2 Grundlagen und bisherige Ergebnisse

2.1 Materialeigenschaften von CuGaSe, und ihre Messung

In diesem Kapitel werden die fir diese Arbeit wichtigen Materialeigenschaften von CuGaSe, und
Methoden fiir ihre Messung vorgestellt. Zunachst wird die Kristallstruktur des Chalkopyritgitters
besprochen und die Untersuchung der Kristallstruktur mit Rontgendiffraktometrie (XRD) dargestellt.
Als eine weitere Methode zur Untersuchung von Kristallgitterschwingungen und damit auch zur
Charakterisierung von Fremdphasen wird anschlieBend Raman-Spektroskopie vorgestellt (Kapitel
2.1.1).

Das Phasendiagramm von CuGaSe, verdeutlicht anschlie3end den Existenzbereich von einphasigem
CuGasSe,, bevor bei Abweichung von der idealen Stochiometrie auftretende Eigendefekte diskutiert
werden. Als Methoden zur Bestimmung der chemischen Zusammensetzung von CuGaSe,-Schichten
werden anschlielend die energiedispersive Rontgenemissionsspektroskopie (engl.: energy-dispersive
X-ray spectroscopy EDX) und die Atom-Absorptions-Spektroskopie (AAS) mit Flammentechnik
vorgestellt. Letztere Methode wurde standartisiert durchgefiihrt und kam zum Einsatz, um die
standardfrei gewonnen Ergebnisse aus den EDX-Messungen zu bestatigen. Diskutiert werden
Aufbau, Mel3prinzip und Fehlergrenzen der einzelnen Methoden (Kapitel 2.1.2.).

Nach einer Diskussion der optischen Bandliicke von CuGaSe, wird auf die elektrische Wirkung von
Eigendefekten als Donatoren oder Akzeptoren innerhalb der Bandliicke eingegangen. Schlie3lich wird
Photolumineszenz-Spektroskopie (PL) als Methode zur Defektanalyse beschrieben und das
charakteristische Verhalten der in dieser Arbeit beobachteten strahlenden Rekombinationen erlautert
(Kapitel 2.1.3.)

2.1.1 Kristallstruktur

2.1.1.1 Chalkopyritstruktur von CuGaSe,

CuGaSe, kristallisiert in der Chalkopyritstruktur, die erstmals von Hahn et al. [15] diskutiert wurde. Die
Bezeichnung beruht auf dem Element CuFeS, (Kupferkies oder Chalkopyrit), das in der gleichen
Kristallstruktur vorliegt. Der Halbleiter CuGaSe, gehért zur Gruppe der ternéren I-111-VI,-Verbindungen

und liegt als tetragonales Kristallgitter der Raumgruppe 142d vor.

Gemal der Grimm-Sommerfeldschen Regel [16] lassen sich diese Verbindungen aus den Gruppe V-
Halbleitern herleiten. Bei Beibehaltung der mittleren Valenzelektronenzahl von vier pro Atom ergibt
sich eine Gruppe von Halbleitern mit tetraedrischer Koordination auf der Basis der sp-Hybridisierung
ihrer Grundbausteine. Wegen dem ionischen Anteil der sich dabei ergebenden kovalenten Bindungen
im Kristall spricht man bei den Bindungspartnern geringerer Elektronegativitdt Cu und Ga von
Kationen und bei Se entsprechend von Anionen. Die den I-llI-VI,-Chalkopyriten hierbei isoelektronisch
analogen Verbindungen sind die Il-VI-Halbleiter (z.B. ZnSe), die in der Zinkblendestruktur
kristallisieren.

Daher stellt das Chalkopyritgitter eine Modifikation zweier ineinandergreifender Zinkblendestrukturen
dar (Abbildung 1). Die GrolRe der Elementarzelle ist relativ zu einem Zinkblendegitter entlang der c-
Achse verdoppelt. Das sogenannte Kationenuntergitter der Chalkopyritstruktur enthalt
dementsprechend zwei Atomsorten A' und B". Die Ordnung des Kristalls ist durch die Besetzung der
(021)-Ebenen durch ausschlie3lich eine dieser beiden Atomsorten gekennzeichnet.



a

Abbildung 1: Schematische Darstellung der CuGaSe,-Einheitszelle.

Jedes Kation ist tetraedrisch an vier Anionen C"' gebunden. Aus den verschiedenen Bindungslangen
A'- ¢ und B"- C" resultiert die tetragonale Verzerrung n der Einheitszelle und die Verschiebung u
des Anions aus seiner Ideallage, wie sie sich fir eine einfache Verdopplung der Zinkblendestruktur
ergeben wirde:

n = cl2a (fur CuGaSe, gilt ¢ < 2a) 1)

und
u_1+R/2x—c‘R523—c @

4 a? '
Hierbei bezeichnen Rac und Rgc die Bindungsldangen und c¢ und a die Gitterkonstanten der
Einheitszelle. Die Einheitszelle von CuGasSe; ist entlang der c-Achse gestaucht und das Se-Atom ist
etwas zu den Ga-Atomen hin ausgelenkt.

In der Literatur werden Werte fir die Gitterkonstanten a und ¢ von CuGaSe, angegeben [17], [18].
Hierbei sind hauptsachlich Werte fur Einkristalle aufgefuhrt, zusatzlich finden sich auch Werte fir
mittels RF-Sputtern hergestellte Schichten. Diese werden in Kapitel 3 mit den in dieser Arbeit
ermittelten Werten verglichen (siehe Tabelle 13). Als Orientierung kénnen die Werte a=b =5,6 A und
¢ = 11,0 A verwendet werden (entsprechend der JCPDS-Pulverreferenz 35-1100 fur CuGaSe;).

2.1.1.2 Strukturanalyse mit Réntgendiffraktometrie

Informationen Gber die Struktur des Kristalls und seine Gitterkonstanten koénnen mittels
Roéntgendiffraktometrie gewonnen werden. In der Beschreibung dieser Methode mit der kinematischen
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Beugungstheorie wird der Primarstrahl der Réntgenbeugung durch eine ebene Welle beschrieben. An
den Streuzentren des bestrahlten Mediums werden durch diese Priméarwelle sekundéare Kugelwellen
angeregt, deren vom Streumedium abhéngige Amplitude und Phasenlange durch eine komplexe
Streudichte p beschrieben wird. Diese kann bei einer periodischen Struktur wie einem Kristall als
Fourier-Reihe des reziproken Gitters dargestellt werden. Fir die Streuintensitat ergibt sich dann:

2 3
1(Ak) ~ z Ps J’exp[i(c_; - AK) [F]dr

G

Hierbei bezeichnen G die reziproken Gittervektoren und Ak den Streuvektor. Die vektorielle Form
der Streubedingung fir das Auftreten eines Beugungsreflexes [t sich nach Auswertung des
Integrals schreiben als

Ak =kg -k; =G . “)

a) * 222

Ewald-Kugel

000

b)

Ga22

Ak

Abbildung 2: Schematische Darstellung der Ewaldkonstruktion im reziproken Raum zur Illustration der vektoriellen
Streubedingung (a) und MeRprinzip der Rontgendiffraktometrie im Ortsraum unter Verwendung des
Braggwinkels ®@und der beugenden Netzebenenschar mit Abstand d (b).
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Die vektorielle Streubedingung wird durch die sogenannte Ewald-Konstruktion im reziproken Raum
veranschaulicht (Abbildung 2). Hierbei wird der Wellenvektor k; des Primérstrahls mit seinem
Endpunkt im Ursprung (000) des reziproken Gitters eingezeichnet. Gemaf der Streubedingung muf3
der Endpunkt des Sekundarstrahls ks auf einer Kugel um den Anfangspunkt mit Radius des
Primarstrahls liegen, der sogenannten Ewald-Kugel. Daher treten Beugungsreflexe nur fur die
Richtungen des Sekundarstrahls auf, fir die die Ewald-Kugel reziproke Gitterpunkte schneidet.

Die Intensitat der Beugungsreflexe wird durch die Fourier-Koeffizienten o,y der Streudichte bestimmt.
Aufgrund der Translationsinvarianz des Kristallgitters kann das Integral der Fourier-Transformation auf
nur eine Einheitszelle beschrankt werden. Durch Wechselwirkung von Réntgenstrahlung mit
Elektronen des Festkorpers kann die Streudichte innerhalb einer Elementarzelle durch die Streudichte
Po einzelner Atome dargestellt werden. Ab der dritten Periode des Periodensystems ist der Grolfteil
der Elektronen im kernnahen Rumpfniveau konzentriert, also von der Festkdrperbindung kaum
beeinflul3t. Es gilt daher:

5
P = ZeXp ~iGpy T, ]I Pa(" )exp[-iGp F1dr ®)

f,

a

Hierbei bezeichnet r, den Ortsvektor des Atoms a innerhalb der Elementarzelle mit Volumen V2 und f,
den sogenannten Atomfaktor. Die in der Definition der Streudichte angegebene Summe (siehe
Gleichung (5)) wird als Strukturfaktor Fng fir den Beugungsreflex (hkl) bezeichnet. Wird die
Atomposition innerhalb der Einheitszelle durch die Relativkoordinaten ausgedriickt, so folgt unter
Verwendung der Definition der Atomfaktoren f,:

Frg = Zfa exp[-i2m(u h +v k +w,l)] (6)
a

Hierbei wird Uber alle Atome a der Einheitszelle summiert.

Der Strukturfaktor beschreibt die phasenkoharente Uberlagerung der Streuwellen, die von den
Atomen a innerhalb einer Elementarzelle emittiert werden. Folglich werde in Abhangigkeit vom
Strukturfaktor bestimmte Reflexe durch destruktive Interferenz der Teilwellen ausgeléscht. Derartige
Ausldéschungsbedingungen ergeben sich um so mehr, je héher die Symmetrie der Einheitszelle ist.

Die niedrige Symmetrie der Chalkopyritstruktur fuhrt dazu, da3 im Vergleich zum Zinkblendegitter
zuséatzliche, erlaubte Beugungsreflexe auftauchen (siehe Abbildung 3).

Nach Jaffe et al. [19] kénnen die im Chalkopyritgitter beobachten Reflexe in drei Gruppen aufgeteilt
werden:

(@ (hk,l/2) alle gerade oder ungerade: Diese Reflexe haben alle gerade oder ungerade Indizes
und leiten sich aus der Zinkblendestruktur her. Die tetragonale Verzerrung der Einheitszelle n
bewirkt eine Reflexaufspaltung ehemals singularer Linien der Zinkblendestruktur z.B. in die
Reflexe (220) und (204), die fur die Chalkopyritstruktur typisch sind. Der (112)-Reflex, der bei
allen Untersuchungen in dieser Arbeit am starksten auftritt (hohe Packungsdichte der
korrespondierenden (112)-Flache), gehdrt auch zu dieser Gruppe und kann Aufschlufd Uber die
Bindung des Se-Atoms an Cu- oder Ga-Atome geben.

(b)  (h,k) gerade, I/2 ungerade oder umgekehrt; Diese Reflexionen entstehen durch Beugung
ausschlieBlich am Anionenuntergitter. Ihr Auftreten ist mit dem lateralen Abriicken der Se-
Atome von der Position u = 0,25 begriindet.
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(c) h gerade, (k,I) ungerade oder k gerade und (h,l) ungerade: Diese Beugungsreflexe beinhalten
sowohl einen Anionen- als auch einen Kationenbeitrag (der auf unterschiedlichen Atomfaktoren
fcu und fg, beruht). Sie werden haufig als Ubergitterpeaks bezeichnet. Insbesondere der (101)-
Reflex als ein Vertreter dieser Gruppe von Beugungsreflexen wird durch eine vergréRerte
Intensitat meRbar (d.h. sein Strukturfaktor vergrof3ert sich), wenn eine Erhéhung der Dichte
unbesetzter Cu-Punktlagen oder mit Ga-Atomen besetzten Cu-Punktlagen auftritt [20]. Daher ist
diese Gruppe von Beugungsreflexen ein guter Indikator fir Kristalldefekte im CuGaSe,-Gitter.

| | L | |
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Abbildung 3: XRD-Diffraktogramm einer unter Standardbedingungen abgeschiedenen CuGaSe,-Diunnschicht und
Kennzeichnung der auftretenden Beugungsreflexe (nach Referenz JCPDS 35-11009.

Die gemessenen Beugungsreflexe weisen stets eine bestimmte Winkelbreite auf. In diese Breite
gehen Einflisse ein, die durch das apparative Auflésungsvermdgen, intrinsische
Materialeigenschaften und das bestrahlte Streuvolumen beschrieben werden koénnen. Das
gemessene Linienprofil des Beugungsreflexes kann als eine Faltung des Emissionsprofils der
Quelle (a), dem Einflul3 der MeRapparatur (b) und Probeneigenschaften (c) aufgefal3t werden.

Im folgenden soll kurz auf diese verschiedenen Anteile eingegangen werden:

(@) Das Emissionsprofii der hier verwendeten Cu K,-Strahlung setzt sich aus zwei
Hauptkomponenten K, und K, zusammen, die etwa 99% der Intensitat der Rontgenstrahlung
ausmachen. Ferner existiert eine Gruppe von sogenannten Sateliten-Linien, die auf der
hochenergetischen Seite der Emission liegen. Die Emssionslinien der K- und K -Komponente
weisen eine Asymmetrie auf, die auf die Feinstruktur der zugrunde liegenden Ubergange
zuriickgefuhrt werden kann. Daher ist eine Anpassung dieser Doppelstruktur mit je zwei
Lorentz-Profilen  notwendig, um eine ausreichende Anpassung des gesamten
Emissionsspektrums zu erreichen [21].

(b)  Fir ein ideales Diffraktometer wiirde die beobachtete Linienform der Beugungsreflexe exakt der
des Emissionsprofils der Roéntgenquelle entsprechen. Aufgrund von Einflissen der realen
MeRapparatur kommt es zu einer Vielzahl instrumenteller Aberrationen der idealen Linienform.
Den wesentlichsten Einflud auf die Verbreiterung der Emissionslinien haben hierbei die zur
Begrenzung des Rontgenstrahls verwendeten Blenden auf der Quellen- und Detektorseite.
Ferner ist von Bedeutung, ob zur Aufweitung des Strahls zusatzliche Spiegel verwendet
wurden. Dies hat ebenfalls einen EinfluR auf die Verbreiterung des Emissionsprofils und damit
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auf die instrumentelle Verbreiterung der gemessenen Beugungsreflexe. Eine ausfihrliche
Darstellung der jeweiligen Aberrations-Funktionen gibt Cheary in [22] und [23].

(c) Die polykristalline Struktur der untersuchten Schichten verursacht eine bedeutende
Verbreiterung der Beugungsreflexe. Durch die begrenzte Ausdehnung des koharent anregbaren
Streumediums (begrenzt durch die Kristallitgrof3e D) ergibt sich eine Streudichte im Realraum,
die durch die Multiplikation eines Spaltprofils der Breite D mit einem unendlich periodischen
Bravaisgitter (Netzebenenabstand d) dargestellt werden kann. Entsprechend ergibt sich die
Streudichte im reziproken Raum durch die Faltung der fouriertransformierten Spaltfunktion
(Breite 41/D) mit dem reziproken Gitter (Abstand 217d). Das sich aus der Quadrierung der
Streudichte im reziproken Raum ergebende Reflexprofil I(k) ~ p(k)F besitzt folglich eine
Halbwertsbreite [24]:

AG =09277/D . (7

Aus diesem Zusammenhang laf3t sich die bekannte Scherrer-Formel herleiten, die zur
Abschatzung der KristallitgroRe aus der Halbwertsbreite der Beugungsreflexe verwendet
werden kann (siehe Kapitel 3.2.2.1). Fir diese Herleitung ist jedoch zu bertcksichtigen, daf die
hier beschriebenen Betrachtungen auf der Grundlage kubischer Kristalle entstanden sind. Eine
Berechnung der KristallitgroRe kann nach genauer Kenntnis der instrumentellen Verbreiterung
erfolgen [25]. Das der KristallitgréRenverbreiterung zugrunde liegende Linienprofil 1&R3t sich
durch ein Lorentz-Profil beschreiben. Insbesondere gilt fiir die Halbwertsbreite FWHMcs [26]

1 ®

FWHMgg ~ —
“s cos(O)CS

Hierbei bezeichnet CS die KristallitgréRe in nm und @ den MelRRwinkel.

In Abbildung 4 ist die Anpassung des theoretischen Profilverlaufs an ein gemessenes Linienprofil
unter Berucksichtigung des Emissions-Profils (a), der instrumentellen Aberrationen (b) und der
KristallitgréRenverbreiterung dargestellt (c).

Das sich ergebende Linien-Profil weist einen asymmetrischen Verlauf zwischen einem Gaul3- und
einem Lorentz-Profil auf. Die Anpassung der Linien-Profile ist mit einer Pearson- oder einer Pseudo-
Voigt-Funktion mdglich. Diese berlicksichtigen die Form der Auslaufer des Linien-Profils. Beide
Funktionen stellen eine Mittelung zwischen einem Gauf3- und einem Lorentz-Profil dar. Die Pseudo-
Voigt-Funktion stellt die analytische Naherung der Voigt-Funktion dar, die ihrerseits aus einer Faltung
eines Lorentz- mit einem GaulR-Profil hervorgeht. In dieser Arbeit wird die Anpassung der
gemessenen Linien-Profile mit einer Split-Pseudo-Voigt (SPV)-Funktion vorgenommen, um dem
asymmetrischen Charakter der gemessenen Linienverlaufe zu entsprechen. Eine derartige Funktion
benutzt auf der nieder- bzw. héherwinkligen Seite des Profils verschiedene Halbwertsbreiten und
gegebenenfalls verschiedene Mischungsfaktoren 17 zwischen Lorentz- und Gaul3-Profilen
entsprechend der Definition der Pseudo-Voigt Funktion

PV =nL+(1-1)G. )

Hierbei stellen G und L die entsprechenden Gaul3- bzw. Lorentz-Profile dar. Der Mischungsfaktor 1,
liegt zwischen 0 und 1. Fir die SPV-Funktion kann dann entsprechend formuliert werden:
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- 2(pvlinks + aPVrechts)

SPV
(1+a)
mit
PVinks =PV (ﬂl,m) fir (-0 <x <0)
PViechts = pv(nz,%) fur (0<x <)
a= PViinks (X = 0) 10)

PVrechts (X = 0)

In dieser Arbeit wurde die Einkristalldiffraktometrie in der sogenannten Bragg-Brentano Geometrie
verwendet [27], die in Abbildung 2 b bereits schematisch dargestellt ist. Die Messungen wurden mit
einem Diffraktometer D8 der Firma Bruker durchgefiihrt. Zur Aufnahme von Ubersichtsspektren wurde
ein ortsempfindliches DurchfluR-Proportionalzahlrohr verwendet (OED). Fir genauere Untersuchung
einzelner Winkelbereiche diente ein Szintillilationszahler, der eine geringere apparative
Halbwertsbreite aufwies und folglich eine hdhere Auflosung der gemessenen Diffraktogramme
ermoglichte [23]. Die apparative Halbwertsbreite des Referenzreflexes eines SiO,-Substrats betrug bei
Verwendung des OED-Detektors 0,125°, bei Verwendung des Szintillationszahlers 0,05°. Die
Schrittweite wurde im Rahmen der Genauigkeit der MeRapparatur mit 0,017°/MeRschritt maximal
gewahlt.

Anpassung (a)

100000

50000 Messung

275 28 285

(b)

100000

50000

Intensitat [counts]

275 28 28.5

(c)

100000

50000

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
275 2@ [O] 28 285

Abbildung 4: Anpassung der theoretischen Linienverlaufe an ein gemessenes Linienprofil unter Beriicksichtigung
(@) des Emissionsprofils, (b) der instrumentellen Linienverbreiterung und (c) der Verbreiterung durch die
Kristallitgrofie.
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2.1.1.3 Raman-Spektroskopie

Eine Untersuchung des Chalkopyrit-Kristallgitters und eventuell auftretender Fremdphasen bei der
CuGaSe,-Praparation ist mittels Raman-Spektroskopie moglich. Als Raman-Streuung wird die
Lichtstreuung an optischen Phononen im Kristallgitter bezeichnet. Die Raman-Streuung beruht auf der
Anderung der Polarisierbarkeit (bzw. der Suszeptibilitiat) der Kristalle durch angeregte optische
Phononen. Eine gute Darstellung der Mel3methode findet sich in [28].

Die durch eine schwingungsinduzierte Anderung des Atomabstands modulierte Polarisierbarkeit a(Q)
fuhrt bei Einstrahlung elektromagnetischer Wellen, also Anlegen eines elektrischen Feldes
E(a) = Eqcos(at) zu einer Polarisation der Form

P =ayE,cos(at) + 0’1_250 (cos[(w + Q)t] + cos[(w - Q)t]) (D

mit

a(Q) = ay +a, cos(Qt)

Das sich im Kristall ausbreitende (gestreute) Licht hat also nicht nur die Frequenz « sondern auch die
schwachen Seitenbander bei w+ Q. Im Kristallgitter sind Streubeitrdge aus verschiedenen
Elementarzellen nur dann mefbar, wenn diese konstruktiv miteinander interessieren. In der
guantenmechanischen Betrachtungsweise, bei der die Raman-Streuung als Emission bzw. Absorption
eines Phonons aufgefaldt wird, entspricht dies der Energie- und Impulserhaltung. Zudem ist bei
Lichtstreuung (kleine Impulse der einfallenden Strahlung) zu beachten, dal3 nur Prozesse mit kleinem
Phononenimpuls beobachtbar sind, also nur Phononen aus dem Zentrum der Brillouin-Zone
spektroskopiert werden kénnen. Je nachdem, ob die Phononen absorbiert oder emittiert werden, liegt
das Streulicht bei héherer oder niedrigerer Energie relativ zur Erregerenergie und man spricht von
Anti-Stokes- bzw. Stokes-Streuung.

Damit ein Phonon zu einem Raman-Prozel} beitréagt, muld es die Polarisierbarkeit des Kristalls andern.
Dies geschieht nicht durch jede Kristallschwingung. Bezeichnet Q die Normalkoordinate einer
Schwingung, so mul fur eine sogenannte ,Raman-aktive* Schwingungsmode gelten:

12
da .o, (12)

dQ

Erzeugt die Schwingung ein Dipolmoment, kann sie zusatzlich zu einer Infrarotabsorption fiihren. Die
entsprechende Einteilung der Phononen in Raman-aktive und infrarotaktive Schwingungen entspricht
den gruppentheoretisch ableitbaren Auswahlregeln [28] fir die irreduzible Darstellung der dem
Kristallgitter zugrundeliegenden Punktgruppe, auf die hier nicht ndher eingegangen wird.

Wahrend die Streuung an optischen Phononen als Raman-Prozel3 bezeichnet wird, wird die Streuung
an akustischen Phononen Brillouin-Streuung genannt. Die aus der Molekilphysik stammende
Definition der beiden Streuprozesse als Streuung aufgrund schwingungsinduzierter Anderung der
Polarisierbarkeit der Molekile (Raman-Streuung) und schwingungsinduzierter Dichtednderung des
Mediums (Brillouin-Streuung) gilt im Festkérper nicht mehr, da transversale akustische Moden zwar
Lichtstreuung bewirken, jedoch nicht zu einer Dichteanderung fihren. Verallgemeinert wird festgelegt,
dall Raman-Spektroskopie an Phononen mit einer Dispersionsrelation «(0)#0 und Brillouin-
Spektroskopie an Phononen mit einer Dispersionsrelation «(0) = 0 durchgefiihrt wird.
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Eine sehr gute Herleitung der theoretisch zu erwartenden Phononenmoden im Chalkopyritgitter geben
Camassel et al. [29]. Die fur das Gitter berechneten 19 Raman-aktiven Schwingungsmoden ergeben
sich aus einer Symmetriebetrachtung des Gitters bei Aufteilung der Einheitszelle in vier und der
primitiven Zelle in zwei formale Einheiten [30].

Im folgenden werden kurz die bei Messungen an CuGaSe,-Einkristallen haufig beobachteten
optischen Raman-Moden vorgestellt [30],[31],[32]. Auf die jeweilige Entartung der Moden wird dabei
nicht eingegangen:

» Die am stérksten ausgepragte Mode tragt die A;-Symmetrie und bezeichnet die Schwingung des
Anionen-(Se-) Untergitters bei einer gleichzeitigen Ruheposition der Kationen Cu und Ga.

» Die E-Mode beinhaltet die Schwingung von Se-, Cu- und Ga- Atomen in Phase oder Antiphase.
Die Schwingungen ist durch die sp’-Hybridisierung des Se-Atoms und die entsprechend
gebundenen Cu- und Ga- Atome vorgegeben.

» Die B;-Mode beinhaltet die Schwingung entlang der Bindungsrichtungen der Ga-Se bzw. Cu-Se
Bindungen in Phase oder Antiphase.

Die Messungen an CuGaSe,-Schichten in dieser Arbeit wurden mit einem Aufbau fur Mikro-Raman-
Spektroskopie durchgefiihrt. Hierbei wird der anregende Laserstrahl auf etwa 2 um Durchmesser auf
der Probenoberflaiche fokussiert, was lateral aufgeldéste Messungen ermdglichte. Die Anregung
erfolgte mit Laserlicht einer Wellenlange von Agec = 514 nm (2,52 eV) bei einer Energie oberhalb der
Bandliicke von CuGasSe,.
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2.1.2 Phasenverhalten und EinfluR der Zusammensetzung

2.1.2.1 Phasendiagramm von CuGaSe,

Signifikante Abweichungen von der idealen Stéchiometrie sind fiir Chalkopyrit-Dinnschichten
verschiedener Praparation typisch. Die Kenntnis der bei Abweichung von der idealen Stéchiometrie zu
erwartenden Phasen ist daher von besonderer Bedeutung. Im ternaren System Cu-Ga-Se ist dabei
der Pseudobinarschnitt Cu,Se-Ga,Se; von Interesse. Abbildung 5 zeigt das von Mikkelsen et al.
veroffentlichte Phasendiagramm entlang des Schnittes (Cu,Se);(Ga,Ses)y [33].
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Abbildung 5:Phasendiagramm fiir den Pseudobinarschnitt Cu,Se-Ga,Ses; nach Mikkelsen [33]. Zusatzlich ist der
der molaren Zusammensetzung entsprechende Bereich des [Cu]/[Ga]-Verhaltnis gekennzeichnet.

Fur die genaue Analyse der in dieser Arbeit abgeschiedenen Schichten ist das Diagramm nur bedingt
geeignet, da der relevante Substrattemperaturbereich (ca. 500 °C) hier nicht untersucht ist. Jedoch
kann ein Uberblick iiber die zu erwartenden Phasen in Abhangigkeit vom [Cu]/[Ga]-Verh&ltnis der
Schichten gewonnen werden. Der qualitative Vergleich der fir das Phasendiagramm im
thermodynamischen Gleichgewicht ermittelten Daten mit den Untersuchungen in dieser Arbeit ist
maoglich, da der hier verwendete CVD-Prozel? ebenfalls nahe dem thermodynamischen Gleichgewicht
ablauft, wie der Vergleich mit entsprechenden Simulationen zeigt (Kapitel 2.2.3).

Fur diese Arbeit sind die Phasen im Ga-reichen Gebiet von besonderer Bedeutung. Mikkelsen
interpretiert den Bereich von x =0,50 — 0,58 als Phasenbreite des einphasig vorliegenden CuGaSe,



18

([Cu)/[Ga] = 1/1,0 - 1/1,35) Fur x =0,58 — 0,65 wird eine Mischung aus kubischem Ga,Se; und der
Chalkopyritphase angenommen. Schon bei geringstem Cu-UberschuR beginnt das Gebiet der
Phasenkoexistenz von Cu,Se und der Chalkopyritphase. Variationen bei Praparation unter Cu-
UberschuR sollten daher lediglich den Anteil der bindren Phase beeinflussen, die CuGaSe,-Phase
jedoch weitestgehend unverandert lassen. Auf der Ga-reichen Seite zeigt sich hingegen eine erhéhte
Toleranz des Materials gegentiber Ga-Reichtum. Diese ist fUr die Interpretation zahlreicher strukturelle
Defekte von CuGaSe, und den elektrischen Eigenschaften von Bedeutung (Kapitel 2.1.2.2.).

Da in dieser Arbeit keine Préparation von Ga-haltigen Schichten mit einem Anteil gro3er als etwa
28 at% (dies entspricht einem Wert von etwa 58 mol% Ga,Se; entlang des pseudobindren Schnitts
oder [Cu]/[Ga] = 1/1,35) beobachtet wurde (siehe Kapitel 3.1), wird eine andere Interpretationen des
Solidusgebiets 58-65 mol% Ga,Se; von Palatnik et al. [34] nicht hinzugezogen. Hier wurde die
Existenz einer sogenannten d-Phase, basierend auf CuGasSeg postuliert.

2.1.2.2 Eigendefekte

Die elektrischen Eigenschaften von CuGaSe, werden wesentlich durch Eigendefekte bestimmt. Wie
an dem Phasendiagramm nach Mikkelsen (Abbildung 5) ablesbar ist, zeigen alle
Chalkopyritverbindungen eine hohe strukturelle Toleranz gegeniilber Anderungen der
Zusammensetzung, d.h. trotz hoher Abweichungen von der idealen Zusammensetzung bleibt die
Chalkopyritstruktur stabil. Folglich spielen Eigendefekte eine entscheidende Rolle fiir die Dotierbarkeit
dieser Materialien, da geringe Stéchiometrieabweichungen von wenigen 0,1 at% bereits Defektdichten
in der Gré3enordnung von 10" cm™ nach sich ziehen.

In Chalkopyrithalbleitern sind nach Neumann et al. [35] insgesamt 12 intrinsische Punktdefekte
maoglich: 3 Leerstellen-Defekte, 3 interstitielle Defekte (Atome auf Zwischengitterplatzen) und 6
Fehlbesetzungen (antisite-Defekte). In Tabelle 1 sind diese Defekte mit ihrer Ublichen
Bezeichnungsweise aufgefihrt. Ferner werden ihr im ionischen Modell erwarteter elektrischer
Charakter angegeben und die von Neumann et al. [35] berechneten Bildungsenthalpien solcher
Defekte fur CuGaSe, aufgefihrt.

Tabelle 1: Intrinsische Punktdefekte in nicht-stochiometrischem CuGaSe; unter Angabe des elektrischen
Charakters und der Bildungsenthalpie nach Neumann et al. [35]

Punktdefekt Bezeichnung elektrischer Charakter Bildungsenthalpie AH; [eV]

Leerstellen-Defekte Vcu A 2,7
VGa A 2,5

Vse D 2,6

interstitielle Defekte Cu; D 4,6
Ga; D 9,9
Se; A 23,7

Fehlbesetzungen Cuga A 2,1
Gacy D 2,3

Cuse A 7,4

Secy D 8,1

Gase A 3,7

Seca D 3.4
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Demzufolge ist eine erhdhte Wahrscheinlichkeit fur die Bildung von Leerstellen-Defekten und
Fehlbesetzungen zu erwarten, wahrend interstitielle Defekte sich mit einer geringeren
Wabhrscheinlichkeit bilden.

In der Literatur wurde bisher ausschlief3lich von p-Leitung bei CuGaSe, berichtet. Diese wird meistens
auf Cu-Leerstellen (Vc,) als vorherrschendem Akzeptor zuriickgefthrt [17],[36],[37]. Durch
gleichzeitiges Auftreten von akzeptorischen und donatorischen Defekten in entsprechender Dichte
wird haufig Kompensation bei CuGaSe, festgestellt. Eine Typinversion, wie sie im Falle von CulnSe,
nach Ausheizen von Einkristallen unter Se-Mangel beobachtet wurde, zeigt CuGaSe, nicht [38]. Dies
lant auf andere Defektbildungsmechanismen in beiden Materialien schlief3en.

Extrinsische Dotierung von CuGaSe, zum Erreichen von n-Leitung wurde kirzlich von Schén et al.
[39] berichtet. Hierbei wurden Einkristalle durch Implantation von Germanium fremddotiert. Nach
darauffolgendem Ausheizen der Einkristalle in einer Zn-haltigen Atmosphéare konnte n-Leitung
nachgewiesen werden.

Die vorhandenen experimentellen Daten zu elektrischen Eigenschaften von CuGaSe,, besonders zu
den beteiligten Defektniveaus und deren Aktivierungsenergien, ergeben bislang kein geschlossenes
Bild. Theoretische Untersuchungen von Zunger et al. [40] weisen darauf hin, dal3 neben der
Betrachtung von Punktdefekten auch sogenannte Defektkomplexe zu bericksichtigen sind, die
gegenuber den Punktdefekten herabgesetzte Bildungsenthalpien zeigen mif3ten. Hinzu kdme eine
Abhéngigkeit der Bildungsenthalpie solcher Defektkomplexe von der Lage des Ferminiveaus.

2.1.2.3 Methoden zur Bestimmung der chemischen Zusammensetzung

Energiedispersive Rontgenemissionsspektroskopie (EDX)

Die Elementanalyse mit einer rasternden Elektronensonde wurde erstmals 1956 durch Cosslett et al.
[41] realisiert. Heute ist die Anwendung dieser Technik in Verbindung mit einem
Rasterelektronenmikroskop (REM) ublich. Bei Verwendung von Halbleiterdetektoren (z.B. Li:Si oder
Ge) in Verbindung mit Vielkanalanalysatoren kdénnen simultan die spezifischen Energien der
Roéntgenquanten aller zu untersuchenden Elemente detektiert werden. Gleichzeitig sorgt der grol3e
Raumwinkelbereich, in dem die Rontgenstrahlung der Probe detektiert wird, fir eine hohe Effektivitat
dieser Methode.

Bei Beschu3 der Probe mit Elektronen einer bestimmten Primarenergie kommt es neben der
elastischen Wechselwirkung und der Strahlungsbremsung im elektrischen Feld der Kerne auch zu
einer lonisationsbremsung der Elektronen, bei der aus den inneren Schalen der Atomhiille ebenfalls
Elektronen herausgeschlagen werden. Die bei dem anschlieBenden Ubergang eines Elektrons der
auleren Schale emittierte Rontgenstrahlung besitzt diskrete und elementcharakteristische Energien.
Ebenfalls mdoglich ist die Emission eines Elektrons innerhalb eines Auger-Prozesses, dessen
kinetische Energie ebenfalls spezifisch fiur das jeweilige Element ist.

Die Eindringtiefe der Elektronen R, ergibt sich gemal der empirischen Kanaya-Okayama Beziehung
[42] zu
00276 [A [E,* (13)

Re P Z 0,89

wobei Eq die Energie des einfallenden Elektronenstrahls, A das Atomgewicht der zu untersuchenden
Verbindung, p die Dichte des Materials und Z die Ordnungszahl ist. Fur Verbindungen wird die mittlere

Ordnungszahl Z verwendet. Diese ist definiert als:



z=Nc, [z, (14)
Z ] ]

Hierbei bezeichnet Z; die Ordnungszahl des Elements j und c; dessen Gewichtskonzentration in der
Verbindung. Die sich ergebenden Werte fir Cu, Ga, Se und das in dieser Arbeit untersuchte CuGaSe,
sind in Tabelle 2 zusammengefalit.

Tabelle 2: Zusammenstellung der Eindringtiefe Re von Elektronen fir die Elemente Cu, Ga und Se und die

Verbindung CuGasSe; (aus [43)).

A[44] Eo p[44] b Re

[g/mol] [keV] [g/cm?] [um]

Cu 63,546 20 8,92 29 1,46
Ga 69,72 20 5,90 31 2,29
Se 78,96 20 4,81 34 2,92
CuGaSe; 291,186 20 5,612 32,19 9,70

Bei einer Anregungsenergie von E, = 20 keV ergeben sich bei einer mittleren CuGaSe,-Schichtdicke
von 1-2 um keine Beschrédnkungen der Melmethode in bezug auf die Eindringtiefe der
Priméarelektronen. Vielmehr wird auch das Substratmaterial zur Emission charakteristischer
Rontgenstrahlung angeregt. Durch Modifikation von Gleichung (14) erh@lt man ebenfalls eine Relation
fur die mittlere maximale Erzeugungstiefe z der charakteristischen Rontgenstrahlung:

, = 00276 (A [(E 167 _ g 167) (15)
P [z 089 0 c )

Hierbei bezeichnet E. die kritische Anregungsenergie der jeweiligen inneren Schale. Die sich
ergebenden Werte fir z beziglich der K -Linien von Cu, Ga und Se in einer CuGaSe,-Matrix sind in
Tabelle 3 dargestellt.

Tabelle 3: Maximale Erzeugungstiefe z fir charakteristische Réntgenstrahlung der Elemente Cu, Ga und Se in
einer CuGaSe,-Matrix.

A4 Eo Ec 4 z z
[g/mol] [keV] [keV] [g/cm?] [um]
Cu-Kq 63,546 20 8,03 5,612 29 1,82
Ga-Kq, 69,72 20 9,29 5,612 31 1,73
Se-Kq 78,96 20 11,25 5,612 34 1,55

Es zeigt sich, da? durch die geeignete Wahl der Anregungsenergie der Elektronen die mit EDX
ermittelten  Elementzusammensetzungen auch tiefenabhdngig sind. Daher wurde die
Anregungsenergie in dieser Arbeit so gewahlt, dal sich die maximalen Erzeugungstiefen z der
charakteristischen Rontgenstrahlung in der GréRenordnung der Schichtdicke befanden, um eine
maglichst Gber das gesamte Volumen gemittelte Information zu erhalten.
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Erkennbar ist, daf3 fir die betrachteten Elemente die Rontgenstrahlung in etwa der gleichen Tiefe der
als glatt und homogen angenommenen Probe erzeugt wird, was eine Analyse der
Elementzusammensetzung erleichtert. Die zusatzlich durch die Fokussierung des Elektronenstrahls
gegebene laterale Auflésung erfordert, die durch EDX gewonnenen Elementzusammensetzungen mit
der Morphologie der untersuchten Schichten zu korrelieren, da kein integraler Wert fir die
Elementzusammensetzung ermittelt wird, wie dies bei AAS-Messungen der Fall ist. Zusatzlich ist zu
berlicksichtigen, daf3 selbst bei einer Fokussierung des anregenden Elektronenstrahls auf wenige
Mikrometer die Ausbreitung der anregenden Strahlung in der Probe nicht linear geschieht. Vielmehr
bildet sich eine sogenannte ,Anregungsbirne®, die eine laterale Aufldésung der MeRinformationen im
Bereich von Mikrometern verhindert. Eine ausfuhrliche Diskussion der Geometrie und Ausbreitung der
Strahlung innerhalb der Probe findet sich in [45]. In dieser Arbeit wurden deshalb an einer Vielzahl der
Schichten Messungen an mehreren Punkten der Oberflache durchgefiihrt. Jedoch ergab sich bei allen
beobachteten Morphologien keine wesentliche Streuung der Werte.

Zur quantitativen Auswertung der standardfrei gemessenen Peakintensitdten missen folgende
Faktoren berlicksichtigt werden:

» Die durch einen exponentiellen Schwéchungsansatz nach Lambert-Beer beschriebene Absorption
der charakteristischen Ro&ntgenstrahlung hangt entscheidend mit der Erzeugungstiefe z
zusammen, die mit der mittleren freien Weglange verknipft ist. Ferner spielt der
Massenabsorptionskoeffizient des untersuchten Materials eine entscheidende Rolle. Die
Nichtlinearitat dieser Absorptionsprozesse erschwert die quantitative Auswertung.

» Die sekundéare Erzeugung von Vakanzen und demzufolge von weiteren Rontgenquanten anderer
Energie ist im betrachteten Energiebereich Ey= 20 keV der Primarelektronen mdglich [46]. Er wirkt
sich in 2. Ordnung als Fluoreszenzerhéhung der charakteristischen Strahlung eines anderen
Elements aus und ist in der quantitativen Auswertung zu bericksichtigen (Peaktiberhéhung F).

» Die elastische Rickstreuung von Priméarelektronen reduziert die Anzahl der zur Erzeugung von
charakteristischer Strahlung zur Verfligung stehenden Elektronen und muf3 bei der Bestimmung
der Konzentration eines bestimmten Elements beachtet werden.

e Das durch Wechselwirkung des elektrischen Kernfelds mit den Priméarelektronen erzeugte
Bremsstrahlungskontinuum  verfélscht die bei einer bestimmten Energie gemessene
Peakintensitat der charakteristischen Strahlung. Der so entstandene Untergrund U muf3 vor einer
guantitativen Analyse der Peaks P abgezogen werden. Das hierbei ermittelte P/U-Verhaltnis
beschreibt das Verhdltnis der Zahl von Quanten der charakteristischen Strahlung zur Zahl der
Bremsstrahlungsquanten gleicher Energie. Fur den Fall groRer Linienintensitaten ergibt sich fur
den relativen Fehler von P/U [47]:

AP/U _ AU (16)
P/U U

Hierbei bezeichnet U die dem Untergrund zuzuordnende Zahl der gemessenen Impulse und P die
Differenz von insgesamt gemessener Impulszahl und Untergrund. Es zeigt sich, dafl3 neben einer
hohen Akkumulationszeit der Spektren auch eine genaue Bestimmung des Untergrunds
notwendig ist. Diese bestimmt wesentlich den relativen Fehler der in dieser Arbeit vorgestellten
Ergebnisse. Die Genauigkeit der Untergrundbestimmung ist besonders durch das Signal-Rausch-
Verhdltnis des verwendeten Detektors gegeben. Die durchgefiihrten Bestimmungen des
[Cu]/[Ga]-Verhaltnis von CuGaSe,-Schichten weisen relative Fehler im Bereich 6 — 8 % auf.

- Die Nachweisgrenze der einzelnen Elemente wurde theoretisch fur die in dieser Arbeit zur
Anpassung verwendete charakteristische K, -Strahlung ermittelt und liegt elementspezifisch bei
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einer Konzentration von etwa 0,5 %. Dies bedeutet zusatzlich, dal die EDX-Analysen nicht
geeignet sind, um eine Verunreinigung der abgeschiedenen Schichten durch Transportgasatome
zu untersuchen. Dies geschieht in Kapitel 3.1.3 mit Hilfe der Rontgen-
photoemissionsspektroskopie (XPS).

Fur die Detektion leichter Elemente ist die EDX-Methode nur bedingt geeignet. Ursache hierfir ist,
daf fur charakteristische Strahlung einer Energie von weniger als 1 keV die geringe Impulsausbeute
der Bremsstrahlung eine Trennung von Untergrund und Peakiiberh6hung verhindert. Weiterhin kommt
es zu einer deutlichen Asymmetrie der dem Untergrund Uberlagerten Emissionsprofile, deren
Ursachen in [45] ausfihrlich besprochen sind. Daher ist fir Elemente mit einer Ordnungszahl Z <11
die Bestimmung der Elementkonzentration nicht mehr zuverlassig méglich. Dies gilt zum Beispiel fur
Natrium (Z = 11), das als Bestandteil der verwendeten Glassubstrate nicht mittels EDX detektiert
werden kann.

100000
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Abbildung 6: Beispielhaftes EDX-Spektrum einer CuGaSe,-Schicht (Tsu, = 500°C). Erkennbar sind die einzelnen
elementspezifischen Emissionen und die zur Anpassung verwendeten Referenzemissionen [47]. Die Anregung
erfolgte bei Eq = 20 keV.

Fur die in dieser Arbeit vorgestellten Messungen wurde ein EDX-Gerat der Firma Rontec verwendet
(Rontec M2). Bei dem verwendeten Detektor handelte es sich um einen Li-gedrifteten Si-Detektor
(Si:Li-Detektor), der im verwendeten Energiebereich bis 20 keV eine maximale Nachweiseffektivitat
besitzt. Die Auswertung der Spektren erfolgte mit der zugehérigen Software der Firma Roéntec. Hierbei
wird das P/U-Verhéltnis angepal3t. Weitere Korrekturen werden fir die Rickstreuung R und die
Fluoreszenzerhéhung F durchgefuhrt. Die Anpassung der Elementkonzentrationen fiir Cu, Ga und Se
erfolgte anhand der Cu K-, Ga K,- und Se K,-Linien der charakteristischen Roéntgenstrahlung. Der
Fehler dieser Messungen ist hauptséachlich durch das Signal-Rausch Verhéltnis der aufgenommenen
Spektren bestimmt, da dieses wesentlich die Aufldésung des Verhéltnis von Untergrund und
Peaklberhéhung bestimmt.
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Atom-Absorptions-Spektroskopie (AAS)

Nach Entdeckung der Grundlagen dieses Verfahrens 1860 durch Kirchhoff und Bunsen erkannte Alan
Walsh 1955 die Bedeutung der Atom-Absorptions-Spektroskopie (AAS) fir kommerzielle
Analysegerate [48]. Aufgrund ihrer Elementselektivitat und ihrer groRen Empfindlichkeit (bis zu 10™ 0)
hat sich die AAS zu einer wichtigen integralen Analysemethode fur die quantitative Bestimmung der
chemischen Zusammensetzung von Halbleitern und Metallen entwickelt.

Bei der AAS wird das Spektrum des zu bestimmenden Elements (z.B. Cu oder Ga) von einer
Hohlkathodenlampe ausgesendet. Zunéchst wird die zu untersuchende Schicht (z.B. in einer 5 vol%
HNOs-Lésung) nal3chemisch vom Substrat gel6st. Die Probenldsung (eine Lésung der naf3chemisch
geatzten Schicht) wird durch Versprihen in eine Flamme atomisiert (die Atome liegen im
Grundzustand vor). In der Flamme wird dann ein der Konzentration des Elements entsprechender
Anteil der Strahlung bei der energetischen Lage der Resonanzlinie absorbiert, wahrend Spektrallinien,
die nur in Emission auftreten, nicht geschwacht werden. Nach der spektralen Zerlegung der Strahlung
in einem Monochromator wird mit einem Detektor die Extinktion der Resonanzlinie gemessen. Dies ist
schematisch in Abbildung 7 dargestellt.

Emission
{Hohlkathodenlampe)

o I
«" Monochromator ) |
' il \- J

Abbildung 7: Schematische Darstellung zur Messung der Absorption im AAS-Verfahren. Von der
Hohlkathodenlampe wird das Spektrum des zu bestimmenden Elements ausgesandt. Eine der Konzentration
proportionale Absorption der Strahlung erfolgt in der Flamme, in der die Probenlésung durch Einsprihen
atomisiert wird. Nach spektraler Zerlegung durch einen Monochromator ist die geschwéchte Emission der Lampe
als Extinktion mit einem Detektor meRRbar (nach [49]).

Durch Vergleich des gemessenen Wertes mit einer Standardldsung bekannter Konzentration kann die
Konzentration des entsprechenden Elements in der L6sung ermittelt werden. Die AAS wurde in dieser
Arbeit verwendet, um neben den Untersuchungen mit EDX eine standartisierte Methode zur
Elementanalyse heranzuziehen. Von besonderer Bedeutung fur den Vergleich der Ergebnisse beider
Methoden ist die Tatsache, dalR bei der AAS die gesamte Schicht na3chemisch von dem Substrat
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gelost wird, die erhaltene Information also einen gemittelten Wert tiber das gesamte Schichtvolumen
darstellt.

Fir die Extinktion A ergibt sich in der logarithmischen Form des Lambert-Beer'schen Gesetzes die
Proportionalitat von Extinktion und Konzentration c :

17
A=Iog:—°=dDK|:¢ a7
T

Hier bezeichnen |y bzw. It die eingestrahlte bzw. transmittierte Intensitat der Hohlkathodenlampe, d
die Breite der Flamme, c¢ die Konzentration des jeweiligen Elements in einer nur schwach
absorbierenden walrigen Losung und K eine material- und wellenldngenabhangige
Schwéachungskonstante.

Fur die Messungen wurde ein Gerat der Firma Perkin-Ellmer (Modell 5000) verwendet. Zur
Atomisierung wurden Luft-Acetylen- (fir Cu) oder Lachgas-Acetylen-Flammen (fir Ga) verwendet .
Die Proben wurden in Konigswasser geldst und anschlieBend mit Reinstwasser verdinnt. Als
Standard dienten walrige Lésungen von Cu und Ga in einer 5% HNO;-L6sung, die von der Firma Alfa
Aesar in einer Reinheit von 99,995 % bezogen wurden.

Eine wesentliche Fehlerquelle bei der Bestimmung der Extinktion eines bestimmten Elements kann
die Anwesenheit von Begleitsubstanzen in der Probe sein. Dieser sogenannte ,Matrix-Effekt* kann
spektrale Interferenzen verursachen, die zu systematischen Fehlern bei der Messung fihren. Diese
Spektralinterferenzen beruhen auf einer unvollstdndigen Isolierung der von dem zu bestimmenden
Element absorbierten Strahlung von anderer Strahlung oder Absorption, die in dem durch den
Monochromator vorgegebenen Wellenlangenbereich ebenfalls vom Detektor erfafit wird.

Eine Ursache fiir dieses Phanomen kann in der spektralen Uberlappung der Absorptionslinien zweier
Elemente liegen. Ein weiterer Grund kann sogenannte ,Untergrundabsorption“ sein. Hiermit ist die
breitbandige Absorption bzw. Streuung der Primérstrahlung bezeichnet, die in der Folge ein zu hohes
Absorptionssignal vortauschen. Eine Vielzahl dieser Storungen auRert sich in einer Anderung der
Steigung der Bezugskurve (der Auftragung der Extinktion Uber der Konzentration).

Um fir das in dieser Arbeit untersuchte Materialsystem derartige Effekte ausschlieBen zu kdnnen,
wurde eine Analyse mehrerer Probenlésungen im sogenannten Additionsverfahren durchgefihrt.
Hierbei werden der unbekannten Probenlésung Standardlésungen verschiedener Konzentrationen
(jeweils die Cu- oder Ga-Standardlésungen) beigemischt. Treten keine Interferenzeffekte auf, so wird
die bekannte Elementkonzentration der Standardldsung lediglich um die Konzentration des gleichen
Elements in der Probenldsung erhdht, was sich in einer Parallelverschiebung der Kalibriergeraden
aulert.

In Abbildung 8 sind die Ergebnisse der Untersuchungen fir die Elemente Ga und Cu dargestellt. Fur
die Messungen wurden jeweils die Emissionswellenlangen gewahlt, bei denen die Bezugsfunktion die
gréRte Steigung, also die hdchste Empfindlichkeit aufwies (Ga: 294,4 nm; Cu: 324,8 nm).
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Abbildung 8: Additionsverfahren zur Untersuchung des Matrix-Effekts fiir die Elemente Cu und Ga. Dargestellt
sind jeweils die MeRwerte fir Messungen mit nur der Standardlésung und der Standardlésung+Probenlésung,
sowie die angepalfdten Ausgleichsgeraden.

Fur beide Elemente weisen die jeweiligen linearen Interpolationen von Standardlésung und Standard-/
Probenlésung innerhalb der Fehlergrenzen der Anpassung nur eine Parallelverschiebung der
angepalten Geraden auf, wie in Tabelle 4 dargestellt ist.

Tabelle 4: Parameter der angepal3ten Geraden fur Messungen nach dem Additionsverfahren zur Untersuchung
des Matrix-Effekts fir Cu und Ga.

Steigungsfaktor Achsenabschnitt
m Am Am/m c Ac
Cu 324,8 nm | Standard 0,0601 0,0007 1% 0,0010 0,0005
Standard+Probe 0,0600 0,0006 1% 0,035 0,002
Ga 294,4nm | Standard 0,0299 0,0008 0,5% 0,0012 0,0005
Standard+Probe 0,2953 0,0004 0,3% 0,0178 0,0004

Daher wurden die in dieser Arbeit vorgestellten Elementzusammensetzungen [Cu]/[Ga] nach Erstellen
einer Kalibriergeraden fir beide Elemente (Cu und Ga) durch mehrmaliges Messen der Extinktion der
Probenlésung bestimmt. Der Fehler der ermittelten Elementkonzentration ergibt sich danach aus dem
relativen Fehler der gemessenen Extinktion und dem Fehler der linearen Anpassung der
Kalibriergeraden. Fur die in dieser Arbeit haufig herangezogenen [Cu]/[Ga]-Verhaltnisse addieren sich
dann die relativen Fehler.
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Ac _ LA | Am (18)
C A m

Hierbei ist ¢ die gesuchte Konzentration der Probenlésung, A die gemessene Extinktion und m die
Steigung der Kalibriergeraden. Von besonderer Bedeutung fir die Fehlerabschatzung ist also die
genaue Einstellung der Konzentration der Standardldsungen durch Pipettieren und eine mdéglichst
genaue Messung der Extinktion. Diese wurde durch jeweiliges Aufnehmen von mindestens finf
MeRwerten wahrend eines Atomisierungsvorgangs (Einspriihen der Probenlésung in die
Brennerflamme) sichergestellt. Die in dieser Arbeit vorgestellten AAS-Messungen zur Bestimmung
des [Cu]/[Ga]-Gehalts von CuGaSe,-Schichten weisen einen relativen Fehler von 2 - 3 % auf, sind
also genauer als die mit EDX durchgefiihrten Untersuchungen.
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2.1.3 Bandstruktur und optische Eigenschaften

2.1.3.1 Optische Bandlicke von CuGaSe,

Sowohl die kubischen Diamant- und Zinkblendegitter als auch die tetragonalen Chalkopyritgitter
enthalten als wesentliche Bestandteile sp3-Hybrid0rbitaIe. Durch die in Kapitel 2.1.1 beschriebene
Verdopplung der Elementarzelle, die tetragonale Verzerrung und die Anionenauslenkung kommt es zu
einer Modifikation der Valenzbandstruktur, die sich in einem quasikubischen Modell ableiten laf3t [50].
In Abbildung 9 ist der Ubergang von der Zinkblende zur Chalkopyritstruktur dargestellt.

Zinkblende CuGaSe:
ohne Aso mit Aso
LB
A A A
Ea| Es | Ec
E:
1Y T — A 5
Es

Abbildung 9: Schematisches Banderdiagramm von CuGaSe; (am /-Punkt) im Vergleich zum Bénderdiagramm
der Zinkblendestruktur.

Ohne Berlicksichtigung der Spin-Bahn-Kopplung kommt es zunéchst im Fall des Zinkblendegitters zur
Ausbildung eines s-artigen Leitungsbandes und eines dreifach entarteten p-artigen Valenzbandes. Im
Chalkopyritkristall kommt es dann bei Beriicksichtigung des tetragonalen Kristallfeldes und der Spin-
Bahn-Wechselwirkung zu einer Aufhebung dieser Entartung im Valenzband. Die Aufspaltung der drei
resultierenden Bander berechnet sich gemanr Hopfield [50] zu:

(19)

1
1 1 8 2
El3 = E2 _E(Aso "'Acf)i E%Aso +Acf)2 _§A30Acf H '

wobei 45, und 4 die energetischen Aufspaltungen fur Spin-Bahn-Kopplung und Kristallfeldaufspaltung
bezeichnen. Daher ergeben sich neben der fundamentalen Bandliicke zwei weitere Ubergange
zwischen Leitungs- und Valenzband, die im allgemeinen in der Reihenfolge aufsteigender Energie mit
Ea, Eg und E¢ bezeichnet werden.

In Tabelle 5 sind experimentell ermittelte Werte fir die drei Ubergangsenergien, wie sie von Shay et
al. [17] fur CuGaSe,-Einkristalle angegeben werden, aufgelistet.
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Tabelle 5. Experimentell bestimmte Energien der A-, B- und C-Uberginge von CuGaSe,-Einkristallen am /-
Punkt. Zusatzlich dargestellt sind die Betrage der Spin-Bahn- und der Kristallfeldaufspaltung (hach [17]).

T [K] EaleV] Es [eV] Ec[eV] 4so [€V] A [eV]

300 1,68 1,75 1,96 0,23 -0,09

2.1.3.2 Eigendefekte als Donatoren und Akzeptoren

Die in Kapitel 2.1.2 beschriebenen strukturellen Defekte bei nicht-stochiometrischem CuGaSe, wirken
entsprechend ihres ionischen Charakters im Kristall als Akzeptoren oder Donatoren und sind
energetisch innerhalb der in Kapitel 2.1.3.1 beschriebenen Bandliicke angesiedelt. Photolumineszenz-
Messungen kénnen zur Untersuchung dieser Defektniveaus dienen, wenn es bei Anregung von
Elektron-Loch-Paaren zu strahlender Rekombination unter Beteiligung dieser Niveaus kommt. Eine
genauere Beschreibung der Photolumineszenz-Spektroskopie folgt in Kapitel 2.1.3.3.

Viele bisher mittels Photolumineszenz-Untersuchungen durchgefiihrten Analysen der Defektstruktur
von CuGaSe, wurden an Einkristallen durchgefuhrt. Aus Photolumineszenz-Messungen an CuGaSe,-
Schichten ergibt sich bislang kein einheitliches Bild der zu beobachtenden Emissionen. Fur
stéchiometrische Schichten wird von exzitonischer Lumineszenz bei E =1,72 eV berichtet [51]. Im
Bereich von E = 1,63 — 1,68 eV wird fur Ga- und Cu-reiche Schichten von verschiedenen Emissionen
berichtet, die auf Donator-Akzeptor-Rekombination zuriickgefihrt werden [52],[51]. Es ergibt sich
jedoch kein einheitliches Bild der an der Rekombination beteiligten Eigendefekte.

In Tabelle 6 sind Literaturwerte fur die lonisationsenergien von Donatoren und Akzeptoren aus
Untersuchungen an CuGaSe;-Einkristallen zusammengestellt.

Tabelle 6: Literaturwerte fir die lonisationsenergien von Donatoren und Akzeptoren (in meV) aus PL-
Untersuchungen an CuGaSe,-Einkristallen. Die defektchemische Zuordnung der jeweiligen Referenzen ist -—
soweit angegeben - in Klammern vermerkt

Donatoren Akzeptoren Referenz
80 (Vse) 40 (Vcu) [53]
80 (Vse) 50 (Vcu) [36]
110 (—)

80 (Vse) 15 (Va) [54],[37]

110 (Vse) 85 (Sei)

120 (Ga)

15 (Gacy)

Als haufigster Akzeptor wird ein bei etwa 40 - 50 meV lonisierungsenergie liegendes Defektniveau
gefunden. Eine oft aufgefiihrte Zuordnung dieses Defekts sind Cu-Leerstellen (V) in Korrelation mit
der bei elektrischen Messungen haufig beobachteten p-Leitung. Ein haufig aufgeflihrter Donator bei
etwa 80 meV lonisierungsenergie wird mit Se-Leerstellen korreliert.

Ferner wird in der Literatur haufig flr halogenunterstiitzt gewachsene CuGaSe,-Einkristalle eine tiefe
Storstelle angegeben, deren Lumineszenz bei etwa 1,3eV liegt und die in verschiedenen
Veroffentlichungen mit dem Einbau von Transportgasatomen korreliert wird [53],[36]. Aus samtlichen
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bislang fur PL-Untersuchungen aufgefiihrten Modellen der Defektstruktur von CuGaSe, ergibt sich
bislang kein einheitliches Bild beziglich der Zuordnung einzelner Lumineszenzsignale zu bestimmten
Defekten bzw. Ubergangen zwischen Defekten.

2.1.3.3 Photolumineszenz-Spektroskopie

Photolumineszenz-Untersuchungen sind eine gute Methode zur Charakterisierung der Defekte in
Halbleiterkristallen. Eine umfassende Darstellung optischer Prozesse in Halbleiterkristallen gibt
Pankove in [55]. In dieser Arbeit wurden PL-Messungen an Proben mit variierendem [Cu]/[Ga]-Gehalt
durchgefuhrt, um naheren AufschluR Uber die Defektstruktur der Schichten in Abhangigkeit von der
Zusammensetzung zu erhalten.

Bei PL-Experimenten kénnen drei grundlegende Prozesse unterschieden werden:

« Anregung: Durch die elektromagnetische Strahlung eines Lasers der Energie hv > Eg werden
Elektron-Loch-Paare (e-h Paare) erzeugt.

¢ Thermalisierung: Die angeregten e-h-Paare relaxieren aus ihrer Nicht-Gleichgewichts-Verteilung
in ein quasi-thermisches Gleichgewicht.

* Rekombination: e-h Paare rekombinieren unter der Emission von Strahlung. Die Energie der
emittierten Photonen hangt im Fall thermalisierter Lumineszenz nur von der Anregungsenergie
ab.

In Abbildung 10 sind die wesentlichsten strahlenden Rekombinationspfade in einem Energieniveau-
Schema aufgefiihrt. Im folgenden sollen die in dieser Arbeit nachgewiesenen Ubergangstypen kurz
beschrieben werden.

LB
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Abbildung 10: Schematische Darstellung der strahlenden Rekombinationspfade in Halbleitern (nach [55]). Die
Kennzeichnung der einzelnen Ubergange findet sich im Text.

Bei der Rekombination zwischen einem freien Exziton (FX) und dem Valenzband sind sogenannte
Wannier-Mott-Exzitonen von Bedeutung. Hierbei handelt es sich um e-h Paare, deren Ausdehnung im
Bereich mehrerer Gitterkonstanten liegt, und die fur Halbleiter mit hohem kovalenten Bindungsanteil
typisch sind. Die Bindungszustdénde des Wannier-Mott-Exzitons lassen sich in Analogie zum
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Wasserstoffatom beschreiben. Fir die Energielage der Exzitonen im Lumineszenzspektrum folgt
dann:

hvex =Eg —Egx

1 10 _.,
Ent*mh%@ . (20)
O—

2n(4mE,e(@))?  n?

mit

Eex =

Hierbei bezeichnet # die Planck-Konstante, & die elektrische Feldkonstante und &« die
Dielektrizitatskonstante des Halbleiters. Die effektiven Massen von Elektronen und Léchern sind mit
me und m; bezeichnet. Die Bindungsenergie der freien Exzitonen ist davon abhangig, wie stark die
Polarisierbarkeit des Gitters das Coulombpotential des Lochs abschirmt, in dem die Energieniveaus
des Elektrons berechnet werden. Im Falle des CuGaSe, liegen Gitterschwingungen im Bereich von
5x10™ st [31], so daR nach einem von Knox et al. [56] formulierten Kriterium, daf die Kreisfrequenz
der Exzitonbewegung mit der Gitterschwingung korreliert, die Abschirmung mit &« = £0), also der
statischen Dielektrizitatskonstante beschrieben werden kann. Mit dem bei Syrbu et al. [57] fur
CuGaSe, angegebenen Wert g0) = 11,0 ergibt sich daraus fir die freien Exzitonen in CuGaSe; ein
Wert von Egx = 14 meV

Freie Exzitonen kénnen sowohl mit neutralen als auch mit ionisierten Stdrstellen Komplexe bilden.
Aufgrund ihrer starkeren Lokalisierung haben die gebundenen Exzitonen (BX) keine kinetische
Energie mehr. lhre Bindungsenergie hangt von der lonisierungsenergie der Storstelle ab [58]. Es wird
zwischen Komplexen mit neutralen ((D°X), (A% X)) und ionisierten ((D*,X), (A’,X)) Donatoren und
Akzeptoren unterschieden. Fur die energetische Lage der BX-Lumineszenz ergibt sich folglich:

Als Band-Storstellen-Ubergang (FB) wird die Rekombination eines freien Ladungstragers mit einem
an eine Storstelle gebundenen Ladungstrdger bezeichnet. Dabei kann ein Leitungsband-Akzeptor-
(e,A% oder ein Donator-Valenzband-Ubergang (D°h) auftreten. Die Beteiligung eines freien
Ladungstragers filhrt zu einer charakteristischen Linienform, die von Eagles berechnet wurde [59]. Fur
die Energielage des Ubergangs gilt entsprechend:

Sind sowohl Donatoren als auch Akzeptoren im Halbleiter vorhanden, kénnen strahlende Ubergénge
zwischen donatorgebundenen Elektronen und akzeptorgebundenen Léchern stattfinden:

D°+A° 2hv+ D' +A. (23)

Dieser Ubergang hinterlaRt einen gebundenen Zustand des DA-Paares, dessen Bindungsenergie
durch die seine Coulomb-Anziehung gegeben ist. Folglich gilt unter Verwendung eines Mediums mit
der statischen Dielektrizitatskonstante &0) und eines DA-Paares im Abstand r fir die Coulomb-
Energie Ec:
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e? (24)

c- 4re,£(0)r

Daraus folgt fiir die Photonenenergie des DAP-Ubergangs:

hvpa =Eg —(Ep +Ep) +Ec. (25)

Der Paarabstand r wird im wesentlichen durch die Kristallstruktur und die Gitterkonstanten festgelegt.
Im Falle gréRerer Paarabstande (> 40 A) werden durch Uberlagerung der Linien mit verschiedenem r
breite Emissionsbanden beobachtet.

Die fir diesen Ubergangstyp entwickelten Zusammenhénge gelten nur fiir niedrige Konzentrationen N
von Donatoren und Akzeptoren (unter Verwendung der Ausdehnung der Wellenfunktion der
Storstellen a muB gelten Na®<< 1 [60]) und deutliches Uberwiegen eines Defekttyps. Dies ist im Fall
kompensierter Halbleiter nicht mehr gegeben und wird in Kapitel 4.1.1.2. ausfihrlicher diskutiert.

Durch Variation der Anregungsleistung oder der Temperatur der PL-Messung ist es mdglich, die oben
beschriebenen Ubergangstypen voneinander zu trennen. Bei Variation der Anregungsleistung zeigt
sich ein deutlicher Unterschied zwischen DAP-Rekombinationen und den ubrigen Ubergangstypen.
Bei Erhdhung der Laserleistung P, s Sind im Grenzfall der Sattigung alle DA-Paare angeregt, so daf3
auch nah benachbarte Paare (mit niedrigem r) zum Emissionsspektrum beitragen, was im Falle
niedrigerer Anregung nicht gegeben ist (hier ist der mittlere Abstand zwischen rekombinierenden DA-
Paaren groR). Daher ist als charakteristisches Merkmal der DAP-Ubergidnge mit steigender
Anregungsleistung einer Verschiebung der Emission in Richtung héherer Energien zu beobachten, da
sich der Coulomb-Term Ec entsprechend verandert. Die Energielage verhalt sich zur
Anregungsleistung in erster Naherung wie [55]:

h VDA(PLaser ) ~ Blog Plaser (26)

Hierbei bezeichnet g3 die Energieverschiebung beziiglich der Variation der Anregungsleistung.

Das Verhalten der Intensitaten Ip. der beobachteten Peaks in Abhangigkeit von der Anregungsleistung
laRt sich allgemein mit

k 27
lpr ~ PLaser @)

beschreiben. Werte fiir k liegen bei DAP- und FB- Ubergéngen im Bereich k < 1 und fiir exzitonische
Emission 1 < k <2 [61]. Exzitonische Lumineszenz zeigt also eine superlineare Abhangigkeit von der
Anregungsleistung, was als klarer Hinweis bei der Auswertung intensitdtsabhangiger Messungen
dienen kann.

Bei Variation der Temperatur zeigen DAP-Ubergénge eine leichte Verschiebung hin zu hoheren
Energien, was einer Reduktion des effektiven Paarabstands r aus Gleichung (24) entspricht. Da die
Ubergangswahrscheinlichkeit nach [60] mit dem Paarabstand abnimmt, kann es fiir Paare mit groRen
Paarabstanden (also geringeren Ubergangswahrscheinlichkeiten) bei einer Zunahme der Temperatur
vermehrt zu einer thermischen lonisation der Stdrstellen kommen, bevor der RekombinationsprozelR
ablaufen kann. Daher erhoht sich mit steigender Temperatur die Wahrscheinlichkeit fiir Ubergange
zwischen néher benachbarten DA-Paaren.
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Die in dieser Arbeit vorgestellten Messungen wurden mit einer Photolumineszenz-Apparatur
durchgefuhrt, die im Selbstbau entstand und in [62] ausfihrlich beschrieben ist. Die Anregung der
Proben erfolgte mit einen Argon-lonen Laser bei einer Wellenlange Aexec = 514,5 nm (2,410 eV). Die
daraus resultierende Eindringtiefe in das Material lag bei etwa 120 nm. Als Detektor dienten ein
Photomultiplier, der zur Verminderung der thermischen Rauschleistung mit flissigem Stickstoff
gekuhlt wurde. Mit Hilfe einer ebenfalls gekihlten InGaAs-Diode konnten Messungen mit héherer
spektraler Empfindlichkeit im Energiebereich um 1,2 eV durchgefuhrt werden. Die aufgrund der
spektral variierenden Empfindlichkeit der Detektoren notwendigen Korrekturen der gemessenen
Spektren wurden mit Hilfe Korrekturspektren durchgefiihrt, die durch Entfaltung der Spektren
bekannter Proben erhalten wurden [63].



33

2.2 Chemische Gasphasenabscheidung (CVD) mit Halogenen

In diesem Kapitel wird die Chemische Gasphasenabscheidung (engl.: chemical vapour deposition
CVD) unter Verwendung von Halogenen vorgestellt. Zunachst werden die theoretischen Grundlagen
des CVD-Prozel3 in einem offenen System erlautert. Hierbei wird besonders auf das chemische
Potentialprofil eingegangen (Kapitel 2.2.1.).

Anschliel3end werden Betrachtungen zur Wahl der bindren Quellenmaterialien Cu,Se und Ga,Se; und
der Transportgase Jod und Chlor vorgestellt. Hier wird auf das temperaturabhangige Abtragsverhalten
dieser Quellenmaterialien bei Verwendung von Halogenen als Transportmittel eingegangen (Kapitel
2.2.2).

Unter Verwendung von thermodynamischen Gleichgewichtsrechnungen wird dann die
Zusammensetzung der Gasphase im Quellen- und Substratbereich besprochen und die relevanten
gasférmigen Verbindungen der Elemente Cu, Ga und Se vorgestellt (Kapitel 2.2.3.).

AbschlieBend werden der Aufbau der verwendeten CVD-Anlage erldutert und standardmaRig
verwendete Wachstumsparameter aufgefuhrt (Kapitel 2.2.4).

2.2.1 Prinzip

Fur die theoretische Betrachtung der chemischen Gasphasenabscheidung (CVD) unter Verwendung
von Halogenen ist die Kenntnis der chemischen Potentiale von Fest- und Gasphase von Bedeutung
[64]. Das chemische Potential p einer Phase ist definiert als die Zunahme der Gibbsschen freien
Energie, wenn ein Mol (Stoffmenge n) der Substanz bei konstanter Temperatur T und konstantem
Druck p zu dieser Phase hinzugefiigt wird:

_% 29)
onir,

Bei Verwendung der molaren Gibbsschen Energie p=A4G und unter Hinzunahme der molaren
Warmeenergie bei konstantem Druck C,, der Enthalpie AH, sowie der Entropie A4S kann dann
formuliert werden:

0 : 0 ' Cp
M =0G =AH -TAS = AH; + deT -TAS +J?dT
98 0 98

(29)

Wenn die Standardenthalpie AHYP, die Standardentropie AS° und die spezifische Warmekapazitat C,
fur eine Substanz bekannt sind, kann daraus leicht das chemische Potential bei einer bestimmten
Temperatur berechnet werden. Meyer hat diese Werte fur die bei CuGaSe,-Abscheidung relevanten
gasférmigen Verbindungen und Feststoffe in [65] zusammengestellt.

Fur Gase bei einer Temperatur T kann unter der Annahme eines idealen Gases das chemische
Potential in Bezug auf den Partialdruck P ausgedrtickt werden als:

Hgas = 1°(T) +RT logP . (30)
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Hierbei bezeichnet pO(T) das standartisierte chemische Potential bei Normaldruck und R die
Gaskonstante.

Bei Annahme eines Systems, das aus einer Festphase M (z.B. Cu,Se(s)) und den gasférmigen
Verbindungen A (z.B. 15(g)), B (z.B. (Cul)s(g)) und C (z.B. Se,(g)) besteht, kann eine Transportreaktion
formuliert werden gemaR:

Mfest +aAgas e ngas +CCgas . (31)

Halogenatome seien dabei nur in den gasférmigen Verbindungen A und B enthalten. Die Verwendung
von Halogenen als Transportgas (A) begriindet sich aus der hohen Reaktivitat dieser Elemente. Die
Reaktionsraten sollten deshalb bei im Vergleich zur Verdampfung der Festphase niedrigen
Temperatur bereits ausreichend hoch sein. Im Gleichgewicht gilt dann:

Hwifest +8HA =Dpig +Clic . (32)

Unter Nichtgleichgewichtsbedingungen folgt mit der hypothetischen Definition des chemischen
Potentials der Festphase M als Gasphase pm,gas

Hm,gas = ~aHA + bug +clc (33)

die Bedingung fur die Triebkraft des Schichtwachstums. Es gilt dann namlich

Al = Py gas - Murest> O fur Wachstum und (34)

Au < 0 fir Atzen

In einem konkreten Wachstumssystem wird also kontinuierlich Gas mit einem héheren chemischen
Potential als das des Substrats herangefihrt und es kommt zum Schichtwachstum. Die Entstehung
der Potentialdifferenz zwischen Quelle und Substrat soll nun naher betrachtet werden.

Im Falle des Wachstums in einem offenen System existieren eine Quellen- und eine Substratseite mit
den Temperaturen Tgere Und Tsy,. Halogenhaltiges Gas wird im Quellenbereich eingefiihrt und reagiert
mit der Quelle unter Erzeugung der oben beschriebenen gasférmigen Verbindungen. Die Gasphase
wird als im Gleichgewicht mit der Festphase stehend angenommen:

p—QueIIe (Tquelle) = “Gasphase(TQuelle)- (35)

Die Gasphase stromt dann in den Substratbereich mit einer geringeren Temperatur Ty, WO Sie
Ubersattigt wird. Die Zusammensetzung der Gasphase bleibt dabei unverandert. Fir das chemische
Potential der Ubersattigten Gasphase gilt dann (siehe Gleichung (30)):

— 36
/jgas,ubersattigt - :Ugas (Tsub) + RTsub Vi Iog l:)i ' ( )

i=B.C
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wobei v, die Anteile der gasférmigen Verbindungen mit Partialdruck P; sind. Da sich der
Quellenbereich im Gleichgewicht befindet, gilt unter Verwendung der Gleichgewichtskonstanten
K(Tquere) der Reaktion zwischen Fest- und Gasphase bei Quellentemperatur:

Z Vi logP; =logK (Tyyeie ) (37)
i=B,C
und folglich

Haas iibersattigt = /Jgas (Tsun) + RTou 109K (Touere ) (38)
Das chemische Potential des Gases wird folglich groRer als das des Substrats pg,, und es gilt:

Hgas iwersattigt (Tsub ) = Hsub (Tsup) + AU - (39)

Die chemische Potentialdifferenz A existiert also zwischen Quelle und Substrat. Eine schematische
Darstellung findet sich in Abbildung 11. In dieser Betrachtung wird das Substrat als eine (diinne)
CuGaSe,-Schicht angenommen. Auf Aspekte der Nukleation auf Glassubstraten wird in Kapitel 3.2.6
eingegangen.

J —> Kontaktzeit t
1 ] —
Quelle Substrat
TQueIIe

E

©

()

o

S

|G_" Tsub

Mgas, iibersattigt (Tsub)

A

Msub (Tsub)

[URES (TQueIIe)

chemisches Potential

Abbildung 11: Schematische Darstellung des Temperaturverlaufs und des chemischen Potentialprofils beim CVD-
Prozef3 in einem offenen System.
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Das Schichtwachstum wird durch den Transport der wachstumsrelevanten Gasspezies limitiert, wenn
die Wachstumsrate bei Anderung der Substrattemperatur konstant ist [66]. Zeigt sich eine Anderung
der Wachstumsrate mit der Temperatur, so spielen kinetisch limitierte Reaktionen an der
Substratoberflaiche eine Rolle. Ferner ergibt sich fur transport-limitiertes Wachstum ein linearer
Zusammenhang zwischen Wachstumsrate und Zusammensetzung der Gasphase (hier [Cu(g)]-Gehalt
der Gasphase).

Innerhalb einer Ladnge L vom Substratort gemessen tragt die einstromende Gasphase zur
Wachstumsreaktion bei. Die genaue Definition dieses Bereichs setzt eine Kenntnis des
Stromungsprofils bei gegebener Reaktorgeometrie voraus. Dieses bestimmt die Kontaktzeit t
zwischen Gasphase und Substratbereich. Fritsch berechnete unter Verwendung einer Methode der
finiten Elemente das Stromungsprofil des Transportgases |, als Beimischung zu dem Tragergas H, in
dem in dieser Arbeit verwendeten CVD-Reaktor [67]. Diese Simulationen zeigten die Abhangigkeit der
zu erwartenden Wachstumsrate (entsprechend der Konzentration der Transportgase, siehe Abbildung
12) vom Substratort.
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Abbildung 12: Darstellung des Gasflusses in dem in dieser Arbeit verwendeten CVD-Reaktor bei FIuR eines
H2-Stroms mit einer 2 mol% l>-Beimischung. Die Farbkodierung entspricht der molaren Konzentration von I, (aus
[67]).

Bei Verwendung von zwei Quellen kommt es im Substratraum zur Mischung der jeweiligen
Gasphasen und die Uberséttigung ist nun mit einer Gleichgewichtsreaktion zwischen der kombinierten
Gasphase und den mdoglichen Festphasen verknlpft. Dieses Verfahren wird in dieser Arbeit
eingesetzt, um aus der simultanen Verflichtigung zweier bindrer Quellen (Cu,Se und Ga,Ses;) die
Abscheidung von CuGaSe,-Schichten zu erreichen. Ist die Kontaktzeit t zwischen Gasphase und
Substratbereich (bestimmt durch die Stromungsgeschwindigkeit der Gase) grof3 genug, um die
beteiligten Gas-/Festphasenreaktionen bis zum Gleichgewichtsniveau ablaufen zu lassen, so kann die
Phasenbildung mittels thermodynamischer Gleichgewichtsrechnungen simuliert werden. Dies wurde
von Meyer durchgefuihrt [65] und dient in dieser Arbeit zum Vergleich der experimentellen Ergebnisse
zur  Phasenbildung mit den theoretischen  Vorhersagen  (Kapitel 3.2.1.2)). Die
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Strémungsgeschwindigkeit der Gase im Substratbereich liegt bei den verwendeten Transport-/ und
Tragergasstromen im Bereich von 1-5 cm/s. Dies entspricht bei einer angenommenen Ausdehnung
des Substratbereichs von 8 cm einer Kontaktzeit zwischen Gasphase und Substratbereich von
t=15-8s.

Fur das Wachstum der Schichten sind zusétzliche Komponenten der gesamten Gasphase (nicht nur
die gasférmigen Verbindungen von Cu, Ga und Se) im Substratraum von Bedeutung. So kann
beispielsweise die Anwesenheit von unreagiertem Transportgas im Substratbereich (in Verbindung mit
dem Tragergas Wasserstoff) zu einer Rickétzung der bereits abgeschiedenen Schicht oder
Verringerung der Haftungskoeffizienten fur die Cu-, Ga- oder Se-Atome fiihren. In diesem Falle lage
dann das chemische Potential der Gasphase fur die Reaktion von CuGaSe, mit |, unterhalb dem der
bereits abgeschiedenen CuGaSe,-Schicht.



38

2.2.2 Wahl der Quellenmaterialien und der Transportgase

Bei der Wahl der Quellenmaterialien fiir den CVD-Prozel ist zu beriicksichtigen, daf3 bei der
Verflichtigung der Quellen keine neuen festen Verbindungen entstehen und es so zu sich zeitlich
verandernden Abscheidebedingungen kommt. Tabelle 7 zeigt die theoretisch zu erwartenden
Reaktionsprodukte beim Verfliichtigung verschiedener Quellenmaterialien unter Verwendung von Jod
als Transportgas. Auf die zugrunde liegenden thermodynamischen Gleichgewichtsrechnungen wird in
Kapitel 2.2.3 néher eingegangen. Es zeigt sich, dal Cu,Se und Ga,Se; ohne weitere feste
Reaktionsprodukte zu verfliichtigen sind. Bei Verwendung der terndren Quelle CuGaSe, kommt es zur
Ausbildung einer Cu,Se-Phase, die den Abtragsprozel3 behindert (siehe Kapitel 3.1.1). Bei
Verwendung der Elemente Cu, Ga und Se ist die Verflichtigung des Selens kein allein chemisch
aktivierter Vorgang, da der hohe Dampfdruck (0,5 bar bei T =625 °C) des Elements die Bildung
molekularen Selens in der Gasphase auslést. Daher kann in diesem Fall kein halogenunterstiitzter
und reproduzierbarer Transport mehr stattfinden.

Tabelle 7: Thermodynamisch berechnete feste Reaktionsprodukte verschiedener Gas-/Fesphasenreaktionen fir
T =500 — 800 °C und p = 100 mbar (aus [65]).

Feststoff Transport-/Tragergas feste Reaktionsprodukte
Cu lo,Hz (Cul fur T < 580 °C)
Ga I2,H2 -

Se I2,H2 -
CuSe I2,H2 CuzSe
CuzSe I2,H2 —
GaSe I2,H2 GazSes
GazSes I2,H2 -

CuGaSe: I2,H2 CuzSe

Ausgangspunkt fur die Synthesen von Cu,Se und Ga,Se; bilden die Elemente, die in einer Reinheit
von 99,999% stéchiometrisch eingewogen und in Quarzglasampullen verschlossen und prozessiert
wurden [65]. Dies erfolgte nach einer Evakuierung der Ampulle auf etwa 107" mbar.

Bei der Synthese von Cu,Se wurde eine ProzeRtemperatur von 720°C flr eine Zeitdauer von 10
Stunden gewahlt. Die Strukturuntersuchung nach Ende der Synthese zeigte einphasiges Cu,Se-
Material der in Kapitel 3.2.1.1 diskutierten monoklinen oder orthorhombischen Struktur [65].

Bei der Synthese von Ga,Se; wurde eine Temperatur von 1030°C gewahlt, die etwas oberhalb des
Schmelzpunkts von Ga,Se; bei 1005 °C lag. Damit konnte sichergestellt werden, dafl3 die Synthese
des Materials tatsachlich aus der Schmelze erfolgte und keine zuséatzliche Bildung von GaSe
einsetzte, wie dies bei einer Synthesetemperatur von 1010°C mit nachtraglichen XRD-
Untersuchungen beobachtet worden war [65]. Das so synthetisierte Material wies eine Mischung aus
der kubischen Phase des Ga,Se; und einer Hochtemperatur-Phase auf, die sich durch eine
Verzerrung des kubischen Gitters ergibt. Innerhalb von Untersuchungen zur Zusammensetzung der
Quellenmaterialien konnte jedoch weder fiir Cu,Se noch fur Ga,Se; eine Anderung der Stdchiometrie
wahrend langerer Depositionszeiten festgestellt werden. Dies zeigt die reproduzierbare
Verwendbarkeit der Materialien unabhéngig von deren genauer Phasenzusammensetzung [68].
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2.2.3 Gasphasenzusammensetzung

Die Zusammensetzung der Gasphase im Quellenbereich und die abgeschiedenen Phasen im
Substratbereich kénnen mit thermodynamischen Gleichgewichtsrechnungen simuliert werden, wie sie
Meyer durchgefiihrt hat [69],[65]. Diese Berechnungen ermitteln die Gleichgewichtszusammensetzung
eines Systems aus festen und gasférmigen Komponenten unter der Voraussetzung der
Massenerhaltung und eines konstanten Volumens. Der verwendete Algorithmus minimiert die Gibbs
Freie Energie G(T) bei einer bestimmten Temperatur T des Systems aus N Komponenten unter
Verwendung der Definition des chemischen Potentials (siehe Gleichung (28)), berechnet also die
Stoffmengenverteilung n; der vorgegebenen Komponenten unter der Bedingung, daf die chemischen
Potentiale von Fest- und Gasphase gleich sein missen:

N (40)

min(G(T) = ZniGi(T))

Diese Optimierung erfolgt mittels der Methode der Lagrangeschen Multiplikatoren, wie sie in [70]
beschrieben ist. Ebenfalls kann bei Mischung der Gasphasen, wie sie bei der Temperatur Tgyeje aus
Gleichgewichtsrechnungen fir verschiedene Quellen (z.B. Cu,Se und Ga,Sejz) ermittelt wurden, durch
Absenkung der Temperatur auf Ty, die Menge und Verteilung der zu erwartenden Festphasen
ermittelt werden. So kann bei Variation der Gasphasenkomposition die Phasenbildung im
Substratbereich simuliert werden (siehe Kapitel 3.2.1.2).

In Abbildung 13 sind die theoretischen Abtragsmengen aus der Verflichtigung von Cu,Se mittels I,
und H, und von Ga,Se; mittels Cl, und H, aufgetragen [65].

Die Verwendung von HCI zur Verflichtigung des Ga,Se; ergibt sich aus der Notwendigkeit, bei etwa
gleichen Mengen Transportgas etwa gleiche Mengen der beiden Quellenmaterialien zu verflichtigen.
Aufgrund der unterschiedlichen Raten beim Abtrag von Cu,Se bzw. Ga,Se; mit I, wurden zwei
verschiedene Halogenverbindungen fir die Transportreaktionen verwendet. Bei Verwendung von
Wasserstoff als Tragergas bilden sich zudem Halogenwasserstoffe, deren Reaktivitat gegeniiber den
molekularen Halogenen deutlich herabgesetzt ist. Die Temperaturabhéngigkeit des Massenabtrags ist
dann ausgepragter (beide Reaktionen verlaufen endotherm) als bei Verwendung der molekularen
Halogene (in Verbindung mit z.B. Argon), was wichtig fiir eine Uberséattigung der Gasphase bei
Absenkung der Temperatur ist. Dies begriindet die Wahl der Halogene |, und Cl, (in ihren
Verbindungen mit Wasserstoff) als Transportgase.
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Abbildung 13: Temperaturabh&éngigkeit der durch Gleichgewichtsreaktion von Cu,Se mit Ar,-1, bzw Hz-l; (a) und
von GazSesz mit Ar,-Cl, bzw H,-Cl, (b) abgetragenen Molmengen (aus [65]).
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Die theoretisch in der Gasphase zu erwartenden Stoffmengen bei der chemischen Verflichtigung der
beiden Quellenmaterialien (Abbildung 14) zeigen Uberwiegend GacCl bei der Verflichtigung von
Ga,Sez und Cul und (Cul); (bei héheren I,-Konzentrationen) bei der Verfliichtigung von Cu,Se. Fir
beide Quellenmaterialien wird die Summe der Halogenide von Cu und Ga mit Culy, bzw GaCl,
bezeichnet. Bei der Verflichtigung beider Quellenmaterialien entsteht zusatzlich jeweils H,Se als
gasformige Verbindung des Selens. Diese Gase stromen der Simulation zufolge dann als gasférmige
Verbindungen der Elemente Cu, Ga und Se in den Substratbereich.
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Abbildung 14: Stoffmengen aus der chemischen Verfliichtigung von Cu,Se (a) und Ga,Ses (b) resultierenden
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Gase als Funktion des Halogenangebots (T = 600 °C und p = 100 mbar, aus [65]).
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2.2.4 Anlage und ProzeR3fihrung

Die in dieser Arbeit verwendete CVD-Anlage ist in Abbildung 15 schematisch dargestellt. Es handelt
sich um eine Standard-CVD-Anlage der Firma Aixtron, die fur die Verwendung von Jod als
Transportgas zusatzlich modifiziert werden muf3te.

Tiod 40-70 °C Tquelle 600 °C Tsub 500 °C

H: HCI

Ga:Ses

=
3 /

Cuz2Se
Q1 /?»le

5-Zonen Ofen

Abbildung 15: Schematische Darstellung des in dieser Arbeit verwendeten CVD-Systems. Die einzelnen
Gasflisse sind im Text erklart.

Der CVD-Prozel} findet in einem offenen System statt. Von daher wird der Reaktor wéahrend der
Abscheidung kontinuierlich von vier H,-Spilflissen (Q; — Q) und einem HCI-FIuR3 durchstromt (Quc).
Diese Fliisse werden durch den Einsatz von MassenfluRBreglern (engl.: mass flow controller, MFC)
konstant gehalten. Der zuséatzliche Einsatz einer Pumpe am Reaktorausgang (nicht gezeigt in der
Abbildung) ermdglicht in Verbindung mit einem Druckregler den Betrieb des Systems bei Niederdruck
unabhéngig von der GroéRe der Flisse. So kann ein konstanter Reaktordruck preakior €ingestellt
werden. Ein zweiter Druckregler dient der Regelung des Drucks in der Jodquelle pjogquere. Nach
Durchstromen des Reaktors gelangen die Gase in zwei Reinigungseinheiten, die die toxischen Anteile
entfernen. Wahrend die im Reaktor befindlichen Teile séamtlich aus Quarzglas hergestellt sind, sind die
Zu- und Ableitungen aus Edelstahl gefertigt. Die Heizung des Reaktors erfolgt durch einen
elektrischen Widerstandsofen, der bei laufender Abscheidung den Reaktor zylindrisch umschliel3t. Der
Ofen besitzt funf unabhéngig voneinander regelbare Temperaturzonen. In der in dieser Arbeit
verwendeten Konfiguration sind die Quellen in der zweiten, das Substrat zwischen der vierten und
finften Zone untergebracht. Hier kann eine maximale Temperaturdifferenz von 250 °C eingestellt
werden. Das standardmafig in dieser Arbeit verwendete Temperaturprofil zeichnet sich durch einen
steilen Anstieg im Bereich des Reaktoreingangs aus (etwa 40 °C/cm), wahrend der gesamte Bereich
der Quellenrohre auf einer Temperatur gehalten wird, um eine Variation tber die Lange der
Quellenboote zu verhindern. Die Temperaturdifferenz AT =100 °C bildet sich zwischen Ende der
Quellenrohre und dem Substrathalter aus.

Die Quellenboote sind mit den Quellenmaterialien befillt und in die Quellenrohre eingesetzt. Der
Auslal3 beider Rohre ist nach vorne hin stark verengt, damit keine Ruckdiffusion aus dem
Substratbereich eintreten kann. Die Quellenrohre werden mit dem Tréagergas und der gewahlten
Menge Transportgas durchstrémt.
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Im Falle des Jods strémt der WasserstoffluR Q; durch die Jodquelle und trégt die dort erzeugten
Jodmolekile in den Reaktor. Deren Menge ist durch den Sattigungsdampfdruck des Jods bestimmt.
Daher befindet sich die Quelle in einem Ofen, durch dessen Temperatur ein bestimmter
Sattigungsdampfdruck des Jods und eine entsprechende Jodmenge gewdahlt werden kann. Wegen
des hohen Dampfdruck des Jods erreicht der I,-Partialdruck in der Jodquelle bereits bei Tjoq = 40 —
70 °C Werte von p;p=1-10 mbar fur den Fall, dal die Jodverdampfung den Séttigungswert

p,'z (T0dquelie ) €rreicht [71]. Es gilt dann fur den Partialdruck des Jods pi. in der Jodquelle

— 41
pl2 - pllz (TJodqueIIe) (“41)
Insgesamt kann der die Jodquelle verlassende Jodstrom Q, ausgedriickt werden als:

. Q (42)
le = p—l

Jodquelle -1
Pi,

Demnach kann die Menge des Jods im Quellenrohr nicht nur durch eine Erhéhung der Temperatur
der Jodquelle (und damit des Sattigungsdampfdrucks), sondern auch durch eine Erniedrigung des
Drucks in der Jodquelle erreicht werden. Standardmafiig wurden die Depositionen jedoch bei
Atmosphéarendruck in der Jodquelle durchgefuhrt. Eine genauere Beschreibung des Aufbaus der
Quelle findet sich in [65]. Um in den Gasleitungen zum Reaktor ein Auskristallisieren des Uberséattigten
l,/H,-Gasstroms bei Unterschreiten der Temperatur der Jodquelle T,oq zu verhindern, wird der
gesamte Gasweg dorthin durch Heizschleifen auf einer Temperatur zwischen 80-120°C gehalten [72].
Das H,/l,-Gemisch, das die Jodquelle verla3t und in das Quellenrohr stromt, reagiert auf dem Weg
dorthin zu Jodwasserstoff HI. Diese Reaktion verlauft bei Temperaturen von ca. 80 °C derart langsam
ab, dal} sie ihr Gleichgewicht auf dem Weg zum Reaktor nicht erreicht. Bei einer standardmafiig
verwendeten Temperatur im Eingangsbereich des Ofens von 600°C ist der Weg des Gastroms vom
Eintritt in den Reaktor bis zum Erreichen des Quellenboots jedoch ausreichend, damit sich das
Reaktionsgleichgewicht einstellen kann. Dies belegen Untersuchungen mit terndrem CuGaSe, als
Quellenmaterial, bei denen der Massenabtrag mit thermodynamischen Gleichgewichtsrechnungen
verglichen wurde, bei denen die Bildung von HI zugelassen bzw. unterdriickt wurde [65]. Es zeigte
sich hier, dal fur Temperaturen oberhalb von 600°C bei der in diesem Reaktor vorliegenden
Geometrie des Eingangsbereichs und den verwendeten Flissen das Gleichgewicht der HI-Reaktion in
dem Moment etabliert ist, wenn das Gasgemisch das Quellenboot erreicht. Daher kann davon
ausgegangen werden, dalR die hauptsachlich zum Transport der Quellenmaterialien beitragenden
Verbindungen HI und HCI sind.

Der HCI-Strom Quc wird direkt aus einer Druckflasche entnommen und mit einem entsprechend
kalibrierten MassenfluRregler geregelt. Der H,-FluBR Qs wird als zusatzlicher Spulfluz im
Substratbereich eingesetzt. Er verdinnt die aus den Quellenrohren strémenden Gase und erhéht
gleichzeitig die Stromungsgeschwindigkeit im Substratbereich des Reaktors.

Der CVD-ProzeR lauft also in mehreren Schritten ab:

e Zunachst erfolgt die Jodverdampfung in der Jodquelle und die Sattigung des Tragergasstroms mit
Jod.

¢ Im Reaktoreingangsbereich (Temperaturzone 1) findet die Reaktion des H,/l,-Gasgemisches zu
HI statt, welches in das Quellenrohr mit Cu,Se eingeleitet wird. Gleichzeitig stromt HCI (verdinnt
mit H,) in das Quellenrohr mit Ga,Ses.
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Die

Durch Reaktion mit den Quellenmaterialien bei der Temperatur Tquee bilden sich die in Kapitel
2.2.3 beschriebenen gasférmigen Verbindungen von Cu, Ga und Se. Hierbei wird das Erreichen
des Gleichgewichts zwischen Fest- und Gasphase angenommen. Das im nachfolgenden als
[Cu(9))[Ga(g)] bezeichnete Verhéltnis der Cu- und Ga-haltigen gasférmigen Verbindungen kann
durch die entsprechende Wahl der Transportgasstrome Q,, und Qyc gewahlt werden. Ersterer ist
durch die Wahl der Temperatur der Jodquelle einstellbar.

Im Substratbereich werden die Gase zuséatzlich durch Wasserstoff verdinnt. Bei der
Substrattemperatur Ty, erfolgt dann die Abscheidung der Schichten. Ist die
Strémungsgeschwindigkeit der Gase niedrig genug, so ist die Kontaktzeit t zwischen Gasphase
und Substrat ausreichend, um die beteiligten chemischen Gas-/Festphasenreaktionen bis zum
Erreichen des Gleichgewichts ablaufen zu lassen.

standardmafig verwendeten Parameter fur die in dieser Arbeit vorgestellten

Schichtabscheidungen finden sich in Tabelle 8.

Tabelle 8: StandardméRig verwendete Parameter fur die Abscheidung von CuGaSe;-Schichten.

taep [Min] 180
Preaktor [Mbar] 100
Tquelie [°C] 600
Tsubstrat [°C] 500
AT [°C] 100
Q1 [ml/min] 200
Q2 [ml/min] 260
Q3 [ml/min] 1100
Qa4 [ml/min] 300
Qncl [mI/min] 160




