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Sommario

Nell’lambito del progetto Mission Innovation si propone di sviluppare, attraverso la piattaforma IEMAP,
nuove strutture di materiali che permettano di realizzare celle InGaP su substrati di Silicio (Si), in sostituzione
dei substrati di arseniuro di gallio (GaAs) attualmente impiegati, permettendo cosi di ottenere elevate
prestazioni, una riduzione dei costi e dell'impatto ambientale.

A tal fine, nel secondo anno del progetto MI-IEMAP si € svolta un’attivita per la realizzazione di un modello
teorico e di un programma di simulazione che consentano di calcolare lo stress e le deformazioni nelle
strutture epitassiali indagate. Il programma di simulazione valuta diverse tipologie di strutture “buffer”,
composte sia da elementi dei gruppi IlI-V che da quelli del gruppo 1V, considerando strati a “grading
composizionale”, o a super-reticolo, o la combinazione di entrambe le soluzioni velocizzando I'identificazione
delle strutture buffer piu adeguate e cioé con minore stress, deformazioni e difetti nella struttura fotovoltaica
finale.
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1 Introduzione

In accordo con lattivita di ricerca prevista nella LA 4.8 del WP4 (Sviluppo del modello teorico
stress/deformazioni e programma di calcolo per la selezione di strutture buffer per celle InGaP/Si), & stato
formulato un modello teorico che consente di calcolare lo stress e le deformazioni per la realizzazione di
celle fotovoltaiche in InGaP su Silicio e realizzato un programma di calcolo automatico che attraverso la
risoluzione di sistemi complessi di equazioni permette di valutare le svariate combinazioni di composti dei
gruppi IV e llI-V per arrivare a selezionare le strutture buffer pil idonee a ridurre stress/deformazioni/difetti
nelle suddette celle. Il modello teorico & stato verificato mediante confronto con dati sperimentali riportati
in letteratura.

2 Sviluppo Modello Teorico

2.1 Definizione Set Equazioni

Nello sviluppo di strutture eteroepitassiali di materiali Ill/V su Si, bisogna tener conto del fatto che questi
elementi ed i loro composti hanno differenti parametri chimico fisici legati alla loro natura e composizione.
Queste differenze intrinseche generano le condizioni perché si accumuli energia elastica che una volta
rilasciata genera difetti e deformazioni plastiche negli strati cresciuti. Le strutture epitassiali devono essere
quindi realizzate in modo tale da ridurre al minimo tale energia residua. Cio € realizzabile ingegnerizzando le
strutture attraverso opportuni modelli matematici che permettono I'opportuna combinazione dei materiali,
a partire dalla conoscenza dei parametri critici (come composizione chimica, stress, raggio di curvatura,
spessore critico).

Per sviluppare il modello matematico e stato svolto uno studio bibliografico preliminare al fine d’individuare
le equazioni da utilizzare. Dallo studio della bibliografia & stato individuato un set di equazioni sviluppate da
C. Freeman [1] che attraverso i parametri meccanici dei materiali permette di calcolare il raggio di curvatura
e quindi lo strain e lo stress dei film cresciuti. Per quanto riguarda il calcolo dello spessore critico dei diversi
layers cresciuti (oltre il quale si verifica la formazione dei difetti da disadattamento reticolare), si € utilizzato
I"algoritmo sviluppato da Matthews-Blakeslee [2]. Il set completo di equazioni utilizzate nel modello teorico
e riportato in Appendice 1.

Tali equazioni sono state codificate usando un linguaggio visual basic for applications (VBA) attraverso una
programmazione ad oggetti su sistema operativo Windows.

2.2 Codifica Modello Teorico

Nel primo anno di attivita del programma di ricerca MI-IEMAP é stato creato un data base di tutti composti
I1I/V utilizzabili per applicazioni fotovoltaiche che teneva conto della variazione dei parametri chimico fisici
dei diversi materiali in base alla loro composizione chimica. La creazione del data base ha costituito una parte
importante nello sviluppo di un modello teorico, perché le informazioni contenute al suo interno sono
risultate essenziali per la risoluzione degli algoritmi contenuti nel programma di calcolo che codifica il
modello teorico.

Il diagramma di flusso del programma di calcolo € mostrato nella fig.1. Il set di equazioni e stato codificato in
VBA con programmazione ad oggetti ed attraverso un’interfaccia utente che permette I'inserimento diretto
dei diversi strati di materiale semiconduttore e substrati ed effettua il calcolo automatico dei parametri critici
delle strutture epitassiali simulate. | dati dei diversi materiali e composti vengono estratti dal data base ed
utilizzati nel flusso di elaborazione e calcolo. In funzione degli input immessi, i parametri estratti dal data
base vengono processati ed utilizzati nella risoluzione del sistema d’equazioni attraverso un ciclo iterativo
che produce come output finale i parametri critici per gli strati di materiale semiconduttore inseriti ed
utilizzati nella struttura epitassiale.
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Fig.1: diagramma di flusso programma di calcolo

Nella figura 2 e riportato un esempio dell’interfaccia del programma di calcolo:

materials | q’) | cosret(A)| ymld/er?) | Pr [%comp(1200]] thum) | T (| (km?) | olePalsurt | oiGPaliim | strainim | beaplev) | er/em3
si 0000006 5031 13642 028 310 600 112 238
6aP 0,00000465 54505 LOEL2 031 0,03573 600 046021 20271605 0,45035916  336887-07 2261 4,14
Alp 000004 545635 61100000000 0,27 0,15535 600 0165405 -5,60066-05 0,005223553  9,38585E-07 248 2,566
Allnp 0,00003806 5467165 60635400000 0,2709 0,99 007372 600 -196492 4,7506E-06 -0000S2113  -7,289699E-08 24773 24924
Allnp 000003612 547143 60170800000 0,2718 0,98 0,001 600 -0,59558 LS6T7E-05 -0,00031366  -260885E-07 24746 241808
Allnp 0,00003418 5475335 59706200000 0,727 0,97 0,013 600 059626 LSETIE-05 -000090768  -260733E-07 24719 234472
Allnp 0,00003321 5477775 59473900000 0,2731 0,965 0,53757 600 -0,59636 15665605 -0,00090168  -2606316-07 247055 230784
Allnp 0,00002303 5483325 58777000000 0,2745 0,95 0,0436 600 -0,59764 1,56596-05 -0,00089566  -260599E-07 24665 21972
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Fig.2: interfaccia utente programma di calcolo:1) Input e lista materiali 2) Input composizione 3) Output risultati

Dalla casella combinata 1 & possibile selezionare dal menu a tendina il materiale desiderato da inserire nella
struttura da simulare e viene quindi eseguito il calcolo automatico dei parametri critici per i composti utilizzati
nella simulazione.
Inoltre, sono presenti alcuni tasti di comando di funzioni accessorie che rendono piu agevole I'utilizzo
dell’interfaccia.
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Nella casella d’input 2 & possibile inserire I'eventuale composizione del materiale preso in esame mentre
nella finestra 3 vengono riportate tutte le informazioni relative ai parametri dei materiali inseriti e come
output la curvatura, stress degli strati, strain, band gap, temperatura di processo, densita dei composti .

2.3 Risultati

Per una verifica del programma di calcolo sviluppato, sono state simulate alcune strutture eteroepitassiali in
accordo con quanto descritto in letteratura [3],[4],[5].

Le strutture simulate sono riportate in Figura 3.

Cap: p*
1Ny, 53Gag,47AS
(200 nm) \4—

Window: p-Ing 3sAl, ¢sAs (20 nm)
Emitter: p-Ings,Alp 45As (300 nm)

Base:  n-Ing5;Al; 55As (500 nm)

I

e

Lateral conduction layer: n* InP (2000 nm)

InP capping layer (600 nm)

In,Ga, ,As lineargrading: x = 23 to 53% (690 nm)

In,Ga, ,As parabolicgrading: x = 1 to 23% (400 nm)

a Gahs substrate

Metamorphic

bufferlayer

p"* GaAs contact layer (1000A) ~1x10" em®

P In04sGaas P window (500 A) ~1x10"™ em™

p" Gahs emitter (5000 A) ~2x10" cm®

n GaAs base (2.0 um) ~1x10" em™®

" Ing4Gay 5P back surface field (1000 A) ~1x10" em®

n* GaAs buffer (1000 A) ~1x10"™ em®

low-temperatura n* GaAs buffer (1000 A) ~2x10"™ em™
SSMBE Ge buffer layer (300 A) uid

Ge termination layer (~1.0 pm) ~1x10" em™®

n SiGe step graded buffer layers (~ 10 um) ~1x10" cm™

b n Si substrate

~0.5-2 110" em?

i

p*-GaAsy ;P ; Contact

0.05 um p*-GalnP Window
0.2 um p'-GaAs, ;Py 3 Emitter

1 um n-GaAs;, ;P , Base

NiGe/Au

0.05 um n*-GalnP BSF

1
Cva.‘ﬂ\s),l’,_y Buffer c
(undoped)

GaP Nucleation/Buffer Laver (undoped

Fig.3: Struttura epitassiale su Si: a) buffer metamorfico di InKGai1-xAs /GaAs; b) strutture metamorfiche in SiGe; c)
strutture metamorfiche in GaAsP/GaP

Per ogni struttura simulata, i risultati sono stati confrontati con quelli riportati in letteratura.

In fig.3 (a) & descritta la struttura di una cella a singola giunzione (1J) in InsAl1.«As cresciuta su una struttura
metamorfica di In,GaixAs/InP su substrato di GaAs. Come riportato in [3], la struttura metamorfica presenta
un’alta densita di difetti (dislocazioni) stimata essere circa 3x10® cm™. Dalle simulazioni della struttura

eseguite con il programma d calcolo sviluppato si ricava che lo spessore critico del In,Ga:«As a composizione
graduale (“graded”) e di 240-250 nm mentre per lo strato di InP depositato su InyGaixAs con un contenuto

di In pari al 53%, risulta essere di 1680 nm. Quindi, ci si aspetta che la struttura metamorfica sia difettosa

soprattutto nella parte “graded” dove la composizione del InyGai«As varia dal 1% al 53% in Indio per uno

spessore totale di 1090 nm. Infatti, dalla sezione TEM effettuata (fig.4) su tale campione si pud osservare
come la densita maggiore di dislocazioni sia concentrata proprio in quella parte della struttura in cui c’e una
variazione composizionale dell’InGaAs. La densita di difetti calcolata dalla simulazione & 1,5x10° cm=.

Fig.4: Sezione TEM di struttura metamorfica per celle solari: (A1) substrato di GaAs; (A2) InxGai-As graded dal 1% al
23% in Indio; (A3) e (A4) InxGai-xAs graded dal 23% al 53% in Indio;(A5) InP Cap Layer
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Nel secondo caso preso in esame, fig.3 (b), una struttura buffer metamorfica in Si1«Gey € stata realizzata sul
Silicio e su questa sono stati depositati dei layers di GaAs/InGaP per la realizzazione di una cella solare a
singola giunzione (1J).

Come riportato in [4], la struttura metamorfica in Si1.«Gex ottenuta € una struttura rilassata, dello spessore di
10 um con un gradiente composizionale che varia del 10%/1um in Germanio partendo dal substrato in Silicio.
Il materiale metamorfico, essendo rilassato, risulta dislocato in particolare in prossimita dell’interfaccia con
il substrato.

Si

Fig.5: Cross section TEM di eteroepitassia metamorfica in SizxGex su Si

La simulazione di tale struttura fornisce come dato che lo spessore critico per la parte metamorfica in Si1.xGex
e di 5 um. Pertanto, una crescita complessiva di 10 um di buffer produce un accumulo di energia elastica tale
da generare dislocazioni come si puo vedere dalla fig.5. La densita di dislocazioni misurata alla superficie e di
4x10° cm™ mentre quella stimata dalla simulazione & di 9,6x107 cm™.

La terza struttura presa in esame & quella riportata nella fig.3 (c) dove su un substrato di silicio & stata
cresciuta una struttura metamorfica (“buffer”) di GaAsyP1., con uno strato di nucleazione di 500 nm di GaP.
Su questa struttura sono stati depositati dei layers di GaAs,P1., a composizione costante per realizzare una
cella a 1J. Il buffer metamorfico dello spessore di 1,2 — 1,5 um e stato realizzato depositando degli strati con
composizione discretamente variabile (a step) da strato a strato, ognuno dello spessore di 200-250 nm, con
una variazione composizionale in Arsenico del 4-5% per ciascun step. Anche in questo caso, come si ci aspetta,
la struttura metamorfica si presenta dislocata poiché & stato superato sia lo spessore critico del GaP di
nucleazione (il cui spessore critico & di 35 nm) che quello del GaAs;Px (spessore critico 500 nm).

(200) BF-STEM

» |
L

- % TR |
Si 500 nm
|

Fig.6: Cross section TEM di eteroepitassia metamorfica in GaAsyP1.ysu Si
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Per questa struttura, la densita dei difetti misurata & di 1x10” cm™2 mentre il valore calcolato per mezzo della
simulazione & di 1,99x10% cm™.

Dagli esempi sopra riportati € possibile verificare come il programma di calcolo sia in grado di valutare con
sufficiente approssimazione i parametri critici dei materiali utilizzati per le diverse soluzioni strutturali,
fornendo indicazioni sull’andamento di tali parametri in funzione della diversa tipologia dei composti e della
loro combinazione nelle soluzioni epitassiali considerate. In particolare, in epitassie di tipo metamorfico (tra
le piu complesse da realizzare), in cui la variazione composizionale & graduale e continua in un intervallo che
puo essere estremamente variabile, il programma di calcolo permette di simulare tali strutture in maniera
rapida ed agevole fornendo le informazioni necessarie per una corretta valutazione della struttura
considerata. Il programma sviluppato ha facilitato notevolmente il processo di ricerca e studio delle diverse
soluzioni epitassiali riducendo i tempi ed il numero di test al fine di ottenere un determinato obbiettivo. Da
notare, inoltre, come il programma di calcolo sviluppato sia applicabile non solo alla risoluzione delle
problematiche legate agli obbiettivi della LA4.8 WP4 del programma MI-IEMAP, ma puo essere applicato in
generale a qualunque tipo di processo epitassiale che prevede anche, ad esempio, substrati differenti dal
silicio.

3 Conclusioni

Nel secondo anno dell’attivita di ricerca prevista nella LA 4.8 del WP4 MI-IEMAP (Sviluppo del modello teorico
stress/deformazioni e programma di calcolo per la selezione di strutture buffer per celle InGaP/Si), si &
studiato e formulato un modello teorico che consente di calcolare lo stress e le deformazioni nelle strutture
indagate per la realizzazione di celle fotovoltaiche in InGaP su Silicio. Il programma di calcolo sviluppato e
stato codificato in VBA per risolvere il complesso set di equazioni in modo automatico al fine di ottenere i
parametri critici (come stress, raggio di curvatura, spessore critico, densita di difetti) relativi ai diversi
materiali combinati in varie strutture eteroepitassiali. Il programma di calcolo € semplice e flessibile nel suo
utilizzo permettendo di poter simulare facilmente diverse strutture in tempi relativamente brevi. Cio
consente di semplificare sensibilmente i tempi di studio e ricerca delle soluzioni epitassiali al fine di ottenere
gli obbiettivi fissati.

Il software puo essere adoperato anche per simulare strutture con substrati diversi dal Silicio e per
applicazioni differenti rispetto a quelle prefissate dal sopra citato programma di ricerca.

Il programma di calcolo permette di ricavare la densita dei difetti con sufficiente approssimazione anche se
il valore simulato risulta sovrastimato rispetto a quanto misurato sperimentalmente. Tale differenza
numerica sara oggetto di ulteriori approfondimenti al fine di poter affinare ed ottimizzare il modello di
calcolo.
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