ANHANG A

Literaturwerte

Zusammenstellung der in der Literaturiibersicht (Abs. 5.1 (S. 54)) besprochenen PL Emissionen.

A.1 PL von CulnSe,

Tabelle A.1: Literaturdaten zur Photolumineszenz von CulnSe; .

Autoren Emission [eV] Zuordnung Kommentare
ES MOVPE n-leitend
[Cu]/[In] =0.98
Chichibu et al.[Chi97] | 1.0422 BB oder FX [Sel/([In] +[Cu]) = 1.08

Schulter von FB1 und FB2 wird nicht
diskutiert.

1.0446; 1.0416 | FX(n=2); FX(n=1) EK p-leitend

1.0346; 1.0277 | BX1; BX2 cul/[In] = 0.98

1.0048 BX1-LO AL(Vey) ~56meV

1.0012 0.9975 | LB-Al(Vcy); FB1? A2(Cujpn) ~86meV
%ﬁ;;agﬁhom etal. 0.9756;0.9717 | BX2-LO A3(Sei) ~158meV

0.9679 LB-A2(Cuyp); FB2?

0.9429 FB2-LO

0.9001; 0.8707
0.8437

LB-A3(Se)) FB3-LO
FB3-LO2

0.98 LB-Al(Vcuy) EK p-leitend; Cu and In diffusion
0.96-0.97 D1(Incy)A2(Cujn) AL(Vcy)~40meV
0.95 D1(Incy)A2(Vey) A2(Cujn)~30meV
Dagan etal.[Dag90] | "oor D2(Ve)A2(Cuin) A3(V|n)~80meV
0.92 D2(Vs)AL(Vey) D2(Incy)~50meV
0.89 D1(Vg)A3(Vin) D2(Vg)~70meV
EK
Z?)'FBZ (LB- n- und p-leitend
1.01;0.98;0.97 ’ . annealing in Se, In
Masse et al. [Mas90] 0.95: 0.92 (D-VB2);FB3 AlL(Vey)~40meV
(D-VB3)
DADA(Vib) D1(Vg)~60meV
' ) D2(V<)~80meV
_ o e VR
Matsushita et al. | 0.99-1.00 D1(Vs)ALl(Cujp) AL(Cuyn)~ 20-40meV
[Mat5] 0.97-0.98 D1(Vee)A2(Vin) N

A2(V)~50-80meV
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Tabelle A.1: Literaturdaten zur Photolumineszenz von CulnSe; .

Autoren Emission [eV] Zuordnung Kommentare
EK: p-type Cu-arm; Egapl.0eV(10K)
0.98 D1A1 A(Vcy)~10-20meV
0.95-0.96 D2Al D1(Vge)~5-10meV;
0.93 D3Al D2(Ingy)~30meV;
D3~60meV
1.0446; 1.0408 | FX(n=2); EK
1.0387; 1.0349 | FX(n=1) DA werden nicht ndher bestimmt
. 1.005; 0.978 BX1; BX2
Mudryi et al. [Mud98 ! '
udryietal. [Mud%8] | oe1: 0083 | DA+ LO
0.899; 0.870
0.843 0.815
PS
Cu-arm: D1A1 ([Cu]/[In] = 0.99)
D2A2 ([Cu]/[In] = 0.84)
. D1(Vs)AL(V
Kinmura et al. 832 DZEVSE) )(A(ljz\)/ ) AL(Vey)=76meV; D1(Vg ~ 130meV)
[Kim01] : Cu-se cu D2(Veu_se ~220meV)
"blue-shift’ >15mev/dec. keine fluktu-
ierenden Potenziale
MBE ES; Cu-reich [Cu]/[In] > 1.0:
1.045;1.039 FX(n=2);FX(n=1) LB-A2(Vcy) ~70meV; annealing in
1.031;1.0115 BX1;BX2 Vakuum LB-A2 — D2AZ2 flacher Do-
Niki et al. [Nik94, | 0.9875 D1A1 nator (Vgs?)
Nik95b, Nik95a, | 0.9689-0.97 LB-A2(Vcy) leicht Cu-arm [Cu]/[In] ~ 0.97: D1A1
Nik9s, Nik97, | 0.959 D2(Vse)A2(Vcy)2 Cu-arm [Cu]/[In] < 0.9:
Nik99a, Nik99b, | 0.9407 LB-A2-LO D2A2 dominant; annealing in Luft
Nik01, Nik02] 0.9126;0.8846 | D3A3;D3A3-LO D2A2 — LB-A2 passiviert Ve
0.8567 D3A3-L0O2 DA2 und DA3 ’blue shift’>15meV, ho-
0.828 D3A3-LO3 he Kompensation, keine fluktuierenden
Potenziale? DA2 und DA3 gleich ?
1.038-1.041 FX EK p-leitend
1.034-1.036 BX1(D1(Incy)) Se-arm/reich
1.028-1.030 D1(Ing,)-VB D(Incy)~18meV
1.003; 0.996 LB-Al(Vcy); LB-A2(Cujpn) D2(Ve)~90meV
o . 0.973; 0.967 BX2(A2(Cujpn)); LB-A3(V|p) Al(Vcy)~40meV
R t al.[Rin96
incon etal.[Rin%] | o oce’ 004 | D2(Vey)-VB: BX2(A2)-LO A2(Cu|n)~54meV
0.934 LB-A3-LO A3(Vin)~82meV
0.900-0.902 D2(Vs)A3(Vin)
0.87-0.875 D2A3-LO1
0.84-0848 D2A3-LO2
1.036-38 FX PS
1.0375;1.0336 | BX1;BX2 Cu-arm ([Cu]/[In] ~ 0.92): DA
1.031 BX3 A(Vin)=25-49meV
Schon, Alberts et al. | 0.992-1.002 VB-D(Incy,Vin,Cui) A(Vg)=45meV
[Alb0O, Alb99, Sch99, | 0.969-0.975 LB-A(Cujpn) A(Cu))=68-75meV
Sch96a] 0.95-0.964 D(Incy)A(Vee)1 D(Cu;j)=53meV
0.93-0.945 LB-A-LO D(Incy)=25meV
EK
1.04 FX
0.994-1.002 | VB-D(Incy) A(Vcu)=60meV
0.975 KA. D(Vg)=45meV
0.952-7:0.93 | D(Incy)A(Vss)l: D(Ven)A(Vep)2 | Plincu)=25meV
0.93 D(Vs)A(Vey) aus temperaturabh. PL
Shen etal. [She96] 0.97(>50K) FB A(Vou)=160meV D(Vgs)=43meV
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Tabelle A.1: Literaturdaten zur Photolumineszenz von CulnSes .

Autoren Emission [eV] Zuordnung Kommentare
: 1.04 FX ES MOMBE
Shirakata et  al. _
[Shi9sc] 0.98 LB-A(Vcu) A(Vcy)=60meV
1.036 BB
0.995; 0.970 LB-A(Cu;pn); D(Incy)A(Cujp) ES MBE Cu-arm
Tseng et al. [Tse95] 1.036 BB annealing in Se (400°C)
0.970; 0.95 D(Incy)A(Cuin); D(Incy)A(Veu)
. PS
Dirnstorfer / Wagner | 1.04; 1.036 EX; BX L ) o
/Ka et al. [Ka00, | 0.985-1.006 DAL E”(q%ﬂgg)ﬂ([%t A_tC":f_’]sf’ZS:seff)olo ©)
Dir00, Dir99, Dir98, | 0.96-0.97;0.94 | DA2; DA3 D(10meV) A(75mIre]V)2l -
Wag98a, Wag98b] 0.93; 0.90 DA2-L0; DA4 Cu-arm DA3; D(10meV)A(140meV)4
. 0.960 LB-A(Vcy) EK stéchiometrisch
zeaiter etal. [2ea01] | 93. 05 D(nc)A(Vew); DIVa)ANVG,) | Cu-arm ([Cul/[in] ~0.72
1.035; 1.008 FX; BX PS
0.987; 0.970 NB; FB(80meV) NB nur Cu-arm
Z l. [Z
zggezt Z?)t97[b]0t96b, 0.943;0.938 | FB(110meV); DAL FB1 nur Cu-reich
' 0.877 DA2 DA2 nur Cu-arm

A.2 PL von Cu(In,Ga)Se>

Tabelle A.2: Literaturdaten zur Photolumineszenz von Cu(In,Ga)Se; .

Autoren Emission [eV] Zuordnung Kommentare
flr EK CulngsGag 55
Schén Schoen00a, Cu(In,Ga)Se» D1(Vs)A(Veu) A(Vcy)=50meV
nicht gezeigt D1(Vg)=70 D2(Vcy-(Illcy)=110meV
PS Culng 72Gap 2852
Ga-Gradient
11 2. Emission nach Annealing >400°C
Wagner et al. 1'12 DA annealing reduziert Blauverschiebung
) von 10meV/Dekade auf 4meV/Dekade
und erhéht die Intensitit um 4 Grdssen-
ordnungen
1.0 Ia PS Culng.g0Gap 10582
1.02 Ib Ga-Gradient
0.96 I(D1A1) Illa Vorderseite, 1llb Riickseite; sehr
0.93 I-LO breit, fluktuierende Potenziale
0.90 11(D1A2) I und Il wie CulnSes II: D1a10meV,
0.87 11-LO Alx75meV, A2~140meV
~1.1 LB-A(CUm) EK Cul no'75G80.25&22
Yoshino et al. ~1.35,1.27 FE, LB-A(Cujp) Culng5Gag 5Se>
~1.46,1.42 LB-A(Cujpn), LB-A(Cuga) Culng 25Gag 75Se»
x=0: ~0.99
x=0.21 ~1.07
Mivake et al 1'_10142 119 keine Angaben EK CulnyGaxSe>
Y ' >1(_23 ~h Spekulationen:Vcy, Ve, ey x=0,0.21,0.42,0.71,0.96
x=0.71~1.43
x=0.96~1.60
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Tabelle A.2: Literaturdaten zur Photolumineszenz von Cu(In,Ga)Se; .

x=1.0~1.60

Autoren Emission [eV] Zuordnung Kommentare
EK CulnyGaySe»
x=0.5~1.28
. DAP x=0,0.5,0.75,1.0
Choiand Yu [Cho99] | x=0.75~145 | £ _o7 3016y druckabhangig: 29,38,44,48meV/GaP

4o — 18.6meV /GPa

Erklarung der Abkirzungen:

A

BB

BX

D

DA

EK

ES

EX

FB

FX
LB-A
LO
MBE
MOVPE
MOMBE
NB

PL

PS
VB-A

Akzeptor

band-band transition

bound exciton emission

Donator

Donator-Akzeptor-Paar Ubergang
Einkristall

epitaktische Schicht

Exzitonische Emission
free-to-bound transition

free exciton emission
Leitungsband-Akzeptor Ubergang
longitudinal-optische Phononreplik
molecular beam epitaxy
metalorganic vapor phase epitaxy
metalorganic molecular beam epitaxy
near band emission
Photolumineszenz

polykristalline Schicht
Valenzband-Donator Ubergang




ANHANG B

Messmethoden

B.1 Experimentelle Methoden zur Elementanalyse

Es sind drei verschiedene Methoden zur Bestimmung der Komposition der Cu(In,Ga)Se,-Schichten ver-
wendet worden, die hier kurz vorgestellt werden.

B.1.1 Energie-Disperive-Rontgenanalyse (EDX) und
Raster-Elektronen-Mikroskop (REM)

Die EDX-Messungen sind an einem kommerziellen System der Firma LEO Electron Microscopy A Carl
Zeiss SMT AG Company durchgefiihrt worden. Fir die REM-Aufnahmen und EDX-Messung ist das
LEO1530 Mikroskop benutzt worden. Das Mikroskop ist mit einer Schottky-Feldemissionskathode und
einem Strahlengang mit sehr geringen chromatischen Fehlern ausgestattet. Das Auflésungsvermdgen des
Mikroskops betragt 1nm bei 20 kV und 3nm bei 1 kV. Fiir EDX-Messungen wird ein Oxford ISIS System
genutzt.

Die Kalibration der EDX-Messungen erfolgte an CuGaSe»- und CulnSe,-Einkristallen, sowie einer poly-
kristallinen Cu(In,Ga)Se»-Schicht. Diese Standards sind in regelméaRigen Abstanden vermessen worden,
um eventuelle Alterungseffekte der Kathode zu erkennen, die die Ergebnisse verfalschen.

Die Elektronenenergie zur Kompositionsbestimmung der Cu(In,Ga)Se,-Schichten ist zu 7.5keV gewdhlt
worden, da die Eindringtiefe der Elektronen dann nur 300 — 400nm betrégt und somit das GaAs-Substrat
die Messung nicht beeinflusst. Diese Energie ist auch ausreichend, um die In-L-Linie nachzuweisen.

Der Fehler in der Kompositionanalyse wurde durch wiederholte Messungen an einer Probe zu maximal
2at.% abgeschétzt. In Tabelle B.1 ist der daraus resultierende Fehler fir das [Ga]/([Ga] + [In])-Verhéltnis
und die daraus nach Gleichung 5.2 berechnet Bandllicke angegeben.
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Tabelle B.1: Fehlerangaben zum Ga-Gehalt (GGI=[Ga]/([Ga] + [In]), Ogg) und der Bandliicke (Egap,
Ok,,) Perechnet aus dem Fehler der EDX-Messung in [In] und [Ga] (0in und Oga).

[In] | [Ga] | Oin | Oga | GGl | Ogg | Egap | Ok,
00 | 1.0 | 002|002 | 1 |0.020 |1.720 |0.017
0.05 | 0.95 | 0.02 | 0.02 | 0.95 | 0.019 | 1.679 | 0.015
01| 09 |002|002| 09 |0.018 | 1.639 | 0.014
0.15 | 0.85 | 0.02 | 0.02 | 0.85 | 0.017 | 1.600 | 0.013
02 | 0.8 |002|002| 08 |0.016 | 1.561 | 0.013
0.25 | 0.75 | 0.02 | 0.02 | 0.75 | 0.016 | 1.523 | 0.012
03 | 0.7 | 002|002 | 0.7 |0.015 | 1.486 | 0.011
0.35 | 0.65 | 0.02 | 0.02 | 0.65 | 0.015 | 1.450 | 0.011
04 | 06 |002|002| 06 |0.014 | 1.414 | 0.010
0.45 | 0.55 | 0.02 | 0.02 | 0.55 | 0.014 | 1.379 | 0.010
05 | 05 | 002|002 | 05 |0.014 | 1.345 | 0.010
0.55 | 0.45 | 0.02 | 0.02 | 0.45 | 0.014 | 1.312 | 0.009
06 | 04 |002]|0.02| 04 |0.014 | 1.279 | 0.009
0.65 | 0.35 | 0.02 | 0.02 | 0.35 | 0.015 | 1.247 | 0.009
0.7 | 0.3 |0.02|002| 03 |0.015 | 1.216 | 0.009
0.75 ] 0.25 | 0.02 | 0.02 | 0.25 | 0.016 | 1.186 | 0.009
08 | 0.2 |002|002| 02 |0.016 | 1.156 | 0.010
0.85 | 0.15 | 0.02 | 0.02 | 0.15 | 0.017 | 1.127 | 0.010
09 | 0.1 |0.02|002| 01 |0.018 | 1.099 | 0.010
0.95 | 0.05 | 0.02 | 0.02 | 0.05 | 0.019 | 0.010 | 1.072
1.0 | 0.0 | 0.02 002 | 0 |0.020 |1.045 |0.011
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B.1.2 Punkt-EDX-Messung

Die Punkt-EDX-Messungen sind an einem Raster-Transmission-Elektronen-Mikroskop (scanning
transmission electron microscope - STEM) an der University of Illionis in Urbana-Champaign, Illinois,
USA von Changhui Lei in Arbeitgruppe von Angus Rockett durchgefiihrt worden.

Die Proben wurden vor der Messungen auf etwa 20 — 80nm gedinnt. Der Elektronenstrahl ist fir
die EDX-Messungen auf eine Punktgréfe von 1 — 2nm fokussiert worden. Dadurch konnten EDX-
Tiefenprofile in Nanometerskala an der Cu(In,Ga)Se»-GaAs-Grenzflache der Schichten erstellt werden.
Die Bestimmung der Elementverteilung tber die gesamte Schichtdicke erfolgte durch Messungen im
Abstand von 20 — 30nm. Die Genauigkeit der Komposition wird mit 0.5at.% angegeben.

technischen Daten

VG HB501 STEM:

Beschleunigungsspannung der Elektronen: 100kV

+15° Drehungen um zwei Achsen

kleinste Strahlfokusierung: 0.3nm (typisch: 0.6nm - 1.0nm - 1.5nm)
e Simultane Aufnahme von BF und ADF

EDX - Oxford® ISIS System mit 30mm ATW Detektor

B.1.3 Rontgen-Fluoreszenz-Analyse (RFA)

Die RF-Messungen sind an einem Geréat (MagiX) der Firma PanAnalytical® durch gefiihrt worden. Die
Auswertung der Messungen geschah mit dem Programm SuperQ.

Die RFA ist mit einem CulnSe,-Einkristall und einer KCN geéatzten Cu-reich praparierten CulnSe,-
Schicht, die stéchiometrisch sind, kalibriert worden.

Eine Analyse des Fehler der Kompositionsbestimmung erfolgt durch die statistische Mittelung (iber meh-
rere Messungen an verschieden Proben. Die Ergebnisse sind in Tabelle B.2 zusammengefasst. Wie man
sieht ist der statistische Fehler der Analyse des Rontgen-Fluoreszenz-Spektrums kleiner als 0.3at.%. Der
resultierende Fehler fur das [Cu]/[In]-Verhéltnis ist kleiner als 0.03.

B.2 Experimentelle Methoden zur Rontgenbeugung

Es sind drei verschiedene Rontgenbeugungsverfahren angewendet worden, die im Folgenden kurz skiz-
ziert werden.

B.2.1 6-20-Diffraktogramme

Die 6-26-Diffraktogramme sind eine Standardmethode zur Kristallphasenanalyse von polykristallinen
Schichten oder Pulverproben. Bei dieser Messmethode werden Quelle und Detektor gleichmaRig bewegt.
Indem die Probe in Rotation versetzt wird und wegen der verschiedenen raumlichen Orientierung bei po-
lykristallinen Proben, kann fiir alle erlaubten Gitter-Reflexe die Braggsche Reflektionsbedingung erflllt
werden. Damit ist eine Kristallphasen- und strukturanalyse maoglich.

Bei epitaktischen Proben, die hoch orientiert sind, muss die Probe genau ausgerichtet werden, um die

Iwww.oxinst.com
2ywww.panalytical.com
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Tabelle B.2: Fehleranalyse der RFA-Messungen

Probe | pcu/Pin Dicke nm [Cu] Mol % [In] Mol % [Cu]/[In]
Cis035-1 | 2.580 | 338.1+0.450 | 24.563+0.324 | 26.125+0.686 | 0.940+0.028
Cis035-2 | 2.580 | 339.6+0.450 | 24.459+0.324 | 26.160+0.686 | 0.935+0.027
Cis035-3 | 2.580 | 338.7+0.450 | 25.290+0.324 | 24.670+0.686 | 1.025+0.031
Cis035-4 | 2.580 | 338.4+0.450 | 25.030+£0.324 | 24.870+0.686 | 1.006+0.031
cis043-1 | 2.074 | 461.3+5.775 | 26.055+0.077 | 25.2774+0.196 | 1.031+0.009
Cis043-2 | 2.074 | 463.9+5.775 | 26.292+0.077 | 25.247+0.196 | 1.041+0.009
Cis043-3 | 2.074 | 449.7+5.775 | 26.190+0.077 | 25.060+0.196 | 1.045+0.009
Cis043-4 | 2.074 | 452.4+5.775 | 26.120£0.077 | 24.680+0.196 | 1.058 +0.009
Ccis045-1 | 1.316 | 549.1+2.475 | 24.130+0.089 | 26.925+0.100 | 0.896 +0.005
Cis045-2 | 1.316 | 548.8+2.475 | 24.266 +0.089 | 26.789+0.100 | 0.906 +0.005
Cis045-3 | 1.316 | 542.9+2.475 | 24.390+£0.089 | 26.570+0.100 | 0.918+0.005
cis045-4 | 1.316 | 545.1+2.475 | 24.170+0.089 | 26.800+0.100 | 0.902 +0.005
cis046-1 | 1.063 | 571.143.325 | 23.431+0.202 | 27.4094+0.212 | 0.855+0.010
cis046-2 | 1.063 | 572.74+3.325 | 23.521+0.202 | 27.3184+0.212 | 0.861+0.010
Cis046-3 | 1.063 | 566.1+3.325 | 24.010+0.202 | 27.030+0.212 | 0.888+0.010
Cis046-4 | 1.063 | 564.4+3.325 | 23.750+0.202 | 26.850+0.212 | 0.885+0.010
cis052-1 | 2.327 | 874.7+1.500 | 25.464 +£0.023 | 25.969+0.027 | 0.981+0.001
Cis052-2 | 2.327 | 877.7+1.500 | 25.510+0.023 | 25.915+0.027 | 0.984 +0.001

Reflektionsbedingung erflllen zu kénnen. Die Messungen am HMI sind an einem Pulver-Diffraktometer
der Firma Bruker (D8) 2 mit einer Cu-Kathode als Quelle fir die Réntgenstrahlung durchgefiihrt worden.
Es wird sowohl die Cu(Kal) als auch die Cu(Ka2) Strahlung flr die Messungen verwendet. Dies flhrt
zu doppelten Maxima-Strukturen im Diffraktogramm, wobei die Intensitét des durch die Ka2 Strahlung
verursachten Maximums, die Halfte des Maximums der Kal Strahlung betragt.

Die Messungen an den epitaktischen Schichten sind ohne Rotation durchgefiihrt worden. Fiir die XRD-
Messungen ist ein Austrittsspalt mit einer horizontale Breite von by = 2mm gewéhlt worden und von
Eintrittsspalt vor dem Detektor mit einer horizontalen Breit von b, = 1mm. Als Detektor dient ein Szint-
zilationszahler. Die Schrittweite der Messung betrug 0.02°, dass Auflésungsvermégen der Messung ist
dementsprechend genauso grof:.

B.2.2 Hochauflosende Rontgenbeugungsmessungen (HR-XRD)

Fir hochauflosende 6-20-Diffraktogramme und reciprocal space maps ist ein speziell fur epitaktische
Schichten entwickeltes Diffraktometer (Xt'Pert) der Firma PanAnalytical verwendet worden. Als Rént-
genqguelle dient eine Cu-Kathode. Die Strahlung wird durch einen 4-Reflektionen-Ge-Monochromator
gefiltert, so dass nur die Cu(Ka1)-Strahlung mit einer Wellenlange von Akq1 = 1.54056Aund einer Auf-
I6sung von AB = 12arcsec zur Messung genutzt wird. Die Probe wird in einer Eulerwiege befestigt.
Quelle, Probe und Detektor sind somit voneinander unabhéngig und kénnen in allen Raumrichtungen be-
wegt werden.

In Abbildung B.1 ist eine Skizze des experimentellen Aufbaus dargestellt. Die Messungen wurden am
Center for Microanalysis of Materials der University of Illinois at Urbana-Champaign in Zusammenar-
beit mit Mauro Sardela* durchgefiihrt.

Die 8-26- Messungen werden jetzt als w— 26 Messungen bezeichnet, da nicht nur symmetrische Reflexe
untersucht werden. w bezeichnet dabei den Winkel zwischen Quelle und Probe, wahrend 8 der Winkel

Swww.bruker-axs.de
4sardela@uiuc.edu



B. Messmethoden 111
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monochromator mirror ~ SOUICC
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“Lower” detector *Open detector or analyzer crystal.
(triple axis: 12 arc-sec acceptance) CMM XRD facilities

Abbildung B.1: Skizze des experimentellen Aufbaus der HRXRD-Messungen. Mit Dank an Mauro
Sardela.

zwischen Probe und Detektor ist. Durch die frei Wahl des Einfallswinkels und durch Drehung der Probe
lasst die Reflexionsbedingung fur eine bestimmte (hkl)-Gitterebene exakt einstellen.

Der Austrittsspalt (Crossed slits in Abb. B.1) wird so gewahlt, dass moglichst viel von der Probe bestrahlt
wird, um eine hohe Intensitat der Reflexe zu erzielen. Bei den in Kapitel 4.3 vorgestellten Messungen
betrégt die horizontale Breite des Austrittsspaltes by = 1mm und die vertikale by = 3mm. Der Detektor
hat bei diesen Messungen ein Offnungswinkel < 1° ("Upper’ detector in Abb. B.1). Die Probe wird so ju-
stiert, dass der GaAs -(004)-Reflex maximale Intensitét erreicht. Die Schrittweite der Messungen betrégt
0.0025°.

B.2.3 Reciprocal Space Map

Um eine Reciprocal Space Map aufnehmen zu kdnnen, ist es erforderlich einen kleinen Detektor-
Offnungswinkel zu verwenden. Im Gegensatz zu den vorher beschriebenen w-26-Messungen erfolgt die
Detektion mittels eines Analysator-Kristall (3-bounes analyzer crystal in Abb. B.1), der einen Offnungs-
winkel von 12 arcsec hat. Die Justage erfolgt wie bei den vorher beschriebenen w— 26-Messungen.

Die Messungen aus Jena zeigen teilweise mehrere Maxima bei den GaAs-Reflexionen, was durch eine
ungenaue Justage begriindet wird.

Die RSM besteht aus einer Vielzahl w— 26-Messungen, wobei w bei jeder Messung schrittweise er-
hoht wird. Diese konnen in eine Karte des reziproken Gitters in der ausgewahlten Richtung nach Glei-
chung 2.24 umgerechnet werden. Die Achsen werden in reziproken Gittereinheiten (reciprocal lattice
units, rlu) angegeben (vgl. Abs. 2.3.4).
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Abbildung B.2: Experimenteller Aufbau fiir Photolumineszenzuntersuchungen.

B.3 Experimenteller Aufbau und der Fehlerabschatzung der
Photolumineszenz -Messung

Die Abbildung B.2 zeigt eine schematische Darstellung des verwendeten Photolumineszenz-Aufbaus. Als
Anregungsquelle standen ein Argon-lonen-laser (coherent innova 90) mit Emissionslinien im sichtba-
ren (450nm bis 514nm) und UV-Spektralbereich (330nm bis 360nm) sowie ein Halbleiterlaser (668nm)
zur Verfligung. Untersuchungen in Abhéngigkeit von der Anregungsleistungsdichte sind in der Regel
unter Verwendung der 514.5nm-Linie des Ar*-Lasers durchgefiihrt worden, da diese die hdchste Aus-
gangsleistung besitzt. Mit Hilfe von Graufiltern konnten so Variationen der Anregungsdichte im Bereich
von etwa 1mW /cm? bis zu einigen 1000W /cm? erreicht werden. Die Proben sind in einem Helium-
Durchflusskryostaten (Oxford) gekiihlt worden. Das von der Probe emittierte Licht wird durch ein Linsen-
system auf den Eintrittsspalt eines Doppelmonochromators mit 0.22m Brennweite (Spex 1680) abgebil-
det. Flr den Messbereich zwischen 700nm und 1600nm wurde ein Gitter mit 600 Strichen/mm und einer
Blazewellenldnge von Agjaz = 1000nm verwendet. Die lineare reziproke Dispersion betragt 3.6nm/mm,
was zu einer spektralen Aufldsung von 1.2 nm bei einer Spaltbreite von 400pm fuhrte.

Das spektral zerlegte Licht der Cu(In,Ga)Se»-Proben wird je Ga-Gehalt entweder mit einem Photomul-
tiplier (EL5° > 1.3eV, A > 950nm, [Ga]/([Ga] + [In]) > 0.4) oder einer Photodiode (EG5° < 1.3¢V,
A < 950nm, [Ga]/([Ga] + [In]) < 0.4) detektiert. Der Photomultiplier (Hamamatsu R3236) ist stickstoff-
gekiihlt. Die Photokathode besteht aus einer Ag-O-Cs-Verbindung (S1-Kathode), mit einer Empfindlich-
keit im Bereich zwischen 380nm und 1050nm. Fir die Messungen im infrarotem Spektralbereich kommt
eine InGaAs-Photodiode zum Einsatz. Diese wird mit einer Piezo-Kuhlung auf —25°C gekuhlt. In Ab-
bildung B.3 sind die spektralen Empfindlichkeiten der beiden Detektoren gezeigt. Man erkennt, dass die
InGaAs-Photodiode um 1.5 GréRenordnungen geringere Dynamik aufweist als der Photomultiplier.

Die Signalverarbeitung erfolgte mittels Lock-In-Technik. Die Ansteuerung des Monochromators und
die Aufzeichnung der Messdaten erfolgte iber Labview®-Programmroutinen. Die Spektren wurden an-
schlieend mit der spektralen Empfindlichkeit der Messapparatur und der Apparatefunktion Kkorrigiert,
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Abbildung B.3: Spektrale Empfindlichkeit des Photomulitpliers und der InGaAs-Photodiode, ein-
schlielRlich der Apparatefunktion des Monochromators.

die in Kalibrierungsmessungen bestimmt wurde.
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ANHANG C

Erganzende Tabellen

Tabelle C.1: Gitterkonstanten a und ¢ sowie Bandllickenenergie Egap flr Cu(In,Ga)Se; bei ausgewahl-
ten Ga-Gehalten (GGI=[Ga]/([Ga] + [In]))

GGl | EcapleV] | c[A] | a[A]
0.0 1.045 11.590 | 5.777
0.05 1.072 11.562 | 5.769
0.1 1.099 11.533 | 5.761
0.15 1.127 11.505 | 5.753
0.2 1.156 11.476 | 5.745
0.25 1.186 11.448 | 5.737
0.3 1.216 11.419 | 5.728
0.35 1.247 11.391 | 5.720
0.4 1.279 11.362 | 5.712
0.45 1.312 11.334 | 5.704
0.5 1.345 11.305 | 5.696
0.55 1.379 11.277 | 5.688
0.6 1.414 11.248 | 5.680
0.65 1.450 11.220 | 5.672
0.7 1.486 11.191 | 5.664
0.75 1.523 11.163 | 5.656
0.8 1.561 11.134 | 5.647
0.85 1.600 11.106 | 5.639
0.9 1.639 11.077 | 5.631
0.95 1.679 11.049 | 5.623
1.0 1.720 11.020 | 5.615
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Tabelle C.2: Split-Pseudo-Voigt-Profil Anpassung an w — 26 Diffraktogramme fir Cu(In,Ga)Se, -
Schichten mit unterschiedlichem [Ga]/([Ga] + [In])-Verhdltnis. I"_ ist die Breite der Lorentz-Funktion
und I die Breite der Gauss-Funktion. n_ und nr geben die Mischung der Lorentz- und Gauss-Funktion
auf der linken und rechten Seite der Maxima an.

GGl o[°] Int M Mgl N nRr
0 63.9290(67) | 1659(14) 0.260(5) | 0.315(10) | 0.000(22) | 0.789(34)
GaAs | 66.0511(1) | 10118(29) 0.006(0) | 0006(0) | 090417) | 0.823(24)
008 | 643277(69) | 2134(17) 0253(5) | 0363(9) | 0000(21) | 0.655(31)
GaAs | 66.0471(1) 9270(33) 0.0040) | 00050) | 1000(25 | 0.916(40)
019 | 64.7736(68) |  1829(23) 0305(5) | 0327(9) | 0000(41) | 0.788(37)
GaAs | 66.0475(1) 9657(27) 0.011(0) 001(0) | 0.600(11) | 0.664(15)
029 | 65.3223(276) | 29183(18534) | 0.101(27) | 0.243(128) | 0.554(214) | 0.042(1.915)
GaAs | 66.0603(37) | 163255(25168) | 0.081(3) | 0.076(15) | 0.000(0.137) | 0.009(333)
033 | 64.8306(850) | 413(254) 0.147(92) | L171(788) | 0.825(876) | 0.989(1.028)
CuGaSe, | 684143(204) | 317(236) | 2.630(1.167) | 0.240(251) | 0.104(3.293) | 1.000(1.068)
GaAs | 66.0502(19) | 9161(297) 0.059(2) | 0.084() | 0.168(121) | 0.263(54)
036 | 654448(39) | 18729(711) | 0.102(5) | 0513(34) | 0958(4) | 0.748(99)
GaAs | 66.0264(11) | 57729(1404) | 0064(1) | 0.129(5) | 0035(43) | 0.047(24)
05 | 653644(82) |  1231(59) 0.318(6) | 0.676(19) | 0.000(28) | 1.000(89)
CuGaSe, | 68.213(39) 163(64) 0.752(119) | 0.363(35) | 0.929(65) | 0.000(298)
GaAs | 66.0459(1) 9296(16) 0009(0) | 0.009(0) | 02320 0.274(d)
05 65.4205(87) | 1533(49) 0.309(7) | 0.545(18) | 0.000(27) | 1.000(67)
CuGaSe, | 68.3419(428) | 311(%0) 0.875(106) | 0.314(46) | LO000(413) | 0.927(354)
Gahs | 66.0536(1) 9082(22) 0.008(0) | 00040) | 02775) | 0.776(27)
055 | 65.7684(166) | 1191(330) | 0.287(15) | 0.992(80) | 052i(115) | 0.067(864)
67.2303(451) | 110(117) 0.232(64) | 0.291(121) | 0.004(1557) | 0.807(983)
CuGaSe, | 68.5179(738) | 144(110) | 0506(170) | 0.438(20) | 0.001(1.891) | 0.69(1.079)
GaAs | 66.0400(1) 8162(19) 0.007(0) | 0005(0) | 03206) | 0.618(21)
0.6 65.8713(179) 953(168) 0.307(14) 0.997(175) | 0.334(169) 0.000(165)
67.214(25) | 204(1144) | 0.330(96) | 0.205(27) | 1.000(434) | 0.000(635)
CuGaSe, | 684765(a25) | 230(186) | 0.502(260) | 0.306(43) | 1(LO71) | 0.377(0.861)
GaAs | 66.0442(1) | 10866(20) 0.006(0) | 00050) | 0.751(9) 0.97(2)
061 | 658664(349 151(2) 0158(4) | 0.005(d) | 1.000(33) | 0.989(546)
67.2034(239) | 191(67) 0.363(49) | 0.275(24) | 0.000(1.102) | 0.157(615)
CuGaSe, | 68.5032(13) 132(29) 0.378(24) | 0.274(12) | 0.067(528) | 0.000(128)
GaAs | 66.0367(0) 9495(9) 0.006(0) | 0.006(0) | 0.855(5) 0.93(1)
073 | 66.4250(148) | 602(102) 0.145(16) | 0.454(30) 0.0(5) 0.268(386)
67.3155(293) | 601(62) 0.933(71) | 0215(27) | 0.692(75) | 0.600(342)
CuGaSe, | 68.4723(80) 306(10) 0.153(11) | 0.144(8) | 1000(%5) | 0526(77)
GaAs | 66.0510(1) 9552(22) 001(0) | 0.008(0) | 0274(5) | 0.586(12)
084 | 67.3302(46) 960(13) 0.105(4) | 0093(7) | 0.183(28) | 1.000(81)
CuGaSe, | 68.4445(62) 279(7) 0062(9) | 0087(5) | L0OO(155) | 0.044(69)
Gahs | 66.0466(1) 6484(29) 0.005(0) | 0.004(0) | 0.375(11) | 0.668(18)
089 | 67.9923(12) |  1902(14) 0051(1) | 0043(1) | 0431(21) | 0.488(27)
GaAs | 66.0463(1) 7606(28) 0.005(0) | 0.006(0) | 0.409(12) | 0.402(12)
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h:  6.6260755-10734[J ]
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K: Kompensationsgrad

Na: cm—3 Akzeptorkonzentration

Np: cm—3 Donatorkonzentration

N;: cm—3 Defektdichte

Veu: Kupfer Leerstelle

Vin: Indium Leerstelle

VGa: Gallium Leerstelle

Ve Selen Leerstelle

Cujn: Kupfer auf Indium Vertauschung

Cuga: Kupfer auf Gallium Vertauschung

Cuse: Kupfer auf Selen Vertauschung

Incy: Indium auf Kupfer Vertauschung

Inga: Indium auf Gallium Vertauschung

Ing: Indium auf Selen Vertauschung

Gacy: Gallium auf Kupfer Vertauschung

Gayn: Gallium auf Indium Vertauschung

CuUse: Gallium auf Selen Vertauschung

Secy: Selen auf Kupfer Vertauschung

Sein: Selen auf Indium Vertauschung

Sega: Selen auf Gallium Vertauschung

Cu: Kupfer auf Zwischengitterplatz

In;: Indium auf Zwischengitterplatz

Ga;: Gallium auf Zwischengitterplatz

Se;: Selen auf Zwischengitterplatz
Energien

AH eV Bildungsenthalpie

3
ge—

: [
Ack: [ Kristallfeldaufspaltung des Valenzbandes im tetragonalen Kristall
Aso: [meV] Spin-Orbit-Aufspaltung des Valenzbands im tetragonalen Kristall
Ei23 [meV] Energieaufspaltung des Valenzband im quasi-kubischen System
Ea: [eV] Energie der kleinsten Bandlucke in der Chalcopyritstruktur
Ep: [eV] Energie der mittleren Bandliicke in der Chalcopyritstruktur
Ec: [eV] Energie der groBten Bandllicke in der Chalcopyritstruktur
[Erx] [meV] Exzitonbindungsenergie
[Eq]: [meV | Defektenergie eines beliegen Defekts
[Ep]: [meV ] Defektenergie eines Donators
[Eal: [meV] Defektenergie eines Akzeptors
[Ecap] [meV] Bandluckenenergie, Differenz zwischen Leitungsbandminimum und
Valenzbandmaximum
[E&] [eV] Bandliicke von Cu(In,Ga)Se; , wenn nicht anders angegeben bei 10K
[ESSS: [eV] Bandlicke von CuGaSe; , wenn nicht anders angegeben bei 10K
[Eg'ap]: [eV] Bandlicke von CulnSe; , wenn nicht anders angegeben bei 10K
[EAK]: [meV] thermische Aktivierungenergie
Temperaturen
T: K] Temperatur

Te: [°C] Wachstumstemperatur
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TGS [°C] Schmelztemperatur von CuGaSe;
TH'S: °C] Schmelztemperatur von CulnSe;

strahlende Ubergange

a: [cm~1] Absorptionskoeffizient

Mex: [meV] Halbwertsbreite einer exzitonischen Emission

hv: [eV] Photonenenergie

[hves|: eV] Band-Band Emissionsenergie

[hvex]: [eV] Exziton Emissionsenergie

[hvex]: [eV] Emissionsenergie des freien Exziton

[hvex]: [eV] Emissionsenergie des gebundenen Exziton

[hvg]: [eV] defektkorrelierte Emissionsenergie

Aexcl: [nm] Anregungswellenlénge des Laser bei PL-Messung

[w]: [meV] Halbwertsbreite einer Emission, bei gaussférmigen Emission Breite der
Gaussfunktion

[Pexcl: MW Anregungsleistung des Laser bei PL-Messung

Aexcl: [nm] Anregungswellenlédnge des Laser bei PL-Messung

[lexcl: (A Elektronenstrom zur Anregung bei CL-Messung

I (hv): [W.E.] Intensitatsverlauf eines PL-Speltrums

: [meV /Dek.] Blauverschiebung des Emissionsmaximums bei DAP-Ubergangen

[K]: Exponent in GI.2.31

j: [meV /K] Verschiebung des Emissionsmaximums mit der Temperatur

ro: [nm] Ausdehnung der Potenzialfluktuation

IDA: [nm] Abstand eines DAP

2 [meV] mittlere energetische Tiefe der Potenzialfluktuationen

Yo: [meV] charakteristische Energie des niederenergetischen Abfalls einer DAP-
Emission in fluktuierenden Potenzialen

S: Huang-Rhys-Faktor

Kristallstruktur & Rontgenbeugung

O mac. Massen-Absorptions-Koeffizient fiir die Absorption von Roéntgenstrah-
lung

a: [A] Gitterkonstante in [100]-Richtung

al: [A] Gitterkonstante der Schicht in [100]-Richtung

as: [A] Gitterkonstante des Substrats in [100]-Richtung

agr: [A] Gitterkonstante in [100]-Richtung unter Verspannung

c: [A] Gitterkonstante in [001]-Richtung

c: [A] Gitterkonstante der Schicht in [001]-Richtung

cs: [A] Gitterkonstante des Substrats in [001]-Richtung

Cyr: [A] Gitterkonstante in [001]-Richtung unter Verspannung

Cyr: [A] Gitterkonstante in [001]-Richtung unter Verspannung

Cis: [GPa] Element des Elastizitatstensor

Ca3: [GPa] Element des Elastizitatstensor

d: [m] Abstand

dc: [m] kritische Schichtdicke

dhii: [m] Abstand der (hkl)-Gitterebenen

di [m] Schichtdicke (layer)
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ds [m] Substrat-Schichtdicke (substrate)

€11: Element des Deformationstensors in x-Richtung

€20: Element des Deformationstensors in y-Richtung

€33! Element des Deformationstensors in z-Richtung

€ Verzerrung senkrecht zur Oberflache

g Verzerrung parallel zur Oberflache

Nar: tetragonale Verzerrung der Chalkopyrit-Einheitszelle

Vp: Poisson-Verhaltnis

Ra_B: [nm] Bindungslange zwischen Anion und (B)-Kation

Ra_c: [nm] Bindungslange zwischen Anion und (C)-Kation

u: [nm] Anionverschiebung in der Chalkopyrit-Einheitszelle

Ko: Vektor der einfallenden Welle bei der Rdntgenstreuung

IZ;1 Vektor der gestreuten Welle bei der Réntgenstreuung

Q: Streuvektor

0: °] Einfallswinkel bei XRD-Messungen in Bragg-Brentano-Geometrie

26: [°] Reflektionswinkel in XRD-Messungen mit Indices fur Gitterebenen
(hkl, subsrkipt) und Verbindungen (CIS, CGS, CIGS, GaAs, super-
skript)

w: °] Einfallswinkel bei HR-XRD-Messungen

Q: [°] Breite einer RSM in w-Richtung, parallel zum Umfang der Ewald-Kugel

Fri : Strukturfaktor der Rontgenstreuung in [hkl]-Richtung

i Atomfaktor der Rontgenstreuung

p: [g/cm®]  Materialdichte

Pe: [e/cm3]  Elektronendichte

etay Mischungsfaktor bei SPV

Wi Halbwertsbreite der Lorentz- bzw. Gaussfunktion der SPV

REwald: 1/A Radius der Ewald-Kugel

Qx: 1/A Koordinate des reziproken Gitters in x-Richtung

Qz 1/A Koordinate des reziproken Gitters in z-Richtung
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mer! Achja, die Jahre mit Dir im Biiro waren sehr gut, insbesondere der Kaffee ...

Ulrich Fiedeler, ohne ihn hétte von dieser Stelle niemals gehdrt und wiisste bis heute nicht, wie spannend
Photolumineszenzmesseungen an Chalkopyriten waren.

Angus Rockett flr die nette Gastfreundschaft in seiner Arbeitsgruppe, wéhrend meines Forschungsauf-
enthaltes an der University of Urbana-Champaign, Illinois und dafr, dass er jede Bitte und Frage prompt
beantwortet.

Dem gesamten Team des Materials Research Laboratory in Urbana-Champaign fur die freundliche Un-
terstiitzung, insbesondere Mauro Sardela.

Changhui Lei aus der Arbeitsgrupee von Angus Rockett fiir die Geduld mit mir bei der TEM Préparation
und die vielen guten Punkt-EDX-Messungen.

Manuel Romero vom NREL fir die Kathodolumineszenzmessungen am Querschnitt der Cu(In,Ga)Se»-
Schichten.

Franz Haug von der ETH Zurich fir die ElectronChanneling Messungen.

Jirgen KréauRlich von der Universitat Jena fur die Reciprocal Space Maps.

Allen Menschen vom Hochspannungsnetz, in dessen Rahmen ich diese Arbeit angefertigt habe (tut mir
leid, dass ich nicht alle namentlich erwéhne, aber es ist schon so spét).

Jorg Beckmann fir jedes t'Mausiiiit’” und das beste Hall-System der Welt, auch wenn ich es fiir meine
Arbeit nicht genutzt habe. Es ist grofRartig!

Timmi Minchenberg fur die Zeichnungen zum Hall-probenstab. Ich hoffe, dass es Dir auch etwa Spal
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Karsten Hohn flrs Aufschrauben des PL-Kryostaten und die gute Betreuung des PL-Messplatzes, auch
wenn wir nicht immer einer Meinung waren.

Inge Beckers, die mir all die Dinge Uber den PL-Messplatz erzahlt hat, die Ulli nicht mehr wusste.
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machen: Alexander (ich habe es nicht mehr geschafft, Dir etwas zum Lesen zu geben), David, Steffen,
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Meiner Mutter fiirs Korrekturlesen.

Meiner Schwester, die schon immer meinte, dass ich doch einen Doktor machen sollte.

Meinem Bruder fur die Tastatur.

Lars, der mir gut zugeredet hat, gleich nach der Abgabe Urlaub zu machen.

Roland fiir die letzten IATEX Layout Hilfen.

Und natlrlich Olga. Danke, dass Du es mit mir die letzten Wochen ausgehalten hast. Ich liebe Dich!



