und die Wachstumsrate zu steigern, wurde in
die MOVPE Anlage zusatzlich eine Triethylgallium Quelle (TEGa) eingebaut. Dieses Molekdl
zerlegt bereits bei etwa 100°C niedrigerer Temperatur als TMGa. Bei 530°C konnte aber keine
gute Oberflachenmorphologie erzielt werden. Dies lasst sich durch die ungenligende Zerlegung
von AsH; erklaren, wodurch an der Wachstumsoberflache zu wenig As zur Verfligung steht. Aus
diesem Grund wurde TBAs anstelle des AsH; als As-Quelle verwendet. So wurden mit TEGa,
TBAs und TMSb, bei 530°C erfolgreich GaAsSb Schichten mit Sb-Gehalten im Bereich von 1%
und spiegelnden Oberflachen in der vorhandenen Reaktorkonfiguration mit Wachstumsraten
von 1 pym/h abgeschieden.

Die Einbaukurve von Antimon in GaAsSb hangt unter anderem vom V/III Verhaltnis ab, da die
Mischung auf dem Gruppe-V Gitterplatz stattfindet. Abbildung 4-46 zeigt die ermittelte
Einbaukurve fur V/IIl = 2.9. Die nahezu lineare Kurve zeugt von einer hohen Einbaueffizienz im
Bereich von 1 fur Sb in GaAsSb. Fir die weiteren Untersuchungen wird fir AlGaAsSb:C eine mit
0.572 nm um 1.1% groBere Gitterkonstante als bei Germanium (0.5658 nm) angestrebt.
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Abbildung 4-46: Einbau von Antimon in GaAsSb bei 530°C und V/IIl = 2.9. Die Einbaukurve
bestimmt wurde aus der mittels XRD bestimmten Gitterkonstante unter Annahme von Vegards
Gesetz bestimmt. Flr Sb in GaAs ergibt sich eine Einbaueffizienz von 1.
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4. Tunneldioden

Um Defektbildung aufgrund der hohen Verspannung der auf Ge-Substraten abgeschiedenen
Schichten auszuschlieBen, wurde GaAsSb auf GalnAs Pufferstrukturen gewachsen (Abschnitt
5.2). Die Gitterkonstante des GaAsSb:C wurde Uber RSM Messungen im (224) und (004) Reflex
bestimmt und die Dotierung Uber ECV (Abschnitt 2.2) gemessen. GaAsSb unter den in
Abbildung 4-46 beschriebenen Bedingungen weist bereits eine intrinsische p-Dotierung von
3 x 10" cm? auf. Bei der angestrebten Gitterkonstante von 0.5726 nm ist die Oberflache glatt
und nur die Fehlpassungsversetzungen sind zu erkennen (Abbildung 4-47a). Durch Beimischen
von CBr, kann diese Dotierung auf 2 x 10%° cm? (CBr/Ill = 0.25) erhéht werden. Dadurch wird
aber die Gitterkonstante wieder kleiner (0.5669 nm) und die Schicht wird rauer
(Abbildung 4-47b). Wegen des hohen Kohlenstoffgehaltes muss also noch mehr Sb beigemischt
werden. Der TMSb/V-Anteil konnte bei konstantem V/IIl nur durch eine auf 0.35 pm/h reduzierte
Wachstumsrate (reduzierter Gruppe-lll-Fluss) erhdéht werden. Durch den hoheren Sb-Gehalt
nimmt die Gitterkonstante wie beabsichtigt zu und die Rauheit der hochdotierten Strukturen
wird geringer (Abbildung 4-47¢). Vereinzelt konnen jedoch tropfenférmige Defekte an der Ober-
flache beobachtet werden, die mit niedriger Wachstumsrate dichter werden (Abbildung 4-47d).
In weiteren Versuchen den Sb-Einbau zu erhéhen, wurde ausgehend von Struktur a in
Abbildung 4-47 das V/II-Verhaltnis auf 2 reduziert und schlieBlich das TMSb/V Verhaltnis auf
0.45 erhoht ohne den Gruppe-lll-Fluss zu reduzieren. Dabei ergibt sich eine Reduktion der
Wachstumsrate um 1/3, analog zur Reduktion des V/I-Verhaltnisses (Abbildung 4-47e).
Offensichtlich ist das Wachstum trotz nominell /Il > 1 durch den Gruppe-V Fluss limitiert. Die
tropfenférmigen Defekte auf der Oberflache wurden nicht mehr beobachtet. Durch den hohen
TMSb-Gehalt in der Gasphase wird die angestrebte Gitterkonstante von Gag g5Ing;,As (0.572 nm)
far hochdotiertes GaAsSb:C erreicht.

Beschreibung r [um/h] TMSb/V a[nm] p [cm?®] E, [eV] Bemerkung
a |Referenz 1.00 0.15 0.5726 3.0E18 angestrebte a, wenig p
b | C-dotiert 0.60 0.15 0.5669 2.0E20 1.29 C-Einbau reduziert a
¢ |auf Puffer 0.60 0.25 0.5686 1.5E20 1.34 TMSb erhéht a
d | kleine Rate 0.35 0.44 0.5709 1.5E20 1.20 TMSb erhéht a
el|Viil=2 0.31 0.45 0.5722 1.5e20 1.25 VI/IIl beeinflusst Rate

Abbildung 4-47: Oberfldchen verschiedener GaAsSb Schichten, die bei 530°C und V/Ill = 2.9
abgeschieden wurden. Gekreuzte Linien sind Fehlpassungsversetzungen und werden durch die
Gitterfehlanpassung zum Ge-Substrat verursacht.
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4. Tunneldioden

Der linke Graph in Abbildung 4-48 fasst nochmals zusammen, wie die Gitterkonstante und die
Bandllicke von GaAs,,Sb, mit dem Sb-Gehalt variieren. Bei niedrigen Wachstumsraten oder
beim Wachstum mit AsH; anstelle von TBAs wird weniger Antimon eingebaut (Abbildung 4-48
links). Fur die Bandllcke liegen die Werte aufgrund der hohen Kohlenstoffdotierung verschoben
zur theoretischen Kurve, die fur intrinsisches GaAs,.Sb, gilt (Abbildung 4-48 rechts). Die mit
einer Gitterkonstante von 0.572 nm zu Gaygslng 17As angepassten GaAsSb Schichten haben fir
Tunneldioden in Mehrfachsolarzellen allerdings noch eine zu niedrige Bandlicke im Bereich von
1.2 eV (Abbildung 4-48 rechts).

GaAsSb:C L1 14sf 22 .
0.572 . VilII=2 = o Bl
angestrebte Gitterkonstante 140L T 2is
= Ga _In ooy il g 8 il
g von Gg, . In, . As T psHB } E &
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£ g 10 } ,,,,,,,,,,,,,,,, 2 ]
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o) 8 V/,// Cigo -
'233 ] 1.20 S ST S— - |
0566F .- 530°C, V=3 | 1.45| ]
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L L L 1 110 1 " 1 " 1 " L N
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Abbildung 4-48: Abhdngigkeit der Gitterkonstante vom TMSb/V Gasphasenverhéltnis fir C-
dotiertes GaAsSb mit p =1.5-2 x 10°° cm>(links) Wenn nicht anders angegeben sind die
Schichten bei 530°C, V/IIl =3 mit TBAs und 0.6 um/h gewachsen. Rechts ist die gemessene
Bandlticke gegen die gemessene Gitterkonstante aufgetragen. Durch den hohen C-Gehalt sind
die Messpunkte gegentber der theoretischen Kurve (gestrichelt [6]) verschoben.

Wachstum von AlGaAsSb:C

Um die Bandllicke von GaAsSb:C zu erhdhen, wird dem Material Al beigemischt. Wie in
Abbildung 4-49 zu erkennen vergréBern 40% Aluminium die Bandlicke von 1.25 auf 1.39 eV,
allerdings nehmen die Gitterkonstante und die C-Dotierung wieder ab. Dieser Zusammenhang
kann momentan nicht eindeutig erklart werden, da ein steigender Al-Gehalt, genauso wie ein
sinkender C-Gehalt die Gitterkonstante vergréBern musste. AuBerdem sollte sich aufgrund der
starken Bindung von C mit Al eigentlich mehr Kohlenstoff einbauen. Entweder wird tatsachlich
mehr Kohlenstoff eingebaut, der aber nicht elektrisch aktiv ist (z. B. Wasserstoffkompensation)
oder der Antimon- und der Kohlenstoffeinbau werden durch das Aluminium gehemmt.

Solche GaAsSb bzw. AlGaAsSb Schichten ohne bzw. mit 30% Aluminium wurden in einer
metamorphen Zellstruktur aus Gaygsing ;7P Zelle mit darunterliegender Tunneldiode eingebaut.
Morphologisch waren keine Auffalligkeiten und insbesondere keine tropfenférmigen Defekte zu
erkennen. Beide Strukturen erzielten fur alle gemessene Zellen Tunnelstromdichten groéBer
100 A/cm?2. Dies entspricht fir diese Zellen Stromdichten bei Uber 6000-fach konzentriertem
Sonnenlicht. Hohere Beleuchtungsintensitaten wurden am Blitzlichtmessplatz nicht erreicht.
Deshalb ist eine genaue Bestimmung von J,.,. nicht moglich. Fir die Anwendung in den meisten
Konzentratorsystemen ist die erzielte Tunnelstromdichte allerdings ausreichend.
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Abbildung 4-49: AlGaAsSb Schichten bei 530°C mit V/IIl =2, TMSb/V = 0.45 und 0.31 um/h
abgeschieden. Das Beimischen von Al erhbht wie erwartet die Bandllicke, reduziert allerdings die
Gitterkonstante und den Kohlenstoffeinbau.

4.5 Zusammenfassung zur Tunneldiode

Defekte in den Halbleiterschichten der Tunneldiode spielen eine dominante Rolle fir den
elektrischen Transport der Ladungstrager. Konventionelles Band-zu-Band Tunneln kann die
experimentell erreichten hohen Tunnelstromdichten nicht erkldren. Durch eine realistische
Defektdichte im Bereich von 5 x 10™ cm™ (z.B. Sauerstoff) in den Schichten stellt sich resonantes
Tunneln als wichtigster Transportmechanismus heraus. Dazu muss sich das Defektniveau tief
genug in der Bandlicke befinden, um in Resonanz mit den Energieniveaus der Elektronen und
Locher auf beiden Seiten der Tunneldiode zu liegen. Héchste Tunnelstromdichten werden
erreicht, wenn viele Defekte mit idealem Niveau im Bereich von 2%® der Bandliicke vorhanden
sind und eine mdglichst hohe Dotierung erreicht wird.

Die Generation von Defekten zur Steigerung des Tunnelstromes wurde durch den aktiven
Einbau von Sauerstoff in die Al,Ga,, As Struktur realisiert. In Al,;Ga,,;As ermdglichte eine mit
Sauerstoff verunreinigte TMAI Quelle Defektkonzentrationen von Uber 10" cm?. Photo-
lumineszenzuntersuchungen beweisen die rekombinative Wirkung dieser Defekte. Das
Verfahren zum kontrollierten Einbau von Defekten wurde in dieser Arbeit somit etabliert. Da die
untersuchten Tunneldioden mit erhdhter Defektdichte starke Schwankungen im Tunnelstrom
zeigen sind weitere Untersuchungen notwendig.

Eine hohe Dotierung der Halbleiterschichten reduziert die Breite der Tunnelbarrieren und erhéht
dadurch die Transmission. Zudem erhoéht sich auch die Anzahl der besetzten Elektronen- und
Lochzustande, die sich in Resonanz mit den Defekten befinden. Die p-Dotierung der Tunnel-
diodenstruktur stellt sich aufgrund der Asymmetrie von Léchern und Elektronen als besonders
wichtig heraus. Deshalb wurden verschiedene Methoden untersucht, Dotierungen Uber
p = 10%°cm™ zu realisieren. Durch intrinsische Dotierung von Aly5Ga,,As mit Kohlenstoff aus den
Methylgruppen von TMAI konnten durch optimierte Wachstumsbedingungen Dotierungen von
3 x 10°%cm™ erreicht werden. Dies resultiert trotz der thermischen Last des Zellwachstums Gber
der Diodenstruktur in Tunnelstromdichten bis zu 140 A/cm2 (~ 10 000-fache Licht-
konzentration). Auch eine aktive Dotierung mit CBr, ermdglicht ausreichende p-Dotierungen
Uber 10 cm?. Wird TBAs anstelle von AsH; als Arsenquelle verwendet, werden zwar
Dotierungen von 1.5 x 10%°cm? in AlGaAs erreicht. Allerdings sind diese Schichten bisher zu rau,
um sie in Tripelsolarzellen zu verwenden.
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FUr metamorphe Solarzellenstrukturen mussen die Tunneldioden eine gréBere Gitterkonstante
aufweisen. Dies wird in der Regel durch Beimischen von Indium realisiert. Allerdings ist dies
inkompatibel mit der Dotierung durch CBr,, da das Kohlenstoffhalogenid mit dem Indium
reagiert und dessen Einbau unterdriickt. Auch die intrinsische Kohlenstoffdotierung stellt sich als
nicht praktikabel heraus, weil eingebauter Kohlenstoff aufgrund des erhdhten In-Gehaltes leicht
durch Wasserstoff passiviert wird. Deshalb wurde die Epitaxie von AlGaAsSb untersucht. Durch
umfangreiche Wachstumsstudien konnten trotz der fur Arsenide optimierten Reaktor-
konfiguration Schichten mit einer Dotierung Gber 10?° cm? hergestellt und in Tunneldioden mit
maximaler Tunnelstromdichte Uber 100 A/cm? verwendet werden.
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5 Die Tripelsolarzelle

In diesem Kapitel werden Ergebnisse aus der Optimierung der GaAs bzw. Ga, sin, sP
Einfachsolarzelle und der Entwicklung von Tunneldioden fiir hohe Stormdichten
zum Autfbau einer gitterangepassten Tripelsolarzelle verwendet. Die Strom-
anpassung der Teilzellen und die Verwendung verschiedener Tunneldioden werden
diskutiert und die Ergebnisse zur GagsolNg soP/Gag oelng 0, AS/Ge Zelle zusammen-
gefasst. Die folgenden Abschnitte beschdftigen sich mit der Entwicklung meta-
morpher Tripelsolarzellen aus GagsslngesP, Gagygslng;,As und Ge. Diese gitterfehl-
angepasste Struktur ist nahezu optimal fir die Nutzung des terrestrischen Sonnen-
spektrums. Deshalb werden anschlieBend die Entwicklungen zu metamorphen
Pufferstrukturen und zu Tunneldioden fir metamorphe Strukturen erldutert. Das
Kapitel endet mit den Ergebnissen zur Rekordzelle mit 41.1% Wirkungsgrad.

5.1 Tripelsolarzellen aus Ga, 5,Iny5,P/Ga, o9lN, o1 AS/Ge

Wie in Abschnitt 1.2 erklart, besteht eine Mehrfachsolarzelle aus mehreren Ubereinander
gestapelten Teilsolarzellen. Thermalisierungsverluste werden reduziert, indem hochenergetische
Photonen in hochbandliickigen Teilzellen absorbiert werden. Die Energie des kurzwelligen
Lichtes wird also dazu genutzt, eine hdhere Spannung zu generieren. Genauso kénnen
Transmissionsverluste gering gehalten werden, indem niedrig-bandltckige Teilzellen verwendet
werden, die auch ferninfrarotes Licht absorbieren. Da der Halbleiterschichtstapel in der Regel
gitterangepasst abgeschieden werden muss, wird nach einem Materialsystem gesucht, in dem
die Bandllcke Uber das ganze Sonnenspektrum variiert werden kann und dessen Gitter-
konstante auf einen Wert einstellbar ist. AuBerdem mussen die Halbleitermaterialien in hoher
Qualitat hergestellt werden kénnen. Defektdichten unter 10° cm™ sind fiir hocheffiziente Solar-
zellen noétig. In der Historie erfillte Al,Ga,,As als erstes diese Anforderungen [27]. Zudem
konnte dieses Materialsystem gitterangepasst auf GaAs Substraten abgeschieden werden. Bald
stellte sich heraus, dass mit GagsIngseP gitterangepasst zu GaAs aufgrund hoherer
Materialqualitat bessere Resultate erzielbar waren [126]. Um die Absorption ins Infrarote zu
erweitern wurden vor Allem GaAsSb [14] und Ge untersucht. Ge hat dabei den Vorteil, dass
GaAs, AlGa,,As und GagsolngsoP gitterangepasst auf diesem Substrat hergestellt werden
kénnen. Der p-n-Ubergang im Ge-Substrat wird analog zur Herstellung von Solarzellen aus Si
durch Eindiffusion von Gruppe-V Elementen erzeugt. Theoretische Modellierungen mit EtaOpt
([66], siehe Abschnitt 5.2) sagen flr eine GagselNgsoP / GageslNggiAS/ Ge Tripelsolarzelle unter
einem 500-fach konzentrierten AM1.5d Spektrum theoretische Wirkungsgrade von 53% voraus.
Die einzelnen Teilzellen werden mittels Tunneldioden elektrisch verschalten. Wie in Kapitel 4
erlautert ist dazu ein niedriger elektrischer Widerstand nétig, um elektrische Verluste der Solar-
zelle zu vermeiden. AuBerdem muss diese Verbindung eine hohe Transparenz fir Licht
aufweisen, das in unter der Tunneldiode liegenden Teilzellen noch genutzt wird. Somit werden
die einzelnen Teilzellen monolithisch mittels Tunneldioden verbunden. Die in dieser Arbeit
untersuchte Tripelsolarzelle hat prinzipiell einen Aufbau, wie bereits in Abbildung 1-3
dargestellt. Abbildung 5-1 zeigt die Details des Halbleiterschichtstapels, der fir eine solche
Tripelzelle hergestellt werden muss. Zundchst wird auf dem p-Ge Substrat eine Nukleations-
schicht aufgebracht und gleichzeitig der n-Ge Emitter durch Eindiffusion von Gruppe-V
Elementen geschaffen. Nach einer Pufferschicht aus n-Gagqslngo;As werden die Schichten der
unteren Tunneldiode abgeschieden. Darauf folgen die Schichten fir die Ga,lng o1As Mittelzelle
einschlieBlich Emitter, Basis, Fenster und Ruckseitenpassivierung (BSF). Die obere Tunneldiode
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bildet schlieBlich den Ubergang zur Gaylnys,P Teilzelle. Die abschlieBende Deckschicht aus
GaAs verbleibt nur unter den Metallkontakten auf der Vorderseite und ermdglicht aufgrund
ihrer hohen Dotierung die Herstellung ohmscher Kontakte. Eine zweilagige Anti-Reflexschicht
aus MgF, und Ta,0Os reduziert die Reflektivitat der Zelle im Bereich zwischen 300 und 2000 nm
durch schrittweise Anpassung des Brechungsindex zwischen Luft und Halbleiter.

Vorderseitenkontakt

n-AlinP Fenster
n-Galnp Emitter G
a, 5In, 5,P

p-GalnP Basis 0 boef;-oze ﬂgo
pGalnP __ BSF
p-AlGalnP  Barriere b
p+-AlGalnAs. obe r-e
F-GaTP Tunneldiode
n-AlGalnP.  Barriere
n-GalnP Fenster
n-GalnAs Emitter GaO 99|n0 o1 As
p-GalnAs  Basis Mittelzelle
p-GalnP BSF
p-AlGalnAs Barriere untere
pr-GalnAs .
R Tunneldiode
n-Galnp Barriere
n Fenster/ Nukleation
n-Ge Emitter

Ge
p-Ge Substrat {(100) Unterze"e
Y ———

Abbildung 5-1: Schematischer Aufbau einer GalnP/GalnAs/Ge Tripelsolarzelle. Alle epitaktischen
Schichten werden gitterangepasst zum Ge Substrat abgeschieden. Die Ge Unterzelle wird durch
Eindiffusion von Gruppe-V/ Elementen ins p-Ge Substrat erzeugt. Die GaggglngoAS und
Gaysolny 5oP Teilzellen entstehen durch entsprechende Dotierung wahrend der Epitaxie. Die
Vorder- und Rickseiten werden durch héher-bandliickige Halbleiterschichten passiviert (Fenster/
BSF). Die drei Teilzellen sind durch zwei Tunneldioden elektrisch verschalten, welche jeweils aus
einem bis zur Entartung dotierten p-n-Ubergang und zwei Barriereschichten bestehen.

5.1.1 Stromanpassung der Teilzellen

Eine monolithische Mehrfachsolarzelle besitzt nur zwei elektrische Kontakte, da die einzelnen
Teilsolarzellen intern Uber Tunneldioden elektrisch verschalten werden. Am Banddiagramm einer
solchen Struktur ist zu erkennen, wie diese Verschaltung genau funktioniert. Wirden einfach
drei Teilzellen (p-n-Ubergénge) tibereinander gestapelt (Abbildung 5-2 oben), sammeln sich in
den Emittern von Mittel- und Unterzelle Elektronen und in den Basen der Ober- und Mittelzelle
Locher. Dadurch entsteht eine Gegenspannung, bis diese angesammelten Ladungstrager
schlieBlich tber die p-n-Ubergénge abflieBen kénnen. Die Basis einer oberen Zelle und der
Emitter einer darunterliegenden Zelle bilden also eine sperrende Diode, die erst nach Anlegen
der Schwellspannung leitet. Diese Spannung geht in einem solchen Bauteil verloren. Mit Tunnel-
dioden (Abbildung 5-2 unten) kann dieser Spannungsverlust vermieden werden. Im Emitter
gesammelte Elektronen koénnen an der Tunnelgrenzflache mit den Léchern der darlber-
liegenden Basis , rekombinieren”, was in einem Strom durch die Zellstruktur resultiert.
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Abbildung 5-2: Berechnete Bandstruktur einer Ga, slng sP/Gag gelng 0;As/Ge Tripelsolarzelle ohne
(oben) und mit (unten) Tunneldioden. Ohne Tunneldioden kénnen die Elektronen und Lécher
zwischen den Teilzellen (Kreis) nicht rekombinieren und sammeln sich an. Wird die dadurch
aufgebaute Spannung groB3 genug, flieBen die Ladungstréger (ber den p-n-Ubergang. In der
Tunneldiode kénnen die Majoritatsladungstrager zwischen den Teilzellen rekombinieren. Es
entsteht kaum Spannungsverlust. Der Gesamtstrom wird durch den kleinsten Strom einer
Teilzelle bestimmt. Die Spannungen der Teilzellen addieren sich zur Gesamtspannung.

Je nach Tunneldiode baut sich nur eine sehr geringe Spannung auf, um den Stromfluss durch
die Tripelzelle zu ermdglichen. AuBerdem wird auch klar, dass sich die Strome der drei Teilzellen
nicht addieren, sondern dass der Gesamtstrom aufgrund der Serienverschaltung durch die Teil-
zelle mit dem kleinsten Strom begrenzt wird. Ziel einer Mehrfachsolarzelle ist also, in allen Teil-
zellen mdglichst den gleichen Strom zu generieren, um eine moglichst gute Ausnutzung zu
erzielen. Die Spannungen der Teilzellen addieren sich und fihren deshalb zu héheren Wirkungs-
graden als bei Einfachsolarzellen. Da der elektrische Leistungsverlust in den Kontakten und der
Verkabelung von Solarzellen im Modul proportional zum Quadrat des flieBenden Stromes ist,
werden diese Verluste durch héhere Spannungen bzw. geringere Stréme ebenfalls reduziert.

Die Kombination einer Gag solng 5P Teilzelle mit einer Bandllicke von 1.9 eV, einer Gag g9lng o1AS
Teilzelle mit 1.4 eV und einer Ge Teilzelle mit 0.6 eV unter dem AM1.5d Spektrum fuhrt dazu,
dass die Unterzelle soviel Licht absorbiert, dass sie den doppelten Strom der beiden anderen Teil-
zellen generiert. Die Oberzelle generiert immer noch 11% mehr Strom als die GalnAs Mittelzelle,
die dadurch den Gesamtstrom limitiert. Allerdings kann die GalnP Zelle durch eine verringerte
Dicke teiltransparent gemacht werden. Licht mit einer Energie knapp Uber der Bandlicke von
1.9 eV wird also nicht mehr vollstandig absorbiert, sondern kann in die GalnAs Zelle transmittiert
werden. Dieser ,Transfer” von Photostrom ist allerdings nur in darunterliegende Teilzellen
maoglich, so dass der Strom der Ge-Zelle also nur etwa zur Halfte genutzt werden kann.
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5. Die Tripelsolarzelle

Um eine gute Stromanpassung der Ober- und Mittelzelle zu etablieren, wurde zundchst die
Ergebnisse zur GaAs Solarzelle auf die Gaggelngo,As Teilzelle Gbertragen (siehe Abschnitt 3.3)
und die Gagslng P Teilzelle optimiert (Abschnitt 3.4). Eine Verlagerung des p-n-Ubergangs
durch Verandern der Emitterdicke bei konstanter Gesamtdicke wirkt sich kaum auf den lang-
welligen Teil der Quanteneffizienz aus. Da vor Allem kurzwelliges Licht in den ersten 100 nm der
Gagsing sP Zelle absorbiert wird (siehe Absorptionskoeffizient in Abbildung 3-30) andert sich mit
der Emitterdicke auch vor Allem die Quanteneffizienz fur Wellenlangen kleiner 500 nm
(Abbildung 3-34). Da diese Wellenlangen nur einen sehr kleinen Anteil des transmittierbaren
Lichts ausmachen, konzentriert sich die Stromanpassung auf eine optimierte Basisdicke. Licht mit
einer Energie knapp Uber der Bandkante hat einen niedrigeren Absorptionskoeffizienten und
wird durch eine reduzierte Basisdicke (bzw. Gesamtdicke) der GagsolngsP Oberzelle
transmittiert. Dadurch reduziert sich zunachst nur Strom der Oberzelle. Um das Licht in einer
realen Tripelzelle in die Mittelzelle zu transferieren, muss die obere Tunneldiode zwischen den
Teilzellen nicht nur far Wellenlangen gréBer 700 nm transparent sein, sondern auch fir nicht im
Gay solng 5oP absorbiertes Licht. Nur so kann der Strom der Mittelzelle erhdht werden.

Durch Summierung der Quanteneffizienzen von Ober- und Mittelzelle kann festgestellt werden,
wie gut transmittiertes Licht in der GaAs Teilzelle verwendet wird. Die auf Transparenz
optimierte obere Tunneldiode besteht aus zwei 30 nm dicken Al 3sGa, 15Ny sP Barriereschichten
mit einer direkten Bandlicke von 2.35 eV, die erst Wellenlangen kleiner 530 nm absorbieren
und somit vernachlassigbar sind. Die beiden 20 nm dicken Aly;Ga,,As und Gagselng soP
Schichten mit Bandlicken von (je nach Ordnungsgrad) gréBer 1.8 eV absorbieren bereits ab
690 nm und sind somit relevant flr die Transparenz. Allerdings ist die Absorption der
verwendeten Tunneldiode trotzdem vernachldssigbar. Abbildung 5-3 zeigt die interne Quanten-
effizienzen der Gag solngsoP UNd Gageglng o1 As Teilzellen. Da die Summe der beiden IQEs glatt ist
und keine Delle aufweist, nimmt die Tunneldiode der GalnAs Zelle offensichtlich kaum Licht
weg. In Experimenten stellt sich heraus, dass elektrische Verluste durch niedrige Tunnelstrom-
dichten deutlich wichtiger sind, als die bereits geringen Verluste durch Absorption in der
Tunneldiode. Aufgrund der konvexen Form der Kennlinie einer Tunneldiode erhoht sich fur
Stromdichten unterhalb von J,... der Widerstand der Diode mit dem Strom. AuBerdem andert
Sich Ve der Tunneldiode kaum mit J ... Sinkt der maximale Tunnelstrom, steigt der Widerstand
der Diode an. Transparenz ist fur die untere Tunneldiode wegen des hohen Photostroms der Ge
Zelle vernachlassigbar. Mit niederbandlickigen Schichten aus Gagglngo;As werden deshalb
hoéchste Tunnelstromdichten erreicht.
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Abbildung 5-3: Interne Quanteneffizienz der Ga, soln, s,P und Ga,qln, 0, AS Teilzelle einer gitter-
angepassten Tripelsolarzelle. Die Summe der beiden IQE ist glatt und deutet auf
vernachlassigbare Absorption in der Tunneldiode hin.
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5. Die Tripelsolarzelle

FUr GagglngoAs auf Ge wurde die Basisdicke nochmals optimiert. Im Experiment stellt sich
heraus, dass durch eine 3 um dicke Basis der Strom der Gag g6lng 0 As Zelle mit 13.7 mA/cm? um
0.3 mA/cm?2 héher liegt als bei einer 2.9 pm dicken Basis. Aufgrund der Stromlimitierung durch
die Mittelzelle ist die Steigerung des Kurzschlussstromes entscheidend fir héhere Wirkungs-
grade. FUr optimale Resultate sollte die Dicke der GalnAs Zelle also weiter erhdht werden, bis
der Strom nicht mehr ansteigt oder die Spannung einbricht. Eine Maglichkeit, den Kurzschluss-
strom der GalnAs Zelle zu erhdhen ohne die Zelle dicker zu machen, ist der Einsatz eines
sogenannten Bragg-Reflektors. Durch abwechselnde Reihung von Schichten mit unter-
schiedlichem Brechungsindex kann ein breites Reflexionsmaximum im Bereich der Bandkante
von Gag glngo;As erzeugt werden. Dadurch werden nicht absorbierte Photonen mit Energie Uber
1.4 eV wieder in die GalnAs Zelle reflektiert und kénnen beim zweiten Durchlauf absorbiert
werden. Der verwendete Reflektor besteht aus einer Schichtfolge aus GaggglngiAs und
Aly sGag,As und wird hinter der Ruckseitenpassivierung der GalnAs Zelle eingesetzt. Durch den
Reflektor generiert die GalnAs Zelle einen um 0.2 mA/cm? hoheren Strom (siehe Quanten-
effizienz in Abbildung 5-4). Da die GalnAs Zelle in der Regel die stromlimitierende Teilzelle der
Tripelzelle ist, wirkt sich diese Erhéhung direkt auf den Gesamtstrom aus.
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Abbildung 5-4:  Erhéhung der Quanteneffizienz einer Ga,qiln,o,As  Teilzelle in  einer
gitterangepassten Tripelzelle durch Einfligen eines Bragqg-Reflektors. Der Strom der Teilzelle
steigt um 0.2 mA/cm?.

5.1.2 Tunneldioden in Tripelsolarzellen

Die in Kapitel 4 untersuchten Tunneldioden wurden in Tripelzellen integriert und charakterisiert.
Neben der |-V-Parameter und der Transparenz der Tunneldioden kénnen so auch die Wechsel-
wirkungen zwischen Tunneldioden und Solarzellen untersucht werden. Durch die thermische
Last beim Wachstum von Halbleiterschichten Uber der Tunneldiode reduziert sich in der Regel
die maximale Tunnelstromdichte [55]. Deshalb wurden die Tunneldioden in Kapitel 4 auch
immer nach dem Wachstum der darlberliegenden Teilzelle analysiert. Zum anderen kann sich
die Tunneldiode aber auch auf die Halbleiterschichten der Solarzelle auswirken. Wie in Abschnitt
4.4.3 gezeigt, kdnnen durch Wachstum mit TBAs bei niedrigen Temperaturen beispielsweise
hoch intrinsische C-dotierte AlGaAs Schichten fir Tunneldioden hergestellt werden. Aufgrund
der héheren Rauheit dieser Schichten entstehen jedoch zahlreiche pyramidenartige Defekte in
den Solarzellenstrukturen und die Offene Klemmspannung der Oberzelle sinkt um Uber 250 mV
ab. Sogar die Kurzschlussstromdichte sinkt um 0.8 mA/cm?2 was auch an der Quanteneffizienz in
Abbildung 5-5 zu sehen ist. Diese Tunneldioden sind somit nicht fir die Verwendung in
Mehrfachsolarzellen geeignet.
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Abbildung 5-5: Die interne Quanteneffizienz der Gay s,ln, 5P Teilzelle fallt aufgrund der hohen
Defektdichte, wenn die darunterliegende Tunneldiode mit TBAs hergestellt wird (siehe
Abschnitt 4.4.3). Beide Tunneldioden erreichen maximale Tunnelstromdichten von 60 A/lcm?.

Mit n-Gag gglNg 01 AS/P-Aly 15Gag 8alNg 01AS UNd N-Gag g9lNg o1 AS/P-Aly 50Gag 54lNg 0:AS Tunneldioden-
strukturen wurden in Tripelsolarzellen aber auch sehr hohe Werte fir die maximale Tunnel-
stromdichte von Uber 140 A/cm? erzielt, was dem Kurzschlussstrom der Zelle unter 10 000-fach
konzentriertem Sonnenlicht entspricht. Abbildung 5-6 zeigt |-V Kennlinien von zwei Tripel-
solarzellen mit unterschiedlichen Tunneldioden. Die Kennlinien sind stark geschert, weil die
Vorderseitenmetallisierung nicht fir so groBe Stromdichten ausgelegt ist und der Serien-
widerstand die Kennlinie dominiert. Dennoch ist klar, dass diese Mehrfachsolarzellen durch
einen angepassten Vorderseitenkontakt bei Stromdichten bis zu 140 A/cm? betrieben werden
kénnen.
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Abbildung 5-6: Verschiedene Tunneldioden flhren zu unterschiedlich hohen maximalen Tunnel-
stromdichten. Die n-Gay g4l 0;AS/P-Aly 15Ga, 54Ny 0;AS Tunneldiode erreicht Tunnelstromdichten
von 120 Alcm? und die transparente Tunneldiode aus n- Ga, soln, soP/p-Aly ;Ga, ,AS von 74 Alcm?
(Dreiecke, 2 lokale Maxima). Durch die im Rahmen der Arbeit durchgefiihrte Optimierung
konnte ..., beider Tunneldioden auf (ber 140 A/cm? (~10 000 Sonnen) gesteigert werden
(Quadrate). Die Zellkennlinien sind aufgrund der hohen Serienwiderstinde stark geschert.
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5. Die Tripelsolarzelle

5.1.3 Optimierte gitterangepasste Tripelzelle

Die Erkenntnisse aus der Optimierung der Tunneldioden und Teilzellen wurden schlieBlich in
gitterangepassten Tripelsolarzellen implementiert. Die Quanteneffizienz einer solchen Struktur ist
in Abbildung 5-7 gezeigt. Dabei liefert die Ge-Teilzelle etwa 50% mehr Strom als die anderen

Teilzellen.
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Abbildung 5-7: Externe Quanteneffizienz einer Ga, syl soP/Gag.q0ln, 0, AS/Ge Konzentrator-Tripel-
solarzelle (0.0435 cm?) und berechnete Kurzschlussstromdichten fir das AM1.5d (low AOD)
Spektrum bei 1000 W/m?2 und 25°C. Die Ge Zelle liefert 50% mehr Strom als die Gag el 0 AS
Zelle, die teiltransparente Ga, sIn, soP Zelle etwa gleich viel Strom wie Gay, oln, 0,As Zelle.

Der Strom der gezeigten Konzentratorzelle wird durch die teiltransparente Oberzelle und die
Mittelzelle zu 14.2 mA/cm? bestimmt. Die Stromanpassung dieser beiden Teilzellen ist mit 1%
Unterschied sehr gut. Mit weniger Vorderseitenmetallisierung (4 cm? Zelle) erzielt diese Struktur
unter dem terrestrischen Sonnenspektrum (AM1.5d low AOD, 1000 W/cm?) einen Wirkungs-
grad von 31.6% (Abbildung 5-8). Dieser hohe Wert ist nur durch eine geringe Defektdichte in
den eingesetzten Absorbermaterialien und durch transparente, hoch leitfahige Tunneldioden
erreichbar. AuBerdem werden die in Kapitel 3 untersuchten Fenstermaterialien und Ruckseiten-
passivierungen verwendet. Bei den niedrigen Stromdichten unter einer Sonne spielt die
maximale Tunnelstromdichte kaum eine groBe Rolle, da J,.. drei GréBenordungen hoéher liegt
als Jsc. Allerdings sollte die n-Gagslng sP/p-AlysGag;As Tunneldiode fur den Einsatz unter einer
Sonne noch transparenter gestaltet werden.

Abbildung 5-9 zeigt, wie sich die Konzentrator-Tripelzelle unter konzentriertem Sonnenlicht
verhalt. Die Offene Klemmspannung steigt wie zu erwarten logarithmisch mit der Licht-
konzentration an. Der Fullfaktor steigt zundchst auch leicht an, beginnt aber aufgrund von
Serienwiderstandsverlusten ab etwa 50-facher Konzentration zu sinken und féllt ab 400-facher
Konzentration stark ab. Der Wirkungsgrad steigt aufgrund der steigenden Spannung somit bis
268-facher Konzentration an und erreicht ein Maximum von 37.1%. Danach Uberwiegt der
sinkende Fillfaktor und der Wirkungsgrad sinkt wieder. Zwischen 20 und 1100 Sonnen liegt der
Wirkungsgrad jedoch Uber 35%. In Abbildung 5-10 ist schlieBlich die I-V-Kennlinie der Zell-
struktur unter konzentriertem Sonnenlicht aufgetragen. Die Kurzschlussstromdichte liegt dann

133



5. Die Tripelsolarzelle

bei Jsc = 3.65 A/cm?, die Offene Klemmspannung bei Voc =3.09V und der Flllfaktor bei
FF = 87.6%. Die maximale Beleuchtungsstarke von 1750 x 1 kW/cm? am Blitzlichtmessplatz
reichte nicht aus, um die maximale Tunnelstromdichte J,.,. zu Uberschreiten. Die verwendeten

Tunneldioden aus n-Gagslng sP und p-Aly5Gag ;As besitzen in analogen Teststrukturen einen Je,
von dber 120 A/cm?2.
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Abbildung 5-8: Quanteneffizienzen (links) der GagsylngsoP und Gageelng o, As Teilzellen einer
gitterangepassten Tripelsolarzelle (4 cm?). Die gesamt IQE ist glatt, d.h. es gibt kaum Absorption
in der Tunneldiode und die gute Stromanpassung wurde durch das teiltransparente GalnP ein-
gestellt (Quanteneffizienz der Mittelzelle bei Wellenldngen unter 700 nm). Die I-V-Kennlinie
(rechts) erreicht einen Wirkungsgrad von 31.6% unter AM1.5d Bedingungen bei 1000 W/m?Z.
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unter konzentriertem Sonnenlicht. Das Wirkungsgradmaximum von 37.1% liegt bei 268

V. [V

3.2
3.0

©2.8}
2.6¢
90+
85+
80+

75

40f

35¢

| #2404-6-VLW a4

| Ga,In, P/Ga In, As/Ge s /“3/ (;QV
///
_A:/A |

—_— VTV Vv, ,fif%

\\v A

T =25°C, A=0.0518 cm? l\v
37.1%

e °/./.—.—‘H\.\'\A

w— g O

] 10 100 1000

Konzentration [x AM1.5d, ASTM G173-03, 1kW/m?]

Sonnen. Zwischen 20x und 1100x wird ein Wirkungsgrad ber 35% erreicht.

Stromdichte [A/cm?]

Abbildung 5-10: I-V-Kennlinie der in dieser Arbeit entwickelten Gay solngsoP/Gag.eolNg i AS/GE
Konzentrator-Tripelsolarzelle unter 268-facher Konzentration des AMT1.5d Spektrums. Ein

R e e
o »u o wu o

ot
o

o 4

| 2404-6-VLW
. Ga_ In__P/Ga

05 05

- 268 x 1kW/m? (AM1.5d, ASTM G173-03)
" T=25°C

In. As/Ge

0.99 " 0.01

" A =0.0518 cm?
| FF=87.6 %

-_n=37.1%

0.0

1000 1500 2000 2500

Spannung [mV]

0 500 3000

Wirkungsgrad von 37.1% wurde erreicht.
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5.2 Metamorphe Tripelsolarzellen

Stand der Technik bei Mehrfachsolarzellen ist also die gitterangepasste Tripelzelle aus
monolithisch gestapelten GagslngsP, GageslngeiAs und Ge Teilzellen. Diese Zelle kann zwar
Wirkungsgrade dber 40% erzielen [127], aber theoretische Betrachtungen, analog zum
Shockley-Queisser-Limit fir Einfachsolarzellen zeigen, dass die Bandllickenkombination dieser
Struktur nicht optimal auf das terrestrische AM1.5d Spektrum angepasst ist. Deshalb werden
verschiedene Ansdtze untersucht, um die Stromanpassung in allen drei Teilzellen zu erreichen
[128-131]. Dabei erweist sich der metamorphe Ansatz momentan am aussichtsreichsten.
Abbildung 5-11 zeigt, wie der Wirkungsgrad einer Tripelzelle mit deren einzelnen Bandltcken
variiert. Das Diagramm wurde mit dem Modell EtaOpt [66] berechnet, das eine Quanteneffizienz
von eins fir jede Teilzelle annimmt, aber Stromtransfer von oberen Zellen zu unteren Zellen
ermoglicht, indem die Absorberdicken reduziert und die Zellen damit teiltransparent werden. Die
Effizienz ist dann mit dem ,detailed-balance” Ansatz wie im Shockley-Queisser-Limit [1]
berechnet. Reelle Solarzellenstrukturen kénnen erfahrungsgemaB etwa 75% des theoretischen
Maximums erreichen. So bietet dieses Modell eine gute Mdglichkeit, verschiedene Zellkonzepte
zu bewerten und miteinander zu vergleichen. Allerdings koénnen in der Praxis nicht alle
maoglichen Bandlickenkombinationen hergestellt werden. Teils kénnen die nétigen Materialien
nicht in hoher Qualitat hergestellt werden, teils ist es schwierig, die Materialien miteinander zu
kombinieren. In Abbildung 5-11 sind deshalb funf verschiedene Tripelsolarzellenkonzepte
eingezeichnet, mit denen bereits Wirkungsgrade tber 40% erzielt wurden [132-137].
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Abbildung 5-11: Berechnung des maximalen theoretischen Wirkungsgrades einer Tripelsolarzelle
(EtaOpt, detailed-balance) unter dem AM1.5d ASTM G173-03 Spektrum bei 500 kW/m? und
25°C [137]. Die innere Kontur reprdsentiert Strukturen mit einem Wirkungsgrad (ber 60.5%
und markiert die optimale Bandllickenkombination. Die dulBere Kontur reprdsentiert Strukturen
mit einem Wirkungsgrad zwischen 59 und 60.5%. Finf spezielle Tripelzellstrukturen sind
ebenfalls eingezeichnet: die gitterangepasste Ga, sIny sP/Gag o9lNy 0;AS/GE (LM), zwei metamorphe
Ga,,In,P/Ga; InAs/Ge [(1.8, 1.29, 0.66 eV, MM1) und (1.67, 1.18, 0.66 eV; MM2)], sowie zwei
invertierte metamorphe Ga, sIn, sP/Ga;.In,As/Ga,.InAs [(1.83, 1.40, 1.00eV; Inv1) und (1.83,
1.34, 0.89 eV: Inv2)] Zellen.
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Nach dieser Modellrechnung bietet sich Germanium mit seiner Bandllicke von 0.66 eV als
Unterzelle an. Die direkte Entwicklung einer Tripelzelle auf Germanium ist die gitterangepasste
Kombination von Gag solng soP/Gag 95lNg o1 AS/Ge, wie im vorigen Abschnitt diskutiert. Allerdings ist
diese Struktur relativ weit von der idealen Bandltckenkombination entfernt und fihrt zu groBen
Unterschieden in den Strémen der einzelnen Teilzellen (siehe Abschnitt 5.1.1). Das globale
Wirkungsgradmaximum einer Tripelsolarzelle unter dem AM1.5d ASTM G173-03 Spektrum liegt
bei einer Bandllckenkombination von 1.74, 1.17 und 0.70 eV. Deswegen wurden metamorphe
Solarzellen mit einer besser angepassten Bandllckenkombination untersucht. Eine Erhéhung des
Indium-Gehaltes um 6 bis 8% im Vergleich zur gitterangepassten Struktur resultierte bereits in
Wirkungsgraden bis zu 40.7% [127, 135] fUr eine Gag 44INg ssP/Gag o5INg 0sAS/Ge Struktur. Durch
weitere Erhohung des Indium-Gehaltes in den oberen beiden Teilzellen ndhern sich metamorphe
Tripelsolarzellen der idealen Konfiguration. Abbildung 5-12 zeigt einen horizontalen Querschnitt
durch Abbildung 5-11, wobei eine Unterzelle aus Ge angenommen wurde. Auf der
eingezeichneten Linie, variiert der In Gehalt der Teilzellen so, dass die GayslngsP Ober- und
Gag9lng o As Mittelzelle gitterangepasst zueinander sind. Mit einem In-Gehalt von etwa 17% in
GalnAs wird der maximale Wirkungsgrad einer solchen Struktur erzielt. Allerdings verursacht die
bestmdgliche Konfiguration aus GagssingesP, Gagsslng17As und Ge mit Bandlicken von 1.67,
1.18 und 0.66 eV eine relativ groBe Gitterfehlanpassung von 1.1% zwischen dem Ge Substrat
und den oberen beiden Teilzellen (Abbildung 5-13 links). Rechts in Abbildung 5-13 ist ein
schematischer Schichtaufbau einer solchen metamorphen Tripelsolarzelle gezeigt. Wie bei der
gitterangepassten Struktur sind die drei Teilsolarzellen mit Tunneldioden miteinander verbunden.
Zwischen unterer Tunneldiode und Ge-Teilzelle wird zusatzlich aber eine Pufferstruktur
eingesetzt, um die Gitterkonstante der Mittel- und Oberzelle zu vergroBern und somit auch
deren Bandlicke. Dazu wurde eine Pufferstruktur aus Ga, JnAs entwickelt, um die GagsslngesP
und die Gaggslng;,As Zelle gitterangepasst zueinander zu wachsen und die Fehlanpassung zum
Ge-Substrat auszugleichen (siehe nachster Abschnitt). Gleichzeitig muss die Generation von
Fehlpassungsversetzungen in der oberen und mittleren Teilzelle vermieden werden.

n [%]
B 60-62
B 58 - 60
56 - 58
54 - 56
[ 52-54
P50 - 52
P 48 - 50
[ 46 - 48
[ 44 - 46
B 42 - 44
B 40-42
AM1.5d
500x1000 W/m?
n.. =60.4%| T=298 K
max
. L . Ge-Unterzelle

08 10 12 14 16
Bandlicke der Mittelzelle [eV]

Abbildung 5-12: Berechnung des maximalen theoretischen Wirkungsgrads einer Tripelsolarzelle
mit Ge- Unterzelle (EtaOpt, detailed-balance) unter dem AM1.5d ASTM G173-03 Spektrum bei
500 kW/m2 und 298 K. Die gitterangepasste Struktur mit Gag sylng soP Und Gag o9l 0,AS ist nicht
optimal. Durch Erhéhen des In-Gehalts in beiden oberen Zellen erreicht die Struktur beinahe das
Optimum. Wéhrend die GaysslngesP und die Ga,gsln, ,As Teilzelle weiterhin gitterangepasst
zueinander sind, entsteht eine Fehlanpassung von etwa 1.1% zur Ge Teilzelle.
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Gitterkonstante [A]
Abbildung 5-13: Aufbau einer metamorphen Tripelsolarzelle mit Teilzellen aus Gay 5Ny esP,

Gay s5ln, 1,As und Ge. Links ist die zu Uberwindende Gitterfehlanpassung zwischen Ge-Substrat
und GalnAs Teilzelle veranschaulicht. Rechts ist der schematische Aufbau einer Zelle gezeigt.

Im Vergleich zu gitterangepassten Tripelsolarzellen sind die Quanteneffizienzen der Teilzellen bei
metamorphen Strukturen verschoben, weil die Bandllcken der Mittel- und Oberzelle kleiner sind
(Abbildung 5-11). Das Niveau der Quanteneffizienzen liegt bei beiden Strukturen jedoch im
selben Bereich. Deutlich erkennbar ist der starke Abfall beim Gagsolng soP der gitterangepassten
Struktur wegen der hohen Teiltransparenz der Teilzelle. Die Bandllickenkombination einer
metamorphen Struktur ist besser ans AM1.5d Spektrum angepasst und benétigt keine
Teiltransparenz.
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Abbildung 5-14: Externe Quanteneffizienz der einzelnen Teilzellen einer gitterangepassten
(offene Symbole) und einer metamorphen (volle Symbole) GalnP/GalnAs/Ge Tripelzellenstruktur.
Die Quanteneffizienzen der Teilzellen sind zwar zueinander verschoben, erreichen aber etwa das

gleiche Niveau. Der starke Abfall beim Ga,son, soP resultiert aus der hohen Teiltransparenz. Bei
der metamorphen Struktur mit Ga, ;sin, ¢sP ist diese Teiltransparenz nicht nétig.
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5. Die Tripelsolarzelle

5.3 Pufferstrukturen fiir metamorphes Wachstum

Ein wichtiges Element metamorpher Bauteile ist die Pufferstruktur, die zur Relaxation der durch
Gitterfehlanpassung aufgebauten Spannungen dient. Die Restverspannung nach dem Puffer
sollte so klein wie moglich sein, weil diese sonst in den folgenden Schichten der Solarzelle zur
Bildung von Versetzungen fuhren kann. In Abschnitt 2.1.3 wurde erklart, wie Verspannungen in
einem Halbleiterkristall durch Bildung von Versetzungen und anderen Kristalldefekten relaxiert
werden konnen. Die Pufferstruktur soll die Gitterkonstante auf den gewdinschten Wert
verandern und die dabei generierten Fehlpassungsversetzungen in einem Bereich lokalisieren, in
dem keine Minoritatsladungstrager vorhanden sind. Insbesondere soll sie verhindern dass Faden-
versetzungen oder andere Kristalldefekte in dartberliegende photoaktive Schichten hinein
wachsen. In unserem Fall wird die Gitterkonstante ausgehend vom Gitter des Ge-Substrates auf
das Gitter von Gag gsIng 17As vergréBert. Dazu wurden Pufferstrukturen aus Ga,,In,As untersucht,
die es ermdglichen Versetzungen zu manipulieren und zu kontrollieren [138].

5.3.1 Voruntersuchungen zum Pufferkonzept

In detaillierten Voruntersuchungen wurden drei verschiedene Pufferkonzepte untersucht und
miteinander verglichen [19]. Das einfachste Pufferkonzept ist der konstante Puffer, bei dem die
gitterfehlangepasste Schicht mit konstanter Zusammensetzung aufgewachsen wird. Der Gitter-
unterschied wird also in einem Schritt Uberwunden. Je nach Schichtdicke bilden sich direkt an
der Grenzflache zwischen Puffer und darunterliegender Schicht zahlreiche Versetzungen, die
meist sehr gut horizontal lokalisiert sind und die Verspannung effektiv abbauen. Im dem
empirischen Ansatz aus [139, 140] wird dies durch einen materialabhangigen Maximalwert fir
das Produkt aus Restverspannung und Schichtdicke beschrieben. Die Restverspannung fallt also
invers proportional mit der Dicke der Schicht ab. Links in Abbildung 5-15 ist eine TEM Hellfeld-
abbildung einer etwa 2.5 pm dicken Gaggslng;,As Schicht auf GaAs gezeigt. In der Grenzflache
zwischen Substrat und Pufferschicht hat sich eine groBBe Zahl von Fehlanpassungsversetzungen
gebildet, um die Schichtspannungen zu relaxieren. Rontgen-Analysen liefern eine sehr kleine
Restverspannung von etwa 12%. Allerdings haben sich nach oben wandernde Faden-
versetzungen gebildet. Bereits eine Fadenversetzung im Bereich einer mehrere pm groBen TEM-
Querschnittsprobe deutet auf eine Versetzungsdichte der GréBenordnung 10° cm™ hin. Flr
photovoltaische Anwendungen ist dies bereits zu hoch [141].

Deshalb wurden lineare und gestufte Pufferstrukturen untersucht, bei denen in komplexen
Schichtfolgen die Gitterkonstante linear oder in gleichmaBigen Stufen verandert wird. Aus dem
erweiterten empirischen Ansatz [139, 140] ergibt sich, dass die unteren Schichten des Puffers
verzerrungsfrei sind, also komplett relaxieren, wahrend die oberste Schicht leicht verzerrt bleibt.
Die TEM Hellfeldaufnahme in der Mitte von Abbildung 5-15 zeigt das homogene Versetzungs-
netzwerk im unteren Bereich einer linearen Ga,,InAs-Pufferstruktur. Wahrend die unteren
Schichten sehr gut relaxiert sind, wird in den obersten Pufferschichten eine hohe Rest-
verspannung von etwa 30% gemessen. Daflr werden die generierten Versetzungen sehr gut im
Puffer lokalisiert und wandern nicht in die dartiberliegenden Schichten. Ahnliches gilt auch fir
den gestuften Ga, nAs-Puffer rechts in Abbildung 5-15. An den einzelnen Grenzflachen des
Puffers bilden sich zahlreiche Versetzungen, die sehr gut auf die Pufferstruktur selbst beschrankt
sind. Aber es verbleibt ebenfalls eine Restverspannung von etwa 30%. Durch geeignete
Schichtwachstumskonzepte kann die Schichtverspannung der oberen Pufferschichten jedoch
weiter abgebaut und die Restverspannung auf nahezu 0% reduziert werden.
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Abbildung 5-15: Vergleich drei verschiedener Pufferstrukturen [19]. Beim konstanten Puffer wird
eine sehr geringe Restspannung von etwa 12% erreicht, allerdings bilden sich Faden-
versetzungen, die in dariberliegende Schichten wandern. Puffer mit linearem Gradienten
verhindern die Entstehung von Fadenversetzungen, erzielen allerdings nur etwa 70% Relaxation.
Gestufte Puffer verhalten sich dhnlich wie lineare Puffer.

5.3.2 Gestufte Ga,,In,As Puffer

Als beste Pufferstruktur der Voruntersuchungen hat sich ein gestufter Puffer aus sieben 200 nm
dicken Ga,,In,As Schichten erwiesen, in denen der In-Gehalt von 0 auf 17% vergréBert wird.
Zur Reduktion der Restverspannung wird zusatzlich eine 200 nm dicke Ubergeschossene Schicht
mit einem In-Gehalt von 19.4% abgeschieden, bevor mit 17% Indium weitergewachsen wird.
Abbildung 5-16 zeigt eine TEM Aufnahme dieser Pufferstruktur. Die Gitterkonstante wird also in
den ersten sieben Schichten auf den angestrebten Wert vergréBert. Die achte Schicht besitzt
eine noch groBere Gitterkonstante und ist stark kompressiv verspannt. Diese Schicht dient allein
zum Abbau der Restverspannung in den obersten Schichten der Struktur.

S9
(400nm /17.1% In}

S8
' (200nm / 19.4% In)

Ga, , In, As (gestufter) Puffer

Ge Substrat o Ge Substrat

Abbildung 5-16: TEM-Hellfeldabbildung und schematischer Aufbau des optimierten gestuften
Puffers [19]. Die Aufnahme zeigt ein homogenes Versetzungsnetzwerk. Fadenversetzungen
konnten durch TEM nicht nachgewiesen werden. Im oberen Pufferbereich (S7, S8) sind keine
Versetzungen sichtbar und die Schichten restverspannt.
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Durch hochauflésende Réntgenbeugung wurde ein Relaxationsgrad von 85% bestimmt
(Abbildung 5-17). Die aufgrund von Relaxation generierten Fehlanpassungsversetzungen sind
sehr gut an den Grenzflachen zwischen den einzelnen Schichten lokalisiert. Da die Versetzungen
horizontal in den Flachen liegen, werden sie daran gehindert, in die darlUberliegende
Solarzellenstruktur einzudringen. Mittels Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) konnten
keine Fadenversetzungen gefunden werden, die in hdhere Schichten wandern. TEM Aufnahmen
Uber mehrere Mikrometer lassen in den Teilzellen auf eine Defektdichte unter 10°cm?
schlieBen. Der Puffer bildet mit einer mittleren Rauheit von etwa 5.5 nm eine gute
Voraussetzung fur weiteres Schichtwachstum, wie in Abbildung 5-18 veranschaulicht.

Q™ 10000¢rIL)

Gy 10000() 2-24 RSM 004 RS
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Abbildung 5-17: Asymmetrische (2-24) und symmetrische (004) RSM-Messungen des gestuften
Puffers [19]. Die Messungen liefern einen Restspannungswert von etwa 15 % in der obersten
Pufferschicht. Die symmetrische Messung dient zur Korrektur der Schichtverkippung.

Img. Z range 35.702 nm

Img. Mean -0 00005% nm
Img. Raw mean 526.09 rm
Img. Rms (Rq) 5,504 nm
Img. Ra 4. 478 nm
Img. Rmax 35.702 nm

Abbildung 5-18: Fir die Ga,gsln, ;,As Schicht iber dem Puffer ergibt sich aus der AFM-Messung
(links) eine mittlere Rauheit von 5.5 nm und eine gemittelte Rautiefe von 36 nm. Die Nomarski-
Aufnahme (rechts oben) zeigt das typische Kreuzmuster durch Fehlanpassungsversetzungen in
[-1-10] und [-110], die in der TEM Draufsicht (rechts unten) deutlich zu erkennen sind [19].
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5. Die Tripelsolarzelle

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die metamorphen Pufferstrukturen far den Einsatz in
metamorphen Tripelsolarzellen weiterentwickelt. Mit einer Restverspannung von etwa 15%
kdnnen zwar bereits sehr gute Solarzellenergebnisse erzielt werden, dennoch besteht weiteres
Optimierungspotential. Wird der Indiumgehalt der Gbergeschossenen Schicht erhéht, vergroBert
sich auch die Gitterfehlanpassung zu den darunter liegenden Schichten. Dadurch kann eine
starkere Spannungsrelaxation im oberen Bereich der Struktur erreicht werden. Eine optimierte
Pufferstruktur nutzt deshalb eine 200 nm dicke Ubergeschossene Schicht mit einem In-Gehalt
von 23.1% anstatt nur 19.4%. In TEM-Querschnitten, wie in Abbildung 5-19, kann man
erkennen, dass sich dadurch auch in den obersten Schichten des Puffers Versetzungen bilden
und die Restverspannung weiter senken. In den Réntgenanalysen von Abbildung 5-20 ermittelt
man eine Spannungsrelaxation von etwa 93 %. Dies ist nochmals eine deutliche Verbesserung
zur vorigen Struktur. Die Dichte an Fadenversetzungen scheint dadurch nicht anzusteigen.
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Abbildung 5-19: TEM-Hellfeldabbildung und schematischer Aufbau der hoher relaxierten Puffer-
struktur [19]. Durch das UberschieBen mit 23% In breitet sich das Versetzungsnetzwerk jetzt
Uber alle sieben Pufferstufen aus. Fadenversetzungen werden nicht beobachtet.
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Abbildung 5-20: Asymmetrische (2-24) und symmetrische (004) RSM-Messungen am hdéher
relaxierten Puffer [19]. Die Restverspannung sinkt auf 7 %.
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Die mit AFM ermittelte mittlere Rauheit dieses hochrelaxierten Puffers erhoht sich im Vergleich
zum vorigen gestuften Puffer von 5.5 nm auf 9.6 nm und die gemittelte Rautiefe von 36 nm auf
81 nm. Beim Wachstum von Tripelsolarzellen auf diesen Pufferstrukturen treten schlitzférmige
Defekte, wie in Abbildung 5-21 gezeigt auf. Anders als bei Mikrorissen rei3t die Schicht nur
lokal auf. In TEM-Abbildung sieht man, dass der Riss in einem bogenférmigen Defekt endet. Im
nahezu relaxierten Puffer gibt es lokal Bereiche oder sogar bestimmte Kristallrichtungen die
Uberkompensiert und damit tensil verspannt sind. Dies ist vermutlich die Ursache fir solche
Schlitzdefekte.

GalnP Zelle

GalnAs Zelle

GalnAs Puffer

Abbildung 5-21: AFM Aufnahme eines etwa 10 um langen schlitzférmigen Defekts (lins). Im
TEM-Querschnitt [19] (rechts) erkennt man, dass der Riss in einem bogenférmigen Defekt endet.

In den Krdmmungsmessungen, die wahrend des Wachstums der Solarzelle aufgenommen
wurden, ist die starkere Relaxation durch den optimierten Puffer deutlich erkennbar
(Abbildung 5-22). Wéhrend sich die Referenzstruktur auf -180/km weiter krimmt, pendelt sich
die hochrelaxierte Struktur bei etwa -100/km ein. Es wird also weniger Verspannung aufgebaut,
die zur Krimmung des Substrates fihrt, sondern ein groBer Teil der Verspannung wird durch
Bildung von Versetzungen relaxiert. Allerdings ist in den ebenfalls in-situ aufgenommenen
Reflexionsdaten in Abbildung 5-23 zu erkennen, dass die Wachstumsoberflache bereits nach
dem Pufferwachstum rauer wird und wahrend der GalnP Zelle weiter abfallt.

Referenz ]
hochrelaxiert ]

Kriimmung [km'1]
2
o

| Nukleation

~— Puffer — <7D - GalnAs Zelle -TD - GalnP Zelle——=]
0 2000 4000 6000 8000
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Abbildung 5-22: In-situ gemessene Krimmung des Wafers wdhrend des Wachstums fir den
hochrelaxierten Puffer (#2683) im Vergleich zur Referenz (#2705). Die durchgezogenen Linien
sind FFT geglattet.
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Abbildung 5-23: In-situ gemessene Reflektivitdt des Wafers wahrend des Wachstums fur den
hochrelaxierten Puffer im Vergleich zur Referenz. Nach dem starkeren UberschieBen wird der
Puffer rau und die Reflektivitat nimmt leicht ab.

Diese Tendenz spiegelt sich auch in der Quanteneffizienz von Abbildung 5-24 wieder. Wahrend
die Gapgslngq;As Teilzelle einen etwa 1% kleineren Kurzschlussstrom generiert als in der
Referenz, sinkt die EQE der GagsslngesP Zelle deutlich ab. Der Strom der Tripelzelle sinkt um
1.5%. Der hochrelaxierte Puffer fuhrt also wie beabsichtigt zu einer weniger verspannten
Halbleiterstruktur und generiert auch nicht mehr Fadenversetzungen, als die Referenzstruktur.
Allerdings degradieren die Teilzellen aufgrund der oben beschriebenen Schlitzdefekte. Ziel
weiterer Untersuchungen sollte also sein, die Generation dieser Defekte durch homogenere
Defektnukleation bzw. —-multiplikation zu unterdricken.
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Abbildung 5-24: Externe Quanteneffizienz metamorpher Tripelsolarzellen mit standard Ga,_In,As
Puffer (Referenz, 84% relaxiert) und héher relaxiertem Ga,.,InAs Puffer (93% relaxiert). Durch
die héhere Relaxation bilden sich schlitzférmige Defekte wodurch die EQE der Ga,ssingesP
Oberzelle reduziert wird.
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Beim Wachstum metamorpher Tripelsolarzellen stellt sich heraus, dass sich das Substrat wahrend
der Epitaxie des Puffers so stark verkrimmt, dass das Wachstum der weiteren Halbleiter-
schichten der Zellstruktur dadurch beeintrachtigt wird. Zweck der Pufferstruktur ist, so schnell
wie maglich alle auftretende Verspannung durch Bildung von Versetzungen zu relaxieren. Die
elastische Verformung des Wafers stellt neben der Bildung von Versetzungen eine andere
Maoglichkeit dar, Schichtverspannung abzubauen. Durch die gréBer werdende Gitterkonstante
krimmt sich der Wafer konvex, d.h. die Mitte des Substrates hebt vom Suszeptor ab. Ein
inhomogenes Temperaturprofil Uber den Wafer ist die Folge (siehe Abschnitt 2.3.1). Die
Krimmung des Wafers ist somit von seiner Dicke und der Starke der Verspannung abhangig.
Abbildung 5-25 zeigt die Abhangigkeit der Krimmung von der Substratdicke. Dazu wurden in
einem Epitaxielauf verschieden dicke Substrate verwendet. Unter 250 pm krimmen sich die
Substrate auf etwa 0.4 m" und die Oberflache des Wafers wird rau. Substrate tber 280 pm
Dicke scheinen durch die geringe Krimmung nicht beeinflusst. Fur die gitterangepassten Tripel-
zellen wurden standardmaBig 150 pm dicke Substrate verwendet. Diese sind flr metamorphe
Strukturen ungeeignet. Metamorphe Tripelsolarzellen wurden auf 280 bis 300 um dicken Ge-
Substraten abgeschieden.

1L Wachs‘tum; einer metamorphen Tripelzelle |
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Abbildung 5-25: Waferkrimmung nach dem Wachstum einer metamorphen Tripelsolarzelle

aufgrund von Restverspannung in Abhdngigkeit von der Substratdicke. Die Krimmung féallt

exponentiell mit der Dicke ab (Linie). Substrate mit einer Dicke unter 250 um werden wahrend
der Epitaxie rau, Uber 280 um hat die Substratkrimmung keinen Einfluss auf die Morphologie.

5.3.3 Abblocken der Versetzungen

Die bisher verwendete Pufferstruktur zeigt zwar bereits geringe Versetzungsdichten von unter
10° cm™. Dennoch besteht weiteres Optimierungspotential fir diese Strukturen. Um das
Eindringen der wenigen generierten Fadenversetzungen in die obere Struktur der Solarzelle zu
unterdricken, wurden in den Puffer harte Halbleiterschichten eingefiigt. An der Grenzflache zu
dieser Schicht werden darunterliegende Versetzungen in die Wachstumsebene abgebogen und
die die Materialqualitat der Halbleiterschichten in den Teilsolarzellen kann weiter verbessert
werden. In [78] wird eine Methode vorgestellt, wie Versetzungsbildung in den aktiven Bereichen
der Mehrfachsolarzellen mit Hilfe von N-legierten Zwischenschichten unterdrickt werden kann.
Das Legieren von geringen Mengen an Stickstoff mit einem IlI-V Verbindungshalbleiter fihrt in
der Regel zunachst zu einer verringerten Gitterkonstante und einem starken Ansteigen der Harte
des Kristalls, wodurch die Versetzungsmobilitat innerhalb der Halbleiterschichten reduziert wird
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[142]. Beim Aufwachsen von GaN,As,, auf Ge bilden sich bis zu einer Stickstoffkonzentration
von etwa 2 % Fehlanpassungsversetzungen. Uber dieser Konzentration nukleieren fast keine
Versetzungen mehr. Allerdings wird der Kristall so hart, dass die Schicht aufgrund der tensilen
Spannung in [110]- und in [1-10]-Richtung aufreiBt. Fir Versetzungen ist es energetisch
gunstiger, in weicheren Materialien zu gleiten, als in harten Materialien [77]. Die Versetzungs-
nukleation wird im harteren Material also unterdrlickt. Fir die Anpassung der stickstoffhaltigen
Schichten an die Gitterkonstante der Pufferschichten wird der Stickstoff mit GalnAs legiert. Eine
200 nm dicke GalnNAs Blockerschicht wird in die gestufte Ga,,In,As-Pufferstruktur eingefigt,
um nach oben wandernde Fadenversetzungen abzubiegen. Abbildung 5-26 zeigt eine TEM-
Hellfeldaufnahme der metamorphen Pufferstruktur mit Blockerschicht, welche gut in den
metamorphen Ga, InAs-Puffer integriert ist. Auch die Oberflachenstruktur bleibt mit GalnNAs
homogen. Da mit und ohne Blockerschicht keine Fadenversetzungen in den Schichten Uber dem
Puffer gefunden werden, wurde die Versetzungsdichte mit hochauflésenden Réntgen-
messungen abgeschatzt. Aufgrund einer reduzierten Halbwertsbreite [19] ergibt sich eine obere
Grenze der Versetzungsdichte von 4 x 10° cm™ fir die Pufferstruktur ohne Zwischenschicht und
eine obere Grenze von 3 x 10° cm™ fur die Pufferstruktur mit integrierter Zwischenschicht.

-
Ge Substrat S BN

Abbildung 5-26: Gestufter Ga,.In,As/Ge-Puffer mit integrierter, qgitterangepasster GalnNAs-
Zwischenschicht. Versetzungen werden in der TEM-Abbildung [19] (links) des oberen
Pufferbereichs nicht detektiert. Auch in der Nomarski-Mikroskopaufnahme (rechts) ist die
Oberfldache bis auf das Kreuzmuster aufgrund der Fehlpassungsversetzungen homogen.

Die GalnNAs Blockerschicht wurde nach dem UberschieBen in der Struktur der metamorphen
Tripelsolarzelle eingebaut. Auf den Blocker folgt direkt eine (AlysGags)ngsP Schicht, die als n-
Barriere fUr die Tunneldiode dient. Erste Epitaxien dieser Tripelzellstruktur wurden komplett rau
und konnten nicht fur Solarzellen verwendet werden. Der Grund dafir ist in der hohen
Reaktivitat von UDMHy mit TMAI zu suchen [143] bzw. der Bildung von AIN durch Einleiten von
UDMHy auf hoch Al-haltige Oberflachen. Bei der Epitaxie muss also darauf geachtet werden,
dass UDMHy nicht gleichzeitig mit TMAI in den Reaktor gelangt. Um die Bildung einer stark
tensil verspannten AIN Zwischenschicht mit einer nur etwa halb so groBen Gitterkonstante zu
vermeiden, wurde zusatzlich ein GalnAs Puffer zwischen der AlGalnP Barriere und der GalnNAs
Blockerschicht eingeftigt. Durch diese beiden MaBnahmen konnte die Aufrauung der Solar-
zellenstruktur reduziert werden. Dennoch sieht man in Abbildung 5-27, dass die Rauheit der
Oberflache wahrend des Wachstums, spatestens in der Gag 3sIng 5P Teilzelle, stark zunimmt. Dies
ist auch mit bloBem Auge auf dem Wafer erkennbar. Die Quanteneffizienz der GagsslngesP
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5. Die Tripelsolarzelle

Teilzelle ist aufgrund der Rauheit um etwa 3% reduziert (Abbildung 5-28). Das starkere Abfallen
der Quanteneffizienz der Gaggslng,,As Teilzelle bei groBeren Wellenldngen deutet auf eine
reduzierte Diffusionslange der Minoritatsladungstréger in der Basis hin. Die Relaxation im Puffer
scheint der Blocker allerdings kaum zu beeinflussen, da die Krimmungssignale von Zellen mit
und ohne Blockerschicht Gbereinander liegen. Weitere Experimente mit dem Ziel, die Rauheit der
GalnNAs Schicht zu reduzieren, sollten durchgefthrt werden, damit diese in der metamorphen
Tripelsolarzelle als Versetzungsblocker eingesetzt werden kann.
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Abbildung 5-27: In-situ gemessene Reflektivitdt des Wafers wdahrend des Wachstums fir den
Puffer mit GalnNAs Blocker im Vergleich zur Referenz. Nach der Blockerschicht fallt die

Reflektivitat stark ab. In der GalnAs Zelle liegt sie bereits 3% unter der Referenz und bei der
GalnP Zelle fillt sie mehr als 10% ab. Die Oberfldche des Wafers ist tribe.
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Abbildung 5-28: Interne Quanteneffizienz metamorpher Tripelsolarzellen mit standard Ga,_J/n,As
Puffer (Referenz, 84% relaxiert) und mit Puffer mit eingebautem GalnNAs Blocker. Mit Blocker
wird die Morphologie der Struktur rauer und die IQE der Teilzellen nimmt ab.
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5. Die Tripelsolarzelle

5.3.4 Erhohen der Puffertransparenz

Der grundlegende Vorteil metamorpher Tripelsolarzellen im Vergleich zu gitterangepassten
Tripelzellen ist die nahezu optimale Stromanpassung. Das bedeutet, dass alle Zellen denselben
Strom generieren und insbesondere die Ge-Zelle keinen Uberschissigen Strom liefert. Deshalb ist
es bei metamorphen Zellen wichtig, dass der Ge-Zelle kein Licht durch Absorption in den
Schichten nach der Gaggsing ;As Teilzelle (BSF, Puffer,...) verloren geht. Die Ubergeschossene
Gagsilng10As Schicht des Puffers hat aber aufgrund des hoheren In-Gehalts eine kleinere
Bandllcke, als die Gaggslng;As Zelle und absorbiert somit Licht, das in der Ge-Zelle zur
Ladungstragergeneration genutzt wirde. Um dies zu verhindern, muss der metamorphe Puffer
transparenter gestaltet werden. Dazu wurde den oberen GalnAs Pufferschichten Aluminium
beigemischt, wodurch die Bandllcke der Halbleiterschichten steigt. Die 5. und 6. Pufferschicht
wurden mit 15% Al gewachsen, die 7. bis 9. Schicht mit 20%. Die Anderung der optischen
Konstanten durch die Beimischung von Al ist in Abbildung 5-29 deutlich an einer Anderung der
Reflektivitat zu erkennen. Das Kridmmungssignal ist fir den transparenten Puffer und die
Referenzstruktur gleich. Abbildung 5-30 zeigt jedoch dass die Quanteneffizienz der Ge-Teilzelle
durch den transparenteren Puffer ansteigt. Das Ziel, die parasitare Absorption des Puffers zu
reduzieren wurde also erreicht. Die Quanteneffizienzen der Gaggslng7AS und GagssinggsP Zelle
erreichen bei beiden Puffervarianten etwa die gleichen Werte und werden durch den Puffer
nicht degradiert.
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Abbildung 5-29: In-situ gemessene Reflektivitdt des Wafers wédhrend des Wachstums fir den
transparenteren Puffer (#2704) mit AlGalnAs im Vergleich zur Referenz (#2705). Durch
Beimischen von Al dndert sich die Reflektivitit der Schichten, bleibt aber dann konstant.
Wahrend des restlichen Wachstums ist die Reflektivitdt vergleichbar mit der Referenz. Der Wafer
wird also nicht rau.
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Abbildung 5-30: Interne Quanteneffizienz metamorpher Tripelsolarzellen mit standard GalnAs
Puffer (Referenz, 84% relaxiert) und transparentem AlGalnAs Puffer. Die Kurven liegen beinahe
Ubereinander. Allerdings erhéht sich die EQE der Ge-Zelle fir Wellenldngen 800 und 1100 nm
aufgrund der geringeren Absorption im Puffer (siehe Markierung).

5.4 Phasenmodulation in Ga,g;ln, ;As Teilzellen

Die Mikrostrukturanalyse der metamorphen Tripelsolarzelle brachte eine Phasenmodulation in
den Gaygslng;,As Schichten senkrecht zur Wachstumsrichtung zum Vorschein. Dies war bei zu
Ge gitterangepassten GaggelngoAs Zellen wegen des geringen In-Gehalts von 1% nicht zu
beobachten. Die TEM Bilder in Abbildung 5-31 wurden im spannungssensitiven (400)-Reflex
aufgenommen und zeigen eine Kontrastmodulation in der metamorphen Gag g;Ing ;7As Zelle. Die
etwa 5 nm dicken Schichten der nominell homogenen Schicht sind also verspannt zueinander.
Aufnahmen im chemisch sensitiven (200)-Reflex weisen auBerdem auf Kompositions-
schwankungen hin. Es bilden sich alternierende indiumreiche und indiumarme Schichten
wahrend des Wachstums. Die Abhangigkeit der Periodizitat dieser Modulationen konnte mit der
Suszeptor Rotation korreliert werden. Langsamere Rotation flhrt zu einer langeren Periode.
Diese Modulationen kénnen das Kristallgitter stéren und die elektrischen Eigenschaften der
Solarzelle beeinflussen. Thermodynamisch tritt bei GalnAs mit In-Gehalten von 17% erst unter
400°C Wachstumstemperatur binodale Entmischung auf [27]. In besonderen Fallen wurde far
sehr kleine In-Gehalte um 3% in der Literatur [144] auch Entmischung bei 450°C beobachtet. In
dieser Arbeit wurden die GaggsIng ;7As Schichten jedoch bei etwa 600°C abgeschieden, weshalb
Phasenseparation ausgeschlossen werden kann. Untersuchungen beim Reaktorhersteller
AIXTRON ergaben, dass durch eine Singularitat der RF-Heizung des Reaktors ein raumlich
inhomogenes Temperaturprofil in der Reaktorkammer entsteht. Der In-Einbau erhéht sich bei
niedrigeren Temperaturen und oszilliert somit aufgrund der Temperaturunterschiede beim Weg
des Wafers durch den Reaktor. Dies erklart auch den Einfluss der Suszeptorrotation auf die
Periode. Experimente mit variierenden Wachstumsparametern zeigen, dass die Bildung der
Phasen durch eine Reduktion des Drucks von 100 mbar auf 70 mbar unterdriickt werden kann.
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GalnAs-cell

bl

Abbildung 5-31: TEM (400)-Aufnahmen [145] einer GalnAs Teilzelle einer metamorphen Tripel-
solarzelle. Bei 100 mbar abgeschiedene Ga,gsln, ;,As Strukturen weisen Kontrastmodulationen
auf, die mit weiBen Linien verdeutlicht wurden (links). Diese Modulationen werden durch in
indiumreiche und indiumarme Ga,,InAs Schichten verursacht. Durch Reduktion des
Reaktordrucks auf 70 mbar verschwinden diese Kontrastmodulationen (rechts).

5.5 Tunneldioden in metamorphen Strukturen

Untersuchungen aus Abschnitt 4.4.3 haben ergeben, dass eine hohe p-Dotierung der Halbleiter-
schichten der Tunneldiode essentiell fir hohe Tunnelstromdichten ist. In metamorphen Tripel-
zellstrukturen wird die Bandllcke der GalnP und GalnAs Teilzellen durch Erhéhung des In-
Gehalts verkleinert, um Stromanpassung aller drei Teilzellen zu erzielen. Deshalb kénnen auch
kleinere Bandltcken fir die TD verwendet werden, ohne dass diese den Wirkungsgrad durch
Absorption von Licht reduzieren. Da die Tunneldiodenschichten auBerdem gitterangepasst an
die umgebenden Halbleiterschichten hergestellt werden mdissen, wird im AlGalnP bzw.
AlGalnAs der In-Gehalt genau wie in den Teilzellen erhoht. Die daraus resultierende kleinere
BandlUcke erlaubt theoretisch sogar hdhere Tunnelstromdichten.

5.5.1 Intrinsisch C-dotierte AlGalnAs:C Tunneldiodenschichten

Die Untersuchungen zu hohen Dotierungen aus Abschnitt 4.4.3 wurden zunachst auf die Halb-
leiterschichten der Tunneldioden in metamorphen Strukturen Ubertragen. So bilden intrinsisch
Kohlenstoff-dotierte Aly3,Gags;sing 17As Schichten und Te-dotierte Gaggslng7As Schichten den
Tunnelibergang. Um keine zusatzlichen Stapelfehler in der Struktur zu generieren, muss die
Gitterkonstante der Tunneldiodenschichten an die der Solarzellenstruktur angepasst werden.
Dazu wird der In-Gehalt der AlGalnAs und der GalnAs Schicht auf etwa 17% erhoht. Diese
neuen hochdotierten Schichten wurden auf metamorphen Ga,./n,As-Puffern abgeschieden und
auf Dotierung sowie Mikrostruktur untersucht. Der erhdhte In-Gehalt hat kaum Auswirkungen
auf die n-GalnAs Schicht. Auch die Gitteranpassung der p-AlGaAs Schicht ist wie erwartet leicht
einstellbar. Abbildung 5-32 zeigt links eine asymmetrische RSM-Messung einer dicken
Aly 50Gag s5lng 417As Schicht, bei der sogar eine leicht zu groBe Menge Indium eingebaut wurde.
Bei idealer Gitteranpassung liegt der Rontgenpeak der AlGalnAs:C Schicht direkt auf dem
Rontgenpeak der oberen Pufferschicht. Die Oberflache der Struktur ist sehr homogen
(Abbildung 5-32 rechts) und zeigt neben dem typischen Kreuzmuster der Fehlanpassungs-
versetzungen nur wenige Defekte. Die mittels ECV-Messungen bestimmte intrinsische Dotierung
der Aly30Gag s5ng 17As Schicht erreicht jedoch maximal Werte im Bereich von p =3 x 10" cm™.
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5. Die Tripelsolarzelle

Mit optimalen Wachstumsbedingungen kann zwar ein hodherer Kohlenstoffeinbau erreicht
werden, Aufgrund der hohen Wasserstoff-Kompensierung der C-Dotierung steigt die Dotierung
aber nicht weiter an (siehe Abschnitt 4.4.3). Dennoch wurden diese intrinsisch dotierten
AlGalnAs:C Schichten in die untere und obere Tunneldiode einer metamorphen Tripelsolarzelle
integriert. Die TEM Querschnitte in Abbildung 5-33 zeigen, dass sich die Tunneldioden sehr gut
in die Struktur einfligen und keine zusatzlichen Stapelfehler erzeugen. Dies wird auch durch die
hergestellten Solarzellen bestatigt. Metamorphe Tripelzellen mit gitterangepassten Tunneldioden
zeigen Offene Klemmspannungen im Bereich von 2.2V und eine hohe Quanteneffizienz
(Abbildung 5-34). Allerdings kénnen aufgrund der geringen Dotierung der Aly50Gag s5lng 17As:C
Schichten keine hohen Tunnelstromdichten erreicht werden. Diese metamorphen Tripelzellen
kdnnen maximal bei etwa 300-facher Lichtkonzentration betrieben werden (Abbildung 5-35).
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Abbildung 5-32: Asymmetrische (2-24) RSM-Analyse (links) und Lichtmikroskopaufnahme
(rechts) einer Al,50Gay, s5in, 1,As:C Schicht auf einem metamorphen Puffer. Die AlGalnAs Schicht
ist nur etwa 10% verspannt. Die Oberfldache der Struktur besitzt eine homogene Morphologie
mit dem durch Fehlanpassungsversetzungen verursachten Kreuzmuster.
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Abbildung 5-33: TEM-Dunkelfeldaufnahmen [19, 145] der unteren Tunneldiode zwischen Puffer
und Gaygslng As Zelle (links) und der oberen Tunneldiode zwischen Ga,gsln, ;- As Zelle und
Gay 55ing 5P Zelle. Durch Zugabe von Indium in die GaggslngAs:Te und Al,s0Gag ssing 1,As:C
Schichten wird eine sehr gute Gitteranpassung erreicht. Stapelfehler werden nicht generiert.
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Abbildung 5-34: Externe Quanteneffizienz der drei Teilzellen einer metamorphen Tripelsolarzelle
mit gitterangepassten Gay gs;In, ,As:Te I Aly50Gag s5ing 1,As:C Tunneldioden.
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Abbildung 5-35: |-V Charakteristik einer metamorphen Tripelsolarzelle mit gitterangepassten
Gayeslng 1,A5: Te | Alys0Gay ssing :,As:C Tunneldioden unter steigender Beleuchtungsintensitét.
Beide Dioden haben maximale Tunnelstromdichten unter 5 A/cm?2. Somit bricht die Kennlinie der
Solarzelle bei etwa 300-facher Lichtkonzentration doppelt ein.

5.5.2 Verspannte AlGaAs:C Schichten in Tunneldioden

Aufgrund der niedrigen erzielten Dotierung in den intrinsisch C-dotierten AlGalnAs Schichten
der Tunneldiode wurden Tunneldiodenschichten in metamorphen Strukturen mit dem Kohlen-
stoffhalogenid CBr, dotiert. Dadurch kénnen im Gegensatz zu intrinsischer Kohlenstoffdotierung
durch ECV nachweislich Dotierstoffkonzentrationen im Bereich von p = 10%° cm™ erzielt werden
(siehe Abschnitt 4.4.3). AuBerdem ist der C-Einbau durch diese aktive Dotierung besser
kontrollierbar als bei intrinsischer Dotierung. In der Mikrostrukturanalyse stellte sich allerdings
heraus, dass diese CBr,-dotierten AlGalnAs Schichten in der metamorphen Struktur stark
verspannt sind. Hochaufgeléste Rontgenaufnahmen im (2-24) Reflex (Abbildung 5-36) zeigen,
dass die Schicht stark fehlangepasst ist. In Aufnahmen der Oberflache sieht man, dass sich
aufgrund der Verspannung sogar Risse bilden. Detaillierte Wachstumsuntersuchungen decken
schlieBlich auf, dass sich trotz des hohen Partialdrucks von TMIn kaum Indium in die Halbleiter-
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schicht einbaut, wenn gleichzeitig CBr, verwendet wird. Der geringe In-Gehalt resultiert in einer
zu kleinen Gitterkonstante der AlGa(In)As Schicht, die somit fehlangepasst zum oberen Teil der
Struktur ist. Aus der Literatur ist bekannt [146], dass CBr, starke Vorreaktionen mit Indium
eingeht und sogar In von der Wachstumsoberflache wieder abatzt. Im untersuchten Fall wird so
fast gar kein Indium in die AlGalnAs Schicht eingebaut. Dadurch entsteht eine tensile Spannung
im Kristall, die zu einem AufreiBen der Halbleiterschicht fuhrt. Die Linienkontraste in der Licht-
mikroskopaufnahme rechts in Abbildung 5-36 belegen dies. Abbildung 5-37 zeigt TEM-
Querschnitte der Strukturen, bei denen die Risse durch die Tunneldiodenschicht bis in den
oberen Bereich der Pufferstruktur reichen. Die 6° Fehlorientierung des Substrats hat zur Folge,
dass die Risse nicht exakt senkrecht zur Oberflache in das Material hinein laufen.
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Abbildung 5-36: Asymmetrische (2-24) RSM-Messung (links) und Lichtmikroskopaufnahme
(rechts) einer CBr,-dotierten Al,;Ga, ,As Schicht auf metamorphem Puffer [145]. Die Analyse der
Réntgenmessung zeigt, dass fast kein Indium in die Tunneldiodenschicht eingebaut wurde.
Dieses Ergebnis steht im Einklang mit der beobachteten Rissbildung entlang der Stufenkanten.
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Abbildung 5-37: TEM-Dunkelfeldaufnahme [19] einer Struktur mit CBr,-dotierter Al,;Ga, As
Schicht auf metamorphem Puffer (links) und eines einzelnen Risses (rechts). Die Risse
durchziehen den oberen Teil der Struktur und verlaufen parallel zu den Stufenkanten.
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Werden gitterfehlangepassten Al,;Gay;As:C Schichten in Tunneldioden metamorpher Tripel-
zellen eingebaut, entstehen aufgrund der Verspannung sowohl in der Ober- als auch in der
Mittelzelle Fehlpassungsversetzungen, die bis in die photoaktiven Schichten der Zelle hinein
reichen. Abbildung 5-38 zeigt TEM-Dunkelfeldaufnahmen der unteren und oberen Tunneldiode
in einer solchen Solarzellenstruktur. Die tensil verspannte Al,;Ga,;As Schicht kann eindeutig als
Ursache hierfir identifiziert werden. Sowohl in der unteren als auch in der oberen Tunneldiode
werden die Stapelfehler in dieser fehlangepassten Schicht generiert und wandern in der
dartberliegenden Teilsolarzelle. Aufnahmen der Oberfldche mit dem Nomarski-Lichtmikroskop
(Abbildung 5-39) zeigen im Vergleich zur gitterangepassten Struktur eine hohe Dichte an Stapel-
fehlern mit einer Lange von bis zu 100 pm in Richtung der Fehlorientierung.
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Abbildung 5-38: TEM-Dunkelfeldaufnahmen [19] der photoaktiven Bereiche einer metamorphen
Tripelsolarzelle mit gitterfehlangepassten Tunneldioden. In der Ga, ssIn, ¢sP-Oberzelle und in den
Tunneldioden treten Stapelfehler mit Ursprung in den tensil verspannten Schichten auf.
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Abbildung 5-39: Lichtmikroskop-Aufnahme der Oberfldche einer metamorphen Tripelzelle mit

fehlangepassten Tunneldioden. Stapelfehler erscheinen als dunkle Linienkontraste, die in
Richtung der Substratfehlorientierung, senkrecht zu den Stufenkanten verlaufen.

Durch diese hohe Defektdichte reduziert sich die Quanteneffizienz der metamorphen Tripelzell-
struktur (Abbildung 5-40) und mindert den Wirkungsgrad solcher Solarzellen. Allerdings
erreichen Tunneldioden mit stark verspannten, hochdotierten Al,;Ga,,As:C Schichten deutlich
héhere maximale Tunnelstromdichten im Bereich von bis zu 9 A/cm? (gitterangepasste Tunnel-
dioden 5 A/cm?). Dadurch werden insgesamt héhere Wirkungsgrade erreicht und auBerdem der

154



5. Die Tripelsolarzelle

Einsatz in industriellen Konzentratorsystemen mit Konzentrationsfaktoren Gber 500 Uberhaupt
erst ermoglicht. Trotz der hohen Stapelfehlerdichte erreicht die Solarzelle bei etwa 640-facher
Lichtkonzentration einen Wirkungsgrad von 35.2 %. Abbildung 5-41 zeigt den Anstieg des
Wirkungsgrads mit der Konzentration. Uber 640-facher Lichtkonzentration bricht die Tunnel-
diode ein. Weil die Generation von Stapelfehlern fir die Solarzelle unerwinscht ist, wurden
weitere Konzepte fur Tunneldioden untersucht.
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Abbildung 5-40: Externe Quanteneffizienz der Ga, sln, ;,As Teilzelle einer metamorphen Tripel-

solarzelle mit der gitterangepassten Gag g5ing 1,As 1 Aly50Gag 53Ny As bzw. der fehlangepassten
Gap g5INg 17As 1 Al 50Ga, 70AS Tunneldiode.
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Abbildung 5-41: Links ist die |-V Kennlinie einer metamorphen Tripelsolarzelle mit verspannter
Gaggslne 1,As 1 Aly30Gay ,0As Tunneldiode gezeigt. Der Wirkungsgrad und der Flllfaktor steigen
zundchst mit der Lichtkonzentration an (rechts). Die Solarzelle erzielt einen maximalen

Wirkungsgrad von dber 35 % bei 640-facher Konzentration. Bei héheren Konzentrationen
bricht die Tunneldiode ein.
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5. Die Tripelsolarzelle

5.5.3 Spannungskompensierte GalnAs/AlGaAs:C Tunneldioden

Da mit gitterfehlangepassten Tunneldiodenschichten zum einen Stapelfehler in der Struktur
generiert werden und zum anderen nur Tunnelstromdichten unter 10 A/cm? erreicht werden,
beschreibt dieser Abschnitt nun ein Konzept, bei dem die tensil verspannte AlGaAs:C Schicht
nicht durch Zuftigen von Indium an die Gitterkonstante angepasst wird, sondern die auftretende
Schichtspannung durch eine entgegengerichtete Schichtspannung kompensiert wird. Ahnlich
wie bei den Multi-Quantentdpfen in Abschnitt 3.6 wurde deshalb eine Folge aus einer tensil und
einer kompressiv verspannten Schicht in die Tunneldiodenstruktur integriert.

Die unter der p-Al;5Ga,,As:C liegende n-GalnAs:Te Tunneldiodenschicht wurde durch Erhéhen
des In-Gehalts um etwa 5% kompressiv vorverspannt. Die folgende Al,;Ga,;As:C Tunneldioden-
schicht kompensiert diese Vorspannung durch ihre tensile Schichtverspannung wieder. Die
Berechnung der notigen Schichtdicken bzw. des In-Gehalts der n-Ga, ;5lng,,As Schicht kann mit
den Methoden zur Spannungskompensation aus Abschnitt 3.6.2 erfolgen. Dieses Vorgehen
kann die Ausbildung von Stapelfehlern in den tensil verspannten Schichten wirksam reduzieren.
In Abbildung 5-42 sind zwei TEM-Querschnittsaufnahmen einer metamorphen Tripelsolarzelle
mit diesem neuen Tunneldiodenkonzept gezeigt. Trotz der Spannungskompensation treten vor
allem senkrecht zur Substratfehlorientierung vereinzelt Stapelfehler auf. Doch die Dichte der
Defekte konnte im Vergleich zur Tripelzelle mit gitterfehlangepassten Tunneldioden deutlich
reduziert werden. Auf der Lichtmikroskopaufnahme der Oberflache der Solarzellenstruktur in
Abbildung 5-43 kénnen nur wenige Stapelfehler identifiziert werden. Der GroBteil der Solarzelle
weist keine Kristalldefekte auf. Rechts in Abbildung 5-43 ist eine TEM Aufnahme eines solchen
defektfreien Bereichs gezeigt. Wahrend die Versetzungen im metamorphen Puffer deutlich zu
erkennen sind, gibt des keine Defekte im Solarzellenbereich. So ist es auch nicht verwunderlich,
dass im Reflexionssignal wahrend des Wachstums kein Unterschied zwischen Strukturen mit
gitterangepassten Tunneldioden und Strukturen mit spannungskompensierten Tunneldioden
gemessen wird (Abbildung 5-44).
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Abbildung 5-42: TEM-Hellfeldaufnahmen [19] einer metamorphen Tripelsolarzelle mit
spannungskompensierten Gay 75N, 2,ASIAl sGa, ,As Tunneldioden. Die Querschnittsaufnahmen
zeigen einige Stapelfehler in der Ga,sIn,sP-Oberzelle. Allerdings treten diese im Gegensatz zur
Zelle mit gitterfehlangepassten Tunneldioden nur senkrecht zur Substratfehlorientierung auf. Bei
der unteren Tunneldiode konnten (berhaupt keine Stapelfehler gefunden werden.
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GalnAs-Zelle

Tunneldiode
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Abbildung 5-43: In der Lichtmikroskopaufnahme der Oberflache der metamorphen Tripelzelle
mit spannungskompensierten Tunneldioden (links) kdnnen nur vereinzelt Stapelfehler
identifiziert werden. Die TEM-Hellfeldabbildung [19] der gesamten Tripelsolarzellenstruktur
(rechts)  zeigt exemplarisch  einen  defektfreien  Bereich  der Zelle.  Nur die
Fehlanpassungsversetzungen im Puffer sind deutlich zu sehen.
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Abbildung 5-44: In-situ gemessene Reflektivitdt des Wafers wahrend des Wachstums zweier

metamorpher Tripelzellen mit gitterangepasster bzw. spannungskompensierter Tunneldiode. Bis
auf eine leichte Verschiebung in der Zeitachse ist das Signal beider Strukturen gleich.

RSM-Analysen haben sich in dieser Arbeit zwar als wertvolle Methode zur Untersuchung der
Gitteranpassung von einzelnen Halbleiterschichten, Multi-Quantentépfen und Pufferstrukturen
erwiesen. Fir die spannungskompensierten Tunneldioden ist wegen der geringen Schichtdicke
und der fehlenden Periodizitat aber eine hochauflésende Analysemethode notwendig. Die
Gruppe von Prof. Jager an der technischen Fakultat der Uni Kiel fihrte deshalb mittels hoch-
auflésender Transmissionselektronenmikroskopie (HRTEM) eine geometrische Phasenanalyse an
den beschriebenen Strukturen durch [147]. Dadurch kénnen lokale Verzerrungsfelder in den
dinnen Tunneldioden sichtbar gemacht werden. Abbildung 5-45 zeigt das durch Filterung mit
dem (004)-Reflex berechnete Phasenbild. Die eingezeichneten Schnitte wurden zur Berechnung
der Schichtverspannung genutzt. Die Phasenverschiebungen in der n-Gag ;5lng,,As Schicht und
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5. Die Tripelsolarzelle

der p-Al,5Gag;As Schicht haben unterschiedliches Vorzeichen und zeigen an, dass die Schichten
einen groBeren bzw. kleineren (004)-Netzebenenabstand besitzen als die unverspannte n-
Aly55Gag ,sing sP Schicht. Aus der Steigungen der Phasen ergibt sich, dass die n-GalnAs Schicht
um e =1.73 % kompressiv verzerrt ist und die p-AlGaAs Schicht um & =-1.18 % tensil verzerrt.
Die Spannungskompensation hatte die etwa gleich groBe aber entgegengerichtete Verspannung
der beiden Schichten zum Ziel. Das Aufbauen einer Schichtverspannung und die daraus
resultierende Bildung von Stapelfehlern kann so gezielt unterdriickt werden. In einem weiteren
Versuch wurde die stdrkere Vorverspannung durch eine n-Ga, 76Ing,4As Schicht mit noch mehr In
untersucht. Abbildung 5-50 zeigt die Dunkelstréme von Gag 3slng 5P Teilzellen mit verschiedenen
spannungskompensierten Tunneldioden. In Abbildung 5-51 sind die zugehérigen Hellkennlinien
aufgetragen. Durch starkere Vorspannung steigt der Dunkelstrom der Zelle an und die Offene
Klemmspannung wird kleiner. Aus der geometrischen Phasenanalyse ist bekannt, dass die
Aly5Gag;As durch die Gag,slng,»As Schicht mit 22% Indium bereits Gberkompensiert wird. Die
noch starkere Vorspannung des Gag6lng..As mit 24% In Gberkompensiert die tensile
Verspannung durch die Aly3;Gay;As Schicht so stark dass die Defektdichte im Kristall wieder
ansteigt. Ein optimales Ergebnis sollte fur Ga,_In,As mit 20 bis 21% Indium erreicht werden.
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Abbildung 5-45: Geometrische Phasenanalyse [19, 23] der HRTEM-Abbildung im (004) Reflex
von Schichten der oberen Tunneldiode. Der Netzebenenabstand der n-Al,,sGa, sin, sP Schicht
(1) dient als Referenz fiir die Phasenanalyse. Aus der Steigung der Phase in der Ga, ;5ln,2,As (2)
bzw. der Al,;Ga, ,As Schicht (3) ldsst sich die Schichtverzerrungen bestimmen. Die Ga,, ;5In, ,,AS
Schicht besitzt einen gréBeren und die Al,;Ga, ;As Schicht einen kleineren Netzebenenabstand
als die Referenzschicht (1).

Mit spannungskompensierten Tunneldioden ist die Quanteneffizienz der metamorphen Tripel-
zelle aufgrund der geringen induzierten Defektdichte dieser Strukturen vergleichbar mit der
Quanteneffizienz einer Zelle mit gitterangepassten Tunneldioden. Abbildung 5-46 vergleicht die
Quanteneffizienzen der oberen und mittleren Teilzellen beider Strukturen. Allerdings erreichen
Solarzellen mit spannungskompensierten bzw. gitterangepassten Tunneldioden etwa 10%
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5. Die Tripelsolarzelle

hohere Offene Klemmspannungen als Zellen mit fehlangepassten Tunneldioden. Unter einer
Sonne werden mit spannungskompensierten Strukturen so Wirkungsgrade um 27% erreicht
(Abbildung 5-47). Diese neu entwickelten Tunneldiodenstrukturen besitzen auBerdem eine hohe
maximale Tunnelstromdichte Uber 27 A/cm? und ermdglichen nun erstmals den Betrieb
metamorpher Tripelzellen bei hohen Konzentrationen bis Gber 1700x. Abbildung 5-48 zeigt den
Anstieg des Fullfaktors und des Wirkungsgrads mit der Konzentration. Der Kurzschlussstrom
steigt linear mit der Konzentration an und die Offene Klemmspannung logarithmisch. Bei 1700-
facher Konzentration kénnen Uber 37% Wirkungsgrad erreicht werden.
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Abbildung 5-46: Externe Quanteneffizienz der Teilzellen einer metamorphen Tripelzelle mit
gitterangepassten Tunneldioden (volle Symbole) und spannungskompensierten Tunneldioden
(offene Symbole). Die EQEs der Teilzellen der verschiedenen Strukturen sind nahezu gleich.
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Abbildung 5-47: |-V Kennlinien einer metamorphen Tripelsolarzelle mit spannungs-
kompensierten Tunneldioden bei Beleuchtung mit dem AM1.5d Spektrum unter 1-facher (links)

und 1700-facher Konzentration (rechts).
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Abbildung 5-48: Anstieg des Flllfaktors und des Wirkungsgrades einer metamorphen
Tripelsolarzelle mit spannungskompensierten Tunneldioden unter Konzentration. Bei 1700-
facher Konzentration ist die maximale Einstrahlungsintensitdt des Messplatzes erreicht.

Das Konzept der Spannungskompensation fur Tunneldioden in metamorphen Tripelsolarzellen
bietet weitere Optimierungsansatze. Durch den von 17 auf 22% erhdhten In-Gehalt der n-
Gag 75lng2,As Schicht der Tunneldiode wird die Bandlicke von 1.18 auf 1.11 eV gesenkt. Die
spannungskompensierte Tunneldiode ist also weniger transparent als die gitterangepasste
Struktur. Um die Transparenz zu erhdhen kann beispielsweise GagslngssP:Te anstelle von
Gay 75INg»As:Te in der Tunneldiode verwendet werden. Diese Schicht ist im Vergleich zur
Gaggslng;As Mittelzelle ebenfalls kompressiv vorgespannt. Mit Gag.singssP steigt die Defekt-
dichte in der Solarzellenstruktur allerdings stark an. Dies ist bereits wahrend des Wachstums an
der stark abfallenden Reflektivitat der Struktur zu sehen (Abbildung 5-49). Der Dunkelstrom
einer metamorphen Gag;singgsP Teilzelle steigt um mehr als zwei GroBenordnungen an
(Abbildung 5-50), was sich dann auch stark auf die Hellkennlinie der Solarzelle auswirkt
(Abbildung 5-51).
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Abbildung 5-49: In-situ gemessene Reflektivitat des Wafers bei 633 nm wdahrend des
Wachstums zweier metamorpher Ga,ssingesP Teilzellen mit Spannungskompensation der
AlysGa, As:C  Tunneldiodenschicht durch Gay ,5in,,,As  (durchgezogen) bzw. Gag sl ssP
(gepunktet).
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Abbildung 5-50: Dunkelstréme verschiedener metamorpher Ga, ssIn, P Teilzellen. Bei geringer
kompressiver Vorspannung der Tunneldiode durch Gayln,,,As ist der Dunkelstrom am
kleinsten. Durch starkeres Vorspannen mit Ga, ,In,,.,AS steigt der Dunkelstrom deutlich an.
Durch Vorspannen mit Ga, 4sIn, ssP steigt der Dunkelstrom sogar um zwei GréBenordnungen.
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Abbildung 5-51: Hellkennlinien verschiedener metamorpher Ga, ssin, ¢sP Teilzellen. Bei geringer
kompressiver Vorspannung der Tunneldiode durch Gay ln,.,As wird eine Offene Klemm-
spannung von Uber 1.1V erreicht. Durch stdrkeres Vorspannen mit Ga, /N, ..,As sinkt die
Spannung wegen starkerer Rekombination an Defekten. Durch Vorspannen mit Gag,slng ssP
degeneriert die Kennlinie der Solarzelle aufgrund des hohen Dunkelstroms vollstdndig.

Die Kompensation der tensilen Verspannung der Al,;Ga,,As Schicht kann anstatt mit der
GalnAs Tunneldiodenschicht auch mit der AlGalnP (obere Tunneldiode) bzw. AlGalnAs (untere
Tunneldiode) Barrierenschicht erfolgen. Dabei wurde der Indium-Gehalt der Barriere um etwa
5% erhoht, aber die dadurch verringerte Bandlicke durch einen um 5% hoheren Al-Gehalt
wieder ausgeglichen. Diese Tunneldiodenstruktur sollte also transparenter sein, als die
Referenzstruktur mit Spannungskompensation zwischen Aly;Gay;As und Gagsglng,,As. Im
Vergleich der Quanteneffizienzen in Abbildung 5-52 ist allerdings kein Unterschied zu erkennen.
Die in-situ Reflektivitatsmessung in Abbildung 5-53 belegt, dass die Oberflache im Gegensatz zu
den Versuchen mit Gag.singssP nicht rau wird, was mit den hohen gemessenen Quanten-
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effizienzen Ubereinstimmt. Allerdings erreichen metamorphe Tripelsolarzellen mit diesen Tunnel-
diodenstrukturen nur maximale Tunnelstromdichten im Bereich von 3 A/cm?2, was den Betrieb
bis knapp 200 x AM1.5d ermdéglicht. Die hohere Bandlicke der gitterangepassten n-
Gagsslng.q1;As Tunneldiodenschicht bei der Spannungskompensation mit der Barriere erhoht die
Transparenz der Tunneldiode also kaum und reduziert den maximalen Tunnelstrom.
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Abbildung 5-52: Vergleich der Externen Quanteneffizienz der Ga, ;sin,¢sP und Ga, g5in, ;,As Teil-
zelle in zwei metamorphen Tripelzellen mit spannungskompensierten Tunneldioden. Bei der
Referenz erfolgte die Spannungskompensation zwischen den beiden Tunneldiodenschichten aus
Al,sGa,As und Ga, ,5ln, ,AS, bei der neuen Struktur zwischen der Al,;Ga,,As Tunneldioden-
schicht und der Al, ssGa, »sIn, 5P Barriereschicht.
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Abbildung 5-53: In-situ gemessene Reflektivitdt bei 633 nm wdahrend des Wachstums zweier
metamorpher Tripelsolarzellen mit Spannungskompensation zwischen den Tunneldioden-
schichten (Al,;Ga, ,As/Ga, ;5In, ,As, Referenz) bzw. der p- Al,;Ga,,As Schicht und der p-
Al,ssGay »sin, sP Barriere.
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Die Methode der Spannungskompensation in Tunneldioden [148] ermdglicht also eine ganze
Reihe neuer Ansatze zum Design von Tunneldioden, nicht nur fur Mehrfachsolarzellen. Eine
Vielzahl neuer Materialien, deren Gitterkonstante nicht zum Rest der Struktur passt, kann zum
Einsatz kommen. So sind beispielsweise Materialien mit geringer indirekter aber hoher direkter
Bandllcke als p-Tunneldiodenschicht denkbar (z.B. AIP oder AlSb, siehe Abbildung 1-2), aber
auch Materialkombinationen mit stark gestuftem oder sogar gebrochenem Halbleitertibergang
aus Antimoniden bzw. Nitriden [149]. Uberlegungen zur Spannungskompensation werden bei
der Weiterentwicklung der Tunneldiode fir Mehrfachsolarzellen eine groBBe Rolle spielen.

5.5.4 Tunneldioden mit AlGaAsSb

Wie in Abschnitt 4.4.4 erldutert kann die Reduzierung der Gitterkonstanten von AlGaAs nicht
nur durch den Einbau von Indium, sondern auch durch Antimon erreicht werden. AlGaAsSb hat
gegenlber AlGalnAs den Vorteil, dass es mit CBr, aktiv p-dotiert werden kann. Nachdem in
Abschnitt 4.4.4 die Epitaxie von AlGaAsSb Schichten mit Dotierungen im Bereich von 10%*° cm™
erfolgreich entwickelt wurde, konnte dieses Material auch in Tripelsolarzellen eingesetzt werden.
Sowohl GaAs, s5Sbg 45/Gag g3lng 17AS als auch Aly 3Gag 7ASy 55500 45/Gag g31Ng 17AS Tunneldioden mit
Gag 35Ny esP Oberzelle flhrten zu maximalen Tunnelstromdichten von Gber 100 A/cm2. Die
Al 5Gag ;ASy 555b0 45 Schicht wurde schlieBlich auch in beiden Tunneldioden einer metamorphen
Tripelsolarzelle getestet. Abbildung 5-54 zeigt die gemessenen Reflektionsdaten wahrend des
Wachstums. Gitterangepasste Tunneldioden mit Aly5Gag;ASyssS5bo4s  erreichen in den
Gay g5INg 17AS Und Gag 35Ny 6P Teilzellen sogar besser reflektierende, als eine Referenzstruktur mit
spannungskompensierten Tunneldioden.
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Abbildung 5-54 In-situ gemessene Reflektivitdt wdhrend des Wachstums zweier metamorpher
Tripelsolarzellen mit Spannungskompensation in der Tunneldiode (Referenz) und mit
Aly5Ga, ,AS, ssSby 4s Schicht in der Tunneldiode. Die Signale sind aufgrund der ldngeren
Wachstumszeiten fir Al, ;Ga, ;AS, ss5b, 45 (Pfeile) in der Zeitachse verschoben.

Die gemessenen Quanteneffizienzen in Abbildung 5-55 unterscheiden sich aber kaum, da die
Absorption im Wesentlichen durch die n-Gaggslng;As Schicht der Tunneldiode mit einer
Bandlticke kleiner 1.2 eV verursacht wird. Die Aly3Gag 7ASy 5550045 Schicht besitzt eine Bandllcke
von etwa 1.3 eV. Wahrend die Referenzstruktur maximale Tunnnelstromdichten Uber 12 A/cm?
erreicht, besitzt die Aly3Gag;ASyssShg 45/ Gagsslng 17AS Tunneldiode nur Tunnelstromdichten im
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Bereich von 5 A/cm2. Das entspricht etwa den Werten mit den durch Indium gitterangepassten
Tunneldioden aus Abschnitt 5.5.1. Da die obere Tunneldiode mit Aly;GaysASyssSby4s in den
vorausgegangenen Experimenten mit Gagsslng¢sP Teilzelle deutlich héhere Tunnelstromdichten
Uber 100 A/cm? aufweist, kann die niedrige Tunnelstromdichte der Strukturen in der Tripelzelle
der unteren Tunneldiode zugeordnet werden. Entweder ist die Verwendung einer p-AlGalnAs
Barrierenschicht (untere Tunneldiode) in Kombination mit AlGaAsSb schlechter als eine AlGalnP
Schicht (obere Tunneldiode) oder die untere Tunneldiode mit Al,5Gag,ASys55b0 45 degeneriert
durch die thermische Last des restlichen Zellwachstums. Genauere Untersuchungen hierzu sind
notwendig.
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Abbildung 5-55: Externe Quanteneffizienz der Ober- und Mittelzelle zweier metamorpher Tripel-
solarzellen mit  Spannungskompensation in der Tunneldiode (Referenz) und mit
Al,5Ga, AS, 5:Sb, 45 Schicht in der Tunneldiode.

5.6 Ergebnisse zur Rekordsolarzelle

Mit der metamorphen Tripelsolarzelle wurde im Rahmen dieser Arbeit ein neuer Wirkungsgrad
Weltrekord aufgestellt. Durch die Kombination von Gagssing 5P, Gag gslng 7As und Ge mit Band-
licken von 1.67, 1.18 und 0.66 eV erreicht die metamorphe Struktur die nahezu ideale
Bandllickenkombination flr das terrestrische AM1.5d Spektrum. Die Gitterfehlanpassung zum
Ge-Substrat wurde mit einem gestuften GalnAs Puffer Uberbrickt. Dabei wurde der Indium
Gehalt in 7 Stufen von 1% auf 17% erhoht. Eine zusatzliche Schicht mit erhdhtem In-Gehalt
relaxiert den Puffer zu etwa 85% und fuhrt zu Defektdichten kleiner 10° cm™. Dies ist essentiell
fir eine geringe Shockley-Read-Hall Rekombination. Als Interzellkontakt kommen die
spannungskompensierten  Tunneldiodenstrukturen aus Abschnitt 5.5.3 zum Einsatz, die
maximale Tunnelstromdichten bis zu 30 A/cm?2 (~2000 x AM1.5d) besitzen.

Die Epitaxie der Zellstruktur wurde zu verschiedenen Zelldesigns mit unterschiedlicher ZellgréBe
und Vorderseitenkontakten weiterverarbeitet. Dadurch werden die Zellen an unterschiedliche
Konzentrationen und Beleuchtungsverhaltnisse angepasst. Alle Zellen wurden mit einer zwei-
lagigen MgF,/Ta,0s Antireflexschicht versehen. Die Ergebnisse der spektrometrischen
Charakterisierung [150] in Abbildung 5-56 veranschaulichen, dass die Struktur unter dem
AM1.5d ASTM G173-03 Spektrum seht gut stromangepasst ist [137]. Jede Teilzelle generiert
etwa dieselbe Stromdichte von 17 mA/cm?2. Die Metrik in Abbildung 5-56 zeigt verschiedene |-V
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5. Die Tripelsolarzelle

Parameter bei einer Sonne aufgetragen gegenltber dem Parameter z, welcher das Verhaltnis der
Bestrahlungsstarke der Oberzelle zur Bestrahlungsstarke der Mittelzelle unter dem AM1.5d
ASTM G173-03 Spektrum bezeichnet [150]. Ein noch héherer Wirkungsgrad wird also fir etwas
rotere Spektren erreicht, weil die GagssingesP Teilzelle in der vorliegenden Konfiguration etwa
5% mehr Strom generiert als die Gaggslngi,As Teilzelle. Im Vergleich zur gitterangepassten
Struktur wird vor allem auch der Strom der Ge-Teilzelle besser genutzt. Unter einer Sonne
(1 kW/m2, AM1.5d ASTM G173-03) erreicht die Tripelzelle eine Stromdichte von
Jic = 16.4 mA/cm?, eine Offene Klemmspannung von Vo = 2282 mV, einen Fillfaktor von
FF = 84.3% und einen Wirkungsgrad von 31.6%.
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Abbildung 5-56: Spektralmetrik der metamorphen Tripelsolarzelle mit 41.1% Wirkungsgrad.
Aufgetragen sind der Fllfaktor, die maximale Ausgangsleistung, die Kurzschlussstromdichte

und die Offene Klemmspannung gegenliber Parameter z (siehe Text). Zusatzlich ist der Verlauf
der Stréme Jy,, und Spannungen V), im Arbeitspunkt maximaler Leistung gezeigt.

Der Vorderseitenkontakt wurde in einer Netzwerksimulation speziell fiir Konzentrationsfaktoren
um 500 optimiert [61] und ist als Einblendung in Abbildung 5-57 gezeigt. Unter Konzentration
steigen Vo und FF logarithmisch an. Abbildung 5-57 illustriert den daraus resultierenden starken
Anstieg im Wirkungsgrad und das breite Maximum zwischen 100 und 1000-facher
Konzentration, mit dem Maximum von 41.1% bei 454 Sonnen. Die Strom-Spannungs-Kennlinie
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5. Die Tripelsolarzelle

unter Konzentration ist in Abbildung 5-58 gezeigt. Bei Beleuchtungsintensitaten Gber 1000
Sonnen fallt der Flllfaktor aufgrund des Serienwiderstands schlieBlich stark ab. Dennoch erzielt
diese Tripelzellstruktur auch bei sehr hohen Konzentrationen noch Wirkungsgrade von mehr als
40%. Die neuen Tunneldioden fur hohe Stromdichten ermdglichen 40.4% Wirkungsgrad bei
879-facher Konzentration. Die gleiche Struktur mit anderer Vorderseitenmetallisierung erzielt bei
1700-facher Konzentration Wirkungsgrade von 37.6%.
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Abbildung 5-57: Wirkungsgrad- und Flllfaktorverlauf der aktuell besten Tripelsolarzelle. Die
Solarzelle erreicht einen Wirkungsgrad von 41.1 % bei 454-facher Lichtkonzentration. Zwischen
100- und fast 1000-facher Lichtkonzentration erzielt die Solarzelle immer noch einen Wirkungs-
grad von mehr als 40 %. Das Photo zeigt die Rekordsolarzelle mit einem Vorderseitenkontakt,
optimiert fir 500-fache Konzentration.
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Abbildung 5-58: I-V-Kennlinie der Rekordzelle. Die Solarzelle besitzt eine offene Klemm-
spannung von fast 2900 mV und einen Kurzschlussstrom von tber 380 mA bei 454-facher Licht-
konzentration.
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5.7 Zusammenfassung zur Tripelsolarzelle

Dieser Abschnitt zur Tripelsolarzelle fasst die Ergebnisse fur zwei unterschiedliche Solarzellen-
strukturen zusammen. Zunadchst wurden die Erkenntnisse und Resultate aus der Optimierung der
Einfachsolarzelle aus GaAs und der Teilsolarzelle aus GalnP mit den Untersuchungsergebnissen
zur Herstellung transparenter Tunneldioden mit hohen Tunnelstromdichten dazu genutzt, eine
zu Germanium gitterangepasste Tripelsolarzelle aus GagslngsP, GaggslngeiAs und  Ge
herzustellen. Durch Abstimmung der einzelnen Teilzellen und Tunneldioden konnte ein
Wirkungsgrad von 31.6% unter dem terrestrischen Sonnenspektrum (AM1.5g ASTM G173-03,
1000 W/m?2) erreicht werden. Dies liegt sehr nahe am heutigen Rekord von 34.1% [151]. Unter
268-fach konzentriertem Sonnenlicht konnte der Wirkungsgrad auf 37.1% erhdht werden. Die
entwickelten Tunneldiodenstrukturen ermoglichen den hocheffizienten Betrieb bei 5 000 bis
10 000-fach konzentriertem Sonnenlicht. Die Zellen werden in realen Systemen in der Regel bei
maximal 1000x betrieben. Da im Brennpunkt der Konzentratoren aber auch deutlich héhere
Intensitaten erreicht werden, muss die Tunneldiode dennoch diese hohen Tunnelstromdichten
ermoglichen.

Durch weitere Stromanpassung der Teilzellen, z.B. durch Einsatz von ungeordnetem Ga,sIng sP
kann der Wirkungsgrad noch weiter gesteigert werden. Allerdings ist die Bandllcken-
kombination dieses gitterangepassten Konzepts nicht optimal an das terrestrische Sonnen-
spektrum angepasst. Theoretische Untersuchungen belegen, dass eine Bandllckenkombination
von 1.74, 1.17 und 0.70 eV far das AM1.5d Spektrum optimal ware. Deshalb wurden in dieser
Arbeit metamorphe Tripelsolarzellen aus Gagssing 5P, Gaggslng 1;As und Ge mit Bandllcken von
1.67, 1.18 und 0.66 eV entwickelt. Diese Struktur kann etwa 97% des theoretischen Maximums
erreichen. Allerdings kénnen zwar die GagsslngesP und Gaggsing ;As Teilzelle gitterangepasst
zueinander abgeschieden werden, aber es entsteht eine Fehlanpassung von 1.1% zum Ge-
Substrat. Zur Uberwindung des Unterschiedes in der Gitterkonstante wurden verschiedene
Pufferstrukturen untersucht und miteinander verglichen. Gestufte Puffer aus Ga,,In,As wurden
genauer charakterisiert und weiterentwickelt. Diese Strukturen bilden die Basis fur geringe
Versetzungsdichten in den optisch aktiven Schichten. Durch Ubergeschossene Schichten mit zu
hohem In-Gehalt konnte die Relaxation des Puffers auf bis zu 93% gesteigert werden.
Zusatzliche GalnNAs Schichten erméglichen aufgrund ihrer Harte das Abbiegen von generierten
Fadenversetzungen, bevor diese weiter in die Solarzellenstruktur wandern. SchlieBlich kann die
Absorption des Puffers reduziert werden, indem die obersten GalnAs Schichten durch AlGalnAs
Schichten mit héherer Bandllicke ersetzt werden.

Fir metamorphe Mehrfachsolarzellen mussen auch die Tunneldiodenschichten angepasst
werden. Durch intrinsischen Kohlenstoffeinbau in Al,Gagg;s.Ing 1-As werden die erforderlichen
hohen Dotierungen nicht erreicht, weshalb die Solarzellen nur bis etwa 300-fache Konzentration
des Sonnenlichts betrieben werden kénnen. Mit CBr, wurden die angestrebten Dotierungen
uber 10 cm? erreicht, aber Stapelfehler wandern in die dariberliegenden Teilzellen und
degradieren diese. Deshalb wurden zwei neuartige Tunneldiodenkonzepte erprobt. Zum einen
wurde die Gitterkonstante von AlGaAs durch Beimengen von Antimon anstelle von Indium
angepasst. In AlGaAsSb wurden die erforderlichen hohen Dotierungen erreicht und somit
gitterangepasste Tunneldioden mit Stromdichten Uber 100 A/cm? realisiert. Zum anderen kann
durch Spannungskompensation die Generation von Versetzungen vermieden werden. Mit
spannungskompensierten Tunneldioden und einer nur 85% relaxierten Pufferschicht konnte mit
einer metamorphen Tripelsolarzelle aus GagssingesP, Gaggslng;As und  Ge ein  neuer
Rekordwirkungsgrad von 41.1% bei 454-fach konzentriertem Sonnenlicht erreicht werden.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Das vorrangige Ziel dieser Arbeit, hocheffiziente Ill-V Mehrfachsolarzellen mit Wirkungsgraden
Uber 40% fur terrestrische Konzentratorsysteme zu entwickeln, wurde durch eine metamorphe
Gag 35IN0 6sP/Gag 531N, 17,A5/Ge Zellstruktur mit einem Rekordwirkungsgrad von 41.1% erreicht.

In Mehrfachsolarzellen sind mehrere Teilsolarzellen hintereinander in Serie verschalten. Jede Teil-
zelle nutzt einen speziellen Teil des einfallenden Spektrums sehr effizient zur photovoltaischen
Energiekonversion aus. Verluste durch Transmission von Photonen und Thermalisierung hoch
angeregter Ladungstrager werden minimiert. Fir eine Tripelsolarzelle unter dem terrestrischen
Sonnenspektrum AM1.5d ergeben theoretische Untersuchungen mit dem Modell EtaOpt [66]
eine optimale Bandllickenkombination von 1.74, 1.17 und 0.70 eV. Die gitterangepasste
Gag 50INg 50P/Gag ooy 01 AS/Ge  Tripelzelle mit einer Bandllickenkombination von 1.9, 1.4 und
0.66 eV schopft das theoretische Potential einer Tripelzelle also noch nicht aus. Der strukturelle
Nachteil der gitterangepassten Zellstruktur liegt vor Allem im ungenutzten Uberschussstrom der
Ge-Teilzelle. Deshalb wurden im Rahmen dieser Arbeit drei unterschiedliche Konzepte fur
Tripelsolarzellen untersucht.

e Optimierung der gitterangepassten Tripelzelle mit Teilzellen aus GagsplNgsoP,
Gag 99lNg 0 As Und Ge als Referenzstruktur

e Entwicklung einer nahezu optimal an das terrestrische Sonnenspektrum
angepassten metamorphen Tripelzelle mit Teilzellen aus GagsslnggsP, Gag gslng 17AS
und Ge. Durch die niedrigeren Bandllcken der oberen Teilzellen absorbieren diese
mehr Licht. Gleichzeitig gelangt weniger Licht in die Unterzelle. Der Uberschuss-
strom der Ge-Teilzelle wird reduziert. Daflr steigt der Strom der oberen Teilzellen

e Entwicklung von gitterangepassten Gag solng soP/Gag o9lNg o1 AS/Ge Tripelsolarzellen mit
Multi-Quantentdpfen aus Gagqlng As in der Mittelzelle. Durch die Erweiterung der
Absorption der Mittelzelle ins Infrarote steigt deren Strom an und der Uberschuss-
strom der Unterzelle reduziert sich. Die Stromanpassung von Ober-und Mittelzelle
kann durch die Oberzelldicke (Transparenz) eingestellt werden.

Grundlage fur die Entwicklung der verschiedenen Solarzellenkonzepte war die Optimierung der
Epitaxie-Anlage beziglich Reproduzierbarkeit und Homogenitat des Kristallwachstums. Nur so
konnten verlassliche Aussagen Uber physikalisch-chemische Prozesse des Kristallwachstums und
Uber die Physik der untersuchten Halbleiterbauelemente gewonnen werden. Haufig auftretende
pyramidenartige Defektstrukturen konnten auf Oberflachendefekte der verwendeten Ge-
Substrate zurtickgefuhrt werden.

Alle drei untersuchten Zellkonzepte erfordern die serielle Verschaltung der Teilzellen. Da
Mehrfachzellen in Konzentratorsystemen mit bis zu 1000-facher Konzentration des Sonnenlichts
betrieben werden, entstehen je nach Konzept Stromdichten von 14 bis 17 A/cm2. Die
Entwicklung von transparenten widerstandsarmen Interband-Tunneldioden erweist sich als
Schlissel far hochste Wirkungsgrade. Zum besseren Verstandnis der Tunneldiode wurden
verschiedene Tunnel-Modelle durch Simulationen und Experimente untersucht. Direktes Band-
zu-Band Tunneln alleine kann die erreichten hohen Tunnelstromdichten von bis zu 140 A/cm?
nicht erklaren. Phononenunterstltztes und resonantes Tunneln Uber tiefe Defekte spielen
vermutlich eine entscheidende Rolle. Die hohen Tunnelstromdichten konnten aber schlieBlich
erst erreicht werden, nachdem Methoden entwickelt wurden, die p-Al,5Gag;As und n-Gagsing sP
Tunneldiodenschichten mit bis zu 3 x 10?° cm™ bzw. 2 x 10" cm™ zu dotieren.
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Zur Charakterisierung von Mehrfachsolarzellen wurde ein Modell fur den Einfluss der Tunnel-
dioden auf die Strom-Spannungs-Kennlinie erstellt und Methoden zur experimentellen Messung
abgeleitet. Da sich in realen Konzentratorsystemen in der Regel ein lateral inhomogenes
Beleuchtungsprofil ergibt, wurde dieser Fall durch Netzwerksimulation modelliert. Querleitung in
der Solarzelle kann Beleuchtungsinhomogenitdaten mit einer lateralen Ausdehnung von wenigen
100 pm fur die untersuchten Tunneldioden ausgleichen. Fir reale Solarzellensysteme mit
Durchmessern von mehreren Millimetern spielt dies aber eine untergeordnete Rolle.

Das erste in dieser Arbeit untersuchte Konzept hat den Vorteil, dass durch gitterangepasstes
Wachstum einer Gag 45lng o;As Mittelzelle und einer Gag solng 5P Oberzelle auf der Ge Unterzelle
geringe Defektdichten kleiner 10° cm™? erreichbar sind. In einer intensiven Studie wurden
zunachst Gag g9lng 0 AS bzw. GaAs und Gagselng 5P Solarzellen durch Iteration von Simulationen
und Experimente optimiert. Dabei wurden ein verbessertes Modell fur die GaAs Zelle entwickelt
und Wirkungsgrade von 26.4% unter einer Sonne (1 kW/m2, AM1.5g) bzw. 28.8% unter
konzentriertem Sonnenlicht (193 kW/m2, AM1.5d) realisiert. Dies sind die weltweit hochsten
bisher erreichten Effizienzen fur Solarzellen mit einem p-n-Ubergang. Die Entwicklung einer
Vorderseitenpassivierung aus AllnP mit hoher Bandlicke und geringer Absorption, die
Optimierung der Emitter-Basis Konfiguration und eine feldunterstttzte Ladungstrennung durch
einen Dotiergradienten in der Basis waren hierfir entscheidend. Die Erkenntnisse aus der
Entwicklung der Tunneldioden und der Teilzellen wurden in eine Gagsolng soP/Gag g5lNg o1 AS/Ge
Tripelzelle Ubertragen, die einen Wirkungsgrad von 37.1% (268 kW/m?2, AM1.5d) erreicht. Dank
der im Rahmen der Arbeit entwickelten Tunneldioden mit hohen Tunnelstromdichten sind diese
Zellen ftr 5 000 bis zu 10 000-fache Konzentration des Sonnenlichts geeignet.

Im zweiten untersuchten Konzept wurde versucht, mit sogenannten metamorphen Strukturen
die optimale Bandlickenkombination einer Tripelsolarzelle fur das terrestrische Sonnenspektrum
zu realisieren. Dabei sind die einzelnen Teilsolarzellen gitterfehlangepasst zueinander. Diese Fehl-
anpassung muss durch spezielle Pufferstrukturen Gberwunden werden, damit Verspannungen
und Defekte den Wirkungsgrad der Zelle nicht reduzieren.

In dieser Arbeit wurden metamorphe Tripelsolarzellen aus Gag 3slngesP, Gagsslng 17As und Ge mit
Bandllicken von 1.67, 1.18 und 0.66 eV entwickelt. In diesem nahezu optimalen Fall kénnen die
Gag 35INg 5P Oberzelle und die Gag g5lng;,As Mittelzelle gitterangepasst zueinander abgeschieden
werden. Die Gitterfehlanpassung von 1.1% zum Ge-Substrat wird in einem gestuften Puffer aus
Ga,,In,As tberwunden. Durch kompressive Uberspannung wird das Ausbilden eines Netzwerks
aus Fehlpassungsversetzungen erleichtert. Die Schichtverspannung konnte durch diese Methode
um bis zu 93% relaxiert werden. Die untersuchten Puffer lokalisieren die Versetzungen
auBerdem vorwiegend auf den photoelektrisch inaktiven Bereich der Struktur (Abbildung 6-1
links). So konnten in den Teilzellen Defektdichten kleiner 10° cm™ realisiert werden. Im Rahmen
der Arbeit wurden auch weiterfihrende Pufferkonzepte untersucht. Durch den Einbau von
Schichten aus einer harten GalnNAs Legierung tber dem Puffer kénnen generierte Faden-
versetzungen abgebogen werden. Dadurch wird die Defektdichte in den Teilzellen weiter
reduziert. Die oberen Pufferschichten absorbieren aufgrund ihres hohen In-Gehalts bzw. ihrer
kleinen BandlUcke Licht, das in der Ge-Unterzelle genutzt werden kénnte. Durch den Einsatz von
Al(Ga;,ln,).,As anstelle von Ga;,InAs wurde die Bandlicke der oberen Pufferschichten
angehoben und Absorptionsverluste im Puffer reduziert.

FUr metamorphe Tripelzellen mussten auBerdem Tunneldioden mit gréBerer Gitterkonstante als
beim auf Ge gitterangepassten Konzept entwickelt werden. Dies ist durch einen erhohten
Indiumgehalt oder das Beimischen von Antimon maoglich. Wahrend mit p-Aly3Gag 7ASe 55500 45/
n-Gay g3lNg.17As Dioden Tunnelstromdichten Gber 100 A/cm? erreicht wurden, gelang der Durch-
bruch fur die Tripelzelle mit spannungskompensierten p-Al,;Gag;As/N-Gag 5Ny »,As Tunnel-
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dioden (Abbildung 6-1 mitte). In diesem Fall weisen die Gitterkonstanten der beiden Halbleiter-
schichten eine Fehlanpassung zum Rest der Struktur auf. Durch Kompensation von tensiler und
kompressiver Verspannung in den dinnen Schichen konnte die Generation von Versetzungen
allerdings nahezu verhindert werden. Die Entwicklung dieser spannungskompensierten
Tunneldioden fuhrte in dieser Arbeit auf eine metamorphe Gag 3sIng 6sP/Gag g5INg 17A5/Ge Tripel-
solarzelle mit einem Wirkungsgrad von 41.1% bei 454-fach konzentriertem Sonnenlicht
(454 kW/m?2, AM1.5d, Abbildung 6-1 rechts).
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Abbildung 6-1: Der Ga,.JIn,As Puffer (TEM Aufnahme, links) zwischen dem Ge-Substrat und der
Gaygslng 1 ,As Mittelzelle erhdht die Gitterkonstante um 1.1%. Schema einer spannungs-
kompensierten Tunneldiode zwischen Ober- und Mittelzelle (mitte). Die Rekordzelle (rechts)
erreicht einen Wirkungsgrad von 41.1% bei 454-facher Konzentration des AM1.5d Spektrums.

Das dritte in dieser Arbeit untersuchte Tripelzellkonzept basiert wieder auf der gitterangepassten
Tripelsolarzelle und nutzt damit den Vorteil geringer Defektdichten. Durch Erweitern der
Absorption der Mittelzelle ins Infra-Rote wird versucht, den Uberschussstrom der Ge-Unterzelle
zu nutzen. Zweidimensionale Ga,n,,As Quantentdpfe in der GagelngeiAs Mittelzelle
ermdglichen zusatzlich zur Bandkantenabsorption optische Ubergdnge zwischen quantisierten
Zustanden. So werden auch Photonen mit kleineren Energien als die Bandllcke der GaggglnggAS
Zelle absorbiert. Der Strom der Mittelzelle steigt an und der Uberschussstrom der Ge Unterzelle
sinkt. Mit dieser Methode kann ebenfalls die Stromanpassung aller Teilzellen erreicht werden.
Die Absorption der Quantentopfe steigt mit der Anzahl an Topfen an. Damit bis zu 50 solcher
GaJn;,As Multi-Quantentépfe mit groBerer Gitterkonstante als GaAs in die Raumladungszone
der Mittelzelle eingebaut werden konnen, wird die Verspannung durch GaAspP;.,
Barriereschichten kompensiert. Grundlegende Experimente mit verschiedenen Konfigurationen
zeigen, dass der Einbau von Gagelng;As Quantentdpfen sehr gut flr das terrestrische
Sonnenspektrum angepasst ist und die Kurzschlussstromdichte einer GaAs Zelle um bis zu
0.7 mA/cm2 (1 kW/m2, AM1.5d) erhoht. Die entwickelten GaAs Zellen mit Quantentdpfen
Ubertreffen die Referenzzellen ohne Quantentépfe um 0.4% absolut im Wirkungsgrad
(1 kW/m2, AM1.5d). Unter konzentriertem Sonnenlicht wurde mit diesen Multi-Quantentopf-
Solarzellen ein Wirkungsgrad von 28.9% (300 kW/m2, AM1.5d) erreicht. Dieser liegt 0.1% Uber
dem besten Wert fiir Solarzellen mit einem p-n-Ubergang ohne Multi-Quantenttpfe.
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In laufenden Experimenten wird die Stromanpassung der Tripelzelle mit Quantentépfen
optimiert und der Einfluss der Quantentopfe auf die Zellspannung weiter untersucht [152].
Weltweit arbeiten verschiedene Gruppen am Einsatz von Nanostrukturen in Solarzellen [153,
154]. Analog zu zweidimensionalen Quantentdpfen wird Einsatz von Quantenpunkten [155]
untersucht. Durch Zellen in Nanostabchen kann die Gitterfehlanpassung komplett vernachlassigt
werden [156] und durch die Schaffung von Metamaterialien kénnen neue Zellstrukturen
entworfen werden [157]. Aber auch das Konzept der metamorphen Mehrfachsolarzelle ist noch
nicht ausgereizt. Gerade metamorphe Strukturen erméglichen es, auch mehr als drei Teilzellen
Ubereinander zu stapeln, indem mehrere Puffer zum Anpassen der Gitterkonstante verwendet
werden [158]. Bereits mit Vierfachzellen erscheinen Wirkungsgrade um 45% realisierbar. Fur
den Einsatz all dieser Entwicklungen auf der Erde sind zuverldssige Konzentratorsysteme
notwendig, welche hohe optische Wirkungsgrade aufweisen, einen moglichst homogenen
Brennfleck erzeugen und die Zellen prazise der Sonne nachfihren. Erste solche Systeme sind
bereits auf dem Markt [159-162], aber auch hier ist mit einer schnellen Weiterentwicklung zu
rechnen.
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8 Anhang

8.1 Abklrzungen

2D zweidimensional

3D dreidimensional

AFM Rasterkraftmikroskop

Al Aluminium

AlAs Aluminiumarsenid

AlGaAs Aluminiumagalliumarsenid

AlGaAsSb Aluminiumgalliumindiumarsenidantimonid

AlGalnAs Aluminiumgalliumindiumarsenid

AlGalnP Aluminiumgalliumindiumphosphid

AllnAs Aluminiumindiumarsenid

AllnP Aluminiumindiumphosphid

AlP Aluminiumphosphid

AlSb Aluminiumantimonid

AM air mass

AMO extraterrestrisches Sonnenspektrum

AM1.5d terrestrisches Sonnenspektrum mit air mass 1.5 ohne Diffusanteil
AM1.5¢g terrestrisches Sonnenspektrum mit air mass 1.5 mit Diffusanteil
AOD aerosol optical depth — optische Dichte des Aerosols in der Atmosphare
ARC anti-reflection coating — Antireflexschicht

As Arsen

AsH; Arsin

AsH, Arsenhydrid-Radikale

Au Gold

BSF back-surface-field — Rickseitenfeld zur Passivierung der Solarzelle
Bubbler Edelstahlkanne fir Metallorganika

C Kohlenstoff

Cap hochdotierte Deckschicht unterhalb der Kontakte

CBr, Kohlenstofftetrabromid

CcCcD Fotosensor

CH, Methylgruppe

CH, Methan

Cr/Zn/Au/Ni Chrom/Zink/Gold/Nickel p-Kontakt

CuPtg Kupfer-Platin Ordnung

DETe Diethyltellur

DMZn Dimethylzink

ECV elektrochemische Kapazitats-Spannungs Messung

EDX energiedispersive Rontgenspektroskopie

EL Elektrolumineszenz

Xi
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EpiCurveTT

f(E)
Fenster, FSF
Flasher
FLATCON®
Ga

GaAs
GaAsSb
GalnAs
GalnAsP
GalnAsSb
GalnNAs
GalnP

GaP

Gasb

Ge

r
H, H,
H,0
hh
HRXRD
I1-VI

Il
-V

In

InAs

INAsSb

InP

InSb

ISE
[-V-Kennlinie

k

L

LED

lh
MAPCON

MgF,
MOVPE

Mpp
MuSim

in-situ  Messinstrument zur Bestimmung der Reflektivitat, Emissivitat,

Temperatur und Waferkrimmung
Fermi-Dirac Verteilung

fur die Solarzelle transparente Schicht zur Oberflachenpassivierung

Blitzlichtsimulator
Fresnel-Lens-All-Glass-Concentrator, Konzentratorsystem
Gallium

Galliumarsenid
Galliumarsenidantimonid
Galliumindiumarsenid
Galliumindiumarsenidphosphid
Galliumindiumarsenidantimonid
Galliumindiumnitridarsenid
Galliumindiumphosphid
Galliumphosphid
Galliumantimonid

Germanium

Punkt im reziproken Raum bei k= (0,0,0) oder aquivalent
Wasserstoff, WasserstoffmolekUl

Wasser

heavy hole — schweres Loch

hochauflésende Réntgendiffraktometrie
Verbindungshalbleiter aus Elementen der zweiten und sechsten
Hauptgruppe

Elemente aus der dritten Hauptgruppe
Verbindungshalbleiter aus Elementen der dritten und flnften
Hauptgruppe

Indium

Indiumarsenid

Indiumarsenidantimonid

Indiumphosphid

Indiumantimonid

Fraunhofer Institut fur Solare Energiesysteme
Strom-Spannungs-Kennlinie einer Solarzelle

Wellenvektor

Punkt im reziproken Raum bei & = (1,1,1) oder &quivalent
Leuchtdiode

light hole — leichtes Loch
mapper for concentrator cells,

ortsaufgeldste I-V-Messung von Konzentratorzellen auf einem Wafer

Magnesiumdifluorid

metal organic vapor phase epitaxy — metallorganische Gasphasenepitaxie,

auch MOCVD oder OMVPE
maximum power point (Punkt maximaler Leistung)
Mehrlampenfeld Sonnensimulator
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N,
Ni/AuGe/Ni
O

P

PH,

PL
p-n-Ubergang
PV

REM
RLZ

RSM

Sb
Scrubber
Si

SiH,
SIMS
SoSim
SRH
Ta,0s
TBAs
TBP

D

Te

TEGa
Ti/Pd/Ag
TMAI
TMGa
TMIn
TMSb
uv

V

/I

XAT
XRD
Zn

Stickstoff

Nickel/Gold-Germanium/Nickel n-Kontakt
Sauerstoff

Phosphor

Phosphin

ortsaufgeldste Photolumineszenz

Ubergang zwischen einem p- und einem n-dotierten Halbleiter
Photovoltaik

Rasterelektronenmikroskop
Raumladungszone

durch XRD aufgenommene Karte des reziproken Gitters
Antimon

Abgasreiniger u.a. zur Oxidation von Hydriden
Silizium

Silan

secondary-ion-mass spectroscopy
Sonnensimulator

Shockley-Read-Hall

Tantaloxid

Tertidrbutylarsen

Tertidrbutylphosphor

Tunneldiode, Interband-Tunneldiode, Esakidiode
Tellur

Triethylgallium

Titan/Palladium/Silber p-Kontakt
Trimethyl-Aluminium

Trimethyl-Gallium

Trimethyl-Indium

Trimethyl-Antimon

ultraviolett

Elemente aus der finften Hauptgruppe

Verhaltnis Gruppe-V-Elemente zu Gruppe-lll-Elementen in der Gasphase

Punkt im reziproken Raum bei k =(1,0,0) oder aquivalent
Xenonlampen Solarsimulator

x-ray diffraction — Réntgenbeugung

Zink
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8.2 Nomenklatur

a [cm]
A [cm?]
o [cm™]
b [cm]

B [cm3/s]
C (1]

C [F]

x [eV]

d [cm]
d, [cm]
dp [cm]
Do [cm™]
D3p [cm?]
AE5p [eV]
AE- [eV]
AE, [eV]

E [eV]
Ea [eV]

Ee [eV]
Ec [eV]
Ep [eV]

E [eV]

E, [eV]

Er [eV]

Ev [eV]

E, [eV]
Ephoton [eV]
Ey [eV]

Ex [eV]
EhL [As/\VVcm]
€n €p [As/Vem]
EQE [%]

n [%]
Ncamot [%]
MNutz [%]

F [V/cm]
FF [%]

(0 (V]

¢ [eV]

h [Js]

Gitterkonstante, Kantenldange der Einheitszelle
Flache

Absorptionskoeffizient

Breite

Rekombinationskoeffizient

Konzentration

Kapazitat

Elektronenaffinitat

Dicke der Tunnelbarriere

Breite der Raumladungszone im n-dotierten Bereich
Breite der Raumladungszone im p-dotierten Bereich
zweidimensionale Zustandsdichte
dreidimensionale Zustandsdichte

thermische Verbreiterung eines zweidimensionalen
Energieniveaus

Diskontinuitat im Leitungsband

Diskontinuitat im Valenzband

Energie

Energie des Akzeptorniveaus

Bindungsenergie

Leitungsbandkante

Energie des Donatorniveaus

Fermi-Energie

BandlUckenenergie

Bandlicke am 7=Minimum des Leitungsbands

Energie des quantenmechanischen Zustandes y,

Bandltcke am L-Minimum des Leitungsbands
Photonenenergie

Valenzbandkante

Bandlicke am X-Minimum des Leitungsbands

relative Dielektrizitatskonstante des Halbleiters
Dielektrizitatskonstante des n- bzw. p-dotierten Halbleiters
externe Quanteneffizienz

Wirkungsgrad (Effizienz)

Wirkungsgrad einer idealen Warmekraftmaschine
Wirkungsgrad fur die Umwandlung von Warmestrahlung
in mit einer Warmekraftmaschine nutzbare Warme
elektrische Feldstarke

Fullfaktor

elektrostatisches Potential

Austrittsarbeit

Planck’sches Wirkungsquantum h geteilt durch 2z

XiV
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[A]

[A]

[A]

[A]

[A]

[%]

[A]
[A/cm?]
[A/cm?]
[A/cm?2]
[A/cm?]
[A/cm?]
[A/cm?]
[A/cm?]
[A/cm?]
[A/cm?]
[A/cm?]
[cm]
[1]

[cm]
[cm]
[kal
[kal
[kal
[kal
[kal
[kal
[kal
[kg/mol]
[cm2/Vs]
[1]
[cm?]
[cm™]
[em~/E]
[cm?]
[cm?]
[cm?]
[cm”]
[cm?]
[cm?]
[cm?]
[cm?]
[bar]
[bar]
[cm™]

Strom

Dunkelsattigungsstrom im Halbleiter
Dunkelsattigungsstrom in der Raumladungszone
Strom im Punkt maximaler Leistung der Hellkennlinie
Photostrom, erzeugt durch Absorption von Photonen
interne Quanteneffizienz

Kurzschlussstrom

Stromdichte

Tunnelstromdichte durch Band-zu-Band Tunneln
Tunnelstromdichte durch Tunneln Uber Defekte
Uberschussstromdichte

Stromdichte am Punkt maximaler Leistung
maximale Tunnelstromdichte
Kurzschlussstromdichte

Tunnelstromdichte

thermische Stromdichte

minimale Tunnelstromdichte

Wellenzahl

Verteilungskoeffizient von Molekll A
Diffusionslange

Wellenldnge

Masse

effektive Masse

Elektronenmasse

effektive Masse des Elektrons

effektive Masse eines Lochs

effektive Masse eines schweren Lochs

effektive Masse eines leichten Lochs

molare Masse

Beweglichkeit

Brechungsindex von Material A

Dichte der freien Elektronen

Elektronendichte in drei Dimensionen
spezifische Elektronendichte

Zustandsdichte

Konzentration der Akzeptoratome
Konzentration der ionisierten Akzeptoratome
Zustandsdichte an der Leitungsbandkante
Konzentration der Donatoratome
Konzentration der ionisierten Donatoratome
Defektdichte

Zustandsdichte an der Valenzbandkante

Druck

Partialdruck von Molekdl A

Konzentration der Locher
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T absorber
Tsonne

T;
Tumgebung
0

T

u, Vv

U, Uex
Unnpp, Vimpp
Uoc, Voc
Us

[cm/E]
(W]
[W/cm?]
[W/cm?]
(C]
[Qcm?]
[Q]
[cm/s]
[eV]
[cm]
[Qcm?]
[9)

[1]

(]

(]

(9]

(]
[A/W]
[cm?]
[s]

(K]

(K]

(K]

(1]

(K]

[°]

[s]

(V]

(VI

(V]

(V]

(V]

(V]

[V]

(V]

(V]

(V]

(V]
[cm]
(1]

(1]

spezifische Lochdichte

Leistung

Leistung am Punkt maximaler Leistung
einfallende Lichtleistung

Ladung

spezifischer Flachenwiderstand
Widerstand

Wachstumsgeschwindigkeit

effektive Rydbergenergie

Radius von Atom A

spezifischer Kontaktwiderstand
Kontaktwiderstand

Reflexionskoeffizient

Messwiderstand

Parallelwiderstand

Serienwiderstand
Querleitungswiderstand

spektrale Empfindlichkeit
Einfangsquerschnitt

Zeit

Temperatur

Temperatur eines Strahlungsabsorbers
Temperatur der Sonne, 5800 K
Transmissionskoeffizient
Umgebungstemperatur, 300 K
Ausfallswinkel bei XRD

Lebensdauer

Spannung

auBen angelegte Spannung (applied voltage)
Spannung am Punkt maximaler Leistung
Leerlaufspannung

Schleusenspannung einer p-n Diode
Spannung, die an der Tunneldiode abfallt
Tiefe des Quantentopfes
Entartungsspannung, (E--Ec)/q
Entartungsspannung, (E-E¢)/q
Spannung, bei der die Tunnelstromdichte maximal wird
Spannung, bei der die Tunnelstromdichte minimal wird
Breite der Raumladungszone
Einfallswinkel bei XRD

Konzentration von Element A

XVi
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8.3 Naturkonstanten

C 299792458

& 8.854 x 102
E, 13.6

h 6.625 x 107
Ke 1.381 x 102
Nawogsro  6.022 x 107
T 3.14159

q, e 1.602 x 10"

[m/s]
[As/\VVcm]
[eV]

[Js]

[J/K]
[mol™]
(1]

[C]

Lichtgeschwindigkeit

Dielektrizitatskonstante im Vakuum
Grundzustandsenergie des Wasserstoffatoms
Plancksches Wirkungsquantum

Boltzmann Konstante

Avogadrokonstante

Kreiszahl

Elementarladung
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