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Kurzreferat

Gegenstand dieser Arbeit ist die Verbesserung des Photostroms von Diinnschichtsolarzellen
durch Bandliickengradienten im Absorbermaterial. Dies wurde durch ein partielles Ersetzen
von Indium in CulnSs-Absorbern durch Gallium in der Ndhe des Riickkontaktes der Solar-
zelle erreicht. Das Gallium bewirkt eine Vergroferung der Bandliicke im Absorber. Rekom-
binationsverluste am Riickkontakt konnten dadurch verringert und der Wirkungsgrad von
Zn0/CdS/CulnS,-Solarzellen durch den Einbau von Gallium gesteigert werden.

Cu(In;_¢Gag)Ss-Absorberschichten mit 0 < & < 0,9 wurden durch Erhitzen von metalli-
schen Vorlduferschichten aus Kupfer, Indium und Gallium in Schwefelatmosphére prapariert.
Die Metalle der Vorlduferschichten wurden durch Kathodenzerstidubung auf dem Substrat ab-
geschieden. Der Syntheseprozess, bei dem die metallischen Phasen der Vorlduferschicht in
die Chalkopyrit-Phase Cu(In;_¢Gag)Ss umgewandelt werden, wurde erstmalig in-situ durch
energiedispersive Rontgenbeugung (EDXRD) sowie mit in-situ Rontgenfluoreszenz-Messungen
(XRF) mit polychromatischer Synchrotronstrahlung untersucht.

Durch die energiedispersive Rontgenbeugung wurde die Phasenbildung wihrend der Synthe-
seprozesse untersucht. Es wird gezeigt, dass die Cu(In;_¢Gag)Sa-Schicht aus einer homogenen
Cug(In;_,Ga,)4-Schicht wichst, die sich ab einer Temperatur von 400 K aus der Cu-Ga-In-
Vorlauferschicht bildet. Diese Phase wurde erstmals in dieser Arbeit beobachtet und tempera-
turabhéngig analysiert. Die Phase Cu(In;_¢Gag)Sy wéchst in Form einer inhomogenen Schicht,
in der der Ga-Anteil ¢ innerhalb der Schicht von & = 0 bis & ~ 0,9 variiert. Die Bildung
der Ga-freien Phase mit ¢ = 0 wird bei Temperaturen unterhalb von 600 K gegeniiber der
Bildung von Ga-reichen Phasen bevorzugt. Dadurch wird wihrend des Aufheizens des Sub-
strates eine Verringerung des In-Gehaltes in der Cug(In;_,Ga,)s-Schicht verursacht. Dies hat
eine kontinuierliche Verringerung des Gitterparameters der Cug(In;_,Ga,)4-Struktur zur Fol-
ge. Es wird dargestellt, dass dieser Effekt zu Ablosungen der Cu(In;_¢Gag)Se-Schicht von der
Cug(In;_,Ga,)4-Schicht fiithrt. Weiterhin wird gezeigt, dass dieser Effekt durch Anpassung des
Schwefelpartialdrucks wiahrend der Aufheizphase des Substrates vermieden werden kann.

Um Galliumgradienten in einer Cu(In, Ga)Se-Schicht wihrend des Wachstums beobachten
zu konnen, wurde in dieser Arbeit die Methode der Analyse der Phasenbildung durch EDXRD-
Messungen durch die Kombination mit gleichzeitig gemessenen XRF-Signalen erweitert. Es
wurde ein Modell zur Bestimmung von Tiefenverteilungen der Elemente, die wihrend des Syn-
theseprozesses in der Schicht vorliegen, anhand gemessener XRF-Signale entwickelt. Dazu wur-
de ein numerischer Algorithmus zur Berechnung von Fluoreszenz-Signalen inhomogener Proben
bei polychromatischer Anregung bis zur zweiten Ordnung entwickelt. Um fiir die Modellierun-
gen die Freiheitsgrade der Tiefenverteilungen einzuschrinken, wurden die Informationen aus
den EDXRD-Messungen iiber die in der Probe vorliegenden Phasen fiir eine Parametrisierung
des Verlaufs der Tiefenverteilungen verwendet.

Die Modellierung von Tiefenverteilungen durch die Kombination von Messdaten von in-
situ EDXRD- und XRF-Messungen ist eine neue Methode Analyse von Syntheseprozessen. Sie
ist eine gute Ausgangsbasis fiir weitere Verbesserungen von Cu(In, Ga)Ss- und Cu(In, Ga)Ses-
Solarzellen und anderer Materialsysteme durch die Kontrolle der Ausbildung von Konzentrati-
onsgradienten wahrend des Wachstumsprozesses von Absorberschichten.
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Einleitung

Fiir Diinnschichtsolarzellen werden Halbleiter verwendet, die einen hohen Absorptionskoeffi-
zienten aufweisen. Dies ist fiir Chalkopyrite (I-IT1I-VI,-Verbindungshalbleiter) der Fall, die als
Absorbermaterial in Solarzellen zum Einsatz kommen. Aufgrund des hohen Absorptionsgrades
von Sonnenlicht im Absorbermaterial der Solarzelle, reichen im Vergleich zu Solarzellen aus
kristallinem Silizium (mit einer Schichtdicke von 200 pm) schon sehr kleine Schichtdicken von
unter 2 um aus, um das eindringende Licht fast vollstindig zu absorbieren. Wegen der gerin-
gen Schichtdicke legen die Ladungstriager nur kurze Strecken in der Absorberschicht zuriick, so
dass die Lebensdauer von Minoritdtsladungstragern einen weniger kritischen Einfluss auf den
Wirkungsgrad von Diinnschichtsolarzellen hat, als dies bei Solarzellen aus kristallinem Silizi-
um der Fall ist. (Aus diesem Grund miissen effiziente Diinnschichtsolarzellen, im Gegensatz zu
Solarzellen aus kristallinem Silizium, nicht unter hochreinen Bedingungen gefertigt werden.)

Die Synthese von CulnS,-Diinnschichten kann in einem, im Vergleich zu anderen Herstel-
lungsverfahren, schnellen und kostengiinstigen thermischen Prozess realisiert werden. Hier-
bei werden die Elemente Kupfer und Indium durch Kathodenzerstdubung (auch Sputtern)
auf ein mit Molybddn beschichtetes Glassubstrat aufgetragen. Diese metallische Vorldufer-
schicht wird anschliefsend zusammen mit elementarem Schwefel erhitzt. Der geringere Kosten-
faktor dieses Verfahrens macht Solarzellen auf Basis von CulnS, interessant fiir die industrielle
Fertigung [Meyer et al., 2006], obwohl der bis jetzt maximal erreichte Wirkungsgrad von ca.
11,4% [Siemer et al., 2001| weit von dem theoretisch méglichen Wirkungsgrad von ca. 30%
[Henry, 1980, Werner et al., 2005] entfernt ist.

Ziel dieser Arbeit ist die Verbesserung des Wirkungsgrades von Solarzellen auf der Basis
von Absorberschichten, die nach dem genannten Verfahren prépariert werden und in denen
Indium der CulnSs-Schicht teilweise durch Gallium ersetzt wird. CulnS, ist ein p-leitender
Verbindungshalbleiter mit einer direkten Bandliicke von 1,5 V. Anders als bei Solarzellen aus
kristallinem Silizium wird der p-n-Ubergang von CulnS,-Solarzellen durch Schichten mit unter-
schiedlichen Bandliicken gebildet. Eine Fensterschicht aus ZnO mit einer Bandliicke von 3,3 eV
dient in CulnS,-Solarzellen als der n-leitende Teil des p-n-Ubergangs. (Zwischen CulnS, und
ZnO wird zur Bandanpassung zwischen den Halbleitern noch eine Pufferschicht aus CdS mit
einer Bandliicke von 2,4 eV abgeschieden.) Die Besetzung der Zustéinde im Valenz- und Lei-
tungsband eines Halbleiters unter Beleuchtung kénnen ndherungsweise durch zwei verschiedene
Quasi-Fermiverteilungen beschrieben werden. Die effektive treibende Kraft, die die Ladungs-
trager in Halbleitern antreibt, ist proportional zum Gradienten des Quasi-Ferminiveaus der
Elektronen im Leitungsband und der Locher im Valenzband. In einer Solarzelle entsteht ei-
ne Spannung dadurch, dass Elektronen und Locher durch die unterschiedlichen Gradienten
in entgegengesetzte Richtung beschleunigt werden. In der Ndhe des metallischen Riickkontak-
tes werden Elektronen und Locher dagegen beide in Richtung Riickkontakt beschleunigt, wo
sie dann rekombinieren. Diese Ladungstriger tragen daher nicht zur Effizienz der Solarzelle
bei. Der Verlust kann dadurch reduziert werden, dass die Dichte der Minoritatsladungstriger -
im p-Leiter CulnS, die Elektronen - in der Niahe des Riickkontaktes verringert wird. Dies kann
durch eine Vergroferung der Bandliicke erreicht werden. Die Bandliicke von CulnSs erh6ht sich,
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wenn das Indium dieser Phase durch Gallium ersetzt wird. Die resultierende Phase wird mit
Cu(In;_¢Gag)Sy bezeichnet. Ein Gradient im Galliumgehalt in einer Cu(In;_¢Gag)Sa-Schicht
fithrt demnach zu einem Gradienten der Bandliicke und eine Reduzierung der Elektronendichte
am Riickkontakt kann durch eine erh6hte Galliumkonzentration im Cu(In;_¢Gag)So-Absorber
in der Néhe des Riickkontaktes erreicht werden. Andere Autoren haben bereits gezeigt, dass der
Wirkungsgrad von Solarzellen auf der Basis von CulnS, durch den Einbau von Gallium auf iiber
12% verbessert werden kann |[Kaigawa et al., 2002|. Sie haben jedoch fiir die Préparation von
Cu(In, Ga)Ss Verfahren verwendet, die fiir eine kosteneffiziente Fertigung nicht geeignet sind. In
dieser Arbeit werden daher Wachstumsprozesse von Cu(In, Ga)Ss wéhrend der Sulfurisierung
von metallischen Vorlduferschichten untersucht.

Die Syntheseprozesse, bei denen die metallischen Phasen von Cu-In-Ga-Vorlauferschichten
in die Chalkopyrit-Phase Cu(In;_¢Gag)Ss umgewandelt werden, wird in dieser Arbeit in-situ
durch energiedispersive Rontgenbeugung (EDXRD) sowie mit in-situ Rontgenfluoreszenz-
Messungen (XRF) untersucht. Die Methode der in-situ EDXRD wurde gewihlt, da diese
Methode durch die Nutzung von polychromatischer Synchrotronstrahlung eine hohe zeit-
liche Auflosung der Phaseninformation ermoglicht. Erstmals wurden in dieser Arbeit auch
Tiefenverteilungen der Elemente in der Probe wihrend der Sulfurisierung von Cu-In und
Cu-In-Ga-Vorlauferschichten in-situ bestimmt. Die Tiefenverteilungen der Elemente Kupfer,
Indium, Gallium und Schwefel werden durch die Kombination von Messdaten von EDXRD-
und XRF-Messungen und durch die Berechnung von Fluoreszenz-Signalen durch eine in dieser
Arbeit entwickelten Methode modelliert.

In Kapitel 1 wird der prinzipielle Effekt einer Erhéhung der Bandliicke einer Cu(In, Ga)S,-
Absorberschicht am Riickkontakt auf den Photostrom einer Solarzelle dargestellt. Daraus ergibt
sich die Motivation fiir die Untersuchungen von Syntheseprozessen von Cu(In, Ga)Ss-Schichten
mit Galliumgradienten.

In Kapitel 2 wird der experimentelle Aufbau beschrieben, mit dem die EDXRD- und
XRF-Messungen am Hamburger Synchrotron Labor (Hasylab) durchgefiihrt wurden. Es wird
das Prinzip der Methode der energiedispersiven Rontgenbeugung erldutert und die Genauigkeit
der Messmethode betrachtet.

In Kapitel 3 werden Ergebnisse von EDXRD-Messungen gezeigt, durch die die Pha-
senbildungen bei verschiedenen Syntheseprozessen untersucht wurden. Zunichst werden
Syntheseprozesse von CulnS,; und CuGaS, gezeigt. Anschliefend wird die Phasenbildung beim
Erhitzen von Vorlduferschichten aus Kupfer, Indium und Gallium ohne Schwefel betrachtet
und schlieflich die Synthese von Cu(In, Ga)Sy-Schichten dargestellt und diskutiert. Bei allen
Sulfurisierungsprozessen wird der Einfluss des Schwefelangebotes wihrend des Aufheizens der
Substrate untersucht.

In Kapitel 4 wird die Berechnung der Intensitdt von Fluoreszenz-Signalen inhomogener
Proben bei polychromatischer Anregung bis zur zweiten Ordnung entwickelt. Es wird erlautert,
wie die Rechnungen numerisch umgesetzt wurden. Es wird anschliefend eine Methode zur
Modellierung von Tiefenverteilungen von einzelnen Elementen anhand gemessener XRF-Signale
entwickelt.

In Kapitel 5 werden Ergebnisse aus den Modellierungen der Tiefenverteilungen von
Kupfer, Indium und Schwefel wiahrend der Synthese einer CulnSs-Schicht und von Kupfer,
Indium, Gallium und Schwefel wihrend der Synthese einer Cu(In, Ga)Ss-Schicht dargestellt



und diskutiert. Es wird die Ausbildung eines Galliumgradienten wihrend des Wachstums einer
Cu(In, Ga)Ss-Schicht beobachtet.

In Kapitel 6 wird gezeigt, dass der Photostrom und damit der Wirkungsgrad von CulnS,-
Solarzellen durch das Ersetzen von Indium durch Gallium in der Nihe des Riickkontaktes
gesteigert werden konnte.






Kapitel 1

Solarzellen aus CulnSy und Cu(In, Ga)Sy

Schwerpunkt dieser Arbeit ist die in-situ Analyse von Wachstumsprozessen wihrend der Syn-
these von Cu(In, Ga)Ss-Absorberschichten mit Galliumgradienten fiir Diinnschichtsolarzellen.
In diesem Kapitel wird eine kurze Darstellung der Funktionsweise von Solarzellen auf der Basis
der p-leitenden I-T11-VIs-Verbindungshalbleiter CulnS, und Cu(In, Ga)S, gegeben, aus der sich
die Motivation fiir die Untersuchungen der Syntheseprozesse ableitet. Es wird zuerst eine kurze
Einfiihrung in die Eigenschaften von Diinnschichtsolarzellen auf der Basis von CulnS, gegeben,
anschliefsend wird der Effekt eines teilweisen Austausches von Indium durch Gallium in den
CulnS,-Absorberschichten auf die Bandliicke des Chalkopyrits und auf die Figenschaften der
Solarzelle untersucht.

1.1 Funktionsweise einer CulnS;-Solarzelle

CulnS, ist ein p-Halbleiter mit einer Bandliicke von 1,5 eV [Shay et al., 1972]. Der n-Teil der
Solarzelle besteht iiblicherweise aus ZnO. Zwischen CulnSs- und ZnO-Schicht wird noch eine
Pufferschicht aus CdS aufgebracht. Sie dient einer verbesserten Bandanpassung zwischen Chal-
kopyrit und ZnO. In Abbildung 1.1 a) ist schematisch der Aufbau einer CulnS,/CdS/ZnO-
Solarzelle abgebildet. In Abbildung 1.1 b) ist das Banddiagramm einer ZnO/CdS/CulnS,-
Solarzelle zu sehen. Das Licht trifft auf der ZnO-Seite auf die Solarzelle auf und dringt je nach
Wellenldnge unterschiedlich weit in die Probe ein. Abgeschwécht wird das Licht in der Solar-
zelle aufgrund von Absorption der Photonen durch Elektronen im Valenzband, die dadurch in
das Leitungsband angeregt werden. Im ZnO ist dazu mindestens eine Energie von 3,3 eV (der
Bandliicke von ZnO) erforderlich. Photonen mit einer solchen Energie werden in der 0,5 pym
dicken ZnO-Schicht nahezu vollstdndig absorbiert. Photonen unterhalb dieser Energie durch-
dringen die ZnO-Schicht und werden teilweise in der diinnen CdS-Schicht (0,05 pgm) mit einer
Bandliicke von 2,4 eV und groftenteils in der 2 um dicken CulnSs-Schicht mit einer Bandliicke
von 1,5 eV absorbiert. Unterhalb der Energieliicke von CulnS,; werden Photonen nicht mehr
durch Anregung von Elektronen vom Valenzband in das Leitungsband absorbiert.

Die Absorption in einem Halbleiter ist oberhalb der Energieliicke proportional zur kom-
binierten Zustandsdichte der erlaubten Zustédnde in Valenz- und Leitungsband. Damit kann
fiir Energien nahe der ersten direkten Bandliicke £, eines direkten Halbleiters wie CulnS, der
Absorptionskoeffizient als Funktion der Photonenenergie hv ndherungsweise durch die Relation

A
a(hv) = ﬁ\/hu — E, mithy > E, (1.1)

ausgedriickt werden. Die Konstante A liegt fiir CulnS, in der Grékenordnung von 10° eV'/2cm™?

[Neumann et al., 1981].
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Abbildung 1.1: a) Struktur einer CulnSy/CdS/ZnO-Solarzelle. b) Ausschnitt des Banddiagramms
einer CulnS,/CdS/ZnO-Solarzelle. Es bezeichnet: E, - Bandliicke, Ey - Ferminiveau, Erpys - Lei-
tungsbandminimum, Ey g - Valenzbandmaximum. Der gezeigte Bereich ist in a) durch gestrichelte
Linien markiert.

Die Absorption von Photonen durch die Anregung von Elektronen vom Valenzband in das
Leitungsband fiihrt zu einer Generation von Ladungstrégern - Elektronen im Leitungsband und
Locher im Valenzband. Die generierten Ladungstriager konnen anschliefend wieder rekombinie-
ren. Auf die Rekombination wird spiter weiter eingegangen. Zunéchst werden die Stréme der
Ladungstriager in den Bandern betrachtet. Die Generation der Ladungstriger fiihrt zu einer
Erhohung der Locherkonzentration im Valenzband und der Elektronenkonzentration im Lei-
tungsband. Obwohl der Halbleiter dann nicht mehr im thermischen Gleichgewicht ist, konnen
die Verteilungen der Elektronen im Leitungsband und die Locher im Valenzband ndherungsweise
durch Quasi-Fermiverteilungen beschrieben werden, wenn die Thermalisierung der Ladungstra-
ger im Band schnell im Vergleich zu Generation und Rekombination abléuft. Die Ladungstréger
in den Béndern befinden sich dann in einem Quasi-Gleichgewichtszustand. Die Verteilung der
Elektronen im Leitungsband kann dann beschrieben werden durch

1
exp <—E";TEf") +1

E, ist die Energie der Elektronen, Ey,, das Quasi-Ferminiveau der Elektronen im Leitungsband
und £ die Boltzmannkonstante. Mit dieser Verteilung erhélt man die Dichte der Elektronen im
Leitungsband aus dem Integral des Produktes aus Quasi-Fermiverteilung und der Zustands-
dichte der Elektronen iiber der Energie oberhalb des Leitungsbandes. Dieses Integral lasst sich
analytisch jedoch nicht 16sen. Die Dichte der Elektronen n im Leitungsband kann aber néhe-
rungsweise ausgedriickt werden durch die Relation (hier in Abhéngigkeit von der Tiefe z des
Halbleiters):

folEn) = (1.2)

(1.3)

n(z) = Ny exp (_Ewmz) - Ef,n<z>) |

kT

Dies ist eine Ndherung, die umso besser gilt, je groker die Differenz zwischen Quasi-Ferminiveau
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und dem Minimum des Leitungsbandes E gy ist. N ist die effektive Zustandsdichte der Elek-
tronen im Leitungsband. Sie liegt fiir CulnS, in der GréRenordnung von 10 ecm™3. Analog zu
Gleichung (1.3) wird die Dichte der Locher im Valenzband durch ein Quasi-Ferminiveau (Ey )
beschrieben.

Die Quasi-Ferminiveaus setzen sich zusammen aus chemischem und elektrischem Potential.
Da sowohl das chemische Potential als auch das elektrische Potential der Elektronen im Halb-
leiter an die Anzahl der Teilchen gekoppelt ist, kénnen die Wirkungen von Gradienten dieser
beiden Potentiale nicht getrennt voneinander betrachtet werden. Fiir die effektive Beschleuni-
gung der Ladungstriger in den Béndern sind daher nur die Gradienten der (Quasi-Ferminiveaus
von Bedeutung. (Eine griindliche Herleitung dieser Tatsache wird in [Wiirfel, 2000] durchge-
fiihrt.) Ein Gradient im Quasi-Ferminiveau bewirkt eine Beschleunigung der Elektronen im
Leitungsband bzw. der Locher im Valenzband. Dies fiihrt zu einem Strom der Ladungstrager:

gn(2) = pan(z) - VEsn(2) (1.4)
in(z) = pp(2) - VEpn(2).

Hierin sind p, und p; die Beweglichkeiten der Elektronen und Locher und n und p die
Elektronen- und Locherdichte.
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Abbildung 1.2: Banddiagramm einer CulnSs/CdS/ZnO-Solarzelle unter Beleuchtung. Der Ver-
lauf der Bander und Quasi-Ferminiveaus wurde mit dem Simulationsprogramm SCAPS gerechnet
[Burgelman et al., 2000|. Die Eingangsdaten fiir die Rechnung finden sich in Tabelle D.1 im Anhang.
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In Abbildung 1.2 ist das Banddiagramm einer ZnO/CdS/CulnS,-Solarzelle unter Beleuch-
tung zu sehen. Dort sind die Quasi-Ferminiveaus der Elektronen im Leitungsband (E},) und
der Locher im Valenzband (Ey;) eingezeichnet. (Die Skala wurde im Vergleich zu Abb. 1.1
gestreckt.) In der Abbildung ist zu sehen, dass die Quasi-Ferminiveaus in der beleuchteten
Zn0/CdS/CulnS,-Solarzelle starke Gradienten aufweisen. Dies hat nach Gleichung (1.4) Stro-
me des Ladungstriagers in den Biandern zur Folge. Dabei werden die Elektronen hin zu niedri-
geren Werten des Quasi-Ferminiveaus der Elektronen (Ey,,) beschleunigt und die Locher hin
zu (in der Abbildung) héheren Werten des Quasi-Ferminiveaus der Locher (Eyy). Aus die-
sem Grund werden beim gezeigten Verlauf der Quasi-Ferminiveaus die Elektronen und Locher
am Ubergang zwischen ZnO und CulnS, in entgegengesetzte Richtung beschleunigt. Dadurch
entsteht, aufgrund der unterschiedlichen Ladung der Elektronen und Lécher, ein Gesamtla-
dungsstrom durch die Solarzelle. Dies ist der Photostrom, der durch Beleuchtung der Solarzelle
generiert wird.

Der erreichte Photostrom wird limitiert durch Verluste, die durch Rekombination der La-
dungstriger entstehen. Dabei kann zwischen verschiedenen Rekombinationen unterschieden
werden. Zum einen gibt es die strahlende Rekombination, die in jedem beleuchteten Halb-
leiter stattfindet und nicht vermieden werden kann. (Die strahlende Rekombination ist eine
spontane Emission, die durch virtuelle Photonen von Vakuumfluktuationen stimuliert wird
|[Walther, 2004].) Eine wichtige Rolle spielen Rekombinationen an der Grenzfliche zwischen
den Schichten, da hier aufgrund von Ubergéingen zwischen verschiedenen Kristallstrukturen ei-
ne hohe Dichte an Defekten zu finden ist. Diese Rekombinationsverluste werden in dieser Arbeit
jedoch nicht betrachtet.

Des Weiteren gibt es eine Rekombination iiber Storstellen im Halbleitermaterial. Diese Ver-
luste spielen vor allem dann eine Rolle, wenn die Ladungstréger tief im Inneren des Absorbers
generiert werden und so eine lange Lebensdauer der Ladungstriager notwendig ist, damit diese
den pn-Ubergang erreichen kénnen. Die Beschleunigung, die auf die Elektronen im Leitungs-
band wirkt, ist, wie zuvor erwahnt, proportional zum Gradienten des Quasi-Ferminiveaus der
Elektronen (7 Ey,). In Abbildung 1.2 ist zu sehen, dass der Gradient des Quasi-Ferminiveaus
der Elektronen mit zunehmendem Abstand vom pn-Ubergang abnimmt. Das heifst, dass mit
zunehmendem Abstand der Elektronen vom pn-Ubergang auch die Beschleunigung der Elek-
tronen in Richtung pn-Ubergang abnimmt und so die Zeitdauer zwischen Generation und Er-
reichen des Ubergangs iiberproportional zum Abstand zunimmt. Damit wiederum nimmt die
Wahrscheinlichkeit zu, dass das Elektron vor Erreichen des pn-Ubergangs mit einem Loch im
p-Leiter rekombiniert.

Das Quasi-Ferminiveau der Elektronen hat zwischen pn-Ubergang und Riickkontakt ein
Maximum. Elektronen, die zwischen pn-Ubergang und diesem Maximum generiert werden, er-
fahren eine Beschleunigung in Richtung pn-Ubergang. Uberquert ein Elektron den pn-Ubergang
ohne am Ubergang zu rekombinieren, triigt es zum Photostrom der Solarzelle bei.

Elektronen, die zwischen Maximum und Riickkontakt generiert werden, erfahren dagegen
aufgrund des negativen Gradienten des Quasi-Ferminiveaus der Elektronen eine Beschleuni-
gung in Richtung Riickkontakt. Diese Elektronen tragen nicht zum Photostrom der Solarzelle
bei, sondern rekombinieren mit Lochern am Riickkontakt. Eine Reduktion dieses Stroms der
Elektronen zum Riickkontakt steigert also den Photostrom der Solarzelle. Dieser Effekt wird
im néchsten Abschnitt ndher betrachtet.

1.2 Reduktion von Rekombination durch Gallium

Nach Gleichung (1.4) ist der Strom der Elektronen im Leitungsband proportional zum Pro-
dukt aus Elektronendichte n und dem Gradienten des Quasi-Ferminiveaus der Elektronen.
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Eine Reduktion des Stromes zum Riickkontakt kann demnach durch Verringerung der Elektro-
nenkonzentration n erreicht werden. Die Elektonendichte verringert sich nach Gleichung (1.3)
mit zunehmendem Abstand zwischen Leitungsbandminimum (Eg)/) und Quasi-Ferminiveau
(Ef,) der Elektronen. Eine Anhebung des Leitungsbandes in der Nahe des Riickkontaktes fithrt
also zu einer Reduktion der Elektronenkonzentration im Leitungsband im Bereich des negativen
Gradienten des Quasi-Ferminiveaus. In Abbildung 1.3 ist dieser Effekt anhand von zwei simu-
lierten Banddiagrammen einer ZnO/CdS/CulnSy-Solarzelle und einer ZnO/CdS/Cu(In, Ga)Ss-
Solarzelle dargestellt. Abbildung 1.3 a) ist ein Ausschnitt aus Abbildung 1.2. Wie zu sehen ist,
bewirkt die Anhebung des Leitungsbandes auch eine Anhebung des Quasi-Ferminiveaus der
Elektronen im Leitungsband. Dadurch wird das Maximum des Quasi-Ferminiveaus weiter zum
Riickkontakt verschoben. Diese beiden Effekte bewirken eine Reduktion des Elektronenstromes
zum Riickkontakt und damit den Ladungstriagerverlust durch Rekombination am Riickkontakt.
Gleichzeitig wird die Beschleunigung der Ladungstriger zum pn-Ubergang im Absorbermate-
rial erhoht. Als Konsequenz ist zu erwarten, dass durch die Erhohung des Leitungsbandes am
Riickkontakt eine Verbesserung des Photostromes der Solarzelle erreicht werden kann.
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Abbildung 1.3: Banddiagramm  einer a)  ZnO/CdS/CulnSs-Solarzelle und D)
Zn0/CdS/Cu(In, Ga)Sa-Solarzelle unter Beleuchtung. Der Verlauf der Bander und Quasi-Ferminiveaus
wurde mit dem Simulationsprogramm SCAPS gerechnet [Burgelman et al., 2000]|. Die Eingangsdaten
fiir die Rechnung finden sich in Tabelle D.1. im Anhang.
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Offset der Binder

In ZnO/CdS/CulnSy-Solarzellen lisst sich eine Vergréferung der Bandliicke durch ein teilweises
Ersetzen von Indium durch Gallium erreichen. Ein sprunghafter Anstieg der Bandliicke, wie
er im Banddiagramm in Abbildung 1.3 b) zu sehen ist, fiihrt zu einem Offset der Béander - im
Leitungsband oder im Valenzband oder in beiden Bédndern. Wie dieser Offset im Falle eines
Ubergangs von CulnS, zu Cu(In, Ga)S, genau aussieht, ist aus der Literatur nicht bekannt. In
Abbildung 1.3 b) wurde ein Offset nur im Leitungsband angenommen.

Nimmt man dagegen ein Offset im Valenzband an, so entsteht eine Raumladungszone im
Absorber mit einer Barriere im Valenzband, an der unter Beleuchtung eine Spannung abfillt.
Diese ist proportional zur Offset-Hohe. Bei zunehmender angelegter Spannung verringert sich
die Hohe der Barriere, so dass sich die Spannung, die an ihr abfillt, ebenfalls verringert. Das
Abfallen einer Spannung an der Barriere hat einen negativen Effekt auf die photovoltaischen
Eigenschaften, da sie die Spannung der Solarzelle reduziert. Die Eigenschaften dieser Barriere
konnen wie beim Schottkey-Kontakt durch eine Diode beschrieben werden. Ohne an dieser Stel-
le im Detail darauf einzugehen, sei erwihnt, dass auch das Verhalten einer Solarzelle untersucht
wurde, die wie das Beispiel aus Abbildung 1.3 b) einen sprunghaften Anstieg der Bandliicke
Richtung Riickseite der Absorberschicht hat, jedoch mit einem Band-Offset im Valenzband statt
im Leitungsband. Der Verlauf der Strom-Spannungs-Kennlinie, der fiir so eine Solarzelle nu-
merisch simuliert wurde, konnte mit einem analytischen Modell mit zwei in Reihe geschalteten
Dioden - eine fiir den pn-Ubergang, die andere fiir den Offset im Absorber - sehr genau angené-
hert werden, widerspricht aber den in dieser Arbeit gemessenen Strom-Spannungs-Kennlinien.

Quantenausbeute

Um den Einfluss von Bandverldufen auf den Photostrom zu untersuchen, kann der Photostrom
in Abhéngigkeit der Wellenldnge der auf die Solarzelle auftreffenden Strahlung gemessen wer-
den. Die Anzahl der Elektronen, die zum Photostrom beitragen, geteilt durch die Photonen,
die auf die Solarzelle auftreffen, bildet die spektrale externe Quantenausbeute. Sie ist gegeben
durch L)
Jsc

EQE(X) ¢ 0y (1.5)
Jse(A) ist der Kurzschluss-Strom, der in Abhéngigkeit der Wellenléinge der auftreffenden Strah-
lung gemessen wird. n, () ist die Stromdichte der auftreffenden Photonen. Der Photostrom ist
im Fall verschwindender duferer Spannung gleich dem Kurzschluss-Strom. Dieser kann fiir die
Anregung durch monochromatisches Licht durch die folgende Gleichung unter Beriicksichtigung
von wellenldngenabhéngiger Generation G(\) und Reflexion () ausgedriickt werden:

d
Jse(A) = q/o Ny (A) [1 = 7(N)] G(A)ne(2)dz. (1.6)

Hier ist d die Dicke des Absorbers und 7.(\) ist die Effizienz der Sammlung der generierten
Ladungstriager. Wellenldingenabhingige Kurzschluss-Strome kénnen unter Beriicksichtigung von
Generation, Rekombination und Beweglichkeit der Ladungstriger in den Bé&ndern numerisch
modelliert werden. Dabei muss die Kontinuititsgleichung erfiillt werden, die verlangt, dass die
Zunahme der Elektronendichte pro Zeit an einem Ort (z) gleich ist der Rate G;(z), mit der
Elektronen an diesem Ort generiert werden, abziiglich der Rate R;(z), mit der Elektronen an
diesem Ort rekombinieren und abziiglich der Elektronen, die in der Summe diesen Ort verlassen:

on;(z)
ot

= Gi(2) — Ri(2) — V3ji(2). (1.7)
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Abbildung 1.4: Quantenausbeuten, die mit dem Simulationsprogramm SCAPS berechnet wurden.
Die Eingangsdaten fiir die Rechnung finden sich in Tabelle D.1 im Anhang.

Dabei steht i fiir die Elektronen im Leitungsband oder fiir die Locher im Valenzband. Mit dem
Simulations-Programm SCAPS [Burgelman et al., 2000] wurde die spektrale Quantenausbeute
fiir die beiden Bandverldufe in Abbildung 1.3 a) und b) berechnet. Die Ergebnisse sind ge-
meinsam in Abbildung 1.4 iiber der Wellenlinge aufgetragen. Daraus ist zu sehen, dass eine
Erhéhung der Bandliicke mit einem Offset im Leitungsband die Quantenausbeute iiber den
gesamten Bereich der Empfindlichkeit der Solarzelle verbessern kann. Insbesondere fiir grofe
Wellenldngen kann eine Steigerung der Quantenausbeute erzielt werden. Dies kann anschaulich
dadurch erkldrt werden, dass Strahlung mit einer Energie knapp oberhalb der Bandliicke - also
mit Wellenldngen knapp unterhalb von ca. 830 nm - im Absorber im Vergleich zu Strahlung mit
geringerer Wellenléinge weniger abgeschwicht wird und daher weiter in den Absorber eindringt.
Durch die Erhéhung der Bandliicke am Riickkontakt wird aber gerade die Rekombination von
Ladungstragern tief im Absorber reduziert. Daraus folgt, dass die Quantenausbeute fiir Strah-
lung mit Wellenldngen im oberen Bereich durch die Bandliickenerh6hung stirker zunimmt, als
fiir Strahlung mit geringeren Wellenldngen.

Variation der Bandliicke durch Ga in Cu(In, Ga)S,

Wie zuvor erwdhnt, kann in der Chalkopyrit-Phase CulnS,; Indium durch das isovalente Ele-
ment Gallium ersetzt werden. Die resultierende Phase wird mit Cu(In, Ga)S, bezeichnet (in
dieser Arbeit auch Cu(In;_¢Gag)Ss). Die Bandliicke dieses Materials hangt naherungsweise li-
near von ¢ ab (|Neisser, 2001]). Die maximale Bandliicke der Phase fiir £ = 1 (CuGaS,) liegt
nach [Miyake et al., 1994] bei 2,5 eV. Ist es moglich den Verlauf der Tiefenverteilung des Gal-
linmanteils ¢ einer Cu(In;_¢Gag)Ss-Schicht zu kontrollieren, so kann ein bestimmter Verlauf
der Bandliicke in einem Bereich von 1,5 eV (£ = 0) bis 2,5 eV (£ = 1) in Abhéngigkeit der
Schichttiefe festgelegt werden. Zusammen mit den Resultaten aus diesem Kapitel leitet sich
daraus die Motivation fiir die Analysen der Wachstumsprozesse von Cu(In, Ga)Se-Schichten
mit Galliumgradienten ab.
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Kapitel 2

Experimentelle Grundlagen der in-situ
EDXRD

Der Hauptfokus dieser Arbeit ist die Synthese und Untersuchung von Absorberschichten mit
Bandliickengradienten fiir Hetero-Diinnschicht-Solarzellen. Der Gradient der Bandliicke soll
durch eine Variation des Verhéltnisses Ga/In iiber die Schichttiefe in Diinnschichten des Mate-
rialsystems Cu(In;_¢Gag)S, erreicht werden. Die Schichten werden durch Heizen von Cu-In-Ga-
Vorlauferschichten in Schwefeldampf synthetisiert. Wahrend des Syntheseprozesses durchléuft
die Probe eine Reihe von unterschiedlichen Zustinden, in denen die vorhandenen Materialien
(Cu, In, Ga und S) in verschiedenen, kristallinen Verbindungen (Phasen) vorliegen. Um den
Einfluss von Prozessparametern wie Schichtfolge der Vorlauferschichten, Schwefelpartialdruck
und Probentemperatur auf den Prozessverlauf beobachten und verstehen zu kénnen, wird das
Auftreten der Phasen und die Verteilung der beteiligten Elemente in der Schicht wihrend der
Syntheseprozesse der Cu(In, Ga)Sy-Schichten untersucht.

Die Kristallstruktur der Phasen und deren atomare Zusammensetzungen wurden mit Hil-
fe von energiedispersiver Rontgenbeugung (EDXRD) unter Verwendung von polychromatischer
Synchrotronstrahlung bestimmt. Polychromatische Synchrotronstrahlung erméglicht einen ho-
heren Photonenfluss gegeniiber winkeldispersiver Rontgenbeugung unter Verwendung von
mono-chromatischer Strahlung und damit eine hohere zeitliche Auflésung der Phasenbildung
wahrend der Synthese.

Da die Phasenumwandlungen wéihrend der untersuchten Prozesse im allgemeinen nicht im
thermischen Gleichgewicht stattfinden, sondern Transportmechanismen der beteiligten Elemen-
te eine wichtige Rolle spielen, ist fiir ein Verstiandnis der Prozesswege die alleinige Information
iiber die zeitliche Entwicklung der Phasen in der Probe nicht ausreichend. Eine wichtige zu-
sitzliche Information ist die, welche Phasen zu einem bestimmten Zeitpunkt miteinander in
Kontakt stehen und damit, ob direkter Materialaustausch zwischen diesen Phasen stattfinden
kann. Zu diesem Zweck wurde in dieser Arbeit die Methode der energiedispersiven Réntgenbeu-
gung durch die Modellierung von in-situ gemessenen Riontgenfluoreszenz-Signalen (in-situ XRF)
erweitert, die Informationen iiber die rdumliche Verteilung der Elemente iiber die Schichttiefe
liefert und damit Riickschliisse auf die Anordnung der Phasen erlaubt.

In diesem Kapitel wird der generelle Messaufbau und die Sulfurisierungs-Kammer, in der
die in-situ beobachteten Syntheseprozesse durchgefiihrt wurden, beschrieben sowie die Mess-
methode der in-situ energiedispersiven Rontgenbeugung behandelt. Die Ergebnisse der in-situ
EDXRD-Messungen wihrend des Synthetisierens von Cu(In, Ga)Ss-Diinnschichten und die Be-
stimmung der Phasenbildung aus diesen Messungen werden in Kapitel 5 behandelt.

Mit dem hier vorgestellten Messaufbau wurden auch die Fluoreszenz-Signale der Elemente
Cu, Ga, In und Mo gemessen, die in Kapitel 5 zusammen mit der Kenntnis iiber die Phasen-
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Abbildung 2.1: Abgebildet ist die Sulfurisierungs-Kammer, die fiir die in-situ EDXRD-Messungen
und in-situ XRF-Messungen verwendet wurde. Eingezeichnet ist der Strahlengang der Synchrotron-
strahlung und die Positionen der Probe und des Detektors.

formationen verwendet wurden, um Tiefenverteilungen der Elemente wiahrend der Prozesse zu
untersuchen.

2.1 Experimenteller Aufbau

Es wird in diesem Abschnitt der experimentelle Aufbau fiir die in-situ Messungen, die wihrend
der Synthese von Cu(In, Ga)Sy-Diinnschichten durchgefiihrt wurden, beschrieben. Der Messauf-
bau wurde sowohl fiir EDXRD-Messungen verwendet als auch fiir Messungen der Fluoreszenz-
Signale. Die Ergebnisse der Messungen werden in Kapitel 3 (EDXRD) und Kapitel 5 (XRF)
dargestellt.

In Abbildung 2.1 ist der Messaufbau fiir die in-situ Messungen schematisch skizziert. In den
folgenden Abschnitten werden die einzelnen abgebildeten Elemente des Aufbaus behandelt.

2.1.1 Sulfurisierungs-Kammer

Schwefelatmosphire: Der Syntheseprozess soll in einer kontrollierten Atmosphére ablau-
fen. Deshalb wurde fiir die Prozesse eine gegen Gasaustausch zur Umgebung abgeschlossene
Sulfurisierungs-Kammer verwendet. Der Druck der Sulfurisierungs-Kammer wurde zu Beginn
der Prozesse durch die angeschlossene Turbo-Pumpe auf ca. 1-107%*Pa gesenkt. Gemessen
wurde der Gasdruck in der Kammer durch ein Gliihkathoden-Ionisationsvakuummeter, das
sich am Saugtrakt der Turbo-Pumpe befand. Die fiir die Sulfurisierungs-Reaktionen benétigte
Schwefelatmosphére wurde durch Verdampfen von elementarem Schwefel in einer direkt an die
Sulfurisierungs-Kammer angeschlossenen Knudsen-Verdampfungszelle erzeugt. Die Verdamp-
fungszelle wurde dazu auf maximal 450 K aufgeheizt. Durch Verdampfen des Schwefels erhéht
sich der gemessene Gesamtdruck in der Kammer auf einen Druck in der Grofenordnung von
1072 Pa.
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Probentemperatur: Fiir die Synthese von Cu(In, Ga)Ss ist ein Aufheizen der Probe not-
wendig. Eine Erhohung der Probentemperatur wurde durch ein Heizelement erreicht, das sich
auf der Riickseite der Probe befindet. Zwischen Probe und Heizelement ist ein Thermoelement
angebracht, iiber das die Probentemperatur auf eine vorgegebene Temperatur (Solltemperatur)
geregelt wird. Die Solltemperatur der Probe lag wéihrend der Prozesse in einem Bereich von
300 K bis 925 K. Die vom Thermoelement gemessene Temperatur wurde wahrend der Experi-
mente aufgezeichnet. Die tatsichliche Temperatur der Probe weicht nach [Pietzker, 2003| von
der gemessenen Temperatur ab und liegt bis zu 20% unter der gemessenen Temperatur. Da das
Heizen der Probe auch ein Aufheizen des Probenhalters verursacht, fithren thermische Ausdeh-
nungen im Probenhalter wihrend der Prozesse zu Positions-Verdnderungen der Probe relativ
zur Sulfurisierungs-Kammer von bis zu 200 gm. Damit die Proben-Position trotzdem konstant
bleibt, muss die Position der Sulfurisierungs-Kammer wihrend der Prozesse korrigiert werden.
Das Problem wurde im Rahmen dieser Arbeit durch eine software-gesteuerte, automatisierte
Positions-Korrektur der Kammer geldst.

Kaptonfolien: Die Kammer ist zusédtzlich mit zwei Fenstern aus 40 ym dicken Kapton-Folien
ausgestattet, durch die die Synchrotronstrahlung in die Kammer eintreten kann und die an der
Probe gestreute Strahlung die Kammer wieder verlassen kann. Die Geometrie des Strahlengangs
wird im néchsten Abschnitt beschrieben.

2.1.2 Synchrotronstrahlung

Strahlungsquelle: Fiir die in-situ Messungen wurde polychromatische Synchrotronstrah-
lung verwendet. Als Strahlungs-Quelle diente bei den Experimenten die Synchrotronstrahlung
am HASYLAB, DESY in Hamburg (Beamline F3). Erzeugt wird die Strahlung durch Ablen-
kung von auf 4,45 GeV beschleunigte Positronen in einem Umlenk-Magneten mit einem Ma-
gnetfeld von 1,2 Tesla. Die technischen Daten und Eigenschaften der Synchrotronstrahlung
sind in Anhang A.1 zu finden. Eine ausfiihrliche Beschreibung der physikalischen Grundla-
gen fiir die Erzeugung von Synchrotronstrahlung durch Umlenk-Magneten befindet sich in
[Buras & Gerward, 1989|. Die erzeugte Strahlung ist horizontal polarisiert. Bei einer ebenfalls
horizontalen Streuebene des verwendeten Aufbaus ware eine vertikal polarisierte Strahlung fiir
die Messung von Rontgenbeugung vorteilhaft, die Nachteile durch horizontale Polarisation sind
jedoch nach [Buras & Gerward, 1989] gering. Die Abhéngigkeit der Intensitdt der Strahlung
von der Photonen-Energie wird in Kapitel 4, Abbildung 4.4 gezeigt.

Geometrie des Strahlengangs: Die Kammer besitzt zwei Fenster aus Kapton-Folie fiir den
Strahlenein- bzw. Stahlenausgang. Der Querschnitt der Synchrotronstrahlung wurde durch hori-
zontale und vertikale Kollimatoren auf 300 pm begrenzt. Die Probe wurde in der Sulfurisierungs-
Kammer so positioniert, dass die Probenoberfliche im rechten Winkel zur Streuebene steht,
die der Weg der einlaufenden Photonen zur Probe und der Weg der an der Probe gestreuten
Photonen zum Detektor aufspannen (siche Abb. 2.2). Der Sichtbereich des Detektors wurde
horizontal durch zwei Slits begrenzt, die sich im Abstand von 235 mm und 245 mm von der
Probe befanden.

Detektor und Analog-Digital-Wandler (ADC): Detektiert wurden die gestreuten Pho-
tonen durch einen hochreinen, energiedispersiven Germanium-Detektor vom Typ IGP25 der
Firma Princeton Gamma-Tech Instruments. Der Detektor hat ein energetisches Auflésungsver-
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Abbildung 2.2: Geometrie der Messanordnung: Probenoberfliche und Strahlen-Ebene.
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Im Analog-Digital-Wandler (ADC) wurden die durch die auftreffenden Photonen ausgelésten
Signale des Detektors entsprechend der Photonen-Energie einem von 2048 Kanilen zugeordnet.
Die Mess-Signale wurden wahrend der in-situ Messungen iiber ein Messintervall von 15 Sekun-
den aufsummiert. Um die einzelnen Kanile der Energie der gezéhlten Photonen zuordnen zu

konnen, wurde der Detektor an Hand von Messungen von Fluoreszenz-Signalen kalibriert (siehe
Anhang A.3.1).

2.2 Bestimmung der Kristallstruktur durch Rontgenbeu-
gung

Wihrend der Sulfurisierungsprozesse sollen chemische Verbindungen der Elemente in der Probe
beobachtet werden. Auf die Phasen kann zuriick geschlossen werden, wenn die verschiedenen
Gitterebenenabstéinde, die zu einem bestimmten Zeitpunkt in der Probe vorliegen, bekannt sind.
Die Gitterebenenabstinde wiederum kénnen mit Hilfe der Bragg-Bedingung aus der Messung
von Beugung elektromagnetischer Wellen am Kristallgitter bestimmt werden. Dazu wurde in
dieser Arbeit die in Abschnitt 2.1.2 beschriebene Synchrotronstrahlung verwendet.

Die physikalischen Grundlagen der Réntgenbeugung an Kristallen werden in einer Vielzahl
von Lehrbiichern der Festkorperphysik behandelt. Eine gute Einfiihrung wird beispielsweise in
|Kittel, 2005| gegeben. Hier werden die Grundlagen in komprimierter Form wiedergegeben. Die
allgemeine Bragg-Bedingung lautet

Fo = G 7] = |F

, (2.2)

wobei k und k' die Wellenvektoren des einlaufenden und des auslaufenden Photons sind und
Gpi der reziproke Gittervektor ist, der senkrecht auf der streuenden Gitterebene steht, die

durch die Miller’schen Indizes (hkl) definiert ist. Aus ihr erhélt man mit ‘éhkl’ = 270 /dp
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Gitterebenen

Abbildung 2.3: Bragg-Reflexion an Gitterebenen eines einzelnen Kristallits, die symmetrisch zum
Strahlengang angeordnet sind.

und k/27 = Eppoton/hc den Gitterebenenabstand dpy; als Funktion der Energie Eppopon der
gebeugten Photonen bei festem Winkel 6:

n - he

Anki(Ephoton) = (2.3)

2EPhoton -sin @ )
Hier ist 26 der Winkel zwischen einlaufendem und auslaufendem Photon, n eine natiirliche Zahl,
h das Planck’sche Wirkungsquantum und c die Lichtgeschwindigkeit.

Damit die Erfiillung von Gleichung (2.3) auch tatséichlich zu einer Reflexion der Strahlung
an den entsprechenden Gitterebenen fiihrt, muss die Orientierung dieser Ebenen symmetrisch
zum Strahlengang angeordnet sein (siehe Abbildung 2.3). Denn nur dann wird auch Gleichung
(2.2) erfiillt. In polykristallinen Materialien mit stochastisch verteilter Orientierung des Gitters
in den einzelnen Kristalliten wird daher ein bestimmter Gitterebenenabstand nur an solchen
Kristalliten beobachtet, in denen das Gitter so orientiert ist, dass fiir den jeweiligen Gitterebe-
nenabstand die Bragg-Bedingung erfiillt wird.

Da weiterhin polychromatische Synchrotronstrahlung fiir die Messungen verwendet wird,
wird die Bragg-Bedingung durch die auftreffenden Photonen fiir mehrere Gitterebenenabstande
dpi gleichzeitig erfiillt und die Bragg-Reflexe der verschiedenen djy; kénnen durch Verwendung
eines energiedispersiven Detektors in einem gemeinsamen Spektrum erfasst werden. Dadurch
konnen Spektren mit hinreichend guter Auflésung innerhalb einer Messzeit von nur einigen
Sekunden aufgenommen werden. (In den Experimenten in Kapitel 3 und 5 waren die Messzeiten
pro Spektrum 15 Sekunden.)

Aus den gemessenen Gitterebenenabstinden (dp) konnen die Gitterstrukturen bestimmt
werden, die diese Gitterebenen bilden. Im Allgemeinen werden dazu aus einer testweise ange-
nommenen Gitterstruktur der entsprechende Satz von Gitterebenenabstinden berechnet und
dieser mit den aus der Messung bestimmten Gitterebenenabsténden verglichen. Ein anderer
Weg ist, die gemessenen dp;; mit anderen gemessenen Sitzen von dpg aus der Datenbank der
Joint Committee on Powder Diffraction Standards (JCPDS) zu vergleichen. In dieser Arbeit
sind beide Wege zur Bestimmung der in den Proben vorliegenden Phasen verwendet worden.
Ist die Struktur einer Phase bekannt, konnen aus den gemessenen dj; die Gitterparameter a, b,
und ¢ der Gitterstruktur berechnet werden (siehe [Kittel, 2005]).

In den Experimenten in dieser Arbeit wurde der Beugungswinkel ¢ = 3,7° verwendet. Der
Grund dafiir ist der, dass sich unter diesem Winkel die Reflexe, die zur Identifikation der
Phasen verwendet wurden, innerhalb des Energiebereiches des Detektors von 6 bis 60 keV
liegen und sich nicht mit den Fluoreszenz-Signalen der Elemente in der Probe (Cu, Ga, In, Mo
und S) iiberlagern. Der Bereich der Gitterebenenabstiande, die mit dieser Geometrie innerhalb
des Energiebereichs beobachtet werden konnen, reicht nach (2.3) von 0,16 nm bis 1,6 nm.
In Abbildung 2.4 ist ein Spektrum dargestellt, dass wiahrend der Sulfurisierung einer Cu-Ga-
In-Vorlauferschicht durch energiedispersive Rontgenbeugung aufgenommen wurde. Zusatzlich
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Abbildung 2.4: EDXRD-Spektrum aufgenommen wéahrend der Sulfurisierung einer Cu-In-
Vorlauferschicht auf Mo-beschichtetem Glas bei einer Substrattemperatur von 650 K mit einem Mess-
intervall von 30 Sekunden. Aufgetragen ist die Anzahl der wihrend dieser Zeit im Detektor registrierten
Photonen in Abhéngigkeit der Photonen-Energie. Die eckigen Klammern markieren Signale, die durch
Verringerung der Photonenenergie um 9,86 keV im Detektor durch lonisation des Germaniums entste-
hen [Buras & Gerward, 1989]. Der Streuwinkel betrug 26 = 7, 60°.

zu den Bragg-Reflexen sind im Bereich von 7 keV bis 28 keV des Spektrums die gleichzeitig
gemessenen Fluoreszenz-Signale abgebildet. (Die Messung und Modellierung der Fluoreszenz-
Signale werden in Kapitel 4 behandelt.)

2.3 Linienform der Bragg-Reflexe

Die Informationen, die fiir die Bestimmung der Phasen in den Proben aus den gemessenen
Spektren gewonnen wurden, sind Intensitdt und energetische Lage der Bragg-Reflexe. Aus
den energetischen Lagen der Bragg-Reflexe werden die Gitterebenenabsténde der beobachteten
Kristall-Strukturen bestimmt. In diesem Abschnitt wird die Berechnung dieser Grofen aus den
gemessenen Bragg-Reflexen behandelt.

Die Intensitit eines Reflexes wurde bestimmt durch Anndhern der Messwerte des Reflexes
durch eine geeignet Funktion Fg;4,.(E) und durch Berechnen des Integrals der Funktion {iber
die Energie:

]Signal - / dE' - FSignal(E)- (24)

o0

Angendhert wurden die Funktionen an die Messdaten durch Minimieren der Summe des Feh-

lerquadrats
2
2 Yn — Yn,mess
= o Jhmest 2.5
=3 () (25)

n

wobei ¥, mess der n-te gemessene Wert und y,, der entsprechende gerechnete Wert ist. w,, ist die
Standardabweichung des Messwertes Y, jess. Mit ihr werden die Datenpunkte gewichtet. Da es
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Abbildung 2.5: Bragg-Reflexe gemessen mit energiedispersiver Rontgenbeugung. a) (111)-Reflex von
Gold-Pulver gemessen mit einem Messintervall von 300 s und angefittet durch eine Voigt-Funktion
(Lorentz-Anteil: n = 0,17). b) (110)-Reflex von Mo eines Mo-beschichteten Glas-Substrates gemessen
mit einem Messintervall von 15 s und angefittet durch eine Gaufs-Funktion.

sich bei den Messdaten um das Zahlen von Ereignissen handelt, unterliegen sie der Poisson-
Statistik. Aus ihr folgt, dass w, = /¥ ist [Bronstein et al., 1997|. Bei allen Ausgleichsrech-
nungen wurde das Minimum von x? unter Verwendung des Levenberg-Marquardt-Algorithmus
bestimmt |[Levenberg, 1944, Marquardt, 1963].

Es wird eine Funktion benétigt, die dem Verlauf der Messpunkte eines Reflexes entspricht.
Die Linienform der gemessenen Reflexe wird von verschiedenen Faktoren beeinflusst: Sie wird
bestimmt durch die probenspezifische Linienform und eine Modulation dieser Linienform, die
sich aus der Messmethode ergibt.

Bei einer Pulverprobe wird die probenspezifische Linienform durch die Grofse der Kristal-
lite des Pulvers und durch mikroskopische Verspannungen innerhalb der Kristallite bestimmt
[Ko6tschau, 2003|. Beide Einfliisse haben einen Gauf-formigen und einen Lorentz-formigen An-
teil, so dass die resultierende Linienform durch die Voigt-Funktion beschrieben wird, die eine
Faltung aus Gaufk-Funktion und Lorentz-Funktion ist. Eine fiir die Ausgleichsrechnung geeigne-
te Vereinfachung der Voigt-Funktion ist die Pseudo-Voigt-Funktion, die eine Linearkombination
aus Gauf-Anteil und Voigt-Anteil ist.

Der mess-spezifische Einfluss auf die Linienform wird durch das Auflésungsvermogen des De-
tektors bestimmt. Das endliche Auflésungsvermogen fiihrt zu einer zusétzlichen Gaul-férmigen
Verbreiterung eines Reflexes. In Abbildung 2.5 a) ist der Ausschnitt aus einem EDXRD-
Spektrum einer Gold-Pulverprobe zu sehen. (Die Bragg-Reflexe der Goldpulver-Probe wur-
den fiir die Kalibrierung des Streuwinkels 20 verwendet.) Die Messwerte des Au (111)-Reflexes
wurden durch Ausgleichsrechnung mit einer Pseudo-Voigt-Funktion angendhert. Der Lorentz-
Anteil, der sich aus der Ausgleichsrechnung ergab, wurde zu n = 0, 17 bestimmt.

Fiir die in-situ EDXRD-Messungen wahrend der Sulfurisierungsprozesse wurde die Dauer
eines Messintervalls auf 15 Sekunden reduziert. Dadurch erhoht sich die zeitliche Auflosung
der in-situ Messungen, das Rauschen der Spektren nimmt jedoch zu. In Abbildung 2.5 b)
ist ein Ausschnitt eines EDXRD-Spektrums dargestellt, das wiahrend der Sulfurisierung einer
Cu-In-Vorlduferschicht innerhalb von 15 Sekunden aufgenommen wurde. Der Ausschnitt zeigt
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den (110)-Reflex der Mo-Schicht des Substrates. Die Messwerte wurden hier mit einer Gauf-
Funktion angendhert. Aufgrund des hoheren Rauschens der Messwerte, liefert eine Anndherung
mit Pseudo-Voigt-Funktion keine zuverldssigen Werte. Das Residuum zwischen Messwerten
und Gauf-Kurve zeigt ein gleichméafiges Rauschen um den Nullpunkt, was die Ndherung mit
einer Gauf-Funktion rechtfertigt. Wenn nicht anders angegeben, wurden alle Bragg-Reflexe mit
Gauk-Funktionen angenahert.

2.3.1 Ursachen fiir asymmetrische Linienform von Cu(In,Ga)S.-
Reflexen

Eine inhomogene Zusammensetzung einer Phase kann zu einer Variation der Gitterparameter
dieser Phase innerhalb des aktiven Volumens fiihren. Dies kann bei einer Mischphasen mit inho-
mogenem Mischungsverhéltnis auftreten. Die Gitterparameter der Mischphase Cu(In;_¢Gag)Sy
gehorcht dem Vegard’schen Gesetz [Vegard, 1921]. Sie sind daher eine Linearkombination aus
den Gitterparametern von CulnS; und denen von CuGaSs. Die Energie des Reflexes eines
Kristallites hingt demnach linear vom Mischungsverhiltnis £ ab. Liegen im aktiven Volumen
Kristallite mit unterschiedlichen Mischungsverhéltnissen vor mit dicht beieinander liegenden
Gitterparametern, fiir die die Abstidnde der Energien der Reflexe unterhalb des Auflosungs-
vermogens des Detektors liegen, so sind die Reflexe der einzelnen Kristallite nicht mehr von-
einander trennbar. In diesem Fall erhédlt man eine i. a. asymmetrische Reflex-Form, die durch
Uberlagerung mehrerer Gauk-Funktionen beschrieben werden kann:

) (E - Jigggg@))?] | (2.6)

mit EBmgg(f) = hC/ (Qdcjgs(f) SiH(f)) wobei dCIGS(§> =dors + & (dCGS — dCIS)- g(f) ist ein
Wichtungsfaktor, AE ist die Breite der Gaufs-Funktionen. In Kapitel 3, Abbildung 3.16 wird
das Spektrum eines (112)-Reflexes einer inhomogenen Cu(In;_Gag)S,-Schicht gezeigt, das wih-
rend eines Sulfurisierungsprozesses einer Cu-Ga-In-Vorlauferschicht aufgenommen wurde. Der
gezeigte Reflex zeigt eine deutliche Asymmetrie.

Auch mess-spezifische Faktoren wie spektrale Empfindlichkeit des Detektors und Energie-
Abhéngigkeit der Intensitit der Synchrotronstrahlung kénnen zu einer asymmetrischen Linien-
form fiihren. Wie die Bragg-Reflexe homogener Phasen zeigen, sind solche Einfliisse bei Mess-
intervallen von 15 Sekunden jedoch gering gegeniiber dem Rauschen der Messwerte (siehe Abb.

2.5 b)).

1(E) c></0 aé - g(€) - exp

2.3.2 Geometriebedingte Fehler beim Bestimmen der Gitterebenen-
abstande

Das aktive Volumen, das aus der Schnittmenge von Synchrotronstrahl, Detektorsichtbereich
(Detektor-Fenster) und Probe gebildet wird, ist in Abbildung 2.6 dargestellt. Die abgebildete
Geometrie ergibt sich aus einem Streuwinkel von 20 = 7,4°, der Wahl der Breite des Kollimators
des Synchrotronstrahls sowie der Detektor-Slits von je 300 um, dem Abstand zwischen Probe
und erstem Detektor-Kollimator von 235 mm und dem Abstand zwischen erstem und zweitem
Detektor-Kollimator von 245 mm.

Die endliche Ausdehnung des aktiven Volumens in z-Richtung von Punkt a bis Punkt b
fithrt zu einer Variation der moglichen Winkel fiir Bragg-Reflexion von 20,,,, = g + 0p i, bis
20142 = 05+ 0D mas- Daraus ergibt sich eine Variation des Winkels von Af = % (Omaz — Omin) =
0,03°.
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Abbildung 2.6: Aktives Volumen der EDXRD- und XRF-Messungen.

Wird aus der gemessenen Energie eines Bragg-Reflexes Ep, .4, nach Gleichung (2.3) der
Gitterebenenabstand dy;; berechnet, so ergibt sich aus der Variation des Winkels um A6 ein
Fehler fiir den Gitterebenenabstand. Dieser lisst sich folgendermafien abschitzen: Nach einer
Reihenentwicklung von dpg (6 + A6), wobei dp(0) nach Gleichung (2.3) gegeben ist durch

n - he

dnra(0) (2.7)

" 2Eprage - sin b’
und Abbruch nach dem linearen Glied fiihrt dies zu einem geometriebedingten relativen Fehler
des aus Eppoon berechneten Gitterebenenabstandes von

Adhkl 1 he d 1 cos
R . — -Af = — Af ~ —0,008 2.8
dhkl dhkl<0) 2EBragg do (Sin 0) in 6 ’ ( )

S1n

(mit @ = 3,7° und einer Winkelvariation von Af = 0,03°, die sich aus oben beschriebener
Geometrie der Messanordnung ergibt). Dieser Fehler wird bei der Bestimmung von Gitterebe-
nenabstinden, Gitterparametern und Ausdehnungskoeffizienten in Kapitel 3 beriicksichtigt.



22

Experimentelle Grundlagen der in-situ EDXRD



Kapitel 3

In-situ EDXRD-Analyse der Synthese von
Cu(In, Ga)S9-Schichten

In diesem Kapitel werden Ergebnisse der Untersuchungen von Sulfurisierungsprozessen zur Syn-
these von Cu(In;_¢Gag)So-Schichten aus metallischen Vorlduferschichten mit der in Kapitel 2
eingefithrten Methode der in-situ energiedispersiven Riontgenbeugung (in-situ EDXRD) vorge-
stellt. Ziel der Sulfurisierungsprozesse ist es, aus gesputterten, metallischen Vorlduferschichten
aus Cu, In und Ga reine Cu(In, Ga)Sy-Schichten zu gewinnen, die zu Solarzellen weiterverarbei-
tet werden konnen. In ersten Sulfurisierungsprozessen von Cu-Ga-In-Vorlduferschichten wurde
beobachtet, dass nach der Sulfurisierung in der Probe noch metallische Cu-Ga-Verbindungen zu
finden waren und die Cu(In, Ga)S,-Schichten eine schlechte Haftung auf dem Substrat zeigten
[Mainz et al., 2007b]. In den Untersuchungen in diesem Kapitel soll die Frage gelost werden,
was dazu fiihrt, dass ein Teil der Metalle Cu und Ga einer Cu-Ga-In-Vorlauferschicht nicht sul-
furisiert wird und wie eine vollstindige Sulfurisierung durch Verédnderung der Prozessparameter
erreicht werden kann. Dazu wird der Verlauf der Phasenbildung mit Hilfe der energiedispersiven
Rontgenbeugung wihrend der Sulfurisierungsprozesse analysiert. Aus diesen Untersuchungen
ergaben sich neue Erkenntnisse fiir das Verstdndnis der Schicht- und Phasenbildung im qua-
terndren System Cu-In-Ga-S. Es wurden Ursachen fiir eine starke Reduktion der Reaktions-
geschwindigkeit wihrend der Synthese identifiziert sowie fiir Haftungsprobleme der Schichten
auf dem Substrat. Es wird gezeigt, dass diese Probleme bei der Chalkopyrit-Schichtbildung, die
insbesondere bei einem Sulfurisierungsprozess mit konstantem Schwefelpartialdruck beobachtet
wurden, durch eine Verzogerung des Schwefelangebotes vermieden werden koénnen.

Das Kapitel ist wie folgt gegliedert: Zu Anfang wird in Abschnitt 3.1 eine Ubersicht iiber
die Untersuchungen von Syntheseprozessen von CulnS,- und Cu(In, Ga)S,-Schichten gegeben,
die von anderen Autoren berichtet wurden. In Abschnitt 3.2 werden aus der Literatur bekannte
Phasenbildungen im Cu-Ga-In-S-System dargestellt. In den Abschnitten 3.5 und 3.6 werden
zundchst die Phasenbildungen wihrend der Synthese der terniren Chalkopyrite CulnS,; und
CuGaSs untersucht. Abschnitt 3.7 widmet sich dann der Phasenbildung wihrend der Syn-
these von quaterndren Cu(In, Ga)S,-Schichten. Dort werden anhand der Daten aus den in-
situ EDXRD-Messungen die Ausdehnungen der beim Prozess gleichzeitig existierenden Phasen
bestimmt und eine Erkldrung fiir die Reduktion der Reaktionsgeschwindigkeit wiahrend der
Cu(In, Ga)Ss-Synthese diskutiert.

3.1 Wachstumsmodelle

In diesem Abschnitt wird eine kurze Ubersicht iiber existierende Modelle fiir das Wachstum
von CulnSs- bzw. Cu(In, Ga)Ss-Schichten wihrend des Sulfurisierens von metallischen Vorldu-
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ferschichten gegeben. Als weiterfiihrende Literatur wird die ausfiihrliche Diskussion der Ther-
modynamik und Kinetik beim Wachstum von CulnS; und Cu(In, Ga)S, in der Dissertation von
Neisser empfohlen [Neisser, 2001].

3.1.1 CulnS,-Synthese

Die Phasenbildung wihrend des Syntheseprozesses von CulnSs-Schichten aus Cu-In-
Vorlduferschichten auf Mo-beschichtetem Glas ist intensiv von mehreren Autoren untersucht
worden [Pietzker, 2003, von Klopmann et al., 2006, Gossla et al., 1999]. Von Klopmann et al.
haben die Phasenbildung bei Sulfurisierungsprozessen von Cu-In-Vorlauferschichten durch ener-
giedispersive Rontgenbeugung untersucht. Fiir Cu-reiche Vorlduferschichten mit [Cu]/[In] > 1
haben sie ein Wachstum von CulnS; aus den bindren metallischen Cu-In-Phasen Cujqlng,
Cuyglng und CurIng beobachtet.

Calvo-Barrio et al. haben Abbruchexperimente durchgefiihrt, bei denen der Sulfurisierungs-
prozess von Cu-In-Vorlduferschichten zu verschiedenen Zeitpunkten abgebrochen wurde, in-
dem die Proben schnell abgekiihlt wurden. SNMS-Messungen an diesen Proben haben ge-
zeigt, dass CulnSs zwischen einer metallischen Cu-In-Schicht und dem Schwefeldampf wéchst
|Calvo-Barrio et al., 2001].

Es gibt unterschiedliche Modelle fiir den Materialtransport zwischen metallischen Phasen,
bzw. von Schwefel zur Wachstumsfront. (Mit Wachstumsfront wird im Folgenden der Ort in
der Probe bezeichnet, an dem sich neues CulnSy bildet.) Experimentell wurde der Ort der
Wachstumsfront von Alvarez-Garcia et al. bestimmt [Alvarez-Garcia et al., 2003]. Sie haben
Experimente durchgefiihrt, bei denen die Sulfurisierung einer Cu-In-Vorlauferschicht zu einem
Zeitpunkt, zu dem noch eine metallische Cu-In-Phase existierte, abgebrochen wurde. Anschlie-
fsend wurden die Proben in Selenatmosphire erneut erhitzt, wodurch sich CulnSe, bildete. Nach
diesem Schritt fanden sie Selen vor allem in dem oberflichennahen Bereich der Schicht. Daraus
folgern Alvarez-Garcia et al., dass neues Chalkopyrit oberhalb des bereits bestehenden Chalko-
pyrits wachst. Nach Neisser diffundieren die Metalle durch die geschlossene CulnSo-Schicht zur
Wachstumsfront zwischen CulnS,; und Schwefeldampf. Dabei wird laut Neisser die (Geschwin-
digkeit der CulnSs-Bildung von der Diffusionsgeschwindigkeit von In durch CulnS, limitiert
[Neisser, 2001].

Pietzker hat in in-situ EDXRD-Experimenten beobachtet, dass bei einer konstant gehal-
tenen Temperatur von 650 K die Mengen der Phasen Cujglng und CulnSy; im Rahmen der
Messgenauigkeit konstant bleiben [Pietzker, 2003|. Dagegen nimmt bei ansteigender Tempera-
tur Cujglng ab und CulnS, zu. Dieses Verhalten erklirt Pietzker durch einen Materialtransport
durch das Modell des stressinduzierten Wachstums (siehe auch [Evans, 1995]). Demnach bauen
sich aufgrund der groferen thermischen Ausdehnung der metallischen Phase Cuyglng im Ver-
gleich zu CulnS, Spannungen in den beiden Schichten auf. Die Spannungen bauen sich so lange
auf, bis Mikrorisse in der CulnS,-Schicht entstehen, durch die die Metalle mit dem Schwefel
in Kontakt treten, um neues CulnSs zu bilden. Bei einer Temperatur von 770 K hat Pietzker
die Bildung von CulnSy auch bei konstanter Temperatur beobachtet. Er nimmt an, dass bei
dieser Temperatur die Elemente Cu und In durch Diffusion durch die CulnS,-Schicht an die
Oberfliche der Probe gelangen, um dort mit dem gasformigen Schwefel weiteres CulnSs zu
bilden.

3.1.2 Cu(In, Ga)S;-Synthese

Neisser hat die Phasenbildung wihrend der Sulfurisierung von aufgedampften Cu-In-Ga-
Vorlduferschichten mit Hilfe von Abbruchexperimenten untersucht [Neisser, 2001]. In den Vor-
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lauferschichten haben sich nach dem Aufdampfen die Phasen Cu, CuGas und In gebildet.
Neisser beobachtet zwei parallele Pfade, von dem der eine iiber die bindre Cu-Ga-Phase CuGay
zu CuGaS, fithrt und der andere iiber bindre Cu-In-Phasen plus Iny,Ss zu CulnsSg und schliefs-
lich zu CulnS, fiihrt. Dies hat eine stark inhomogene Chalkopyrit-Schicht zur Folge, mit ei-
ner Gallium-reichen Cu(In;_¢Gag)So-Phase (0,75 < ¢ < 1) auf der Substratseite und einer
In-reichen Cu(In;_¢Gag)Sy-Phase (0 < & < 0,15) an der Probenoberfliche. Eine ternire Cu-In-
Ga-Phase wurde von Neisser nicht beobachtet.

3.2 Verbindungen im Cu-In-Ga-S-System

In diesem Abschnitt wird eine Ubersicht iiber die aus der Literatur bekannten binéren, ter-
naren und quaternéren Verbindungen der Elemente Cu, Ga, In und S gegeben. Das Wissen aus
diesem Abschnitt liefert die Grundlage fiir die Untersuchungen der Phasenbildung wéhrend der
Synthese von Cu(In, Ga)Sy-Schichten in Kapitel 3. Im gesamten Cu-In-Ga-S-System existiert
eine sehr grofse Anzahl von Phasen. Es wird hier daher nur auf die Phasen eingegangen, die in
dieser Arbeit beobachtet wurden. (In Tabelle C.1 im Anhang befindet sich fiir diese Phasen eine
Ubersicht der Raumgruppen und der Gitterparameter, die der Literatur entnommen wurden.)

Cu-In

Das jiingste Cu-In-Phasendiagramm wurde von Bolcavage et al. veroffentlicht
(|Bolcavage et al., 1993, Kao et al., 1993|; siehe Abbildung C.1 im Anhang). Eine aus-
fiihrliche Beschreibung der metallischen Phasen des Cu-In-Systems, die in Cu-In-
Diinnschichten auftreten, findet sich in den Arbeiten von Pietzker und Gossla et al.
|Pietzker, 2003, Gossla et al., 1999|. Hier wird kurz auf die einzelnen Phasen des Cu-In-
Phasendiagramms eingegangen, die in dem fiir diese Arbeit relevanten Temperaturbereich
von 300 K bis 820 K auftreten. Indium kristallisiert bis zu einer Temperatur von 427 K
in einem bce-Gitter. Bei einem In-Gehalt von 66 at.% wurde von [Keppner et al., 1985
eine tetragonale Phase der Raumgruppe I4/mem entdeckt, die nicht im Phasendiagramm in
Abbildung C.1 eingezeichnet ist. Sie bildet sich iiber eine Festkorperreaktion bei Raumtem-
peratur in sequenziell aufgedampften Cu-In-Schichten durch Cu-Diffusion in In und wurde
auch von anderen Autoren beobachtet (u.a. [Dzionk et al., 1995] und [Gossla et al., 1999]).
[Dzionk et al., 1995| haben festgestellt, dass die Culny-Phase nur bis zu einer Temperatur
von 431 K stabil ist. Von [Simic & Marinkovic, 1980] und anderen wurde eine Phase beob-
achtet, die diese mit Culn bezeichnet haben. Ein Vergleich der XRD-Daten deutet darauf
hin, dass sie ebenfalls die von Keppner entdeckte Culns-Phase beobachtet haben. In der
Arbeit von [Rajasekharan & Schubert, 1981] wird der Existenzbereich der monoklinen Phase
CuqiIng von 43,5 bis 44,5 at.% Indium bestimmt. Die Phase Cujglng wurde unter anderem
von [Bolcavage et al., 1993] und [Gossla et al., 1999] untersucht. Beide Gruppen haben eine
hexagonale Struktur vom Typ NiAs-NiyIn in einem Existenzbereich von 33 bis 38 at.% Indium
beobachtet (Raumgruppe P6smmc). n und 7’ bezeichnen verschiedene Modifikationen der
Cuyglng-Phase. Der Ubergang i/ — n fiihrt zu zusitzlichen, schwachen XRD-Reflexen, die
[Gossla et al., 1999] auf eine geordnete Defekt-Struktur zuriickfithren. Von einigen Autoren
wurde fiir die Cuyglng-Phase die Bezeichnung CusIn verwendet. In dieser Arbeit wird die
iiblichere Bezeichnung Cujglng verwendet. Die im Phasendiagramm mit § bezeichnete Phase
CuryIng existiert in einem Bereich von 28,9 bis 30,7 at.% Indium. |Koster et al., 1980] haben der
Phase eine trikline Struktur zugeordnet. Im Cu-reichen Ende des Phasendiagramms existiert
eine feste Losung von Indium in Kupfer im fce-Gitter. Sie existiert bis zu einem Indium-Anteil
von ca. 11 at.% (bei 850 K). Im Phasendiagramm ist diese Phase mit (Cu) bezeichnet, in
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dieser Arbeit wird die Bezeichnung Cuy_,In, (mit 0 < x < 0,11) verwendet, um sie von
der festen Losung von Gallium in Kupfer zu unterscheiden. In Abbildung C.6 a) im Anhang
ist der Gitterparameter des fcc-Gitters der Cu;_,In,-Phase in Abhéngigkeit des In-Gehalts
dargestellt. Der Temperaturbereich der Phase Cugln, von 887 K bis 957 K liegt oberhalb der
Temperaturen, die fiir die Synthese von Chalkopyrit-Schichten in dieser Arbeit verwendet
wurden (300 K bis 820 K). In Kapitel 3 wird jedoch postuliert, dass der Existenzbereich
durch den Einbau von Ga in dieser Phase zu niedrigeren Temperaturen erweitert wird. Diese
Phase mit einer kubischen Struktur der Raumgruppe P43m wurde von Weibke und Che et al.
beobachtet [Weibke, 1939, Che & Ellner, 1992].

Cu-Ga

Das Phasendiagramm des Cu-Ga-Systems nach [Subramanian & Laughlin, 1989] ist in
Abbildung C.2 dargestellt. Die Phasenbildung in Cu-Ga-Diinnschichten wurde von
| Tikhomirova et al., 1993| und [Neisser, 2001] untersucht. Der Schmelzpunkt der Festkorper-
phase von reinem Gallium liegt mit 302 K nur knapp oberhalb der Raumtemperatur. Die Ga-
reichste Phase im Cu-Ga-System ist die CuGay Phase (¢), die sich - analog zur Culn,-Phase
im Cu-In-System - bei Raumtemperatur an Grenzflichen zwischen Kupfer und Gallium durch
Diffusion von Kupfer in Gallium bildet [Tikhomirova et al., 1993, Neisser, 2001]. Die kubische
Phase CugGay (7y) existiert im Gegensatz zu seinem Analogon im Cu-In-System in einem wei-
ten Temperatur-Bereich von Raumtemperatur bis zu 1110 K und kommt in vier verschiedenen
Modifikationen vor: ~v: 763 bis 1110 K, v1: bis 918 K, ~,: bis 758 K, v3: bis 741 K. Der Existenz-
bereich von CugGay erstreckt sich von ca. 30 bis 43 at.% Gallium. Im Bereich von 0 bis ca. 20
at.% Ga existiert eine feste Losung von Gallium in Kupfer im fee-Gitter («). Diese Phase ist im
Phasendiagramm mit (Cu) angegeben und wird in dieser Arbeit mit Cu;_,Ga, bezeichnet (mit
0 <z <0,2). Das Gallium bewirkt eine Vergroferung des Gitterparameters des Cu-Gitters
mit Zunahme der Menge des Galliums, das im Cu-Gitter gelost ist. [Owen & Roberts, 1939| ha-
ben einen linearen Zusammenhang zwischen Ga-Gehalt und Gitterparameter der Cu-Struktur
beobachtet. In Abbildung C.6 b) ist dieser Zusammenhang bei einer Temperatur von 291 K
graphisch dargestellt.

Ga-In

Im System Ga-In bilden sich keine bindren Festkorperphasen aus. Das GGa-In-Phasendiagramm
aus [Anderson & Ansara, 1989] findet sich in Abbildung C.3 im Anhang. Die Loslichkeit von
Ga in festem In ist kleiner als 4 at.% Ga.

Cu-Ga-In

Das ternire System Cu-Ga-In ist bisher nur wenig untersucht worden. [Berwian, 2005| hat
die Existenz einer Cuy(In, Ga)g-Phase vorgeschlagen, mit der gleichen Struktur wie die bi-
nire Phase Cujilng. Purwins et al. haben 2007 die ternidre Phase Cug(In, Ga), beobachtet
|Purwins et al., 2007]. (Zeitgleich und unabhéngig von Purwins et al. wurde die Existenz dieser
Phase auch von uns im Rahmen dieser Arbeit postuliert [Mainz et al., 2007b|. Siehe dazu Ab-
schnitt 3.7.1.) In der Arbeit von Purwins et al. wird auch die Existenz einer Cuy¢(In, Ga)o-Phase
beobachtet. Darin wurden sequentiell gesputterte Schichten mit der Schichtfolge Cu/CuGas/In
mit verschiedenen Kompositionen zwei Minuten lang erhitzt und die Phasen in diesen Proben
anschliefsend mit Réntgenbeugung bestimmt. Die Ergebnisse dieser Messungen haben sie in ein
terndres Phasendiagramm eingetragen (siehe Abbildung C.4 im Anhang).
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Cu-S

Im System Cu-S existiert fiir schwefelreiche Kompositionen die binédre, hexagonale Phase
CuS (Covellite, Cv) bis zu einer Temperatur von 780 K und ab da bis 1003 K die kubi-
sche Phase Cuy_sS (Digenite, Dg) mit einem Existenzbereich von 35,5 bis 36,2 at.% Schwefel
(0,015 < § < 0,238) [Chakrabarti & Laughlin, 1995]. (Das Cu-S-Phasendiagramm findet sich
im Anhang C, Abb. C.5.) In Sulfurisierungsprozessen zur Synthese von CulnSs-Schichten, die
mit Schwefel-Uberschuss ([S]/([Cu] + [In]) > 2) und Cu-Uberschuss ([Cu]/[In] > 1) durchge-
fiihrt werden, bildet sich an der Oberflache der Probe eine CuS-Schicht oberhalb der CulnS,-
Schicht [Calvo-Barrio et al., 2001].

Cu-In-S und Cu-Ga-S

Im terndren Phasendiagramm Cu-In-S gibt es eine pseudo-binire Linie, die die Phasen CusS
und In,S; miteinander verbindet. Auf dieser Linie findet sich neben der Chalkopyrit-Phase
CulnS, die schwefelreichere bzw. kupferdrmere Phase Culn;Sg [Binsma et al., 1980]. Diese ist
nach Binsma et al. neben CulnS, die einzige beobachtete terndre Phase im Cu-In-S-System.
Im ternéren System Cu-Ga-S liegt die Chalkopyrit-Phase CuGaS, vor [Kokta et al., 1976]. Die
Existenz einer CuGasSg-Phase ist nach Kokta et al. nicht geklart. Sie wurde auch in dieser
Arbeit nicht beobachtet. Das tetragonale Gitter der beiden Chalkopyrit-Phasen CulnS,; und
CuGaS, hat unterschiedliche Gitterparameter a und ¢ (in Tabelle C.1 im Anhang sind die Git-
terparameter bei Raumtemperatur wiedergegeben). Yamamoto et al. haben die Gitterparameter
der quaternéren Mischphase Cu(In;_¢Gag)Ss (0 < ¢ < 1) in Abhéngigkeit von £ bestimmt und
einen linearen Zusammenhang festgestellt [Yamamoto & T.Miyauchi, 1972|. Demnach sind die
Parameter a(¢) und ¢(§) nidherungsweise lineare Funktionen, wobei a(0) und ¢(0) die Gitterpa-
rameter von CulnSs und a(1) und ¢(1) die Gitterparameter von CuGaS, sind. Daher hingen
auch die Gitterebenenabsténde des Kristalls linear von £ ab, so dass aus der Position der Bragg-
Reflexe der Phase Cu(In;_¢Gag)Sy der Wert & (also der Ga-Gehalt) bestimmt werden kann.

3.3 Vorlauferschichten fiir die Syntheseprozesse

Die Proben, die fiir die Untersuchungen der Sulfurisierungsprozesse verwendet wurden, bestan-
den aus 12,5 mm x 50 mm x 2 mm grofken Glas-Substraten, auf die durch die Methode der
Kathodenzerstaubung (DC-Magnetron-Sputtern) metallische Schichten abgeschieden wurden.
Der Einfachheit halber wird in diese Arbeit auch die englische Bezeichnung Sputtern verwendet.
Alle Proben hatten als unterste metallische Schicht eine Schicht aus Molybdéan. Darauf wur-
den die Vorlduferschichten abgeschieden, aus denen im Sulfurisierungsprozess die Chalkopyrit-
Schichten gebildet wurden. Diese bestanden aus Cu und In, aus Cu und Ga oder aus Cu, Ga
und In.

Fiir die Vorlauferschichten ohne Gallium wurde eine reine Kupferschicht und anschliefsend
eine reine Indiumschicht aufgesputtert. Eine solche Vorlauferschicht wird mit Cu/In angegeben.
Diese Angabe bezieht sich auf die Reihenfolge, in der die Schichten aufgetragen wurden und
nicht auf die in der Schicht vorliegenden chemischen Verbindungen.

Gallium wurde durch Sputtern von einem Target aus einer Cu-Ga-Legierung aufgetragen,
da reines Gallium aufgrund der geringen Schmelztemperatur (303,05 K [Barbalace, 2007b]) fiir
das Abscheiden durch Sputtern nicht geeignet ist. Das Gallium zu Kupfer Verhéltnis des Tar-
gets von [Cul:[Ga|=0,86:0,14 wurde aus folgenden Griinden gewihlt: CulnSs-Schichten, die aus
Cu-In-Vorlduferschichten mit einem Cu-Uberschuss von ca. 1,5 synthetisiert wurden, fithren zu
guten Solarzellenergebnissen mit Wirkungsgraden um die 11%. Bei Cu(In, Ga)S,-Schichten hat
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Neisser mit einem Verhéltnis von |Gal/|In|+|Ga]=0,2 bis 0,3 seine besten Solarzellenergebnisse
erzielt (11,3% [Neisser, 2001]). Daher wurde das Gallium zu Kupfer Verhiltnis des Targets so ge-
wahlt, dass in den Cu-Ga-In-Vorlduferschichten sowohl ein Verhéltnis von [Gal/|In|+|Ga|~0,25
erzielt werden kann als auch ein Cu-Uberschuss von 1,5. Das genaue Verhiltnis der Elemente
in den Cu-Ga-In-Vorlduferschichten zueinander war [Cul:[In|:|Ga|=1,5:0,76:0,24.

Die Vorlduferschichten ohne Indium zur Synthese von CuGaS, bestanden aus einer
einzelnen Schicht, die vom Cu-Ga-Target abgeschieden wurde. Diese werden mit Cu-Ga-
Vorlauferschichten bezeichnet. Fiir die Cu-Ga-In-Vorlduferschichten wurde zuerst eine Cu-Ga-
Schicht vom Cu-Ga-Target und anschliefend eine reine Indiumschicht aufgesputtert. Sie werden
mit Cu-Ga/In-Vorlduferschichten bezeichnet.

Die Mengen der aufgetragenen Metalle der verwendeten Vorlduferschichten werden in dieser
Arbeit in Atome/pum? angegeben. (Die Mengenangabe durch die Flichendichte Atome/pum?
wird gewihlt, da sie unabhéngig von der Dichte der Schichten ist und damit unabhéngig davon,
in welchen Verbindungen die Elemente in der Schicht vorliegen.) Die Menge der aufgetragenen
Materialien wurde durch wiegen der Proben bestimmt.

3.4 Substrat- und Schwefelquellentemperatur wahrend der
Syntheseprozesse

Wie in Kapitel 2 beschrieben, wurden die Vorlauferschichten bei erhohter Temperatur zur Reak-
tion Schwefeldampf ausgesetzt. Dieser Vorgang wird im Folgenden mit Sulfurisierung bezeich-
net. Die Vorlduferschichten wurden mit einer Heizrate von 18 K/min. von Raumtemperatur auf
820 K erhitzt. Der Schwefelpartialdruck wurde dabei durch die Temperatur der Schwefelquelle
gesteuert. Die Geschwindigkeit der Temperaturianderung der Schwefelquelle wurde durch die
thermische Trégheit der Schwefelquelle limitiert. Bei maximaler Temperatur der Schwefelquelle
(450 K) erreichte der Schwefelpartialdruck ca. 1072 Pa. Der genaue Schwefelpartialdruck wurde
wihrend der Sulfurisierungsprozesse nicht bestimmt. Angegeben wird deshalb die Temperatur
der Schwefelquelle. Um den Einfluss des Schwefelangebotes auf den Verlauf der Phasenbildung
wahrend der Sulfurisierungsprozesse zu untersuchen, wurde der Schwefelpartialdruck bei einigen
Experimenten erst wihrend des Prozesses auf den maximalen Druck erhoht (verzdgertes Schwe-
felangebot). Alle Experimente wurden zum Vergleich auch bei konstantem Schwefelpartialdruck
durchgefiihrt (konstantes Schwefelangebot).

3.5 Phasenbildung bei der Synthese von CulnSs-Schichten

In diesem Abschnitt werden in-situ EDXRD-Messungen der Synthese von CulnS,;-Schichten
dargestellt, bei denen die Schwefelquelle erst dann auf ihre maximale Temperatur von 460 K
gebracht wurde, nachdem die Substrattemperatur ihren Maximalwert von 820 K erreicht hatte
(verzogertes Schwefelangebot). Die Messergebnisse werden mit denen aus Prozessen mit kon-
stanter Schwefelquellentemperatur (konstantes Schwefelangebot) verglichen. Der Prozess dient
in diesem Kapitel in Abschnitt 3.7 als Referenz fiir die Untersuchungen der Synthese von
Cu(In;_¢Gag)S,. In Kapitel 5 werden die Phaseninformationen aus diesem Abschnitt verwendet,
um in Kombination mit in-situ Rontgenfluoreszenz-Messungen Tiefenverteilungen der Elemente
in der Schicht wihrend des Syntheseprozesses zu bestimmen.
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Abbildung 3.1: In-situ EDXRD-Spektren gemessen wéhrend eines Sulfurisierungsprozesses mit ver-
zogertem Schwefelangebot einer Cu/In-Vorlduferschicht (|Cul:[In|=1,5:1) auf Mo-beschichtetem Glas.
Aufgetragen ist die Anzahl der gemessenen Photonen geteilt durch das Integral des gleichzeitig ge-
messenen Mo-K a-Signals iiber der Photonen-Energie und der Prozess-Zeit. Die eingetragenen Zahlen
markieren die Zuordnung der Reflexe zu den Phasen: 1-Culng, 2-Cu, 3-Cuy1lng, 4-Cuyglng, 5-Curlns,
6-Cuj_,In,, 7-CulnSs, 8-CusS, 9-CuS. Die Zuordnung der Reflexe wird anhand Abb. 3.2 begriindet.
Die Referenzen, die fiir die Zuordnung verwendet wurden, finden sich in Tabelle C.1 im Anhang. Die
Apostrophe hinter den Zahlen markieren die Reflexe, die fiir Abbildung 3.4 verwendet wurden. Die
eckigen Klammern markieren Signale, die durch Verringerung der Photonenenergie um 9,86 keV im
Detektor durch Tonisation des Germaniums entstehen [Buras & Gerward, 1989]. Der Beugungswinkel
fiir die Messung war 6 = 3,750° &+ 0,002° (siehe Abb. 2.2). Der obere Teil des Graphen zeigt den
Temperaturverlauf des Substrates und der Schwefelquelle. Die Materialmengen der Vorlduferschicht
sind in Tabelle 3.1 angegeben.
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Tabelle 3.1: Materialmengen der Vorlduferschicht, die fiir den in Abbildung 3.1 gezeigten Sulfuri-
sierungsprozess verwendet wurde. Die Materialien wurden in der Reihenfolge, wie sie in der Tabelle
stehen (von oben nach unten) nacheinander durch DC-Magnetron-Sputtern auf dem Glas-Substrat
abgeschieden. Aus den Materialmengen ergibt sich das Verhéltnis [Cul:[In]=1,5:1.

Element Materialmenge in Atome/um?

Mo 3,210
Cu 3,710
Tn 2,5 1010

3.5.1 Sulfurisierung mit verzogertem Schwefelangebot

In Abbildung 3.1 ist der Verlauf der Intensitdten der Bragg-Reflexe wihrend eines Synthese-
prozesses einer CulnS,-Schicht auf Mo-beschichtetem Glas aus einer Vorlduferschicht der Folge
Cu/In abgebildet. (Die Materialmengen der Vorlduferschicht werden in Tabelle 3.1 angegeben.)
Aufgetragen ist die wihrend eines 15-Sekunden Messintervalls gemessene Anzahl von Photonen
aufgetragen gegen die Photonen-Energie und die Prozess-Zeit. Zusétzlich ist die Substrattem-
peratur angegeben (obere Achse). Die schwarzen vertikalen Linien markieren Punkte auf der
Zeitachse (t; bis tg), die in den folgenden Abschnitten genauer untersucht werden und zu denen
in Kapitel 5 Tiefenverteilungen der Elemente Kupfer und Indium bestimmt werden. Im néichs-
ten Abschnitt wird die Zuordnung der Reflexe zu einzelnen Phasen (in der Abbildung durch
die Zahlen markiert) anhand der zu diesen Zeitpunkten gemessenen Spektren begriindet. In
Abschnitt 3.5.1 wird dann der Intensitétsverlauf einzelner Reflexe der Phasen (in Abb. 3.1 mit
Apostroph markiert) in Abhéngigkeit von der Prozess-Zeit dargestellt.

Zuordnung der Beugungsreflexe

In diesem Abschnitt werden einzelne Spektren aus Abbildung 3.1 gezeigt, die zu unterschied-
lichen Zeitpunkten wéhrend des Prozesses gemessen wurden (sieche Abb. 3.2). Anhand dieser
Spektren wird die Zuordnung der Reflexe in Abbildung 3.1 zu den Phasen begriindet. Abge-
bildet sind die Spektren fiir die in Abbildung 3.1 mit ¢; bis ts markierten Zeitpunkte. Diese
Zeitpunkte decken alle beobachteten Reflexe wihrend des Prozesses ab. Die zu diesen Zeit-
punkten vorliegende Substrattemperatur ist in den Graphen in Abbildung 3.2 angegeben. Es
ist die Anzahl der gemessenen Photonen geteilt durch die Intensitit des Mo-Ka-Signals lo-
garithmisch gegen die Photonen-Energie aufgetragen. Zuséatzlich sind die energetischen Lagen
der Bragg-Reflexe eingetragen, die aus den Gitterebenenabstinden der Reflexe der Phasen fiir
den Beugungswinkel 8 = 3,750° berechnet wurden. Die Gitterebenenabstinde wurden den in
Tabelle C.1 im Anhang angegebenen Referenzen entnommen. Fiir einige Phasen wurden die
Gitterebenenabstinde mit einem Faktor f; multipliziert (was einer isotropen Ausdehnung des
Gitters entspricht), um eine Ubereinstimmung mit den Lagen der Maxima der gemessenen Re-
flexe zu erreichen. In diesen Fillen ist der verwendete Faktor in den entsprechenden Graphen
angegeben.

Der Verlauf der Phasenbildung entspricht im Wesentlichen dem von [Pietzker, 2003| und
wird dort ausfithrlich diskutiert. Hier wird nur kurz auf die einzelnen Graphen in Abbildung
3.2 und die Zuordnung der Reflexe zu bestimmten Phasen eingegangen:

t1, T = 310 K: Die gemessenen Reflexe zeigen eine gute Ubereinstimmung mit der Referenz
von Culny. Der (111)-Reflex der Cu-Phase wird iiberlagert von Reflexen der Phase Culn,. Das
Signal bei 52,3 keV konnte jedoch dem (200)-Reflex der Cu-Phase zugeordnet werden. Diese
beiden Phasen bilden sich nach Sputtern der Cu- und der In-Schicht bei Raumtemperatur aus.
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Abbildung 3.2:

EDXRD-Spektren, aufgenommen wahrend der Sulfurisierung einer Cu/In-

Vorlduferschicht ([Cu]:[In]=1,5:1) auf Mo-beschichtetem Glas mit verzogertem Schwefeldruck bei ver-
schiedenen Substrattemperaturen. Abgebildet ist die Anzahl der gemessenen Photonen geteilt durch
das Integral des gleichzeitig gemessenen Mo- K a-Signals logarithmisch aufgetragen iiber der Photonen-
Energie. Der Beugungswinkel fiir die Messung war 6 = 3, 750° £0, 002°. Die Spektren sind Ausschnitte
aus dem Prozess aus Abbildung 3.1. Zusétzlich eingezeichnet sind energetische Lagen von Reflexen
(vertikale Linien), die nach den Referenzen in Tabelle C.1 im Anhang bestimmt wurden.
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ty, T = 460 K: Das zweite Spektrum bei T = 460 K zeigt Signale mit einer guten Uber-
einstimmung mit den intensivsten Reflexen der Referenz fiir die Phase Cujilng. Zu diesem
Zeitpunkt sind beide Cu-Reflexe ohne Uberlagerung mit anderen Reflexen zu sehen.

t3, T'= 640 K: Das Spektrum bei T" = 640 K ist klar unterscheidbar von dem vorherigen
(ty): die beiden Reflexe im Spektrum ¢y, die als CuyyIng (312) und (11-2) identifiziert wur-
den, sind jetzt nicht mehr zu sehen. Die Ubereinstimmung mit der gezeigten Referenz fiir die
Phase Cuyglng ist nicht fiir alle Reflexe zu sehen. Die Existenz von Cujglng wurde bei dieser
Temperatur von mehren Autoren berichtet |Laves & Wallbaum, 4142, Bolcavage et al., 1993,
Gossla et al., 1999]. Daher werden die im Graph beschrifteten Reflexe der Phase Cuyglng zuge-
ordnet. Diese Reflexe sind jedoch nicht klar unterscheidbar von den Reflexen der Phase Cu;;Ing
bei t3. Deshalb wird die Phase Cujglng durch die Abwesenheit der beiden zuvor erwihnten
CuyIng-Reflexe identifiziert. Zusétzlich zu den Reflexen der Cuiglng-Phase sind Reflexe zu
sehen, die der Phase CulnS, zugeordnet werden konnen.

ty, T = 820K: Bei t = 38min. und 7" = 820K sind aufer den Reflexen der CulnS,-
Phase (und der Mo-Phase) nur noch zwei weitere Signale zu finden. Von Djordjevic et al.
wurde wihrend der Selenisierung von Cu/In-Vorlduferschichten ein Reflex, der der energeti-
schen Lage des Signals bei 44,2 keV im Graphen entspricht, der Phase CuyIng zugeordnet
[Djordjevic et al., 2006]. In der Literatur konnte keine verlissliche Referenz fiir die Bestim-
mung der energetischen Lagen der Reflexe dieser Phase gefunden werden. Die Zuordnung zu
dieser Phase wird hier von Djordjevic et al. iibernommen.

ts, T = 460 K: Ein Hinweis fiir die Existenz der Phase Cu,S neben der Phase CulnS, ist
hier nur sehr schwach in Form des Reflexes bei 47,2 keV zu sehen.

ts, T = 460K: Das Spektrum zeigt fiinf deutliche Reflexe in Ubereinstimmung mit der
Referenz der Phase CusS.

Zwischen Zeitpunkt ¢4, und ¢5 erscheinen fiir einen kurzen Moment zwei schwache Signale, de-
ren energetische Lagen mit den (110)- und (200)-Reflexen eines fce-Gitters iibereinstimmen. In
Abbildung 3.3 sind die gemessenen energetischen Lagen der Signale zusammen mit den fiir ein
fec-Gitter berechneten Lagen des (110)- und (200)-Reflexes gegen die Prozess-Zeit aufgetragen.
Der Gitterparameter des fece-Gitters wurde so angepasst, dass eine maximale Ubereinstimmung
der gerechneten Werte mit den gemessenen Werten erreicht wurde. Im unteren Teil der Abbil-
dung sind die verwendeten Gitterparameter aufgetragen. Aufgrund dieser Ergebnisse werden
die beobachteten Reflexe der festen Losung Cu;_,In, zugeordnet. Der maximale Wert des Git-
terparameters von ag. ~ 0,371 entspricht nach Abbildung C.6 a) im Anhang einem In-Gehalt
von 10% (x = 0,1). Dies ist laut dem Cu-In-Phasendiagramm C.1 im Anhang der maximale
In-Gehalt, bei dem die feste Losung Cu;_,In, (dort mit (Cu) bezeichnet) bei einer Temperatur
von 820 K noch existiert. Der niedrigste Wert von ag. =~ 0,367 entspricht nach Abbildung C.6
a) ungefiahr einem In-Gehalt von 6%.

Anhand der Zuordnung der einzelnen Reflexe zu bestimmten Phasen, kann der Existenz-
bereich der Phasen in Abhéngigkeit von der Prozess-Zeit bestimmt werden. Dazu wird die
Intensitét einzelner Reflexe gegen die Prozess-Zeit aufgetragen.

Phasenexistenzverlauf

Die Reflexe in den oben gezeigten Spektren wurden fiir jedes Messintervall wéhrend des Syn-
theseprozesses durch Gault-Kurven angefittet und anhand der Parameter, die sich aus dem Fit
ergaben, die Intensitét der Reflexe berechnet (siehe dazu Abschn. 2.3). In Abbildung 3.4 sind die
so bestimmten Intensitéten einzelner Reflexe im Verhéltnis zur Intensitdt des Mo-K a-Signals
gegeniiber der Zeit aufgetragen. Zusétzlich sind oben im Graphen die Temperaturverlaufe des
Substrates und der Schwefelquelle abgebildet. Der Reflex, der mit Cuy1Ing — Cuyglng bezeich-
net ist, kann sowohl Cuy;Ing als auch Cujglng zugeordnet werden. Der Ubergang zwischen den
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Abbildung 3.3: Der obere Teile des Graphen zeigen die energetischen Lagen zweier Reflexe, aufge-
tragen gegen die Prozess-Zeit, die wihrend des in Abbildung 3.1 gezeigten Sulfurisierungsprozesses
aufgenommen wurden. In Abbildung 3.1 sind die Lagen der beiden Reflexe mit 6 und 6’ markiert.
Die Punkte markieren die Lagen der Maxima, die aus den gemessenen Spektren durch Anndhern mit
Gauk-Kurven gewonnen wurden, und die Fehlerbalken die dazugehorige Standardabweichung (siehe
dazu Abschn. 2.3). Die durchgezogene und die gestrichelte Linie verbinden Punkte, die fiir die (200)-
und (110)-Reflexe eines fcc-Gitters berechnet wurden. Im unteren Teil des Graphen sind die Werte
des Gitterparameters ag. des fee-Gitters aufgetragen, aus denen die berechneten Werte der (200) und
(110) Reflexe bestimmt wurden.

beiden Phasen kann nur durch das Verschwinden des Cuyilng (312)-Reflexes erkannt werden.
Gleichzeitig mit Verschwinden des Reflexes der letzten metallischen Phase Cu;_,In, bei einer
Substrattemperatur von Ts,;, = 820 K und 36 min. nach Beginn des Aufheizens der Probe er-
scheint der Reflex fiir CusS (zwischen Zeitpunkt ¢4 und ¢5). Der Reflex der Chalkopyrit-Phase
CulnSs kann zum ersten Mal bei einer Temperatur von T, = 470 K beobachtet werden.

3.5.2 Sulfurisierung mit konstantem Schwefelangebot

Zum Vergleich wurde der Sulfurisierungsprozess von Cu/In-Vorlauferschichten mit verzégertem
Schwefelangebot, der in den vorherigen Abschnitten dargestellt wurde, nochmal mit konstantem
Schwefelangebot durchgefiihrt. Zusammensetzung der Vorlduferschicht (siehe Tabelle 3.1) und
Temperaturverlauf fiir das Substrat wurden nicht veréndert.

Der zeitliche Verlauf der Phasenbildung wihrend der Sulfurisierung einer Cu/In-
Vorlauferschicht mit konstantem Schwefelangebot wird in Abbildung 3.5 gezeigt. Dieser Prozess
zeigt die gleiche Folge der Phasenbildung der metallischen Phasen bis zur Phase CuyIns wie der
Prozess mit verzogertem Schwefelangebot (die Phase Cuy_,In, konnte hier nicht beobachtet
werden). Die letzte metallische Phase (CuyIng) verschwindet bereits vor Erreichen der maxima-
len Substrattemperatur (Tsupmaz = 820 K) bei ca. 800 K. Die bindren Sulfidphasen CuS und
CusS bilden sich schon bevor die metallischen Phasen verschwunden sind: CuS bei Tq,, = 420K
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Abbildung 3.4: Intensitit von Reflexen von in-situ EDXRD-Spektren, gemessen wahrend der Sul-
furisierung mit verzogertem Schwefelangebot einer Cu/In-Vorlduferschicht (|Cul:|[In|=1,5:1) auf Mo-
beschichtetem Glas aufgetragen gegen die Prozess-Zeit. Es werden die Intensitéten der Reflexe gezeigt,
die in Abbildung 3.1 mit Apostroph markiert sind. Alle Reflexe wurden durch das Integral des gleich-
zeitig gemessenen Mo-K a-Signals geteilt. Der obere Teil des Graphen zeigt den Temperaturverlauf des
Substrates und der Schwefelquelle.
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Abbildung 3.5: Intensitit von Reflexen von in-situ EDXRD-Spektren, gemessen wihrend der Sul-
furisierung mit konstantem Schwefelangebot einer Cu/In-Vorlduferschicht (|Cul:[In|=1,5:1) auf Mo-
beschichtetem Glas aufgetragen gegen die Prozess-Zeit. Alle Reflexe wurden durch das Integral des
gleichzeitig gemessenen Mo- K a-Signals geteilt. Der obere Teil des Graphen zeigt den Temperaturver-

lauf des Substrates und der Schwefelquelle.
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Tabelle 3.2: Angegeben sind Substrattemperatur und die Zeitdauer von Beginn der Aufheizphase des
Substrates bis zum ersten Erscheinen des CulnSs-Reflexes und bis zum Verschwindens der letzten me-
tallischen Phase fiir die beiden Sulfurisierungsprozesse von Cu/In-Vorlduferschichten ([Cul:[In]=1,5:1)
mit konstantem Schwefelangebot und verzogertem Schwefelangebot.

Schwefel konstant Schwefel verzogert

Anfang der CulnS,-Bildung 430 K; 6 min 470 K; 8 min
Verschwinden der metallischen Phasen 800 K; 26 min 820 K; 36 min
Differenz 20 min 28 min

und CusS bei T, = 500 K. Der Reflex der Chalkopyrit-Phase CulnS, ist ab einer Temperatur
von Ts,, = 430 K beobachtbar.

Zusatzlich zu den Phasen, die auch beim Sulfurisierungsprozess mit verzégertem Schwefel-
angebot beobachtet werden konnten, wurden schwache Reflexe der Phase CulnsSg beobachtet,
die kurz nach erscheinen der Phase Cu;Ins auftauchten und mit dieser auch wieder verschwan-
den. Die Bildung dieser Phase wurde von [Pietzker, 2003| nur in Sulfurisierungsprozessen von
Cu-armen Vorlduferschichten mit einem atomaren Verhéltnis von [Cu|/[In] < 1 berichtet.

3.5.3 Zusammenfassung

Die Folge der metallischen Phasen, die von Klopmann et al. wihrend des CulnSs-Wachstums be-
obachtet wurden [von Klopmann et al., 2006], konnte bestéiitigt werden. Zusétzlich dazu konn-
te in dieser Arbeit die noch Cu-reichere Phase Cu;_,In, mit kontinuierlichem Ubergang von
x = 0,1 bis x = 0 im Anschluss an die Phase Cu;Ins beobachtet werden. Die bindren metalli-
schen Phasen werden im Laufe des Prozesses immer Cu-reicher wihrend der Reflex von CulnSs
zunimmt: CujiIng — Cuyglng — CuyIng. Das kann dadurch verstanden werden, dass Kupfer
und Indium zu gleichen Teilen fiir die Bildung von CulnS, verbraucht werden. Ist alles Indium
in Form von CulnS,; gebunden, bleibt noch Kupfer iibrig, da die Probe insgesamt ein atomares
Verhéltnis von [Cu]/[In] &~ 1,5 hatte.

Die Folge der Phasenbildungen der metallischen Phasen wihrend des Syntheseprozesses von
CulnS,-Schichten aus Cu/In-Vorlauferschichten mit verzogertem Schwefelangebot entspricht
der Folge wihrend des Prozesses mit konstantem Schwefelangebot. Ein Unterschied zwischen
den beiden Prozessen besteht darin, dass sich bei konstantem Schwefelangebot CuS, bzw. CusS
schon vor dem Verschwinden der metallischen bindren Phasen bildet, wihrend sich beim Prozess
mit verzdgertem Schwefelangebot CusS in einer beobachtbaren Menge erst in dem Moment
ausbildet, in dem der Reflex der letzten metallischen Phase verschwunden ist. Des Weiteren
bildet sich bei konstantem Schwefelangebot am Ende der Aufheizphase des Substrates fiir einen
kurzen Moment die schwefelreiche Phase CulnsSg, die bei verzogertem Schwefelangebot nicht
beobachtet wurde.

Die Bildung der Chalkopyrit-Phase CulnS, setzt bei verzdgertem Schwefelangebot spéter
ein, Ts,, = 470K, als beim Prozess mit konstantem Schwefelangebot, Tg,, = 430 K. Auch ist
das Umsetzen der metallischen Phasen bei verzogertem Schwefelangebot spéter abgeschlossen
als beim Prozess mit verzogertem Schwefelangebot. In Tabelle 3.2 sind die Temperaturen und
Zeitpunkte des Anfangs der CulnS,-Bildung und des Verschwinden der metallischen Phasen
wahrend der beiden Prozesse zusammengefasst.

Wie zu erwarten ist, setzt die Synthese von CulnS,-Schichten durch Sulfurisieren von Cu/In-
Vorlduferschichten spéter ein und verlduft insgesamt langsamer, wenn die Schwefelquellentem-
peratur erst auf die maximale Temperatur gebracht wird, nachdem die Substrattemperatur
ihren Maximalwert von 820 K erreicht hat.
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3.6 Phasenbildung bei der Synthese von CuGaS,-Schichten

In diesem Abschnitt wird die Sulfurisierung von Cu-Ga-Vorlduferschichten untersucht. Die Cu-
Ga-Schicht wurde vom Cu-Ga-Target gesputtert. Eine solche Schicht war auch Bestandteil der
Cu-Ga/In-Vorlauferschichten, die fiir die Syntheseprozesse von Cu(In, Ga)S, verwendet wurden
(Abschn. 3.7). Sinn dieser Untersuchung ist es, herauszufinden, wie sich eine vom Cu-Ga-Target
gesputterte Cu-Ga-Schicht ohne die Anwesenheit von Indium wéahrend einer Sulfurisierung ver-
halt.

Im folgenden Abschnitt wird ein Sulfurisierungsprozess mit verzogertem Schwefelangebot
gezeigt. Auf Unterschiede zu einem Sulfurisierungsprozess mit konstantem Schwefelangebot
wird spéater in Abschnitt 3.6.2 eingegangen. Da der Prozess mit verzogertem Schwefelangebot
langsamer als der mit konstantem Schwefelangebot verlauft, liefert er eine bessere Auflésung
fiir in-situ Untersuchungen.

3.6.1 Sulfurisierung mit verzogertem Schwefelangebot

In Abbildung 3.6 sind die in-situ aufgenommenen EDXRD-Spektren wihrend eines Sulfurisie-
rungsprozesses einer Cu-Ga-Vorlauferschicht mit verzégertem Schwefelangebot in Abhéngigkeit
der Photonen-Energie und der Prozess-Zeit abgebildet. (Die Materialmengen der Vorlaufer-
schicht werden in Tabelle 3.3 angegeben.) Die Zahlen markieren die Zuordnung der einzelnen
Reflexe zu bestimmten Phasen, auf die im néchsten Abschnitt eingegangen wird. Anschliefend
werden Intensititsverldufe der Reflexe, die in Abbildung 3.6 mit Apostroph markiert sind, in
Abhéngigkeit von der Prozess-Zeit gezeigt.

Tabelle 3.3: Materialmengen der Vorlduferschicht, die fiir den in Abbildung 3.6 gezeigten Sulfuri-
sierungsprozess verwendet wurden. Die Materialien wurden in der Reihenfolge, wie sie in der Tabelle
stehen (von oben nach unten) nacheinander durch DC-Magnetron-Sputtern auf dem Glas-Substrat
abgeschieden. Aus den Materialmengen ergibt sich das Verhéltnis [Cul:[Ga]=0,86:0,14.

Element Materialmenge in Atome/pm?
Mo 3,2-10%
Cu, Ga 3,7-10%, 0,6 - 1010

Zuordnung der Beugungsreflexe

Bevor der Aufheizprozess der Cu-Ga-Vorlauferschicht beginnt, sind neben dem Mo-Reflex zwei
weitere Signale zu sehen. Sie stimmen mit den (111)- und (200)-Reflexen einer Struktur mit
fce-Gitter iiberein, die einen Gitterparameter hat, der gegeniiber der von elementarem Cu
(a = 0,3615nm) um den Faktor 1,001 vergrofert ist. Eine Vergrokerung des Gitterparame-
ters durch eine feste Losung von Gallium in Cu wurde von Owen und Roberts beobachtet
[Owen & Roberts, 1939]. Deshalb werden die beiden Signale der festen Losung Cu;_,Ga, zuge-
ordnet, die laut Cu-Ga-Phasendiagramm (Anhang C) bis zu einem Ga-Anteil von 20% existiert
(0 < x <0,2). Die energetische Lage der Cu;_,Ga,-Reflexe nimmt mit der Prozess-Zeit ab, was
nach Owen durch eine Zunahme von x im Cuy_,Ga, erkldrt werden kann. Die Bestimmung des
Ga-Gehalts dieser Phase aus der energetischen Lage der Reflexe wird weiter unten in Abschnitt
3.6.1 behandelt.

Die Reflexe, die in Abbildung 3.6 mit 2, 3 und 4 markiert sind, sind zu dem in der Abbildung
mit ¢4 markierten Zeitpunkt alle gleichzeitig vorhanden. Das zu diesem Zeitpunkt aufgenom-
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Abbildung 3.6: In-situ EDXRD-Spektren gemessen wihrend eines Sulfurisierungsprozesses mit ver-
zogertem Schwefelangebot einer Cu-Ga-Vorlduferschicht (|Cul:[Ga|=0,86:0,14) auf Mo-beschichtetem
Glas. Aufgetragen ist die Anzahl der gemessenen Photonen geteilt durch das Integral des gleichzei-
tig gemessenen Mo-K a-Signals {iber der Photonen-Energie und der Prozess-Zeit. Die eingetragenen
Zahlen markieren die Zuordnung der Reflexe zu den Phasen: 1-Cu;_,Ga, (0,12 < x < 0,19), 2-CusS,
3-CugGay, 4-CuGaSsy, 5-CuS. Die starke Anderung der Energien der CugS-Reflexe (2) withrend des
Aufheizens und Abkiihlens des Substrates wird durch die Temperaturabhingigkeit der Stéchiometrie
dieser Phase verursacht [Sorokin et al., 1975]. Die Referenzen, die fiir die Zuordnung verwendet wur-
den, finden sich in Tabelle C.1 im Anhang. Die Apostrophe hinter den Zahlen markieren die Reflexe,
die fiir Abbildung 3.9 verwendet wurden. Die eckigen Klammern markieren Signale, die durch Ver-
ringerung der Photonenenergie um 9,86 keV im Detektor durch Ionisation des Germaniums entstehen
[Buras & Gerward, 1989|. Der Beugungswinkel fiir die Messung war 6 = 3,709° + 0,002° (siehe Abb.
2.2). Der obere Teil des Graphen zeigt den Temperaturverlauf des Substrates und der Schwefelquelle.
Die Materialmengen der Vorlduferschicht sind in Tabelle 3.3 angegeben.
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Abbildung 3.7: EDXRD-Spektrum, aufgenommen wiahrend der Sulfurisierung einer Cu-Ga-
Vorlauferschicht (|Cul:[Gal=0,86:0,14) auf Mo-beschichtetem Glas (siehe Tabelle 3.3) mit verzogertem
Schwefelangebot bei einer Substrattemperatur von 770 K. Abgebildet ist die Anzahl der gemessenen
Photonen geteilt durch das Integral des gleichzeitig gemessenen Mo-K a-Signals logarithmisch aufge-
tragen iiber der Photonen-Energie. Der Beugungswinkel fiir die Messung war 6 = 3,709° £ 0,002°
(siehe Abb. 2.2). Das Spektrum zeigt den mit ¢4 markierten Ausschnitt aus dem Prozess aus Abbil-
dung 3.6. Zusitzlich eingezeichnet sind energetische Lagen von Reflexen (vertikale Linien), die nach
den Referenzen in Tabelle C.1 im Anhang bestimmt wurden.

mene Spektrum ist in Abbildung 3.7 logarithmisch gegen die Photonen-Energie aufgetragen.
Stérker als zuvor bei der Sulfurisierung der Cu/In-Vorlduferschicht sind hier die Reflexe der
CuypS-Phase zu erkennen. Das Signal bei 46,1 keV kann der CuygGay-Phase zugeordnet wer-
den. Das Spektrum zeigt nur einen weiteren Reflex bei 40,7 keV, der mit einem Reflex der
CugGay-Phase (ohne Uberlagerung mit anderen Signalen) iibereinstimmt. Da dieser Reflex je-
doch keiner anderen aus dem Cu-Ga-Phasendiagramm bekannten Phase zugeordnet werden
konnte, erscheint die Zuordnung zu CugGay als gerechtfertigt. Bei einer Energie von 31 keV ist
ein schwacher Reflex, der mit der Chalkopyrit-Phase CuGaS, iibereinstimmt, zu sehen, der im
Verlauf des Prozesses weiter zunimmt (in Abb. 3.6 mit 4’ bezeichnet).

Die Reflexe 5 in Abbildung 3.6, die wiahrend des Abkiihlens des Substrates bei einer
Substrattemperatur von ca. 500 K entstehen, werden wie fiir die Sulfurisierung von Cu/In-
Vorlauferschichten der Phase CuS zugeordnet (siehe Abschn. 3.5).

Anderung des Ga-Gehalts in der Cu;_,Ga,-Phase wihrend der Sulfurisierung

Wie zuvor erwéhnt, konnte wihrend des Sulfurisierungsprozesses der Cu-Ga-Vorlduferschicht ei-
ne Verinderung der energetischen Lage der Reflexe der festen Losung Cuy_,Ga, (0 <z <0,2)
beobachtet werden (siche Abb. 3.6). Eine Anderung der energetische Lage der Reflexe wird
durch eine Anderung der Gitterebenenabstinde bzw. des Gitterparameters der kubischen
Cu;_,Ga,-Phase verursacht. Der Gitterparameter a wird durch die thermische Ausdehnung
und durch den Ga-Gehalt (z) der Phase beeinflusst: Der Gitterparameter ist also eine Funktion
der Temperatur und des Ga-Gehalts z: a(T, z). Um umgekehrt aus der Grofe des Gitterparame-
ters den Ga-Gehalt bestimmen zu kénnen, muss sowohl die thermische Ausdehnung der Phase
bekannt sein, als auch die Abhéangigkeit des Gitterparameters vom Ga-Gehalt bei konstanter
Temperatur. Owen und Roberts haben einen linearen Zusammenhang zwischen Ga-Gehalt und
Gitterparameter der Cu-Struktur beobachtet [Owen & Roberts, 1939]. Der Abbildung C.6 im
Anhang nach Owen und Roberts wurde der Zusammenhang zwischen Ga-Gehalt x und Gitter-
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parameter a2l bei Raumtemperatur entnommen:

afl.. —0,3615nm
0,029nm

x (agZGa) = (31)

Aus der energetischen Position des (111)-Reflexes der kubischen Cu;_,Ga,-Phase kann mit
Hilfe der Bragg-Gleichung (2.3) der Gitterebenenabstand d(;11) und daraus der Gitterparameter
berechnet werden mit

acuca = V3d(111), Cuca- (3.2)

Um aus den so bestimmten Gitterparametern mit Hilfe von Gleichung (3.1) den Ga-Gehalt
der Cu;_,Ga,-Phase bestimmen zu kénnen, muss noch die thermische Ausdehnung beriicksich-

tigt werden. Es wird eine Ausdehnung mit konstantem Ausdehnungskoeffizienten angenommen
(da/a = a - dT), so dass gilt:

acuca(T) = alla, - exp [acuga - (T — 300K)]. (3.3)
Zusammen mit (3.1) und (3.2) erhilt man daraus fiir den Ga-Gehalt

A1) cuca - XD [~ 0cuga - (T — 300K)] — 0,36150m
0,029nm )

l’(acuga, T) = (34)
Dabei ist d{lll),CuGa der Gitterebenenabstand der (111)-Ebene von Cu;_,Ga,, der bei Tem-
peratur 7" durch EDXRD-Messung bestimmte wurde. Mit dieser Gleichung und der Bragg-
Gleichung (2.3) (mit dem Beugungswinkel § = 3,709°, siche Abb. 2.2) wurde aus der Energie
des (111)-Reflexes der Cu;_,Ga,-Phase der Ga-Gehalt dieser Phase withrend der Sulfurisie-
rungsprozesse berechnet. Fir den thermischen Ausdehnungskoeffizienten ac,g, wurde dabei
der Ausdehnungskoeffizient fiir reines Kupfer verwendet (1,7 - 107> K~! |Barbalace, 2007al).
Die tatsichliche Grofe der thermischen Ausdehnung von Cu;_,Ga, ist aus der Literatur nicht
bekannt.

Abbildung 3.8 a) zeigt einen Ausschnitt aus Abbildung 3.6, in dem die Abnahme der Energie
des Cu;_,Ga,-Reflexes mit der Prozess-Zeit zu sehen ist. Die energetischen Lagen der Maxi-
ma des Reflexes sind fiir jedes aufgenommene Spektrum mit Punkten markiert. Aus diesen
Energien wurde der Gitterparameter der Cu;_,Ga,-Phase nach Gleichung (3.2) berechnet. Die
Werte sind in Abbildung 3.8 b) als ausgefiillte Rauten iiber der Prozess-Zeit und Substrattem-
peratur aufgetragen. Zusétzlich sind zwei Linien eingezeichnet, die einer linearen thermischen
Ausdehnung mit dem Ausdehnungskoeffizienten von Kupfer (1,7-107° K~! [Barbalace, 2007a])
entsprechen. Bis zu einer Temperatur von ca 450 K weichen die aus der EDXRD-Messung be-
stimmten Werte von acy,q, nur gering von denen einer rein thermischen Ausdehnung ab. Ab der
Temperatur von 620 K, bzw. von der 25. bis zur 32. Minute folgen die Werte des Gitterparame-
ters niaherungsweise ebenfalls denen einer linearen thermischen Ausdehnung. Die Anderung der
Gitterparameter in diesen Abschnitten des Prozesses kann demnach allein durch die thermische
Ausdehnung des Gitters des Cu;_,Ga, erklirt werden.

Fiir den Abschnitt von der 16. bis zur 25. Minute kommt zu der thermischen Ausdehnung
eine zusitzliche Ausdehnung hinzu. Diese kann durch die Aufweitung des Cu;_,Ga,-Gitters
durch Zunahme des Ga-Anteils erkldrt werden. Der Ga-Anteil x dieser Phase wurde mit Glei-
chung (3.4) berechnet. In Abbildung 3.8 ¢) sind die berechneten Werte von x aufgetragen. Der
Ga-Gehalt beginnt bei ca. 12% und bleibt ab einem Wert von ca. 19% konstant. Dies ist in gu-
ter Ubereinstimmung mit dem Cu-Ga-Phasendiagramm (Abschn. 3.2, Anhang C.2), das besagt,
dass die feste Losung von Ga in Cu bei einer Temperatur von 700 K nur bis zu einem Ga-Gehalt
von ca. 19% existiert. Die Ursachen fiir die Anderung des Ga-Gehaltes der Cu;_,Ga,-Phase
wird im folgenden Abschnitt diskutiert.
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Abbildung 3.8: Anderung der energetischen Lage des (111)-Reflexes von Cu;_,Ga, wihrend der
Autheizphase bei der Sulfurisierung einer Cu-Ga-Vorlduferschicht (|Cul:[Ga]=0,86:0,14). a) ist ein Teil-
bereich des Graphen in Abbildung 3.6. Die weifien Punkte markieren die Maxima des (111)-Reflexes
von Cuj_,Ga, fiir jedes Messintervall von 15 Sekunden. In b) sind Werte fiir den Gitterparameter
des kubischen Gitters der Cu;_,Ga,-Phase iiber der Prozess-Zeit aufgetragen. Die Werte wurden aus
den energetischen Lagen des (111)-Reflexes von Cuj_,Ga, aus a) nach Gleichung (3.2) berechnet.
Zusétzlich sind zwei Linien eingezeichnet, die einer linearen thermischen Ausdehnung mit dem Aus-
dehnungskoeffizienten von Kupfer (1,7-107° K~! [Barbalace, 2007a]) entsprechen. In c) sind die nach
Gl. (3.4) berechneten Werte fiir den Ga-Gehalt x der Cu;_,Ga,-Phase gegen die Prozess-Zeit aufge-
tragen.

Phasenexistenzverlauf

Anhand der Zuordnung der einzelnen Reflexe zu bestimmten Phasen, kann der Existenzbereich
der Phasen in Abhéngigkeit von der Prozess-Zeit bestimmt werden. Dazu wird die Intensitét
der Reflexe, die in Abbildung 3.1 mit Apostroph markiert sind, gegen die Prozess-Zeit aufgetra-
gen. Die Reflexe, die wihrend der Sulfurisierung der Cu-Ga-Vorlauferschicht in-situ gemessen
wurden, wurden fiir jedes Messintervall durch Gaui-Kurven angefittet und aus der Fliche unter
den Gauf-Kurven wurden die Intensititen der Reflexe bestimmt (siche Abschnitt 2.3). In Ab-
bildung 3.9 sind die Intensititen der Reflexe, die in Abbildung 3.6 mit Apostroph markiert sind,
gegen die Prozess-Zeit aufgetragen. Zusétzlich ist im oberen Teil des Graphen die Temperatur
des Substrates und der Schwefelquelle in Abhingigkeit der Prozess-Zeit abgebildet.

Die Cu-Ga-Vorlduferschicht (mit [Cul:[Ga]=0,86:0,14) ist bis zu einer Substrattemperatur
von 470 K einphasig und besteht nur aus der festen Losung von Gallium in fee-Cu: Cu;_,Ga,.
Ab 490 K erscheint der CuyS-Reflex. Die Intensitéit des Cu;_,Ga,-Reflexes nimmt erst bei einer
Temperatur von 620 K deutlich ab, ab der das Signal fiir CugGa, zunimmt. Zum Zeitpunkt
t4 bei 770 K korreliert das Verschwinden des Cu;_,Ga,-Reflexes mit der maximalen Intensitit
des CugGay-Reflexes und dem Auftauchen des CuGaSs-Reflexes. Im weiteren Verlauf nimmt
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Abbildung 3.9: Intensitit von Reflexen von in-situ EDXRD-Spektren gemessen wihrend der Sul-
furisierung mit verzogertem Schwefelangebot einer Cu-Ga-Vorlduferschicht (|Cul:|Gal=0,86:0,14) auf
Mo-beschichtetem Glas aufgetragen gegen die Prozess-Zeit. Es werden die Intensitdten der Reflexe
gezeigt, die in Abbildung 3.6 mit Apostroph markiert sind. Alle Reflexe wurden durch das Integral des
gleichzeitig gemessenen Mo-K a-Signals geteilt. Der obere Teil des Graphen zeigt den Temperaturver-
lauf des Substrates und der Schwefelquelle.

CugGay ab, wihrend CuGaSs zunimmt, bis 20 Minuten spéter (bei t5) CugGay verschwunden
ist. Der Reflex von CusS nimmt wahrend dessen weiter zu. Am Ende findet bei einer Sub-
strattemperatur von 220 K eine Umwandlung von CusS zu der schwefelreicheren Phase CuS
statt.

Diskussion

Die Abnahme des Ga-Gehalts, die mit der Bildung von CusS einsetzt, fiihrt zu der Annahme,
dass durch die Bildung von CusS der Cu;_,Ga,-Phase Kupfer entzogen wird, wodurch sich der
Ga-Gehalt der Cu;_,Ga,-Phase erhoht. Das geht so lange, bis der Ga-Gehalt 19% (z = 0, 19)
erreicht hat. In Abbildung 3.8 wurde gezeigt, dass der Ga-Gehalt bis 19% ansteigt und dann ab
der 25. Minute (bei 620 K) konstant bleibt. Das legt nahe, dass die fest Losung Cu;_,Ga, mehr
als 19% Gallium nicht aufnehmen kann, was mit dem Cu-Ga-Phasendiagramm (Anhang C)
iibereinstimmt. Das hat zur Folge, dass sich die CugGays-Phase mit einem hoheren Ga-Gehalt
ausbildet. Diese Umwandlung findet so lange statt, bis alles Cu;_,Ga, aufgebraucht ist. Die
Abnahme von CugGay korreliert dagegen mit der Bildung von CuGaS,, wihrend auch CuyS
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Abbildung 3.10: Intensitdt von Reflexen von in-situ EDXRD-Spektren gemessen wihrend der Sul-
furisierung mit konstantem Schwefelangebot einer Cu-Ga-Vorlauferschicht ([Cu]:|Ga|=0,86:0,14) auf
Mo-beschichtetem Glas aufgetragen gegen die Prozess-Zeit. Alle Reflexe wurden durch das Integral des
gleichzeitig gemessenen Mo- K o-Signals geteilt. Der obere Teil des Graphen zeigt den Temperaturver-
lauf des Substrates und der Schwefelquelle.

weiter wichst. Dies kann dadurch verstanden werden, dass fiir die Bildung von CuGaS, die
Elemente Kupfer und Gallium zu gleichen Anteilen aus der CugGay-Phase entnommen werden
und dadurch je vier Atome Gallium und Kupfer, fiinf Atome Kupfer iiberschiissig sind, die
zusammen mit Schwefel Cu,S bilden. CuGaS, wichst also aus der CugGay-Phase unter Bildung
von CusS aus dem {iiberschiissigen Kupfer.

3.6.2 Sulfurisierung mit konstantem Schwefelangebot

In diesem Abschnitt wird der Phasenexistenzverlauf wiahrend einer Sulfurisierung einer Cu-
Ga-Vorlauferschicht mit konstantem Schwefelangebot dargestellt. Hiermit soll der Einfluss des
Schwefelangebotes auf den Phasenverlauf gezeigt werden. Es wurde eine Cu-Ga-Vorlauferschicht
verwendet mit den gleichen Materialmengen wie die Vorlduferschicht fiir den Prozess mit ver-
zogertem Schwefelangebot im vorherigen Abschnitt (siehe Tabelle 3.3) mit einem atomaren
Verhéltnis von [Cul:[Ga]=0,86:0,14.

In Abbildung 3.10 sind die Intensitdten von Reflexen der wéhrend der Sulfurisierung der
Cu-Ga-Vorlauferschicht beobachteten Phasen zusammen mit der Temperatur des Substrates
und der Schwefelquelle gegen die Prozess-Zeit aufgetragen. Die Folge der Phasenformation



44 In-situ EDXRD-Analyse der Synthese von Cu(In, Ga)Sy-Schichten

verlauft wie in dem Sulfurisierungsprozess mit verzogertem Schwefelangebot von Cu;_,Ga,
iiber Cu;_,Ga, + CusS + CugGay zu CusS + CugGay + CuGaSs und schliefslich Cu,S +
CuGaS,. Die Bildung von Cu,S findet ebenfalls ab einer Temperatur von 490 K statt, die
Intensitit des Reflexes wichst jedoch schneller und erreicht bei einer Temperatur von 600 K
ein Maximum. In der gleichen Zeit bildet sich CugGa,, der Reflex ist jedoch schwicher als bei der
Sulfurisierung mit verzogertem Schwefelangebot und bei einer Temperatur von 620 K bereits
wieder verschwunden. Das Erscheinen des Reflexes der Chalkopyrit-Phase CuGaS, fallt mit
dem Verschwinden des CugGay-Reflexes zusammen und nimmt dann bis zu einer Temperatur
von ca. 820 K langsam und ab 820 K ungefdhr in der gleichen Geschwindigkeit wie bei der
Sulfurisierung mit verzogertem Schwefelangebot zu. Wahrend CuGaS,; zunimmt, nimmt der
CusS-Reflex an Intensitit etwas ab.

Diskussion

Der wesentliche Unterschied der hier gezeigten Sulfurisierung der Cu-Ga-Vorlauferschicht mit
konstantem Schwefelangebot zu der mit verzogertem Schwefelangebot ist der, dass CuGaSs
sich grofstenteils erst bildet, nachdem die Reflexe der metallischen Phasen bereits verschwun-
den sind. Da zu dem Zeitpunkt des Verschwindens von CugGay bei einer Substrattemperatur
von ca. 620 K sich noch fast kein CuGaS, ausgebildet hat und ansonsten nur CusS beobachtet
werden kann, wird vermutet, dass das Ga in fliissiger Form in der Probe vorliegt. Laut dem
Cu-Ga-Phasendiagramm (Anhang C) kann die Cu-Ga-Fliissigphase bei 620 K ca. 10% Cu ent-
halten. Fiir die Bildung von CuGaS,; werden Kupfer und Gallium jedoch zu gleichen Anteilen
benétigt, so dass zuséatzlich Kupfer gebraucht wird, um alles Ga der fliissigen Phase in CuGaS,
umzuwandeln. Es wird daher gefolgert, dass das CuGaS, sowohl aus einer Ga-reichen Fliissig-
phase als auch aus der CuyS-Phase wichst. Diese These wird durch die Abnahme der Intensitét
des CusS-Reflexes unterstiitzt, die wihrend der Zunahme des CuGaSs-Reflexes in Abbildung
3.10 zu sehen ist. Dieser Prozesspfad der CuGaS, lduft in einer dhnlich grofen Zeitspanne
von ca. 20 Minuten ab, wie die Bildung von CuGaSy aus der CugGay-Phase, wie sie bei der
Sulfurisierung mit verzogertem Schwefelangebot beobachtet wurde (vergl. Abb. 3.9 in Abschn.
3.6.1).

3.6.3 Zusammenfassung

Bei der Sulfurisierung von Cu-Ga-Vorlduferschichten mit verzégertem Schwefelangebot wichst
CuGaS, ab einer Temperatur von 770 K aus der metallischen Phase CugGa, unter zuséitzli-
cher Bildung von CuyS aus dem iiberschiissigen Kupfer. Im Gegensatz dazu ist beim Prozess
mit konstantem Schwefelangebot wihrend der Bildung von CuGaS, keine Ga-haltige Phase
sichtbar. Dieses Ergebnis wird so interpretiert, dass bei hoherem Schwefeldruck und bei einer
Substrattemperatur ab 600 K die Bildung von CusyS gegeniiber CugGay bevorzugt wird und das
Gallium dann in einer fliissigen Phase vorliegt. Die Umwandlung der metallischen Phasen zur
Bildung von CusyS findet zum Grofteil bei einer Temperatur statt, bei der sich CuGaS; noch
nicht oder nur sehr langsam bilden kann. CuGaSsy wéchst anschliefsend aus der CusS-Phase und
dem fliissigen Gallium.

In Tabelle 3.4 sind die Temperaturen und Zeitpunkte des Anfangs der CuGaS,-Bildung und
des Verschwindens der metallischen Phasen wéihrend der beiden Sulfurisierungsprozesse zu-
sammengefasst. Durch beide Sulfurisierungsprozesse (Schwefelangebot konstant und verziégert)
konnte die Chalkopyrit-Phase CuGaSsy aus einer Cu-Ga-Vorlduferschicht erfolgreich syntheti-
siert werden. Die Bildung von CuGaS, setzt bei konstantem Schwefelangebot friiher ein als bei
verzogertem Schwefelangebot. Insgesamt verlduft jedoch der Syntheseprozess zur vollstdndigen
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Tabelle 3.4: Angegeben sind Substrattemperatur und Zeitdauer vom Beginn der Autheizpha-
se des Substrates bis zum ersten Auftauchen des CuGaSs-Reflexes und bis zum Verschwinden
der letzten metallischen Phasge fiir die beiden Sulfurisierungsprozesse von Cu-Ga-Vorlduferschichten
(|Cul:|Ga]=0,86:0,14) mit konstantem und verzogertem Schwefelangebot.

Schwefel konstant Schwefel verzogert

Anfang der CuGaS,-Bildung 600 K; 14 min 770 K; 24 min
Verschwinden der metallischen Phasen 620 K; 15 min 820 K; 45 min
Differenz 1 min 21 min

Synthese von CuGaS; fiir beide Prozesse ungefihr gleich schnell. Im Vergleich zum Cu-In-S-
System setzt die Bildung der Chalkopyrit-Phase im Cu-Ga-S-System sowohl beim Prozess des
konstanten Schwefelangebotes als auch beim Prozess des verzogerten Schwefelangebotes erst
bei hoheren Temperaturen ein (vgl. Tabelle 3.2 in Abschn. 3.5).

3.7 Phasenbildung bei der Synthese von Cu(In, Ga)Ss-
Schichten

Nachdem zuvor die terndren Systeme Cu-In-S und Cu-Ga-S und die Synthese von CulnS,-
bzw. CuGaS,-Schichten behandelt wurden, widmet sich dieser Teil des Kapitels nun der Syn-
these von quaternédren Cu(In;_¢Gag)So-Schichten. Das iibergeordnete Ziel dieses Kapitels ist
es zu verstehen, wie durch Sulfurisieren von metallischen Cu-Ga-In-Vorlduferschichten reine
Cu(In, Ga)Ss-Schichten pripariert werden kénnen, die als Absorber fiir die Weiterverarbeitung
zu Solarzellen geeignet sind. In den Abschnitten 3.5 und 3.6 konnte gezeigt werden, dass bei der
Sulfurisierung von Cu-In-Vorlduferschichten und Cu-Ga-Vorlduferschichten eine Variation des
Schwefelangebotes den Verlauf der Phasenbildung zwar beeinflusst, am Ende jedoch in beiden
Féllen alle Metalle vollstdandig sulfurisiert waren. D.h. es lagen nur noch die Chalkopyrit-Phase
CulnS, bzw. CuGaS, und die bindre Phase CuS vor. (CuS kann an der Oberfliche der Pro-
be vor der Verarbeitung der Chalkopyrit-Schichten zu Solarzellen durch KCN-Atzen entfernt
werden.)

In den Abschnitten 3.7.2 und 3.7.3 werden die Phasenbildungen wihrend der Sulfurisie-
rung von Cu-Ga/In-Vorlauferschichten und der Einfluss des Schwefelangebotes auf die Pha-
senbildung untersucht. Es wird gezeigt, dass im Fall eines konstanten Schwefelangebotes nach
dem Sulfurisierungsprozess noch eine metallische Phase vorliegt. Beim Prozess mit verzogertem
Schwefelangebot, der im néchsten Abschnitt behandelt wird, lagen dagegen am Ende des Pro-
zesses nur die Chalkopyrit-Phase Cu(In, Ga)Ss und CuS vor. Anders als fiir die Sulfurisierung
der Cu/In- und Cu-Ga-Vorlduferschichten wird hier zuerst die Sulfurisierung mit konstantem
Schwefelangebot behandelt, um die Probleme aufzuzeigen, die mit diesem Sulfurisierungsprozess
zusammenhéngen. Anschliefend wird dann gezeigt, wie sich diese Probleme durch Verzégerung
des Schwefelangebotes vermeiden lassen.

Um die Phasenbildung wiahrend dieser Syntheseprozesse besser verstehen zu konnen, wird
zundchst in 3.7.1 die Phasenbildung beim Aufheizen einer Cu-Ga/In-Vorlduferschicht ohne
Schwefel untersucht.

3.7.1 Erhitzen einer Cu-Ga/In-Schicht ohne Schwefel

In diesem Abschnitt werden EDXRD-Untersuchungen zur Phasenbildung beim Erhitzen einer
Cu-Ga/In-Vorlduferschicht mit der Zusammensetzung [Cul:[In]:[Ga]=1,5:0,76:0,24 vorgestellt.
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Tabelle 3.5: Materialmengen der Cu-Ga/In-Vorlauferschicht, die fiir den in Abbildung 3.11 b) ge-
zeigten Sulfurisierungsprozess verwendet wurden (Probe B). Die Materialien wurden in der Rei-
henfolge, wie sie in der Tabelle stehen (von oben nach unten) nacheinander durch DC-Magnetron-

Sputtern auf dem Glas-Substrat abgeschieden. Aus den Materialmengen ergibt sich das Verhéltnisse
[Cu]:[In]:|Ga]=1,5:0,76:0,24.

Element Materialmenge in Atome/pm?

Mo 3,2 1010
Cu, Ga 3,7-10%°, 0,6 - 10
In 1,910

Tabelle 3.6: Materialmengen der Cu-Ga/Ga-Vorlduferschicht, die fiir den in Abbildung 3.11 a) gezeig-
ten Sulfurisierungsprozess verwendet wurden (Probe A). Die Materialien wurden in der Reihenfolge, wie
sie in der Tabelle stehen (von oben nach unten) nacheinander auf dem Glas-Substrat abgeschieden. Die
reine Ga-Schicht wurde durch Aufdampfen abgeschieden, die anderen Schichten durch DC-Magnetron-
Sputtern. Aus den Materialmengen ergibt sich das Verhéltnis [Cul:|Gal=1,5:1.

Element Materialmenge in Atome/um?

Mo 3,210
Cu, Ga 3,7-10', 0,6 - 101
Ga 1,9-10%

Die Materialmengen, die durch Kathodenzerstdubung (Sputtern) auf das Substrat aufgetragen
wurden, sind in Tabelle 3.5 angegeben. Als Referenz fiir die Zuordnung der Beugungsreflexe
wurde der Aufheizprozess ebenfalls mit einer Cu-Ga/Ga-Vorlduferschicht durchgefiihrt, bei der
das In der Cu-Ga/In-Vorlduferschicht durch Ga ersetzt wurde. Dieses Ga wurde durch PVD
aufgetragen, da elementares Ga fiir das Sputtern nicht geeignet ist (vgl. Abschn. 3.3). Die Ma-
terialmengen der Cu-Ga/Ga-Vorlduferschicht werden in Tabelle 3.6 angegeben. Die Cu-Ga/Ga-
Vorlduferschicht wird im Folgenden mit Probe A bezeichnet, die Cu-Ga/In-Vorlduferschicht mit
Probe B.

Die EDXRD-Spektren, die wiahrend des Erhitzens von Probe A und von Probe B gemes-
sen wurden, sind in Abbildung 3.11 a) und b) zusammen mit der Probentemperatur gegen
die Prozess-Zeit abgebildet. Die Zahlen markieren die Zuordnung der einzelnen Reflexe zu be-
stimmten Phasen, auf die im néchsten Abschnitt eingegangen wird. Die vertikalen Linien, die
mit t; und ¢, bezeichnet sind, markieren Zeitpunkte, auf die in den folgenden Abschnitten
Bezug genommen wird.

Wiéhrend des Erhitzens einer Cu-Ga/In-Vorlduferschicht von Raumtemperatur auf 820 K
findet bei 400 K eine Anderung der EDXRD-Reflexe statt, wie in Abbildung 3.11 b) zu sehen
ist. Zwischen 400 K und 820 K ist nur noch eine kontinuierliche Verschiebung der Reflexe zu
niedrigeren Energien sowie Schwankungen in der Intensitit der Reflexe sichtbar. Zum Vergleich
wurde der Aufheizprozess der Cu-Ga/Ga-Schicht in Abbildung 3.11 a) abgebildet. Auch hier
findet nur eine einzige Anderung der Reflexe statt, jedoch dauert diese linger und findet bei
Temperaturen zwischen 420 K bis 470 K statt.

Zuordnung der Beugungsreflexe

Die Phasenbildung von Cu-Ga-Vorlauferschichten bei Raumtemperatur wurde griindlich von
[Neisser, 2001] untersucht. Die Reflexe der Cu-Ga-Schicht (Probe A) in Abbildung a) bis 400 K
entsprechen den dort gemachten Beobachtungen und konnen den Phasen CuGay und Cu zuge-
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Abbildung 3.11: In-situ EDXRD-Spektren gemessen wihrend eines Aufheizprozesses a) ei-
ner Cu-Ga/Ga-Vorlduferschicht (|Cu]:[Ga]=1,5:1) und b) einer Cu-Ga/In-Vorlduferschicht
(|Cul:[In]:|Gal=1,5:0,76:0,24) auf Mo-beschichtetem Glas. Aufgetragen ist die Anzahl der ge-
messenen Photonen geteilt durch das Integral des gleichzeitig gemessenen Mo-K a-Signals iiber der
Photonen-Energie und der Prozess-Zeit. Die eingetragenen Zahlen markieren die Zuordnung der Refle-
xe zu den Phasen: a) 1-CuGag, 2-Cu, 3-CugGay, 4-CugGay (andere Modifikation, Erkldrung im Text).
b) 1-Culng, 2-In, 3-Cu : Ga, 4-Cug(In, Ga),. Die Referenzen, die fiir die Zuordnung verwendet wurden,
finden sich in Tabelle C.1 im Anhang. Der Beugungswinkel fiir die Messung war 6 = 3, 705° 4+ 0, 002°
(sieche Abb. 2.2). Die oberen Teile der beiden Graphen zeigen den Temperaturverlauf des Substrates.
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Abbildung 3.12: EDXRD-Spektrum aufgenommen wahrend des Erhitzens einer Cu-Ga/In-
Vorlduferschicht (|Cul:|In]:|Gal=1,5:0,76:0,24) auf Mo-beschichtetem Glas (Probe B, siehe Tabelle 3.5)
bei einer Substrattemperatur von 370 K. Abgebildet ist die Anzahl der gemessenen Photonen geteilt
durch das Integral des gleichzeitig gemessenen Mo-K a-Signals logarithmisch aufgetragen {iber der
Photonen-Energie. Der Beugungswinkel fiir die Messung war 6 = 3,705° 4+ 0,002° (siche Abb. 2.2).
Das Spektrum ist in Abbildung 3.11 mit ¢; markiert. Zusétzlich eingezeichnet sind energetische Lagen
von Reflexen (vertikale Linien), die nach den Referenzen in Tabelle C.1 im Anhang bestimmt wurden.

ordnet werden, auf die hier nicht niher eingegangen werden soll. Die Phasenzuordnung zu den
Reflexen der Cu-Ga/In-Schicht (Probe B) von Raumtemperatur bis ca. 400 K ist exemplarisch
durch das Spektrum in Abbildung 3.12 dargestellt. Das Spektrum wurde bei einer Temperatur
von 370 K aufgenommen. Dies entspricht dem in Abbildung 3.11 mit ¢; markierten Zeitpunkt.
Zusatzlich sind die energetischen Lagen der Bragg-Reflexe eingetragen, die nach den Referen-
zen in Tabelle C.1 im Anhang fiir den Beugungswinkel § = 3,705° bestimmt wurden (siehe
Abb. 2.2). Die Signale von 35 keV bis 42 keV zeigen eine gute Ubereinstimmung mit den Refe-
renzlinien fiir die Phasen In und Culn,. Die Zuordnung der Reflexe, die in der Abbildung mit
(Cu) (111) und (Cu) (200) bezeichnet sind, ist weniger offensichtlich. Die Energie der vertika-
len Linien dieser Reflexe wurde aus der Referenz fiir Cu bestimmt [Swanson & Tatge, 1953,
wobei der Gitterparameter von 0, 3615 nm um einen Faktor f; = 1,013 vergrofert wurde. Die-
ser Faktor wurde so angepasst, dass die energetische Lage des berechneten (200)-Reflexes mit
dem schwachen Signal bei 52,3 keV iibereinstimmt. Die Lage des entsprechenden (Cu) (111)-
Reflexes liegt so dicht an den Reflexen der Culns-Reflexe, dass diese Reflexe nicht voneinander
getrennt werden konnten. Da eine Phase mit Cu-Struktur mit einem gegeniiber Cu vergrofier-
ten Gitterparameter auch in reinen Cu-Ga-Schichten beobachtet werden konnte (siehe Abschn.
3.6), wird die Existenz einer festen Losung Cu;_,Ga, von Gallium in Cu mit dem Gitterpa-
rameter 0,3615nm - 1,013 = 0,3662nm in der Probe angenommen. Fiir den Ga-Gehalt der
Cuy_,Ga,-Phase ergibt sich dann nach Gleichung (3.4) x ~ 0,15 (bei T' = 370 K).

Die Spektren, die zum Zeitpunkt, der in Abbildung 3.11 mit ¢ bezeichnet wird, bei ei-
ner Temperatur von 570 K an der Cu-Ga/Ga-Vorlduferschicht (Probe A) und der Cu-Ga/In-
Vorlduferschicht (Probe B) gemessen wurden, werden in Abbildung 3.13 a) und b) gezeigt. Im
Spektrum der Probe A bei 570 K kénnen alle auftretenden Reflexe eindeutig der kubischen Pha-
se CugGay zugeordnet werden (Abb. 3.13 a)). Die vertikalen Linien markieren die energetischen
Lagen der Bragg-Reflexe, die fiir ein Gitter der Raumgruppe P43m mit dem Gitterparameter
a = 0,875 nm berechnet wurden. Dieser Wert fiir den Gitterparameter wurde von Stokhuyzen et
al. fiir die v;-CugGay-Phase (mit Raumgruppe P43m) bestimmt [Stokhuyzen et al., 1974]. Diese
Phase existiert geméf dem Cu-Ga-Phasendiagramm (Anhang C) in einem Stéchiometriebereich
von 30 at.% Ga-Anteil (|Cul:|Ga|=0,7:0,3) bis 34 at.% Ga-Anteil. Fiir die St6chiometrie der
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Probe A mit |Cul:|Ga]=0,6:0,4 existiert laut dem Phasendiagramm jedoch die y3-Modifikation
CugGay. Ab einer Temperatur von ca. 750 K tauchen zwei weitere Reflexe auf (in Abbildung
3.11 a) mit 4 bezeichnet), deren energetischen Lagen denen Reflexen entsprechen, die fiir ein
P43m-Gitter mit dem Gitterparameter a = 0,90 nm berechnet wurden. Laut Phasendiagramm
existiert ab einer Temperatur von ca. 760 K die y-Modifikation von CugGay. Es wird daher
vermutet, dass mit den Reflexen, die in Abbildung 3.11 a) mit 4 gekennzeichnet sind, die ~-
CugGay-Phase beobachtet wird. Die Temperaturabhingigkeit der Gitterparameter wird weiter
unten in diesem Abschnitt behandelt.

In Abbildung 3.13 b) ist das Spektrum der Cu-Ga/In-Vorlduferschicht (Probe B) zum Zeit-
punkt ¢y bei 570 K zu sehen. In der Abbildung sind die berechneten energetischen Lagen von
Reflexen, die fiir ein P43m-Gitter mit dem Gitterparameter a = 0,906 nm berechnet wurden,
als vertikale Linien eingezeichnet. Der Gitterparameter wurde so angepasst, dass eine maxi-
male Ubereinstimmung mit den energetischen Lagen der gemessenen Reflexe erreicht wurde.
In Abbildung 3.13 ¢) sind die energetischen Lagen von Reflexen, die fiir ein P43m Gitter mit
dem Gitterparameter a = 0,925 nm berechnet wurden, als vertikale Linien eingezeichnet. Die-
ser Gitterparameter wurde von Weibke fiir die Cuglns-Phase bei einer Temperatur von 923 K
bestimmt, die ebenfalls die Raumgruppe P43m hat [Weibke, 1939].

Anhand dieser Ergebnisse wurde von uns, wie auch schon in [Mainz et al., 2007b| gezeigt,
die Existenz einer Cug(In;_,Gay)s-Phase mit einer P43m-Struktur postuliert. Dies wird wie
folgt argumentiert:

Zum einen stimmen die energetischen Lagen von drei Reflexen des Spektrums, das an der
Cu-Ga/In-Vorlduferschicht gemessen wurde (Abb. 3.13 b)), gut mit den energetischen Lagen
eines Gitters mit Raumgruppe P43m iiberein. Weiterhin liegt die Grofe des Gitterparameters
dieses Gitters zwischen den Gitterparametern von CugGay und Cuglny, die ebenfalls ein Git-
ter mit der Raumgruppe P43m aufweisen. Dies ist fiir eine Mischphase, die dem Gesetz von
Vegard [Vegard, 1921] gehorcht, zu erwarten. Geméf dem Cu-In-Phasendiagramm (Anhang C)
existiert diese Phase nur oberhalb einer Temperatur von 890 K. Es wird vermutet, dass der
Existenzbereich dieser Phase Cugln, durch den Einbau von Ga zu niedrigeren Temperaturen
erweitert wird.

Andererseits liegen die beiden groften Reflexe in Abbildung 3.13 b) bei 31,8 keV und
449 keV auch in der Nihe der grofiten Reflexe der Cu-In Phase CuygIng (fiir Gitterparameter
siehe Tabelle C.1). Die monokline Cuy;Ing-Phase existiert jedoch laut Cu-In-Phasendiagramm
(Anhang C) nur bis zu einer Temperatur von 580 K, wogegen die hier beobachteten Reflexe
4 in Abbildung 3.11 b) bis zu einer Temperatur von 820 K beobachtet werden koénnen. Die
drei groften Reflexe in Abbildung 3.13 b) bei 31,8 keV, 36,7 keV und 44,9 keV liegen in der
Néhe der Reflexe der hexagonalen Phase Cujglng mit Raumgruppe P6zmme (fiir Gitterpa-
rameter siche Tabelle C.1) und kénnten durch eine Phase Cuys(In, Ga)g erklart werden. Der
Reflex bei 35,1 keV kann zwar im Gegensatz zu den anderen drei genannten Reflexen bei einer
idealen P63mmec-Struktur nicht auftauchen, er kann aber auch durch ein Messartefakt hervor-
gerufen werden (durch Verschiebung der Energie des groften Reflexes (330) durch Ionisation
der K-Kante des Germanium im Detektor). In den in [Mainz et al., 2007b] dargestellten Daten
wurde weiterhin ein schwacher Reflex bei 39,5 keV beobachtet, der der Lage des (321)-Reflexes
der Cug(In;_,Ga,)s-Phase entspricht und weder durch ein Artefakt noch durch die P63mmec-
Struktur erklarbar ist.

Es kann nach obiger Diskussion anhand der hier gezeigten Messungen nicht ausgeschlossen
werden, dass zusétzlich zu der Cug(In, Ga)s-Phase die Phasen Cujjlng oder Cug(In, Ga)g im
Temperaturbereich von 400 K bis 820 K in Probe B vorliegen. Eine Phase mit der Struktur
von Cujilng und Cuyglng kommt im Cu-Ga-Phasendiagramm (Anhang C) nicht vor.
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Abbildung 3.13: a) und b): Anzahl der gemessenen Photonen geteilt durch das Integral des
gleichzeitig gemessenen Mo-K a-Signals logarithmisch aufgetragen iiber der Photonen-Energie bei ei-
ner Substrattemperatur von 570 K wihrend des Erhitzens von a) einer Cu-Ga/Ga-Vorlduferschicht
(|Cu]:|Ga]=1,5:1) und b) einer Cu-Ga/In-Vorlduferschicht ([Cu]:[In]:[Ga]=1,5:0,76:0,24). Die Spektren
sind in Abbildung 3.11 a), bzw. b) mit to markiert. Die geringere Intensitidt des Mo (110)-Reflexes in
b) im Vergleich zu a) kann dadurch erkliart werden, dass Strahlung mit einer Energie oberhalb von
ca. 28 keV von Indium stérker abgeschwécht wird als von Gallium (siehe dazu auch Kapitel 4). Die
44 keV Strahlung des Mo (110)-Reflexes wird daher in der Probe B durch die In-haltige Schicht ober-
halb des Mo stirker abgeschwécht als in Probe A durch die In-freie Schicht. In c) sind die Reflexe der
Cuglng-Referenz nach [Weibke, 1939] eingezeichnet.
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Abbildung 3.14: Gitterparameter a von a) CugGay und b) Cug(In, Ga)s aufgetragen gegen die Sub-
strattemperatur. Als Kreise sind die aus den Messwerten berechneten Gitterparameter eingezeichnet.
Berechnet wurden die Werte aus den Maxima des (330)-Reflexes. Die durchgezogenen Linien folgen
der Gleichung (3.5), fiir die der Ausdehnungskoeffizient ov durch Ausgleichsrechnung bestimmt wurde.

Temperaturabhingigkeit der Gitterparameter von CuyGa, und Cug(In;_,Ga,),

Aus der Temperaturabhéngigkeit der energetischen Lage des (330)-Reflexes der CugGay- und
der Cug(In,_,Ga,)s-Phase wurden nach der Bragg-Gleichung (2.3) und mit a = 3v/2ds3, die
Gitterparameter bestimmt. Diese sind in Abbildung 3.14 a) fiir CugGay und b) fiir Cug(In, Ga)4
iiber der Substrattemperatur aufgetragen.

Aus der Temperaturabhéingigkeit der Gitterparameter wurde ein linearer, thermischer Aus-
dehnungskoeffizient berechnet, der definiert ist durch a = i%. Unter der Annahme, dass
der Ausdehnungskoeffizient in dem betrachteten Temperaturbereich von 460 K bis 820 K né-
herungsweise unabhéngig von der Temperatur ist, erhdlt man daraus durch Integration den
Zusammenhang

a(AT) = agexp (a- AT) = ag (1 + - AT). (3.5)
Der Ausdehnungskoeffizient acyg(in,Ga), Wurde durch Minimieren des Fehlerquadrates nach der
Levenberg-Marquardt-Methode [Levenberg, 1944, Marquardt, 1963] bestimmt.

Die Temperaturabhangigkeit des Gitterparameters von CugGay kann in drei Bereiche geteilt
werden, mit einem linearen Anstieg von 530 K bis 640 K, einem steileren linearen Anstieg von
640 K bis 750 K und einem Bereich von 750 K bis 820 K, in dem zwei Modifikationen der
Phase mit unterschiedlichen Gitterparametern gleichzeitig existieren. Es wurden die linearen,
thermischen Ausdehnungskoeffizienten der ersten beiden linearen Bereiche bestimmt:

QCugGas1 = (1,71£0,2) nm (3.6)

und
QCugGas2 = (5,3 +0,2) nm. (3.7)
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Die Temperaturabhingigkeit des Gitterparameters von Cug(In;_,Ga, )4 zeigt dagegen keine
klar voneinander unterscheidbaren Bereiche. Es wurde fiir den gesamten Bereich von 460 K bis
820 K ein linearer, thermischer Ausdehnungskoeffizient bestimmt. Daraus ergaben sich fiir den
linearen, thermischen Ausdehnungskoeffizienten von Cug(In;_,Ga,)4:

QCug(InGays = (3,02 £0,04) - 107> K. (3.8)

Aus den Werten erhilt man fiir Raumtemperatur den Gitterparameter a(300K) = 0,895 nm
fiir Cug(In;_,Gay),.

Bei der Bestimmung des thermischen Ausdehnungskoeffizienten wurde davon ausgegangen,
dass sich die Komposition der Phase iiber den beobachteten Temperaturbereich nicht verandert
und damit die Anderungen der Gitterebenenabstinde nur durch die Anderung der Temperatur
beeinflusst wird. Wenn jedoch beispielsweise freies (fliissiges) In vorliegt, das durch Erhdhung
der Temperatur vermehrt in der Cug(In;_,Ga,)s-Phase aufgenommen werden kann, kann diese
Konzentrationsinderung der Phase die Anderung des Gitterparameters ebenfalls beeinflussen.

3.7.2 Sulfurisierung mit konstantem Schwefelangebot

In diesem Abschnitt wird die Sulfurisierung einer Cu-Ga/In-Vorlduferschicht mit konstantem
Schwefelangebot untersucht. Dabei wird eine starke Verringerung der Umwandlungsgeschwin-
digkeit von metallischen Phasen in Sulfidphasen beobachtet. Die Zusammensetzung der hier
untersuchten Vorlduferschicht war [Cul:[In]|:[Ga]=1,5:0,76:0,24. Die Materialmengen, die durch
Sputtern auf das Substrat aufgetragen wurden, sind in Tabelle 3.5 angegeben.

In Abbildung 3.15 sind die in-situ aufgenommenen EDXRD-Spektren wahrend des Sulfu-
risierungsprozesses der Cu-Ga/In-Vorlauferschicht mit konstantem Schwefelangebot in Abhén-
gigkeit zu der Photonen-Energie und der Prozess-Zeit abgebildet.

Zuordnung der Beugungsreflexe

Die Zahlen markieren die Zuordnung der einzelnen Reflexe zu bestimmten Phasen. Sie sind
allesamt aus den vorangegangenen Abschnitten bereits bekannt. Die Reflexe, die wéhrend des
Autheizens des Substrates bis zu einer Substrattemperatur von 490 K (Zeitpunkt ¢5) in Ab-
bildung 3.15 7zu sehen sind (1 bis 4), entsprechen denen, die in Abschnitt 3.7.1 beim Erhitzen
einer Cu-Ga/In-Vorlduferschicht beobachtet werden konnten. Die Phasenzuordnung dieser Re-
flexe wird hier aus diesem Abschnitt iibernommen: 1-Culng, 2-In, 3-Cu;_,Ga,, 4-Cug(In, Ga),.
Die Reflexe 4, die der Phase Cug(In;_,Ga, )4 zugeordnet werden, vollziehen zwischen den Zeit-
punkten ¢4 und t; eine Zunahme der Energien der Maxima der Reflexe. Der grofite Reflex
4’ (330) bewegt sich von einer Energie von 45,05 keV (entspricht dem Gitterebenenabstand
dszo = 0,213 nm und dem Gitterparameter a = 0,904 nm) zu einer Energie von 46,15 keV (ent-
spricht ds3p = 0,208 nm und @ = 0,882nm). Ab ¢5 bleibt die Energie des Maximums konstant
(Reflex 6) und stimmt mit der energetischen Lage des Reflexes iiberein, der beim Erhitzen der
Cu-Ga/Ga-Vorlauferschicht in Abschnitt 3.7.1 beobachtet wurde und dort dem (330)-Reflex
der CugGay-Phase zugeordnet werden konnte. Der (330)-Reflex dieser Phase bleibt bis zum
Ende des Prozesses sichtbar. Auf die kontinuierliche Verdnderung der energetischen Lage der
Cug(In;_,Ga,)s-Phase wird in der Diskussion weiter unten eingegangen.

Die Reflexe 7 und 8 der Chalkopyrit-Phasen weichen stark von einer Gauf-Form ab. Darauf
wird im folgenden Abschnitt eingegangen. Die Reflexe 9 und 10 kénnen der CuyS- und CuS-
Phase zugeordnet werden. Siehe dazu die Abschnitte 3.5 und 3.6 zur Synthese von CulnS; und
CuGaSs.
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Abbildung 3.15: In-situ EDXRD-Spektren gemessen wihrend eines Sulfurisierungsprozesses mit
konstantem Schwefelangebot einer Cu-Ga/In-Vorlduferschicht (|Cul:[In]:[Ga|=1,5:0,76:0,24) auf Mo-
beschichtetem Glas. Aufgetragen ist die Anzahl der gemessenen Photonen geteilt durch das Integral
des gleichzeitig gemessenen Mo-K a-Signals {iber der Photonen-Energie und der Prozess-Zeit. Die ein-
getragenen Zahlen markieren die Zuordnung der Reflexe zu den Phasen: 1-Culng, 2-In, 3-Cu;_,Ga,,
4-Cug(In, Ga)y, 6-CugGay, 7-CulnSy, 8-Cu(In,Ga)Ss, 9-CusS, 10-CuS. Die Referenzen, die fiir die
Zuordnung verwendet wurden, finden sich in Tabelle C.1 im Anhang. Die Anderung der Energien der
CuaS-Reflexe 9 wihrend des Abkiihlens des Substrates wird durch die Temperaturabhéngigkeit der Sto-
chiometrie dieser Phase verursacht [Sorokin et al., 1975]. Die Anderung der Energien der Cug(In, Ga)4-
Reflexe 4 wird im Text erldutert. Die Apostrophe hinter den Zahlen markieren die Reflexe, die fiir
Abbildung 3.17 verwendet wurden. Der Beugungswinkel fiir die Messung war 6 = 3,705° &+ 0,002°
(sieche Abb. 2.2). Der obere Teil der Abbildung zeigt den Temperaturverlauf der Probe und der Schwe-
felquelle. Die Materialmengen der Vorlauferschicht sind in Tabelle 3.5 angegeben.
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Abbildung 3.16: Ausgleichsrechnung zur Bestimmung der Intensititen der (112)-Reflexe von
Cu(In;_¢Gag)So. Aufgetragen ist die Anzahl der gemessenen Photonen (schwarze Punkte) geteilt durch
das Integral des Mo-Ka-Signals {iber der Photonen-Energie gemessen wihrend der Sulfurisierung ei-
ner Cu-Ga/In-Vorlduferschicht ([Cul:[In|:[Ga]=1,5:0,76:0,24) auf Mo-beschichtetem Glas bei einer Sub-
strattemperatur von 820 K aufgetragen gegen die Prozess-Zeit. Die gestrichelten Linien folgen Gaufs-
Kurven, deren Parameter durch Ausgleichsrechnung bestimmt wurden. Im Graphen ist auferdem der
(111)-Reflex von CuaS zu sehen. Im unteren Teil des Graphen ist die Abweichung der Summe der
Gauft-Kurven von den Messwerten abgebildet.

Ausgleichsrechnung fiir den Cu(In, Ga)S, (112)-Reflex

Die Reflexe der Phase Cu(In;_¢Ga¢)Sy (7/8), die wihrend des Sulfurisierungsprozesses der
Cu-Ga/In-Vorlauferschicht gemessen wurden, zeigen eine stark inhomogene Form, die fiir den
(112)-Reflex in Abbildung 3.16 zu sehen ist. Das wird auf folgende Weise erklart: Die Git-
terparameter der Mischphase Cu(In;_¢Gag)Ss héngen linear von dem Parameter ¢ ab (dieser
Zusammenhang wurde u. a. von [Yamamoto & T.Miyauchi, 1972| nachgewiesen). Damit kann
aus den energetischen Lagen der Maxima der Reflexe von Cu(In;_¢Gag)S; der Parameter
bestimmt werden. In Abbildung 3.16 ist ein Ausschnitt eines Spektrums, aufgenommen bei
einer Temperatur von 820 K, abgebildet (schwarze Punkte), das den gemessenen (112)-Reflex
von Cu(Iny_¢Gag)Ss zeigt. (Zusétzlich ist der (111)-Reflex von CusS zu sehen.) Die Linienform
weicht stark von einer Gauf-Form ab. Das ist zu erwarten, wenn die Mischphase Cu(In;_¢Gag)Ssy
nicht in einer homogenen Mischung vorliegt, sondern der Parameter £ einen Gradienten durch
die Schicht aufweist. Dann iiberlagern sich die Beitrdge der Mischungen mit verschiedenen &
zum Gesamtsignal. Das Gesamtsignal wurde, wie in der Abbildung zu sehen ist, durch vier sich
iiberlappende Gaufs-Kurven durch Ausgleichsrechnung angenihert. Das Residuum im unteren
Teil des Graphen zeigt, dass dadurch die Form des Gesamtsignals gut wiedergegeben werden
kann. Die Lage des ersten Reflexes unter dem Maximum des Gesamtsignals entspricht dem
(112)-Reflex der reinen CulnS,-Phase. Die drei weiteren Reflexe wurden so positioniert, dass
die Abstinde der £&-Werte zwischen ihnen gleich grof sind. Die Lage des Reflexes mit dem



3.7 Phasenbildung bei der Synthese von Cu(In, Ga)Sy-Schichten 55

grofsten &-Wert wurde so gewéhlt, dass, mit insgesamt vier dquidistanten Gaul-Kurven, die
Differenz zu den Messwerten minimiert wurde. (Eine Erhchung der Anzahl der Gauf-Kurven
konnte die Differenz zu den Messwerten nur geringfiigig verbessern.) Bei allen durchgefiihrten
Sulfurisierungsexperimenten von Cu-Ga/In-Vorlduferschichten ergab dieser Vorgang fiir den
Reflex mit dem grofsten &-Wert einen Wert von € = 0, 88 £ 2. Zuséatzlich zu den energetischen
Positionen der Maxima der vier Gauk-Kurven ist die Lage des (112)-Reflexes fiir reines CuGaS,
eingezeichnet. Ein zusitzliches Hinzufiigen eines Gaufs-Peaks an dieser Stelle ergab eine Hohe
dieses Peaks, die weniger als 10% von der Hohe des Peaks bei £ = 0,88 betrug. Ein Beitrag
durch eine reine CuGaSy-Phase wird durch die Ndherungsrechnungen des (112)-Reflexes von
Cu(In;_¢Gag)S, daher nicht beriicksichtigt.

Es wird betont, dass nicht davon ausgegangen wird, dass Cu(In;_¢Gag)Ss nur in den vier fiir
die Ausgleichsrechnung verwendeten Mischungsverhiltnissen (représentiert durch &) vorliegt.
Vielmehr wird ein kontinuierlicher Ubergang des Mischungsverhéltnisses zwischen den beiden
Extremwerten ¢ = 0 und £ = 0,88 erwartet. Die vier Werte wurden gewihlt, da sie das
gemessene Spektrum gut annidhern kénnen und eine Erhéhung der Anzahl der einbezogenen
&-Werte das Auflésungsvermdgen der Messmethode iibersteigt.

Phasenexistenzverlauf

Das Cu(In;_¢Gag)Sy (112)-Signal wurde fiir jedes Messintervall wihrend des Syntheseprozesses
aus Abbildung 3.15 nach dem im vorherigen Abschnitt gezeigten Verfahren durch Gaufs-Kurven
angendhert und anschliefend aus den Fliachen unter den Gauk-Kurven die Intensitit der Bei-
trage der Reflexe fiir £ = 0, £ = 0,30, £ = 0,59 und £ = 0,88 zum Gesamtsignal bestimmt.
Diese Intensitdten sind in Abbildung 3.17 gegen die Prozess-Zeit aufgetragen. Der Reflex fiir
¢ = 0 wird in der Abbildung mit CulnS, bezeichnet. (Eine grofere Darstellung dieser Reflexe
wird in Abbildung 3.24 a) in der Diskussion von 3.7.3 gezeigt.) Alle anderen Reflexintensitéten
wurden durch einzelne Gauf-Kurven angenéhert (siehe Abschn. 2.3).

In der Abbildung 3.17 ist zu sehen, dass der Cug(In, Ga), (330)-Reflex insbesondere zwi-
schen Zeitpunkt ¢35 und ¢5 deutlich abnimmt, ab Punkt ¢5 iiber langere Zeit nahezu konstant
bleibt und bis zum Ende nicht vollstdndig verschwindet. Die Abnahme der Intensitit des Re-
flexes zwischen Punkt t4 und t5 korreliert mit einer Verschiebung der energetischen Lage dieses
Reflexes. Wihrend der Abnahme dieses Reflexes nimmt die Intensitidt des (112)-Reflexes der
reinen CulnSy-Phase (£ = 0) zu. Er beginnt bei einer Temperatur von ca. 500 K an zu wach-
sen. Die Intensititen der Ga-haltigen Reflexe sind ebenfalls ab dieser Temperatur beobachtbar,
nehmen aber erst ab einer Temperatur von ca. 650 K deutlich sichtbar zu.

Ein CuyS-Reflex ist ab einer Temperatur von 720 K beobachtbar. Wahrend des Abkiihlpro-
zesses findet eine Umwandlung der CusS in CuS bei einer Substrattemperatur von ca. 220 K
statt. (CuS wird vor der Verarbeitung von Cu(In, Ga)Sy-Absorberschichten durch KCN-Atzen
entfernt.)

Diskussion

Da die Energieverschiebung der Reflexe 4 in Abbildung 3.17 zwischen der 45. und 55. Minute
kontinuierlich stattfindet, wird postuliert, dass die Anderung der Reflexe nicht durch eine Pha-
senumwandlung unter Anderung der Raumgruppe der Phase stattfindet, sondern diese durch
eine kontinuierliche Anderung der Gitterparameter der kubischen Phase Cug(In;_,Ga,), der
Raumgruppe P43m verursacht wird. Mit dieser Annahme kann aus der energetischen Lage des
grokten Reflexes der Phase, dem (330)-Reflex 4’, der sich von einer Energie von 44,05 keV zu
46,15 keV verschiebt, der Gitterparameter a des Gitters aus der Bragg-Gleichung (2.3) (mit
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Abbildung 3.17: Intensitit von Reflexen von in-situ EDXRD-Spektren gemessen wih-
rend der Sulfurisierung mit konstantem Schwefelangebot einer Cu-Ga/In-Vorlduferschicht
(|Cu]:|In]:|Ga]=1,5:0,76:0,24) auf Mo-beschichtetem Glas aufgetragen gegen die Prozess-Zeit. Es
werden die Intensititen der Reflexe gezeigt, die in Abbildung 3.15 mit Apostroph markiert sind.
Alle Reflexe wurden durch das Integral des gleichzeitig gemessenen Mo-K a-Signals geteilt. Die unter
Punkt 8 aufgetragenen Intensitidten der Cu(In;_¢Gag)Ss-Signale wurden mit Hilfe der in Abbildung
3.16 dargestellten Ausgleichsrechnung bestimmt. Eine grofere Darstellung dieser Intensitdten wird in
Abbildung 3.24 a) in Abschn. 3.7.3 gezeigt. Der obere Teil des Graphen zeigt den Temperaturverlauf
des Substrates und der Schwefelquelle.
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Abbildung 3.18: Gitterparameter von Cug(In;_,Ga,)s wihrend der Sulfurisierung mit konstantem
Schwefelangebot. Die durchgezogene Linie markiert eine thermische Ausdehnung mit dem linearen
Ausdehnungskoeffizienten acyg(in,ca)y, = (3,02 £0,04) - 107> K~!, der in Abschn. 3.7.1 bestimmt wur-
de. Zum Vergleich ist eine Linie eingezeichnet, die der thermischen Ausdehnungsgeschwindigkeit von
CulnSy entspricht (gepunktete Linie). Zusétzlich ist der Gitterparameter von CugGay bei 820 K ein-
gezeichnet (gestrichelte Linie), die ebenfalls in 3.7.1 bestimmt wurde.

0 = 3,705°) und mit a = 3v/2d330 zu jedem Zeitpunkt wihrend der Energieverschiebung be-
rechnet werden. In Abbildung 3.18 sind die Werte fiir den Gitterparameter, der sich aus dieser
Rechnung ergibt, gegen die Prozess-Zeit und die Substrattemperatur aufgetragen. Zuséatzlich
ist fiir den Temperaturanstieg von 420 K bis 820 K die Temperaturabhingigkeit der Gitter-
parameter als durchgezogene Linie eingezeichnet, die sich aus einer linearen, thermischen Aus-
dehnung mit dem in Abschnitt 3.7.1 bestimmten thermischen Ausdehnungskoeffizienten von
QCug(InGa)s = (3,02 £ 0,04) - 1077 K~ ergibt (Gleichung (3.8)). Als gestrichelte Linie ist der
Gitterparameter, der fiir die Phase CugGay bei einer Temperatur von 820 K bestimmt wurde
(ebenfalls in Abschnitt 3.7.1), eingezeichnet.

In Abschnitt 3.7.1 wurde gezeigt, dass der Gitterparameter der Cug(In;_,Ga,),-Phase zwi-
schen dem von CugGay (r = 1) und dem von Cuglng (x = 0) liegt. Mit der Annahme,
dass der Gitterparameter von Cug(In;_,Ga,)s linear von z abhingt (Vegard’sches Gesetz,
[Vegard, 1921]), gilt fiir den Gitterparameter der Zusammenhang

aCug(Inl_zGawM - (1 - Jf) : aCugIn4 +x- aCugGa47 (39)

wobel acuyGas < QCug(ing_pGag)s < GCuging iSt. Danach wére die in Abbildung 3.18 gezeigte
Abnahme des Gitterparameters durch eine Zunahme von z erkldrbar, was eine In-Verarmung
der Cug(In, Ga),-Phase bedeuten wiirde.

Der Zeitpunkt, zu dem die Werte des Gitterparameters in Abbildung 3.18 anfangen, von
den Werten, die man bei thermischer Ausdehnung erwarten wiirde, deutlich abzuweichen, fillt
zusammen mit dem Zeitpunkt, zu dem CulnS, anfingt sich zu bilden (¢2). Es wird daher
postuliert, dass eine In-Verarmung von Cug(In, Ga), dadurch verursacht wird, dass Indium fiir
die Bildung von CulnS, verbraucht wird, wihrend CuGaSs noch kaum wéchst, so dass der
Ga-Gehalt von Cug(In, Ga)y sich nur sehr langsam #ndert. Da die Anderung der energetischen
Lagen der Reflexe der Cug(In, Ga)s-Phase kontinuierlich ablduft und die Reflexe auch nicht
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Abbildung 3.19: Schematische Erklérung zur Ablosung der CulnSs-Schicht von der CugGay-Schicht.
a) Die CulnSa-Schicht dehnt sich wihrend des Aufheizens thermisch aus, wihrend sich das Gitter
der Cug(In,Ga)y-Schicht durch die Verringerung des In-Anteils zusammenzieht (zur Anderung des
Cu-Anteils der Cug(In, Ga)s-Phase siehe die Diskussion in Abschn. 3.7.3). b) Durch Spannungen 16st
sich die CulnSs-Schicht teilweise von der metallischen Schicht ab. ¢) Ein mit einem Rasterelektronen-
mikroskop aufgenommenes Bild einer Cu-Ga/In-Vorlduferschicht nach Sulfurisierung mit konstantem
Schwefelangebot.

aufspalten, wird gefolgert, dass die Reduktion von In durch Diffusion der Elemente innerhalb
der Phase ausgeglichen wird und die Schicht dadurch homogen bleibt.

Es wird spekuliert, dass die Abnahme des Gitterparameters von Cug(In, Ga), die Ursache
fiir die Reduktion der Umwandlungsgeschwindigkeit von CugGay zur Chalkopyrit-Phase ist, die
weiter oben im Abschnitt gezeigt wurde. Eine Erklarung wird anhand von Abbildung 3.19 ver-
anschaulicht: In a) hat sich eine CulnS,-Schicht {iber der Cug(In, Ga),s-Schicht gebildet. (Der
Schichtaufbau wihrend der Sulfurisierungsprozesse wird in Kapitel 5 behandelt.) Dazu wird
der Cug(In, Ga)4-Schicht durch Diffusion Indium und Kupfer entzogen. Dies fithrt zu einem Zu-
sammenziehen des Gitters der Cug(In, Ga)s-Phase. Gleichzeitig dehnt sich die CulnSe-Schicht
durch den Anstieg der Substrattemperatur thermisch aus. Die Ausdehnung der CulnSs-Schicht
bei gleichzeitigem Zusammenziehen des Gitters der Cug(In, Ga)s-Phase hat zur Folge, dass sich
die CulnSy-Schicht teilweise von der Cug(In, Ga)s-Schicht ablost. Durch die Zwischenrdume,
die dadurch entstehen, konnen weder die verbleibenden Metalle noch der Schwefel hindurch-
diffundieren, so dass die Diffusion insgesamt stark verringert wird. Das wiederum hat eine Re-
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duktion der Umwandlungsgeschwindigkeit von dem verbliebenen CugGay zu CuGaS, zur Folge.
In Abbildung 3.19 ¢) ist ein mit einem Rasterelektronenmikroskop aufgenommenes Bild einer
Cu-Ga/In-Vorlauferschicht nach Sulfurisierung mit konstantem Schwefelangebot abgebildet. In
dieser Aufnahme ist die Ablosung zwischen Chalkopyrit-Schicht und einer metallischen Cu-Ga-
Schicht deutlich zu sehen. Die Schichten dieser Probe wurden voneinander getrennt und mit
winkeldispersiver Rontgenbeugung analysiert. Die Phasen, die iiber diesen Weg bestimmt wur-
den, sind in der Abbildung markiert. Dieses Ergebnis unterstiitzt das Modell der Schichtablé-
sungen wahrend des Sulfurisierungsprozesses einer Cu-Ga/In-Vorlduferschicht mit konstantem
Schwefelangebot. Im Folgenden wird diskutiert, wie die In-Verarmung der Cug(In, Ga)4-Schicht
wahrend des Sulfurisierungsprozesses verhindert werden kann.

Bei der Sulfurisierung der bindren Vorlduferschichten zur Synthese von CulnS; und CuGaS,
konnte beobachtet werden, dass sich CulnS, bereits ab einer Substrattemperatur von 430 K
bis 470 K bildet, wogegen CuGaSsy erst ab Temperaturen von 600 K bis 770 K beobachtet
werden konnte. Es wird daher vermutet, dass auch im Fall der Sulfurisierung der Cu-Ga/In-
Vorlauferschichten bei einer Temperatur bis 770 K die Bildung von CulnS, bevorzugt wird. Erst
oberhalb dieser Temperatur kann auch das Gallium der metallischen Phase Cug(In, Ga)s zur
Chalkopyrit-Phase umgesetzt werden. Hat jedoch eine Ablosung der Chalkopyrit-Schicht von
der metallischen Schicht aus den zuvor diskutierten Griinden begonnen, so wird die Bildung von
Ga-haltigem Chalkopyrit durch die Trennung von CugGay und Schwefel durch Hohlrdume in der
Schicht blockiert. Dieser Ablauf des Sulfurisierungsprozesses ist in Abbildung 3.20 schematisch
dargestellt. Um die Abnahme des Verhéltnisses von Indium zu Gallium in der Cug(In, Ga),-
Schicht zu verhindern, muss also die Bildung von CulnS, unterhalb einer Temperatur von 770 K
verhindert oder verringert werden, da oberhalb dieser Temperatur auch Gallium zur Bildung des
Chalkopyrits verbraucht wird. Im nichsten Abschnitt wird gezeigt, dass tatsichlich durch eine
Verringerung des Schwefelangebotes zu Beginn des Aufheizens der Cu-Ga/In-Vorlduferschicht
das Zusammenziehen des CugGay-Gitters verhindert werden kann.
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470 K: Cu, (In,Ga), + In(L) S,
670 K: Cu, (In,Ga), CulnS, S,
790 K: Cu, (In,Ga) CulnS, S,

820 K CugGa CuGaS2 CulnS Cu.S S

820 K CugG:a4 CuGaS2 CuInS2 Cuzs

Abbildung 3.20: Schematischer Phasenverlauf wéhrend der Sulfurisierung von Cu-Ga/In-
Vorlduferschichten (|Cul:[In|:|Gal=1,5:0,76:0,24) mit konstantem Schwefelangebot. Die gestrichelten
Linien symbolisieren einen verringerten Materialtransport. Die durchgestrichene Linie symbolisiert die
Blockade der Diffusion durch Hohlrdume in der Schicht. Die Existenz einer fliissigen In-Phase In(L) zu
beginn des Prozesses wird am Ende des néchsten Abschnittes diskutiert.
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3.7.3 Sulfurisierung mit verzogertem Schwefelangebot

In diesem Abschnitt wird die Sulfurisierung von Cu-Ga/In-Vorlauferschichten mit verzogertem
Schwefelangebot gezeigt. Es wird gezeigt, dass sich durch die Verzogerung des Schwefelange-
botes die Reaktionshemmungen, die bei einer Sulfurisierung mit konstantem Schwefelangebot
auftreten, vermeiden lassen. Die Zusammensetzung der hier untersuchten Vorlauferschicht war
[Cul:[In]:[Ga]=1,5:0,76:0,24. Die Materialmengen, die durch Sputtern auf das Substrat aufge-
tragen wurden, sind in Tabelle 3.5 angegeben.

In Abbildung 3.21 sind in-situ EDXRD-Spektren in Abhingigkeit zu der Photonen-Energie
und der Prozess-Zeit abgebildet, die wihrend eines Sulfurisierungsprozesses einer Cu-Ga/In-
Vorlduferschicht mit konstantem Schwefelangebot aufgenommen wurden. (Die vertikalen Linien
markieren Zeitpunkte, zu denen in Kapitel 5 Tiefenverteilungen der Elemente Cu, Ga, In und
S bestimmt werden.) Im oberen Teil der Abbildung sind die Temperaturen des Substrates
und der Schwefelquelle gegen die Prozess-Zeit aufgetragen. Die Substrattemperatur wurde bei
diesem Prozess am Ende in einem zweiten Aufheizschritt weiter auf 920 K erhéht, um Diffusion
innerhalb der Chalkopyrit-Schicht zu untersuchen (siche dazu Kapitel 5).

Die Zahlen markieren die Zuordnung der einzelnen Reflexe zu bestimmten Phasen. Diese
werden im Text zu der Abbildung aufgefiihrt. Besonderes Augenmerk wird in diesem Abschnitt
auf Unterschiede zu dem Sulfurisierungsprozess von Cu-Ga/In-Vorlduferschichten mit konstan-
tem Schwefelangebot gelegt.

Fiir die Transformation der Phasen der Vorlduferschicht (1-Culng, 2-In und 3-Cu;_,Ga,)
zur 4-Cug(In;_,Ga, )4 ist bis zum Zeitpunkt ¢ kein Unterschied zum Prozess mit konstantem
Schwefelangebot feststellbar. Im weiteren Verlauf bildet sich - ebenfalls wie zuvor im Prozess
mit, konstantem Schwefelangebot - die Chalkopyrit-Phase CulnS, aus. Zwischen Zeitpunkt ¢3
und ¢4 erfahren die Reflexe der Phase Cug(In;_,Ga,)4 eine leichte Verschiebung zu niedrigeren
Energien und verschieben dann wieder zu hoheren Energien. Die Verschiebung zu héheren
Energien fillt jedoch geringer aus, als das beim Prozess mit konstantem Schwefelangebot der
Fall ist. Stattdessen bildet sich ein Reflex bei 51,6 keV aus (5). Ordnet man dieses Signal
einem (200)-Reflex der festen Losung Cu;_,Ga, von Ga in Cu zu, so wiirde das nach Gleichung
(3.4) (Abschn. 3.6) einen Ga-Gehalt dieser Losung von = = 0, 24 ergeben. Laut Cu-Ga-Phasen-
Diagramm (Anhang C) existiert die feste Losung Cu;_,Ga, bei einer Temperatur von 820 K
jedoch nur bis zu einem Ga-Anteil von ca. 20 at.%, so dass vermutet wird, dass auch Indium
in dieser Phase gelost ist. Im Folgenden wird diese Losung mit (Cu) bezeichnet.

Zwischen den Zeitpunkten ¢4 und t5 verschwinden die (Cu)-Signale (5 und 5’) innerhalb von
15 Sekunden (das ist die Dauer eines Messintervalls) und gleichzeitig entstehen Reflexe fiir CusS
(9), sowie ein Reflex bei 46,0 keV (6). Diese Energie stimmt mit der Lage des groften Reflexes
((330)-Reflex) der CugGay-Phase iiberein, der bei einer Cu-Ga/Ga-Vorlauferschicht bei einer
Temperatur von 820 K gemessen wurde (sieche Abschn. 3.7.1). Der Reflex wird deshalb der
CugGay-Phase zugeordnet.

Phasenexistenzverlauf

In Abbildung 3.22 sind die Phasenexistenzverldufe wihrend des Prozesses abgebildet. Die ein-
zelnen Reflexe wurden dafiir durch Gauf-Funktionen angendhert und aus ihnen die Intensitét
der Reflexe bestimmt. Das Cu(In;_¢Gag)S, (112)-Signal wurde fiir jedes Messintervall wihrend
des Syntheseprozesses wie zuvor nach dem im Abschnitt 3.7.2 gezeigten Verfahren durch Gauf-
Kurven angefittet und anschlieffend aus den Flachen unter den Gaufs-Kurven die Intensitat der
Beitrige der Reflexe fiir £ =0, £ = 0,30, £ = 0,59 und £ = 0,88 zum Gesamtsignal bestimmt.
Der Reflex fiir £ = 0 wird in der Abbildung mit CulnS, bezeichnet. Bis zum Zeitpunkt t, ver-
lauft die Phasenbildung wie im Prozess mit konstantem Schwefelangebot. Auch die Ausbildung
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Abbildung 3.21: In-situ EDXRD-Spektren gemessen wahrend eines Sulfurisierungsprozesses mit
verzogertem Schwefelangebot einer Cu-Ga/In-Vorlduferschicht ([Cul:[In]:[Ga]=1,5:0,76:0,24) auf Mo-
beschichtetem Glas. Aufgetragen ist die Anzahl der gemessenen Photonen geteilt durch das Integral
des gleichzeitig gemessenen Mo-K a-Signals iiber der Photonen-Energie und der Prozess-Zeit. Die ein-
getragenen Zahlen markieren die Zuordnung der Reflexe zu den Phasen: 1-Culnsg, 2-In, 3-Cu;_,Ga,,
4-Cug(In, Ga)y4, 5-(Cu), 6-CugGay, 7-CulnSs, 8-Cu(In, Ga)Ss, 9-CusS, 10-CuS. Die Referenzen, die fiir
die Zuordnung verwendet wurden, finden sich in Tabelle C.1 im Anhang. Die Apostrophe hinter den
Zahlen markieren die Reflexe, die fiir Abbildung 3.22 verwendet wurden. Der Beugungswinkel fiir die
Messung war 6 = 3,705° & 0,002° (sieche Abb. 2.2). Die Materialmengen der Vorlduferschicht sind in
Tabelle 3.5 angegeben. Der obere Teil der Abbildung zeigt den Temperaturverlauf der Probe und der

Schwefelquelle.
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des CulnS, (112)-Reflexes beginnt hier ungefihr bei der gleichen Temperatur (500 K) wie beim
Prozess mit konstantem Schwefelangebot. Jedoch ist der Anstieg der Intensitdt des Reflexes
hier zunéchst geringer. Ebenfalls wie zuvor sind auch die Ga-haltigen Reflexe ab dieser Tem-
peratur beobachtbar. Sie nehmen hier ab einer Temperatur von ca. 750 K deutlich sichtbar zu.
Eine detailliertere Ansicht der Cu(In;_Gag)So-Reflexe wird in Abbildung 3.24 b) gezeigt.

Der Reflex fiir CugGay, der zwischen Zeitpunkt ¢4 und t5 entsteht, verschwindet innerhalb
einer Zeitspanne von ca. 16 Minuten. Hierin liegt ein wesentlicher Unterschied dieses Prozes-
ses zu dem mit konstantem Schwefelangebot, bei dem der CugGay-Reflex bis zum Ende des
Prozesses beobachtbar war.

Der CusS-Reflex taucht zusammen mit dem CugGay-Reflex und zeitgleich mit dem Ver-
schwinden des (Cu) (200)-Reflexes auf. Wahrend des Abkiihlprozesses findet wie in allen
anderen dargestellten Sulfurisierungsprozessen die Umwandlung der CusS in CuS bei einer
Substrattemperatur von ca. 220 K statt. (CuS wird vor der Verarbeitung von Cu(In, Ga)Ss-
Absorberschichten durch KCN-Atzen entfernt.)

Diskussion

In Abschnitt 3.7.2 wurde gezeigt, dass bei der Sulfurisierung der Cu-Ga/In-Vorlduferschicht mit
konstantem Schwefelangebot das Signal, das dem (330)-Reflex der Phase Cug(In, Ga), zugeord-
net wurde, wihrend des Aufheizens der Probe eine starke Verschiebung zu hoheren Energien
vollzogen hat. Dies wurde durch eine Verringerung des Gitterparameters der Phase erklért, die
durch eine Indiumverarmung der Phase hervorgerufen wurde. In Abbildung 3.21 kann man im
Vergleich mit Abbildung 3.15 sehen, dass bei der Sulfurisierung der Cu-Ga/In-Vorlduferschicht
mit verzogertem Schwefelangebot, also einer Verringerung des Schwefelangebotes wiahrend des
Autheizens der Probe, der Energieshift dieses Reflexes 4’ geringer ausféllt. In Abbildung 3.23
ist der Gitterparameter von Cug(In, Ga), abgebildet, der aus der energetischen Lage des (330)-
Reflexes von Cug(In, Ga), (4) und CugGay (6) mit der Bragg-Gleichung (2.3) mit 6 = 3,705°
und mit @ = 3v/2ds3 berechnet wurde. Zu sehen ist hier, dass der Gitterparameter erst ab
einer Temperatur von 760 K (¢}) von einer thermischen Ausdehnung abweicht, wogegen dies
beim Prozess mit konstantem Schwefelangebot bereits bei 490 K (¢2) der Fall war. (Die thermi-
sche Ausdehnung wurde in Abschnitt 3.7.1 bestimmt.) Statt dem beim Prozess mit konstantem
Schwefelangebot gesehenen kontinuierlichen Ubergang des Gitterparameters von Cug(In, Ga),
zu dem von CugGay findet hier bei 800 K ein erneuter Anstieg des Gitterparameters statt,
bevor ein sprunghafter Ubergang zur CuyGas-Phase stattfindet. Der zweite Anstieg konnte
ebenfalls durch thermische Ausdehnung verursacht worden sein, jedoch bildet sich zu dieser
Zeit auch der Reflex bei 51,6 keV aus, der dem (200)-Reflex der (Cu)-Phase zugeordnet wurde.
Der (111)-Reflex dieser Phase wiirde sich mit dem (330)-Reflex von Cug(In, Ga), iiberlagern,
so dass in dem Bereich des zweiten Anstiegs (ab ca. 800 K) der Reflex, aus dem die Werte
berechnet wurden, nicht eindeutig der CugGay-Phase zugeordnet werden kann. Zusétzlich ist in
Abbildung 3.23 der Gitterparameter von CugGay bei 820 K eingezeichnet (gestrichelte Linie),
die ebenfalls in 3.7.1 bestimmt wurde.

Insgesamt fillt die kontinuierliche Anderung des Gitterparameters von Cug(In, Ga), schwi-
cher aus als beim Prozess mit konstantem Schwefelangebot und bleibt unterhalb der Linie, die
der thermischen Ausdehnung von CulnS, entspricht. Es wird daher erwartet, dass eine Bildung
von Hohlrdumen in der Schicht wihrend des Aufheizens der Probe, wie sie fiir die Sulfurisierung
mit konstantem Schwefelangebot postuliert wurde (vgl. Abschn. 3.7.2), bei dem hier gezeigten
Prozess nicht stattfindet. Dies konnte durch Rasterelektronen-Mikroskop-Aufnahmen bestétigt
werden. Es wird weiterhin vermutet, dass die Bildung von CugGa, iiber die feste Losung von
Gallium (und Indium) in Cu (fcc) stattfindet und deshalb die Kristallumformung beim Uber-
gang von dieser Losung zu CugGay nicht zur Ablésung der Schicht fiihrt.
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Abbildung 3.22: Intensitit von Reflexen von in-situ EDXRD-Spektren gemessen wih-
rend der Sulfurisierung mit verzogertem Schwefelangebot einer Cu-Ga/In-Vorlauferschicht
([Cu]:[In]:|Ga]=1,5:0,76:0,24) auf Mo-beschichtetem Glas aufgetragen gegen die Prozess-Zeit. Es werden
die Intensitéten der Reflexe gezeigt, die in Abbildung 3.21 mit Apostroph markiert sind. Alle Refle-
xe wurden durch das Integral des gleichzeitig gemessenen Mo- K a-Signals geteilt. Die unter Punkt 8
aufgetragenen Intensitéten der Cu(In;_¢Gag)Ss-Reflexe wurden mit Hilfe der in Abbildung 3.16 dar-
gestellten Ausgleichsrechnung bestimmt. Eine gréfere Darstellung dieser Intensitéten ist in Abbildung
3.24 b) in Abschn. 3.7.3 zu sehen. Der obere Teil des Graphen zeigt den Temperaturverlauf des Sub-
strates und der Schwefelquelle.
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Abbildung 3.23: Gitterparameter von Cug(In;_,Gay)s, bzw. CugGay wihrend der Sulfurisierung
mit verzogertem Schwefelangebot. Die durchgezogene Linie markiert eine thermische Ausdehnung mit
dem linearen Ausdehnungskoeffizienten aguy(im,Ga), = (3,024 0,04) - 107> K=, der in 3.7.1 bestimmt
wurde. Zum Vergleich ist eine Linie eingezeichnet, die der thermischen Ausdehnungsgeschwindigkeit
von CulnSy entspricht (gepunktete Linie). Zusétzlich ist der Gitterparameter von CugGay bei 820 K
eingezeichnet (gestrichelte Linie), der ebenfalls in 3.7.1 bestimmt wurde.

Um den Zusammenhang zwischen der Anderung des Gitterparameters von Cug(In, Ga), und
der CulnS,-Bildung zu diskutieren, der in Abschnitt 3.7.2 vermutet wurde, werden in Abbil-
dung 3.24 die Intensitdten der Cu(In;_¢Gag)Ss-Reflexe fiir die Sulfurisierungsprozesse mit unter-
schiedlichem Schwefelangebot verglichen. In den Abbildung 3.24 a) und b) sind die Intensitéten
der Cu(In;_¢Gag)Ss-Reflexe der EDXRD-Spektren, die wihrend der Sulfurisierung mit a) kon-
stantem Schwefelangebot und b) verzogertem Schwefelangebot einer Cu-Ga/In-Vorlduferschicht
([Cu]:[In]:|Ga]=1,5:0,76:0,24) gemessen wurden, aufgetragen gegen die Prozess-Zeit. Die Inten-
sitdten der Reflexe fiir £ = 0 bis £ = 0, 88 wurden nach der Methode bestimmt, die in Abschnitt
3.7.2 beschrieben wurde. Die Grofe Iga antein ist ein Mak fiir die Intensitit der Reflexe der Ga-
haltigen Anteile der Cu(In;_¢Gag)So-Phase (d. h. mit £ > 0):

IGa—Anteil = Z gn : ICu(Inl_gn,Gagn)Sg- (310)

Das heifit, die Intensititen der Cu(In;_¢Gag)Ss-Reflexe fiir £ = 0,30, £ = 0,59 und £ = 0, 88
wurden jeweils mit ¢ gewichtet und aufsummiert. Durch diese Grofse, kann das insgesamt im
Cu(In;_¢Gag)S, eingebundene Gallium unabhéngig von der Form des Cu(In;_¢Gag)S, (112)-
Reflexes in den beiden Prozessen verglichen werden.

Der CulnSy-Reflex (£ = 0) des Prozesses mit konstantem Schwefelangebot in 3.24 a) zeigt
von dem Zeitpunkt der Entstehung bis kurz vor Erreichen des Maximums einen nahezu linearen
Anstieg. Der Beginn der Ausbildung des CulnSy-Reflexes (t5) korreliert hier mit dem Beginn
der Abnahme des Gitterparameters von Cug(In, Ga), wihrend des selben Prozesses (siche Abb.
3.18, Abschn. 3.7.2). Im Vergleich dazu zeigt beim Prozess mit verzogertem Schwefelangebot
der CulnSy-Reflex in 3.24 b) zu Beginn einen flacheren Anstieg. Erst ab dem Punkt ¢ bei ca.
750 K wird der Anstieg steiler. Dieser Punkt korreliert mit der Abnahme des Gitterparameters
von Cug(In, Ga), in Abbildung 3.23. Der Wert fiir /g, anteir hat bei der Temperatur von 770 K
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Abbildung 3.24: Intensitét der Cu(In;_¢Gag)Ss-Reflexe von in-situ EDXRD-Spektren gemessen wéh-
rend der Sulfurisierung mit a) konstantem Schwefelangebot und b) verzégertem Schwefelangebot einer
Cu-Ga/In-Vorlduferschicht ([Cul:[In|:|Ga]=1,5:0,76:0,24) auf Mo-beschichtetem Glas aufgetragen ge-
gen die Prozess-Zeit. Es werden die Intensititen der Reflexe der Prozesse aus Abschnitt 3.7.2 und 3.7.3
gezeigt. Alle Reflexe wurden durch das Maximum des CulnSs-(112)-Reflexes geteilt. Der obere Teil
des Graphen zeigt den Temperatur-Verlauf des Substrates und der Schwefelquelle.

in beiden Graphen eine sehr geringe Grofe erreicht. Diese Beobachtungen unterstiitzen die in
Abschnitt 3.7.2 aufgestellte Vermutung, dass die Verringerung des Gitterparameters durch die
Bildung von CulnS, verursacht wird, wenn gleichzeitig Gallium nicht oder nur sehr wenig in
die Chalkopyrit-Phase eingebaut wird. Weiter unterstiitzt diese Feststellung die These, dass
die Verringerung des Gitterparameters von Cug(In, Ga), von einer In-Verarmung dieser Phase
herriihrt, die durch den Einbau von Indium in CulnS,; verursacht wird. Demnach kann eine
Abnahme des Gitterparameters nur vermieden werden, wenn gleichzeitig mit Indium auch Gal-
lium der Phase Cug(In, Ga); entnommen wird. Die Abnahme des Gitterparameters fallt im
Prozess mit verzogertem Schwefelangebot geringer aus (Abb. 3.23) als in dem mit konstantem
Schwefelangebot (Abb. 3.18). Das korreliert mit der Beobachtung, dass, wie in Abbildung 3.24
b) zu sehen ist, der Anstieg von Iga anten gleichzeitig mit dem von CulnS; zunimmt. Da eine
starke Verringerung des Gitterparameters von Cug(In, Ga), ausbleibt und dadurch keine Tren-
nung der Chalkopyrit-Schicht von der metallischen Phase stattfindet, werden im Prozess mit
verzogertem Schwefelangebot, wie weiter oben in diesem Abschnitt gezeigt wurde, alle Metalle
sulfurisiert. Als Konsequenz daraus erreicht der Wert fiir /g, anten in Abbildung 3.24 b) einen
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hoheren Wert als in 3.24 a).

In Abbildung 3.25 ist als Ergebnis der Diskussion der Verlauf der Phasenbildung wihrend des
Sulfurisierungsprozesses der Cu-Ga/In-Vorlduferschicht mit verzogertem Schwefelangebot sche-
matisch dargestellt. Die gestrichelte Linie des Schwefels symbolisiert das verringerte Schwefelan-
gebot am Anfang des Sulfurisierungsprozesses. Da wihrend des ersten, schwéicheren Anstiegs des
CulnSs-Signals bis zum Punkt ¢}, noch keine Abweichung des Gitterparameters von Cug(In, Ga)4
stattfindet, wird spekuliert, dass ein Teil des Indiums in fliissiger Form in der Probe vorliegt
(und deshalb mit EDXRD nicht beobachtet wird), aus dem anfangs das CulnS, geformt wird.
Des Weiteren muss noch erwihnt werden, dass sich auch der Cu-Gehalt der Cug(In, Ga)s-Phase
wihrend des Prozesses dndern muss, da fiir die Bildung von Cu(In;_¢Gag)S, Kupfer, Indium
und Gallium im Verhéltnis [Cu]:([In]+[Ga|)=1:1 aufgebraucht wird. Wird das fliissige Indium
in CulnS, eingebaut, so wird Kupfer aus der Cug(In, Ga)s-Phase benotigt - Cug(In, Ga)y wird
Cu-drmer. Werden Indium, Gallium und Kupfer aus der Cug(In, Ga),-Phase in Cu(In;_¢Gag)S,
eingebaut, so werden die Elemente im Verhéltnis [Cul:([In]+]Ga])=1:1 der Cug(In, Ga)s-Phase
entnommen - die Phase wird Cu-reicher. Die Phase CugGa, hat laut Cu-Ga-Phasendiagramm
(Anhang C) einen grofen Existenzbereich: Der Cu-Gehalt dieser Phase reicht von 57 at.% bis
70 at.%. Daher wird vermutet, dass auch die Phase Cug(In, Ga)s einen dhnlich grofken Bereich
des Cu-Gehaltes hat. Wird der Cu-Anteil zu grof, geht die Phase Cug(In, Ga), in die feste
Losung von Gallium und Indium in Cu iiber, die in der Abbildung mit (Cu) bezeichnet wird.
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470 K: Cu,(In,Ga), + In(L) . S,
e

670 K: Cu,(In,Ga), Culn§, S,

820 K: (Cu) CuGaS,  Culn§, S,

820 K CugGau4 CuGaS2 CuInS2 CuQS SX

820 K CuGaLS2 CuInS2 CuQS S

Abbildung 3.25: Schematischer Phasenverlauf wihrend der Sulfurisierung von Cu-Ga/In-
Vorlduferschichten ([Cul:[In]:[Ga]—1,5:0,76:0,24) mit verzogertem Schwefelangebot. Die gestrichelten
Linien symbolisieren eine verringerte Materialzufuhr.
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3.7.4 Zusammenfassung

In den Abschnitten 3.5 und 3.6 wurde gezeigt, dass die Bildung von CulnS, bei der Sulfuri-
sierung von Cu-In-Vorlauferschichten bei einer niedrigeren Temperatur einsetzt als die Bildung
von CuGaS, bei der Sulfurisierung von Cu-Ga-Vorlduferschichten. In Ubereinstimmung mit
dieser Beobachtung bildet sich bei der Sulfurisierung von Cu-Ga-In-Vorlauferschichten der Ga-
freie Anteil der Chalkopyrit-Phase Cu(In;_¢Gag)S, frither aus als die Ga-haltigen Anteile mit
¢ > 0. Dies hat zur Folge, dass zu Beginn der Sulfurisierung einer Cu-Ga/In-Vorlduferschicht
aus der metallischen Phase Cug(In, Ga), mehr Indium entnommen wird als Gallium. Dies verur-
sacht eine Verringerung des Gitterparameters dieser Phase. Es wurde postuliert, dass durch die
Verringerung des Gitterparameters von Cug(In, Ga), bei gleichzeitiger thermischer Ausdehnung
der Chalkopyrit-Phase eine Verspannung zwischen der metallischen Phase und der mit dieser
im Kontakt stehenden Chalkopyrit-Phase entsteht, die ein teilweises Ablosen der Chalkopyrit-
Schicht von der Cug(In, Ga)s-Schicht zur Folge hat. Dadurch wird der Kontakt und damit
auch der Materialaustausch zwischen diesen Phasen reduziert. Durch die Reduktion des Mate-
rialaustausches wird die Geschwindigkeit der Chalkopyrit-Synthese stark verringert. Dadurch
wird erklart, warum die metallische Phase CugGay auch nach einer Stunde Prozess-Zeit noch
beobachtet werden konnte.

Wird das Schwefelangebot withrend der Aufheizphase des Substrates der Cu-Ga/In-
Vorlauferschicht reduziert, so bildet sich bis zum Erreichen der Temperatur, bei der sich
auch Ga-haltige Anteile der Cu(In;_¢Gag)Sy-Phase ausbilden kénnen, weniger CulnS, als
bei konstantem Schwefelangebot. Dadurch wird der Cug(In, Ga),-Phase Indium und Gallium
gleichzeitig entnommen, was eine geringere Anderung des Gitterparameters dieser Phase zur
Folge hat. Dadurch ist dann auch der negative Stress auf die Chalkopyrit-Schicht geringer
und der Materialaustausch zwischen metallischer Phase und Chalkopyrit-Phase wird nicht
durch Ablésungen gestort. Deshalb wird die Phase CugGay in dem Prozess mit verzo-
gertem Schwefelangebot vollstdndig abgebaut, so dass nach Entfernen der CuS-Phase eine
reine Chalkopyrit-Schicht erhalten bleibt, die zu einer Solarzelle weiterverarbeitet werden kann.

In diesem Kapitel wurden die Proben wéahrend der Syntheseprozesse integral analysiert. In
den folgenden zwei Kapiteln geht es um eine tiefenaufgeloste Analyse der Proben wihrend der
Syntheseprozesse durch in-situ Messungen von Rontgenfluoreszenz und durch Modellierungen
der gemessenen Reflexe. Dadurch werden Aussagen iiber die Tiefenverteilungen der Elemente
bzw. die Anordnung der Phasen in der Probe mdglich und die Ausbildung eines Galliumgradi-
enten in Chalkopyrit-Schichten wird in-situ beobachtbar.
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Kapitel 4

In-situ Analyse von Tiefenverteilungen

Nachdem in Kapitel 2 die Methode der energiedispersiven Rontgenbeugung zur in-situ Be-
stimmung der chemischen Verbindungen wihrend eines Syntheseprozesses von Diinnschich-
ten behandelt und diese Methode zur Analyse von Sulfurisierungsprozessen von Cu-In-Ga-
Vorlauferschichten angewandt wurde, geht es in diesem Kapitel um die Bestimmung der Tie-
fenverteilung der Elemente in einer Schicht wihrend eines Syntheseprozesses. Es wird in diesem
Kapitel eine Methode entwickelt, die es erm6glicht, anhand von in-situ gemessenen Fluoreszenz-
Signalen und unter Verwendung der Kenntnis, welche Phasen zu einem bestimmten Zeitpunkt
in der Probe vorliegen, die zeitabhingigen Tiefenverteilungen der Elemente wiahrend eines Pro-
zesses zu bestimmen. (Mit Tiefenverteilung wird die Abhéngigkeit der atomaren Dichte eines
Elementes von der Tiefe in der Schicht, also vom Abstand zur Schichtoberfliche, bezeichnet.)

Dies wird dadurch ermoglicht, dass die Fluoreszenz-Signale und die energiedispersive Ront-
genbeugung simultan gemessen werden konnen (siehe Kapitel 2). Dadurch kénnen, wie gezeigt
wird, die Tiefenverteilungen der Elemente in-situ bei festem Ein- bzw. Ausfallwinkel bestimmt
werden. Das grundlegende Prinzip, das hier verwendet wird, ist die Abschwichung von Strah-
lung auf dem Weg durch die Probe. Die Stirke der Abschwichung hingt dabei von der Lange des
Weges sowie von der Dichte der Elemente auf diesem Weg und damit von der Tiefenverteilung
der Elemente ab. Die Kenntnis der Phasen wird dazu verwendet, die Tiefenverteilungen zu pa-
rametrisieren, d.h., die Verteilungsfunktionen durch nur wenige freie Parameter auszudriicken,
die dann durch die gemessenen Fluoreszenz-Signale festgelegt werden. Zur Bestimmung die-
ser Parameter werden die Fluoreszenz-Signale aus den Tiefenverteilungen numerisch berechnet.
Die gerechneten Fluoreszenz-Signale werden dabei an die gemessenen Fluoreszenz-Signale durch
Modellierung der Tiefenverteilungen angepasst und so aus den gemessenen Fluoreszenz-Signalen
Tiefenverteilungen bestimmt.

Diese Methode soll insbesondere dazu verwendet werden, um bei der Synthese von
Cu(In;_¢Gag)So-Schichten die Ausbildung eines Galliumgradienten zu untersuchen. Ergebnisse,
die sich aus der Anwendung dieser Methode auf die in Kapitel 3 gezeigten Prozesse ergaben,
werden in Kapitel 5 dargestellt.

4.1 Physikalische Grundlagen der Rontgenfluoreszenz

Die Abschwéichung der auf die Probe auftreffenden Synchrotronstrahlung sowie der emittierten
Fluoreszenz-Strahlung wird von der rdumlichen Verteilung der Elemente in der Probe beein-
flusst. Je tiefer ein Atom in der Schicht liegt, d.h. je grofer der Abstand zur Schichtoberfliche
ist, desto geringer ist die Wahrscheinlichkeit, dass ein Photon den Ort des Atoms erreicht,
das Atom angeregt wird und anschliefend Fluoreszenz-Strahlung emittiert wird. Die emittierte
Fluoreszenz-Strahlung wird auf dem Weg durch die Schicht zur Oberfliche ebenfalls abge-
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Abbildung 4.1: Ionisation der K-Schale durch ein Réntgen-Photon mit anschlieRendem Ubergang
eines Elektrons vom Li-Niveau zum K-Niveau unter Emission eines Fluoreszenz-Photons.

schwicht. Je mehr Materie sich also zwischen Oberfliche der Schicht und dem Atom eines
Elementes befindet, desto weniger tragt es zum gemessenen Fluoreszenz-Signal fiir dieses Ele-
ment bei. Die Verteilungen der Elemente sind wihrend eines Prozesses die einzigen variablen
Faktoren, die die Intensitit der Fluoreszenz-Strahlung beeinflussen. Das heifst, dass die Inten-
sitdt der gemessenen Fluoreszenz-Strahlung Informationen iiber die Verteilung der Elemente in
der Probe enthélt.

Eine sowohl fiir die Abschwichung der Strahlung als auch fiir die Erzeugung eines
Fluoreszenz-Photons wichtige Grofe ist der atomare Wirkungsquerschnitt eines Elementes. Fr
gibt an, mit welcher Wahrscheinlichkeit ein Photon durch ein Atom des Elementes absorbiert
wird. Der atomare Wirkungsquerschnitt wird mit o4 bezeichnet und hat die Einheit einer Fla-
che.

Absorbiert wird ein Photon durch ein Elektron des Atoms, welches dadurch einen energe-
tisch hoheren Zustand einnimmt. In Abbildung 4.1 ist die Ionisation der K-Schale schematisch
abgebildet. Ein Synchrotron-Photon (vsynen) wird von einem Elektron der K-Schale (ein 1s; /o-
Elektron) absorbiert. Dieses wird durch die Energie des Photons ins Vakuumniveau angeregt
und verldsst damit das Atom. Dieser Vorgang wird im Folgenden als Ionisation der K-Schale
bezeichnet. AnschlieRend findet ein Ubergang eines Elektrons aus einem energetisch hoher lie-
genden Zustand (hier ein Elektron aus der Ly-Schale, bzw. ein 2p; o-Elektron) zum freien
Zustand des K-Niveaus statt. Dadurch wird ein Fluoreszenz-Photon (ygju.-) mit einer Energie
frei, die gleich der Differenz der Energien des Elektrons vor und nach dem Ubergang ist.

Der in diesen Experimenten beobachtete Energiebereich ist ca. 6 bis 60 keV. Nur die Uber-
gange in die K-Schale liegen bei den fiir diese Arbeit relevanten Elementen in diesem Bereich.
Die in der Literatur iiblichen Bezeichnungen der Ubergénge sind in Tabelle 4.1 aufgelistet. Die
Nomenklatur mit Ko und K[ ist nicht systematisch, wird in dieser Arbeit aber aufgrund der
weiten Verbreitung in der Literatur verwendet. Die Unterscheidung zwischen Koa; und Kas,
bzw. zwischen K [3; und Kpf3 liefert keine zusétzliche Information iiber die Tiefenverteilungen
der Elemente in den Proben, da die Energien dieser Ubergéinge zu dicht beieinander liegen.
(K 3y wurde nicht detektiert.) Deshalb wird nur die Summe der Ka;- und Kas-Signale bzw.
der K [(3;- und K [(33-Signale fiir die Auswertungen verwendet und im Folgenden mit K« bzw.
K3 bezeichnet.

Ein Synchrotron-Photon, dessen Energie unterhalb der Ionisations-Energie der K-Schale
(Ek) liegt, kann durch ein Elektron der K-Schale nicht absorbiert werden. Es kann dann nur
durch die Elektronen des Atoms, die auf energetisch héheren Niveaus liegen, absorbiert werden
(L-Schale, M-Schale, ...). Das fndert sich, sobald die Energie eines Photons oberhalb von Ex
liegt. Deshalb steigt der frequenzabhingige atomare Wirkungsquerschnitt o4(v) bei v = Ex /h
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Tabelle 4.1: Nomenklatur der Fluoreszenz-Ubergiinge aus [Tertian & Claisse, 1982]. Die Uberginge
L1 — K und My — K sind aufgrund der quantenmechanischen Auswahlregeln unterdriickt.

. - quantenmechanische
Bezeichnung  Ubergang Notation

Kay L — K 2p3/2 — 1812

Koo Ly — K 2p1/2 — 1sy)2

K M — K 3p3j2 — 1s1)2

K33 Mp — K 3p1/2 — 1812

KBy NILIH — K 4p1/2 - 181/2

4psz/o — 1812

Wirkungsquerschnitt o

><y>\

A, ges

Photon-Energie Av

Abbildung 4.2: Qualitativer Verlauf eines atomaren Wirkungsquerschnitts in Abhéngigkeit der
Photonen-Energie mit Kanten-Sprung der K-Schale bei Efx.

sprunghaft an. (Ein solcher Sprung wird als Absorptionskante bezeichnet). Oberhalb der Ab-
sorptionskante einer Schale folgt der Verlauf des Anteils des Wirkungsquerschnittes durch die
Absorption einer Schale der Relation [Tertian & Claisse, 1982]

Talv) = O (4.1)
C ist eine Konstante, deren Wert vom Element abhéngt und davon, welche Schalen zur Absorp-
tion beitragen. (Sie ist also nur zwischen zwei Absorptionskanten, bzw. oberhalb der Absorpti-
onskante der K-Schale konstant.) Der Wert fiir v liegt zwischen 2 und 3. Dadurch ergibt sich
fiir den Gesamtwirkungsquerschnitt ein Verlauf, wie er in Abbildung 4.2 qualitativ dargestellt
ist.

Auf der linken Seite der Energie der Absorptionskante der K-Schale bei Ex (also fiir hv <
Ex) setzt sich der Gesamtwirkungsquerschnitt aus den Wirkungsquerschnitten der Absorption
durch die Ionisation der Schalen L, M, ... zusammen (04 ges(V) = 04 (V) +0am(v)+...). Rechts
der Absorptionskante (hv > Ex) kommt der Anteil der Absorption durch die Tonisation der
K-Schale hinzu (04 ges(V) = 0ax (V) +0a (V) +oam(v)+ ...).

Der Gesamtwirkungsquerschnitt wird fiir die Berechnung der Abschwichung der Strahlung
in der Probe gebraucht. Sie folgt dem Gesetz von Lambert

dl = —1-a(v,s)ds, mita(v) = pa(s) - oa(v). (4.2)
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Abbildung 4.3: Atomarer Gesamtwirkungsquerschnitt o 4 (hv) fiir die Elemente S, Cu, Ga, Mo und In.
Zusétzlich sind die K «aj-Linien von Cu, Ga, Mo und In eingezeichnet. Quelle: [McMaster et al., 1969].

pa(s) ist die ortsabhéingige atomare Dichte, bzw. die Verteilung eines Elementes in der Probe
und s ist die Strecke, die die Strahlung in der Probe zuriicklegt.

Die fiir die Berechnungen der Intensititen der Fluoreszenz-Signale benotigten Gesamtwir-
kungsquerschnitte der fiir diese Arbeit relevanten Elemente S, Cu, Ga, Mo und In wurden
der Literatur entnommen [McMaster et al., 1969]. Die Frequenzabhingigkeit der atomaren Ge-
samtwirkungsquerschnitte der fiinf Elemente sind in Abbildung 4.3 abgebildet. Zu sehen sind
hier die Spriinge der Wirkungsquerschnitte an den Absorptionskanten der K-Schalen. Zuséatzlich
eingetragen sind die energetischen Lagen der Ka;-Uberginge.

Fiir die Berechnung der Fluoreszenz-Intensitdten wird nun noch die Wahrscheinlichkeit be-
notigt, mit der ein absorbiertes Photon zu einem Kx-Ubergang fiihrt (Kx steht fiir Ko bzw.
Kf3). Da nur der Teil der absorbierten Photonen zur Erzeugung eines K x-Ubergangs beitrigt,
der durch ein Elektron der K-Schale absorbiert wurde, wird der Anteil des Wirkungsquerschnit-
tes benotigt, der von der Ionisation der K-Schale herrithrt (o4 k). Aus Gleichung (4.1) folgt,
dass das Verhdltnis von o4 g.s(v) zu 04 k(v) konstant ist. Das heifst, 04 () ldsst sich fiir
v > Ex/h (fiir v < Ex/h ist 04 x(v) = 0) ausdriicken durch

oak(V) = JK - 04ges(v) mit Jg = konst. (4.3)

Die Proportionalitdtskonstante Jx ldsst sich aus dem Verlauf von o4 g.s() in der Nihe des
Kanten-Sprungs bei vx = E/h bestimmen durch

O A,ges (VK - 6)

Je=1—
K O A,ges (VK + 6)

(4.4)

mit € — 0. Streng genommen ist der Anstieg von o4 g.s(v) bei vk bei hoher energetischer
Auflésung nicht sprunghaft. Jedoch kann der Verlauf links und rechts von vx bis zu diesem
Punkt extrapoliert werden, um Jgx zu bestimmen.
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Tabelle 4.2: Aufgelistet sind die Ionisations-Energien der K-Schale FEp, die Energien der
Koq- und Kf(;-Strahlung sowie die Konstanten gr, und ggxp [Hansen et al., 1970] und wg
[McMaster et al., 1969], die fiir die Berechnung der Fluoreszenz-Strahlung verwendet wurden. Die Pro-
portionalititskonstanten Jx wurden nach Gleichung (4.4) aus [McMaster et al., 1969] berechnet.

Element EK/keV EKa1 /keV EKﬁl /ke\/ JK JKao gK/@ WK

Cu 8,08 8,05 891 0,87 088 0,12 0,43
Ga 10,37 9,25 10,26 0,86 0,88 0,12 0,51
Mo 20,00 17,50 19,61  0.86 084 0,16 0,76
Tn 97,94 924,21 27,28  0.86 0,82 0,18 0,85

Anmerkung: Es wird nur der Wirkungsquerschnitt der Absorption eines Photons durch
ein Atom fiir die Berechnung der Abschwichung der Strahlung beriicksichtigt. Genau ge-
nommen setzt sich der Gesamtwirkungsquerschnitt jedoch aus dem Wirkungsquerschnitt
fiir Absorption 044 und dem fiir elastische und inelastische Streuung o4 e, zusammen:
Oages(V) = Oastren(V) + 0aas(v). Der Durchschnitt des Wirkungsquerschnittes o4 spre, im
Messbereich 6 keV bis 60 keV liegt jedoch drei Gréfsenordnungen unterhalb von dem von o4 gps
(gerechnet aus [McMaster et al., 1969]). Deshalb wird der Anteil der Streuung vernachléssigt.
Der Einfachheit halber wird der atomare Gesamtwirkungsquerschnitt im Folgenden nur noch
mit o4 bezeichnet.

Ist die K-Schale ionisiert, so erfolgt mit der Wahrscheinlichkeit 1 ein Ubergang eines Elek-
trons aus einem hoheren Energieniveau in die K-Schale. Mit der Wahrscheinlichkeit gy, bzw.
gk erfolgt dieser Ubergang durch ein Elektron aus der L-Schale bzw. aus der M-Schale. Die
Verhéltnisse der Groken gx, und g lassen sich experimentell bestimmen [Hansen et al., 1970],
[Rao et al., 1972].

Der Ubergang des Elektrons in die K-Schale hat die Emission eines Photons mit der Ener-
giedifferenz E; — Fi fiir Ka bzw. E); — Fx fir K3 zur Folge. Nach der Emission des Photons
gibt es zwei konkurrierende Prozesse:

e Das Photon wird durch ein anderes Elektron des Atoms absorbiert.
e Das Photon verlédsst das Atom.

Von Interesse ist hier der zweite Prozess. Die Wahrscheinlichkeit, dass dieser anstelle des ersten
stattfindet, wird durch die Grofe wg angegeben. Auch diese Grofbe ist experimentell messbar
[Bambynek et al., 1972].

Damit wird die Wahrscheinlichkeit, dass ein durch ein Atom des Elementes [ absorbierte
Photon zur Emission eines Fluoreszenz-Photons Kz fiihrt, gleich

Wkey = Jri1 - 9Kz - WK,- (4.5)

In Tabelle 4.2 sind die Grofen Jg, gxa, gxp und wg zusammen mit den Ionisationsenergien
sowie den Ubergiingen in die K-Schale aufgelistet.

Gleichungen (4.2) und (4.5) sind die grundlegenden Gleichungen fiir die Berechnung der
Fluoreszenz-Signale, die entstehen, wenn Synchrotronstrahlung auf die Probe trifft.

4.2 Spektrale Verteilung der Synchrotronstrahlung

Da der Wirkungsquerschnitt o4 frequenzabhéngig ist - und damit auch die Abschwichung so-
wie die Wahrscheinlichkeit fiir die Umwandlung eines Synchrotron-Photons in ein Fluoreszenz-
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Abbildung 4.4: Photonen-Spektrum der Synchrotronstrahlung an der Beamline F3 am Hasylab in
Hamburg, berechnet nach [Gullikson, 2008] aus den Parametern aus Tabelle A.1 in Anhang A.1.

Photon -, hingt die Intensitéit der Fluoreszenz-Signale von der spektralen Verteilung der Syn-
chrotronstrahlung ab, die auf die Probe auftrifft.

Die spektrale Intensitéit des Synchrotronstrahls wird in Abbildung 4.4 gezeigt. Die Strahlung
wird durch Ablenkung von Positronen durch einen Dipolmagneten erzeugt. Die Parameter der
Verwendeten Beamline F3 am Hasylab in Hamburg, aus denen das Spektrum berechnet wurde,
sind in Anhang A.1 wiedergegeben. Dargestellt ist im Graph die so genannte Brightness der
Strahlung. Sie hat die Einheit

Anzahl der Photonen

s-mrad? - Av/v

(4.6)

Av/v ist die relative Bandbreite. Fiir die Anpassung der gerechneten Fluoreszenz-Intensititen
an gemessene Intensititen werden nur die relativen Intensititen verwendet. Daher ist die abso-
lute Grofe der Intensitdt der Synchrotronstrahls hier nicht relevant.

Abschwichung der Strahlung durch die Kaptonfolien

Die Kaptonfolien am Strahleneingang und -ausgang der Kammer absorbieren einen geringen
Teil der Synchrotronstrahlung sowie der von der Probe emittierten Strahlung auf dem Weg
zum Detektor. Die Transmission von Kapton kann aus der Zusammensetzung von Kapton,
CyyH 19N, Os, der Dichte von Kapton, 1.43 g/cm?® und der entsprechenden Wirkungsquerschnitte
fiir C, H, N und O berechnet werden. Das Ergebnis fiir Kaptonfolien der Dicke von 40 um, wie sie
fiir die Experimente verwendet wurden, ist in Abbildung 4.5 wiedergegeben. Die Transmission
nimmt in Richtung kleinerer Energien ab. Sie betrigt jedoch fiir die niedrigste Energie, die in die
Rechnungen noch einfliefit, ndmlich die der Energie der Cu-K a-Linie, mit 8,05 keV immerhin
noch 0.98. Das Spektrum der Synchrotronstrahlung muss mit der Transmission der Kaptonfolie
multipliziert werden, um die Intensitdt zu erhalten, die an der Probe ankommt.

Zwischen Probe und Detektor befindet sich ebenfalls eine Kaptonfolie, die die Intensitit der
Fluoreszenz-Strahlung am Detektor abschwécht. Zusétzlich zur Cu-Ka-Linie ist in Abbildung
4.5 die Lage der S-Ka-Linie eingezeichnet. Die Absorption durch die Kaptonfolie ist bei dieser
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Abbildung 4.5: Transmission einer 40 um dicken Kaptonfolien. Die vertikalen Linien markieren die
Energie der S-Ka-Linie und der Cu-K a-Linie, berechnet nach [Henke et al., 1993].

Energie so stark, dass das Ka-Signal fiir Schwefel nicht gemessen werden konnte.
Die Absorption durch Luft zwischen Strahlrohr und Synthesekammer ist noch geringer als
die durch die Kaptonfolien und kann vernachléssigt werden.

4.3 Berechnung der Fluoreszenz-Intensitat

In den beiden vorangegangenen Abschnitten wurden die fiir die Berechnung der Intensititen der
Fluoreszenz-Strahlungen bendtigten Komponenten (spektrale Verteilung der anregenden Syn-
chrotronstrahlung, Abschwichung der Strahlung in der Probe und Emission von Fluoreszenz-
Strahlung) und die zur Berechnung verwendeten Parameter eingefiihrt. Es wird in diesem Ab-
schnitt die Gleichung zur Berechnung der Intensititen der Fluoreszenz-Strahlungen aufgestellt.

Ein Fluoreszenz-Photon der Energie F,; (I steht fiir das Element), das die Schicht verlésst
und im Detektor gemessen wird, kann durch verschiedene Prozesse erzeugt worden sein:

Der einfachste Prozess ist der, bei dem ein auf die Probe auftreffendes Photon mit der
Energie hve;,, > Ek; (wobei E,; die Absorptionskante der K-Schale von Element [ ist) in der
Probe durch ein Atom des Elementes [ absorbiert wird und ein Fluoreszenz-Photon der Energie
haus = Ekq, emittiert wird, das auf direktem Weg die Probe in Richtung Detektor verlésst.
Dieser Prozess wird hier mit einfacher Fluoreszenz bezeichnet.

Ist die Energie des auftreffenden Photons hve;, > Ek 1, so kann es auch durch ein Atom des
Elementes I’ absorbiert werden. Hat das durch dieses Atom emittierte Fluoreszenz-Photon eine
Energie ht' > Ek; , so kann es auf dem Weg durch die Probe durch ein Atom des Elementes [
absorbiert werden, welches dann wiederum ein Fluoreszenz-Photon der Energie hv,,s = Exq,
emittieren kann, das dann auf direktem Weg die Probe in Richtung Detektor verldsst. Dieser
Prozess wird hier mit zweifacher Fluoreszenz bezeichnet.

In Abbildung 4.6 sind die einfache und die zweifache Fluoreszenz schematisch skizziert.
Entsprechend kann unter Beteiligung von drei Elementen dreifache Fluoreszenz auftreten. Da
zwischen den durch die verschiedenen Prozesse erzeugten Photonen nicht unterschieden wer-
den kann, miissen die Intensitdten der einfachen und mehrfachen Fluoreszenzen aufsummiert
werden. Da die Wahrscheinlichkeit dafiir, dass ein Photon absorbiert wird und ein Fluoreszenz-
Photon emittiert wird kleiner als Eins ist, ist der Anteil durch einen bestimmten Prozess an
der Gesamtintensitit eines Fluoreszenz-Signals umso geringer, je 6fter ein Fluoreszenz-Photon
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Abbildung 4.6: Zwei Moglichkeiten der Wechselwirkung, durch die ein auf die Probe auftreffendes
Synchrotron-Photon mit Energie hve;, ein Fluoreszenz-Photon hv,,s erzeugen kann, das die Probe
wieder verlisst.

absorbiert wird und ein neues emittiert wird. Das heift, der Beitrag der zweifachen Fluoreszenz
wird kleiner sein als der der einfachen Fluoreszenz, der der dreifachen Fluoreszenz geringer
als der der zweifachen Fluoreszenz, und so weiter. In den folgenden zwei Abschnitten wird
zunéchst die Berechnung der einfachen Fluoreszenz und anschlieftend die der zweifachen Fluo-
reszenz behandelt. Anhand von Beispielrechnungen wird in Abschnitt 4.3.2.1 begriindet, warum
der Beitrag durch dreifache Fluoreszenz vernachléssigt werden kann.

4.3.1 FEinfache Fluoreszenz

Zunachst wird berechnet, wie viel der Synchrotronstrahlung an einer zur Oberfliche planparal-
lelen Ebene in der Probe noch ankommt und wie sich dort die spektrale Verteilung der Strahlung
verandert hat.

Fiir eine homogene Schicht, die nur aus einem Element [ besteht, erhélt man nach Integration
von Gleichung (4.2) (Gesetz von Lambert) die Wahrscheinlichkeit, dass ein Photon der Energie
hv nach einer Strecke s durch die Probe nicht absorbiert wurde:

I(v,s)
Io(v)
Bei einem Winkel von 6,;, zwischen Probenoberfliche und einfallendem Strahl gilt fiir das

Verhiltnis zwischen Strecke s und dem Abstand z von der Probenoberfliche s = z/sin (0.;,,) -
siche dazu Abbildung 4.7. Damit wird Gleichung (4.7) zu

Wtr(zns(y7 S) —

=exp [—oau(V) - pay- 5. (4.7)

W (1, Qein, 2) = exp {_O'A,Z(V) “PALC @} . (4.8)

Besteht die Probe aus mehreren homogen verteilten Elementen, so wird das Produkt o4;(v)-pay
aufsummiert iber alle Elemente

WS (1, i, 2) = exp [— Z [0A0(V) pay] - ﬁ] : (4.9)
I ewm

Es soll jedoch die Fluoreszenz-Strahlung von Schichten berechnet werden, die inhomogen
in z-Richtung sind. Liegt Inhomogenitit nur in z-Richtung vor, so sind die atomaren Dichten
Funktionen von z. Bei stufenférmigem Verlauf der atomaren Dichten p4;(2) hat man also ho-
mogene Schichten, die parallel zur Oberflache liegen (im Folgenden mit planparallel bezeichnet).
Bei kontinuierlichem Verlauf der p4;(z) hat man infinitesimal diinne planparallele, homogene
Schichten. Um die Abschwichung von Strahlung in einer solchen Probe numerisch berechnen
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Abbildung 4.7: Definition der geometrischen Variablen

zu konnen, wird der Verlauf von p4;(2) durch endlich dicke, planparallele, homogene Schichten
angendhert; dann ist die atomare Dichte von Element [ in Schicht ¢ gleich p4;;. Die Wahr-
scheinlichkeit, dass ein auftreffendes Photon ¢ — 1 Schichten durchquert, ohne absorbiert zu
werden, ist das Produkt der Wahrscheinlichkeiten fiir die Durchquerung der einzelnen Schich-
ten entsprechend Gleichung (4.9):

WIS (1, Qi) le (4.10)

/

Wi (V, Oein) = exp , (4.11)

sin (Oein)

AZi/
E UAl pAlz C
l

wobei Az; die Dicke der Schicht i’ ist. Die Wahrscheinlichkeit, dass ein auftreffendes Photon
t — 1 Schichten durchquert und damit Schicht ¢ in der Tiefe z; erreicht, ist also

i—1
Azy
W (v, Oein) = exp [— Z [Z [oa(V) pasi] - Sin (o)

i'=0 L 1 St 6“"‘

] mit ZAZZ = z. (4.12)

Mit Gleichung (4.12) kann die spektrale Verteilung der Synchrotronstrahlung berechnet werden,
die auf eine Schicht ¢ nach Abschwichung durch die dariiber liegenden Schichten auftrifft.

Fiir eine bestimmte Frequenz v der auf eine Schicht auftreffenden Strahlung, kann
die aus dieser Schicht emittierte Fluoreszenz-Strahlung analytisch berechnet werden (u. a.
[Gillam & Heal, 1952, Beattie & Brissey, 1954|). In Anhang B.1 wird die Gleichung zur Be-
stimmung der Intensitét eines Fluoreszenz-Signals in Anlehnung an [Miiller, 1972| hergeleitet.
Nach Gleichung (B.8) ist die Wahrscheinlichkeit, dass ein auf eine homogene Schicht i der Dicke
Az; unter dem Winkel 6.;, auftreffendes Photon der Energie hv,;, in dieser Schicht absorbiert
und ein daraufhin emittiertes Fluoreszenz-Photon der Energie hv,,s = Fk, die Schicht unter
dem Winkel 6,,s verlisst, gleich

le(ﬁtl)zloo/ema eeina eaus) = q H(Vein - I/K:r,l) JK,Z 9Kzl WK, (413)

JA l’(Vez'n) JA l’(VKzl)
1- —Az; il == - ’
( o ’ IZ/ |:pAJ’ ( Sln(ﬁem) N Sln(eaus)
(ven) :
OA1\Vein)PA,Li S (0o .
Yo loapy Wein)pay il + sm(ﬁm g) dov oAy (Vie)pa,)

e ¢ ist ein Geometriefaktor, durch den beriicksichtigt wird, dass nur ein Teil der emittierten
Fluoreszenz-Strahlung in Richtung Detektor abgestrahlt wird. Er muss nicht bestimmt
werden, da nur die Verhéltnisse der Fluoreszenz-Signale der verschiedenen Elemente zuein-
ander ausgewertet werden. Der Geometriefaktor ¢ ist fiir alle Fluoreszenz-Signale gleich.



80 In-situ Analyse von Tiefenverteilungen

® H(Vein — Vkyy) ist eine Stufenfunktion, die dafiir sorgt, dass Wéﬁ?;”o(uem, Ocins Oaus) = 0
ist, wenn die Energie des auftreffenden Photons hv,;, unterhalb der Energie der Absorp-
tionskante der K-Schale von Element [ liegt (also hve;, < hvg,; = Erk,,;) und somit die
K-Schale nicht ionisieren kann (siche Anhang B.1).

® pa,;ist die atomare Dichte von Element [ in Schicht ¢.

e Die Konstanten Jk;, gk, und wg; geben die Wahrscheinlichkeit an, dass ein von Element
l absorbiertes Photon die K-Schale ionisiert hat und ein Fluoreszenz-Photon durch den
Ubergang Kz erzeugt wird und emittiert wird. Jg;, gk, und wg,; wurden in Abschnitt
4.1 eingefiihrt.

e Die Summen ), gehen iiber alle Elemente in der Probe.

Die emittierte Fluoreszenz-Strahlung aus Schicht ¢ wird auf dem Weg zur Oberfliche der Probe
ebenfalls abgeschwécht. Die Wahrscheinlichkeit, dass ein Fluoreszenz-Photon mit der Energie
hvi,; aus Schicht ¢ die Oberflache erreicht und die Probe unter einem Winkel von 6,,s zur
Oberfliche verlésst, ist analog zur Abschwéchung der einfallenden Strahlung (Gleichung 4.12)
gleich

i—1
Az
W}frans T 79aus = - 4 T 'l — 4.14
; (v 1 ) = exp [ ;:0 [%/ [UA,l (v ,l)PA,l, ] Sin (s ) ( )

Somit ist die Wahrscheinlichkeit, dass ein Photon mit hv,;,, das unter 6,;, auf die Probe
auftrifft, in Schicht ¢ zur Emission eines Fluoreszenz-Photons Kx durch ein Atom des Elements
[ fiithrt, das die Probe unter dem Winkel 6,,, verlisst, gleich dem Produkt aus Gleichungen
(4.12), (4.13) und (4.14). Um die Wahrscheinlichkeit fiir die Gesamtschicht zu erhalten muss
iiber alle Teilschichten der Probe summiert werden:

le(izhomo(yeina eeina eaus) = Z Vvitrans(yem7 eein) : le(ﬁ?;‘no(yeinv eem; eaus) : I/Vitrans(VKr,l; 6aus)~
(4.15)
Die Intensitit der gesamten Fluoreszenz-Strahlung, die bei monochromatischer Anregung aus
der in 2-Richtung inhomogenen Probe emittiert wird, erhélt man nun durch Multiplikation der
Wahrscheinlichkeit W;(ﬁhomo mit der Intensitit der auftreffenden Strahlung der Energie hvg;,:

IIZ(’ZLZhomO<Vein7 eem, HCLUS) = IO(Vez'n) : W[1(7inhomo(yei7u eeirw eaus) (416)

x,l

Da die in dieser Arbeit durchgefiihrten Fluoreszenz-Messungen simultan zur energiedisper-
siven Rontgendiffraktometrie (EDXRD) durchgefiihrt wurden, wurde jedoch mit polychroma-
tischer Strahlung angeregt. Die Intensitdt der Fluoreszenz mit polychromatischer Anregung
erhdlt man durch Integration iiber die Frequenz der auftreffenden Strahlung. Zur numerischen
Berechnung wird das Integral durch eine Summe iiber n angendhert. Die gesamte aus dem
aktiven Volumen und unter dem Winkel 0,,s abgestrahlte Kz-Strahlung des Elementes [ ist
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damit:
[IJ(’:,IlhommpOly(eein? HCLUS) ~ Z [O(Vein,n) ’ W;{izhOmO(Vem’ ee'ma eauS) (417)
- Z ]O(Vein,n)z
i—1 AZ
{exp [‘ % [Z e G ]

q- H(Vein,n - VKac,l) : JK,l 9Kz, WK,

B . ) O-A,l’ (Vein,n) oAl (VKJ?J)
(1 exp | —Az Z {pA’l, < sin(Gein.n) + Sin(Ogus)

l/
*O0Al (Vein,n)pA,l,i

1
X sin(@cin.n
Zl/ [O'A,l’(yein,n)pAJ':i] + Sirf(gau’s)) Zl/ [O-AJ/(VK%l)pA’Z,’i]
1—1
AZZ'/
- exp [_ i'zz;J [; loarWies) payil- m ] } |

Veinnmim 15t dabei die unterste Frequenz der Synchrotronstrahlung, die fiir die Berechnung be-
riicksichtigt werden muss. Sie entspricht der niedrigsten lonisationsenergie der K-Schale des
leichtesten Elementes, fiir das die Fluoreszenz-Signale berechnet werden sollen. In dieser Ar-
beit ist dieses Element das Kupfer mit der ITonisationsenergie Ex ¢, = 8,98keV (siehe Tabelle
4.2, Seite 75). Die Fluoreszenz-Signale von Schwefel wurden in dieser Arbeit nicht gemessen.
Photonen unterhalb dieser Energie kénnen nicht durch die K-Schale eines der Elemente ab-
sorbiert werden und tragen damit weder zur K- noch zur K/3-Strahlung bei. Nach oben ist
die Energie der Photonen, die zur Fluoreszenz-Strahlung beitragen, theoretisch nicht begrenzt;
sie tragen aber oberhalb der hichsten Tonisationsenergie (in dieser Arbeit die von Indium bei
Er 1 = 27,94keV) mit zunehmender Energie immer weniger bei. Gleichzeitig nimmt die In-
tensitit der Synchrotronstrahlung fiir grofe Energien ab (siehe Abb. 4.4). Fiir die Rechnungen
in dieser Arbeit wurden Photonen bis zur Energie hiei,p,... = 100keV beriicksichtigt. Der
Beitrag durch Synchrotron-Photonen oberhalb dieser Energie ist kleiner als 0.1%.

4.3.2 Zweifache Fluoreszenz

Bei der zweifachen Fluoreszenz wird das auf die Probe auftreffende Photon wie bei der einfa-
chen Fluoreszenz durch ein Atom absorbiert und ein Fluoreszenz-Photon wird emittiert. Dieses
Photon wird jedoch bevor es die Oberfliche der Probe erreicht durch ein Atom eines anderen
Elementes absorbiert und ein zweites Fluoreszenz-Photon wird emittiert, welches die Oberfliche
der Probe erreicht und somit die Probe verlésst.

Ob zweifache Fluoreszenz auftreten kann, hingt von der Zusammensetzung der Schicht
ab. Besteht die Schicht aus nur einem Element, kann bei der Ka- und K (-Strahlung nur
die einfache Fluoreszenz auftreten, da die Energie der emittierten Fluoreszenz-Strahlung klei-
ner ist als die Ionisations-Energie der K-Schale des Elementes. Die Voraussetzung dafiir, dass
zweifache Fluoreszenz bei Anwesenheit eines zweiten Elementes auftreten kann, ist die, dass
die ITonisations-Energie der K-Schale eines der Elemente (Ex ;) unterhalb der Energie der
Fluoreszenz-Strahlung des anderen Elementes liegt (Ef,2). In Tabelle 4.3 ist aufgelistet, wel-
che Kombinationen aus zwei der Elemente Cu, Ga, In und Mo die Bedingung Ex, o < Ex;
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Tabelle 4.3: Mdogliche Kombinationen von je zwei Elementen, die zu zweifacher Fluoreszenz fiihren
kénnen.

Element 1 FEg,, /keV  Egp, /keV  Element 2 Eg/keV

Ga 9,25 10,26 Cu 8,08
Mo 17,50 10,61 Cu 8,08
Ga 10,37
In 24,21 27,28 Cu 8,08
Ga 10,37
Mo 20,00

erfiillen. Die Fluoreszenz-Strahlung K« und K3 von Indium hat demnach keinen Anteil durch
zweifache Fluoreszenz, da keines der anderen Elemente Fluoreszenz-Strahlung emittiert, deren
Energie iiber der Ionisationsenergie der K-Schale von Indium liegt.

Die zweifache Fluoreszenz kann fiir eine homogene Schicht im Gegensatz zur einfachen
Fluoreszenz nicht mehr analytisch berechnet werden. Die zweifache Fluoreszenz wurde zum
ersten mal von [Gillam & Heal, 1952 fiir monochromatische anregegende Strahlung berechnet.
Spiter wurde die zweifache Fluoreszenz fiir den allgemeineren Fall homogener Schichten mit
polychromatischer Anregung von [Scherman, 1955] und |Shiraiwa & Fujino, 1966| berechnet.
Die Gleichung fiir die zweifache Fluoreszenz wird in Anhang B.2 fiir den Fall homogener Pro-
ben hergeleitet und hier wie bei der einfachen Fluoreszenz fiir den Fall inhomogener Proben
erweitert.

Fiir homogene Schichten ist die Intensitit der zweifachen Fluoreszenz bei Bestrahlung mit
Photonen der Frequenz v.;, nach Gleichung (B.17) im Anhang gleich

2,homo e e
[Kx,lg (Veinaeeimeaus) = ]O(Vein) ’ Z / (418)
VKl 21=0 Jz=0
dz
H(Vein, — vic1) - Tk 90t Wk 1 -0 a0 (Vein) pa, - W
o dt
/1 TP <_ ; [oa1(Viay) pag - (22 — 21)] .t>

1

5aH (VKedy = VKl) * K IKe WK1 O AL (VK ) - PAL, - d22

- exp <_ Z [OAyl(Vein) pA,l] m)

l

- exp (_ Z (04,1 (Vi) pa m) '

l

e Die Summe }_, steht fiir die Summe iiber alle Ubergiinge Kz zur K-Schale (Ka,
z,lq
K ) aller Elemente [ in der Probe. Durch die beiden Stufenfunktionen H(Vein — Vicyy)
und H (Vg — Vk,,) sind Ubergéinge ungleich Null, fiir die v, > vy, und vi, , > vk,
gilt.

e ¢ ist wie zuvor ein Geometriefaktor, durch den beriicksichtigt wird, dass nur ein Teil der
emittierten Fluoreszenz-Strahlung in Richtung Detektor abgestrahlt wird. Er ist derselbe
wie fiir den Fall der einfachen Fluoreszenz.
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e Die Konstanten Jx;, gk, undwg,; geben die Wahrscheinlichkeit an, dass ein von Element
[ absorbiertes Photon die K-Schale ionisiert hat und ein Fluoreszenz-Photon durch den
Ubergang Kz erzeugt wird und emittiert wird (siehe Abschn. 4.1).

e 04, ist der atomare Wirkungsquerschnitt von Element [. Die Abhéngigkeit von der Fre-
quenz der Strahlung wurden fiir die Elemente Cu, Ga, In, Mo und S in Abbildung 4.3
gezeigt.

® 2, gibt die Dicke der Schicht an.

® py4, ist die atomare Dichte von Element [ in der Schicht.

Numerische Berechnung:

Die Integrale in Gleichung (4.18) kénnen nur numerisch gelost werden. Die Integrale {iber z
und 2, werden fiir die numerische Umsetzung durch Summen ersetzt. Das Integral iiber ¢ muss
dazu umgeformt werden:

t

o . —at xr = — —00 ax -1 _ax Yy = —a .y
/ © a4t = / C dr=-— / Cdr = - / “dy. (4.19)
1 t -1 T -0 T —0 Y

Nach [Bronstein et al., 1997] kann letzteres Integral auf folgende Weise in eine Reihe zerlegt

werden:
- / h %dy = - (c Flnja+Y ;-g,) —: E(a). (4.20)

o0 n=1

C ist die Euler’sche Konstante. Die Reihe wurde in den numerischen Berechnungen nach er-
reichen einer vorgegebenen relativen Genauigkeit abgebrochen. Die Anzahl der dafiir nétigen
Summanden hingt stark von der Gréfse von a ab.

Inhomogene Schichten:

Um Gleichung (4.18) fiir den Fall inhomogener Schichten zu erweitern, muss die Gleichung an
finf Stellen verdndert werden. Dazu wird die Gesamtschicht in - mit ¢ indizierte - Teilschichten
unterteilt:

e Die Strahlung wird auf dem Weg zur Schicht ¢; wie im Fall der einfachen Fluoreszenz in
Abhéngigkeit der nicht konstanten Tiefenverteilungen abgeschwécht:

exp <_ Z (041 (Vein)pa,] m> — exp (— Z [Z (041 (Vein)pail ﬁ]) |

l =1 l
(4.21)

e Die Transformation des Synchrotron-Photons zum ersten Fluoreszenz-Photon hingt von
der Dichte von Element [; in Schicht i; ab, die wiederum von der Tiefe von Schicht i,
abhéngt:

pandzr — pag,(21)dzr — pag i Az (4.22)
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e Die Abschwichung der ersten Fluoreszenz-Strahlung, die aus Schicht ¢; emittiert wird,
wird auf dem Weg zur Schicht i3 in Abhéangigkeit der nicht konstanten Tiefenverteilungen

abgeschwécht:
i2
exp <— Z Z [oa1(VKoin)pail (2 — Zi—l)) : (4.23)

i=i1+1 |

Damit wird zusammen mit Gleichung (4.20) und (4.20) das Integral

/loo % exXp (— Z [UA,l(VKa:,ll)PA,l] (22 — Zl) . Zf) (4.24)

l

zu

& ( Z [Z [0 (Vien ) pag (zi — Zi—l)]) . (4.25)

i=11+1 l

e Die Transformation des ersten Fluoreszenz-Photons zum zweiten Fluoreszenz-Photon
hingt von der Dichte von Element [, in Schicht i3 ab, die wiederum von der Tiefe von
Schicht i, abhéngt:

pa,dze — pA,lz(Z2>dZQ — DA, is DN iy (4.26)

e Die Abschwichung der zweiten Fluoreszenz-Strahlung, die aus Schicht is emittiert wird,
wird auf dem Weg zur Oberfliche der Probe in Abhéngigkeit der nicht konstanten
Tiefenverteilungen abgeschwicht:

o <_ Z oaiKa)pal smfﬁ) P <_ Z [Z (04,1 (VEica12) P —:n_(élsl)]>

l =1 l
(4.27)

Um die gesamte Intensitit der zweifachen Fluoreszenz-Strahlung zu erhalten, muss wie bei der
einfachen Fluoreszenz iiber den Frequenzbereich des Synchrotronspektrums summiert werden
(vgl. Abschn. 4.3.1). Nach Ersetzten der Integrale durch Summen und nach Erweiterung fiir
inhomogene Schichten, wird Gleichung (4.18) zu

Nmax imaz imax
2,inhomo,poly . z : § : 2 : z :
IKJ;JQ (eeiny Haus) - IO(Vein,n) : (428)
N=Nmin VKz,lq 11=0i2=0
Azil
H(Vem,n - VK,ll) : JK,lng:p,lle,ll-O'A,ll(Vem,n) PAIL L o N
sin (Oein)

£ ( Z [Z [UA,I(VK:ch) PA,z,z'] (2 — Zi—l)])

i=i1+1 l

1
. 5 . H(VK%h B VK712) . JKJQng,leKvl?'O-A’ZQ(VKx’ll) PA,lzio AZZQ
i1 [
Zi — Zi—1
io Zi — Zi—1

Diese Gleichung wurde zur numerischen Berechnung des Beitrags der zweifachen Fluoreszenz
zur Gesamtfluoreszenz verwendet.
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Abbildung 4.8: Frequenzabhingige Wirkungsquerschnitte von Cu und Ga. Markiert sind die energe-
tischen Positionen der Absorptionskanten sowie der Ka;-Strahlung der beiden Elemente.

4.3.2.1 Relativer Beitrag durch zweifache Fluoreszenz

Die Gesamtintensitat der Fluoreszenz setzt sich zusammen aus
9% =T+ 1P + I + ..., (4.29)

wobei I die Intensitit der einfachen Fluoreszenz ist, I? die der zweifachen, usw. Die dreifache
Fluoreszenz kann bei einer Probe, die aus mehr als drei Elementen besteht, auftauchen, wenn
die Bedingungen

Vein > VK1, VKzl > Vi, und Vi, > Vi, (4.30)

erfiillt sind. Das ist bei den in dieser Arbeit untersuchten Elementen z. B. bei In, Ga und Cu der
Fall. Wie in Abschnitt 4.3 argumentiert wurde, ist der Beitrag durch die dreifache Fluoreszenz
kleiner als der Beitrag durch die zweifache Fluoreszenz. Um abschétzen zu konnen, ob die
dreifache Fluoreszenz einen relevanten Anteil zur Gesamtintensitit der Fluoreszenz beitragt,
wird in diesem Abschnitt der Beitrag der zweifachen Fluoreszenz im Verhéltnis zum Beitrag
der einfachen Fluoreszenz fiir einige Schichtsysteme berechnet (7°/I7).

Die in den untersuchten Schichten vorkommenden Elemente Cu, Ga, Mo und In kénnen in
jeder Paarung an zweifacher Fluoreszenz beteiligt sein. Mit I; — l5, wobei Element [, das erste
Fluoreszenz-Photon emittiert und Element [, das zweite, tritt zweifache Fluoreszenz auf bei:
In—Mo, In—Ga, In—-Cu, Mo—Ga, Mo—Cu und Ga—Cu (siehe auch Tabelle 4.3). Das grofkte
Verhéltnis von zweifacher zu einfacher Fluoreszenz ist bei der Paarung Ga—Cu zu erwarten,
da die Energie der Ga-Ka-Strahlung nur wenig iiber der Energie der Absorptionskante der
K-Schale von Cu liegt und die K-Schale direkt oberhalb der Absorptionskante am stérksten
absorbiert. Deutlich zu sehen ist das in Abbildung 4.8. Hier sind die frequenzabhéngigen Wir-
kungsquerschnitte von Cu und Ga abgebildet und die energetische Lage der Absorptionskanten
sowie der K a-Strahlung eingezeichnet. (Die Wirkungsquerschnitte der Elemente S, Mo und In
sind zusammen mit denen von Cu und Ga in Abbildung 4.3, Seite 74 abgebildet.)
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Abbildung 4.9: Verhiltnis von zweifacher zu einfacher Fluoreszenz 17, /1], fiir verschiedene Schich-
ten aufgetragen iiber der atomaren Flichendichte der Schichten. Fin- und Ausfallwinkel fiir die Rech-
nung: Oein = Ogus = 3, 7°.

In Abbildung 4.9 sind die gerechneten relativen Intensititen I°/I’ der Ka-Strahlung fiir
Schichten bestehend aus einer homogenen Mischung aus Atomen von zwei verschiedenen Ele-
menten zu gleichen Teilen (GaCu, InMo, MoGa, MoCu, InGa, InCu) abgebildet. Aufgetragen
sind die Intensitéten iiber der Anzahl der Atome pro Fliche der Schicht (im Folgenden ato-
mare Flichendichte oder 74 genannt; damit wird die Integration der atomaren Dichte p(z) in
z-Richtung bezeichnet: [ p4(z)dz = 74). Nur das Ka-Signal eines der beiden Elemente in den
Schichten hat einen Anteil durch zweifache Fluoreszenz.

Die atomaren Flichendichten der in dieser Arbeit untersuchten Schichten liegen in der
Grokenordnung 100 bis 10* Atome/pum?. Das Verhiltnis 1° /17 fiir die Cu-Ka-Strahlung der
GaCu-Schicht ist bei 74 = 10! Atome/um? etwa 0,095, also knapp 10%.

Die Abnahme des Verhéltnisses zweifacher zu einfacher Fluoreszenz lisst sich anschaulich
dadurch erkliaren, dass bei diinnen Schichten, ein grofer Anteil der ersten Fluoreszenz-Photonen
die Schicht verlésst, ohne dass sie (aufgrund des kurzen Weges durch die Schicht) in der Schicht
absorbiert wird. Mit zunehmender Dicke der Schicht (bzw. mit zunehmender Anzahl von Ato-
men pro Fliche) nimmt auch der Anteil der ersten Fluoreszenz-Photonen zu, der innerhalb der
Schicht wieder absorbiert wird und damit ein zweites Fluoreszenz-Photon erzeugen kann.

In Tabelle 4.4 ist das Verhéltnis 17, /1%, fiir Schichtsysteme, die in dieser Arbeit untersucht
wurden, wiedergegeben. Es wurden dabei die Atommengen pro Fliche fiir die Berechnungen
verwendet, die auch in den untersuchten Proben vorlagen. Der maximale Wert fiir 17, /I, in
dieser Tabelle ist der des Cu-K a-Signals fiir die CuGaS,-Schicht. Er betrigt 0,053, bzw. 5,3%.
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Tabelle 4.4: Verhiltnis von zweifacher zu einfacher Fluoreszenz % /1), fiir verschiedene Schicht-
systeme. Ein- und Ausfallwinkel fiir die Rechnung: 0¢;, = 0gus = 3, 7°.

T
SChiChtSun@HZ loloAf.Lm2 [Ig(a,Mo/IIZ(a,Mo IIQ(a,Ga/[II(a,Ga [Ig(a,Cu/[II(a,Cu
CUO’gﬁGaOJZ,L 4,3 - 0 07015
CulnS, 5,0 ; ; 0,004
CuGaS; 2,0 - 0 0,053
Mo/CulnS,/Cu,S 15,0 0,021 ; 0,007
Mo/CuGaS,/CulnS,/CuyS 15,0 0,016 0,028 0,012

Fazit: Da das Verhéltnis der dreifachen Fluoreszenz zur zweifachen die gleiche Grofenord-
nung hat, wie das Verhéltnis der zweifachen zur einfachen, welches in den hier dargestellten
Schichten maximal einen Beitrag von etwa 5% liefert, wird der Beitrag der dreifachen Fluores-
zenz in dieser Arbeit vernachlassigt. Der Anteil der zweifachen Fluoreszenz wird jedoch in allen
Rechnungen in dieser Arbeit beriicksichtigt.

4.4 Parametrisierung der Tiefenverteilungen

In den vorangegangenen Abschnitten 4.3.1 und 4.3.2 wurde gezeigt, wie die Intensititen der
Fluoreszenzstrahlung von den Tiefenverteilungen der Elemente in einer Schicht (ausgedriickt
durch p4(z)) abhéngen. Umgekehrt konnen dadurch aus Messungen der Fluoreszenz-Strahlung
einer Probe Riickschliisse auf die Tiefenverteilung der Elemente in der Probe gemacht werden.
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Abbildung 4.10: Beispiel fiir eine Tiefenverteilung von Cu und In als Funktion von z mit vielen
Freiheitsgraden. Ein solcher Verlauf kann durch die Messung einzelner Fluoreszenz-Signale nicht iden-
tifiziert werden.

In diesem Abschnitt wird untersucht, in wie weit sich die Tiefenverteilungen durch Messung
der Fluoreszenz-Strahlung festlegen lassen. Gemessen wird eine endliche Anzahl an Fluoreszenz-
Signalen. Daher muss eine Tiefenverteilung sich durch ebenfalls endlich viele Parameter be-
schreiben lassen, die durch die gemessenen Werte bestimmt werden konnen. Die Form einer
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Abbildung 4.11: Beispiel fiir eine Tiefenverteilung von Cu und In mit eingeschrénkten Freiheitsgra-
den. Aufgetragen sind die atomaren Dichten als Funktion von z. Ein solcher Verlauf kann durch eine
geringe Anzahl von Parametern beschrieben werden, die durch Messung weniger Fluoreszenz-Signale
festgelegt werden kénnen.

Funktion p4(z), die keinerlei Einschréinkungen unterliegt (Abb. 4.10), hat unendlich viele Frei-
heitsgrade. Damit ist gemeint, dass eine beliebige Funktion im Allgemeinen durch unendlich
viele Parameter beschrieben werden muss, die die Form der Funktion bestimmen.

Da durch eine Messung nur eine endliche Anzahl von Parametern bestimmt werden kann,
miissen die Freiheitsgrade (also die Anzahl der Parameter) zur Beschreibung der Tiefenvertei-
lungen reduziert werden. Dazu wird die durch die energiedispersive Rontgenbeugung (EDXRD,
Kapitel 2.2) gewonnene Information ausgenutzt, in welchen Verbindungen (Phasen) die Ele-
mente in der Schicht vorliegen (als Beispiel siche Abb. 4.11).

Da es sich bei den Messungen in dieser Arbeit um in-situ Messungen handelt, wird der
Einfallswinkel wihrend der Messungen nicht variiert. Daher stehen pro Messung fiir die Be-
stimmung der Tiefenverteilungen fiir jedes Element (bis auf Schwefel, siehe Abschn. 4.2) zwei
Fluoreszenz-Signale (K a-Signal und K (-Signal) fiir die Bestimmung der Tiefenverteilungen
zur Verfiigung.

In diesem Abschnitt wird untersucht, wie weit sich die Freiheitsgrade fiir die Form der
Tiefenverteilungen durch die Kenntnis der in der Schicht vorliegenden Phasen einschrinken
lassen.

4.4.1 Einschrankung der Freiheitsgrade

Eine Tiefenverteilung eines Elementes [ in einer Schicht, fiir die in lateraler Richtung Homo-
genitdt vorausgesetzt wird, kann die atomare Dichte p4; als eine Funktion der Tiefe z in der
Schicht beschrieben werden: pa ().

Als erste Einschrdnkung wird angenommen, dass die atomare Flichendichte 74, des Elementes
[ bekannt ist. Mit atomarer Flachendichte wird die Anzahl der Atome in der Probe pro late-
raler Fliacheneinheit bezeichnet. Sie ist die Projektion der rdumlich verteilten Atome auf die
x —y-Ebene und man erhélt sie durch Integration der atomaren Dichte p4(z) nach z. Das heift
es muss gelten:

z=d
/ dzpai(z) = Tay. (4.31)
z=0

Bei z = 0 befindet sich die Oberfliche der Probe, d ist ihre Dicke. Diese Grofe der atomaren
Fldachendichte wird hier verwendet, da die Flachendichte eines Elementes unabhingig davon
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ist, in welchen Verbindungen dieses Element in der Schicht vorliegt und daher wihrend eines
Syntheseprozesses konstant bleibt.

Fiir eine weitere Einschrankung wird angenommen, dass eine endliche Anzahl von verschie-
denen Phasen in der Schicht vorliegt und die atomaren Dichten der Elemente innerhalb dieser
Phasen konstant sind. Mit dieser Einschridnkung wird die Funktion pa,(z) zu einer Stufenfunk-
tion:

Pa; <2<z
pai(z) = p?“"l Ases (4.32)
Pas s 21 <2< 2z
und Gleichung (4.31) wird zu
Z piu Az =Tay (4.33)
i=1

mit Az; = 2z — z,—; und > ;| Az; = d. Es soll nun betrachtet werden, wie viele Freiheitsgrade
ein Schichtsystem aus Gleichung (4.32) hat. Gleichung (4.33) kann umgeschrieben werden in

D Thy=Tagmit Ty = plyy - Az (4.34)
=1

T4, ist die atomare Flichendichte der Teilschicht ¢. Die atomare Flichendichte einer Teilschicht
gibt an, wie viele Atome pro Flicheneinheit sich in dieser Teilschicht befinden. Das Verhaltnis
der atomaren Flichendichte einer Teilschicht zur atomaren Flichendichte der Gesamtschicht
ist gleich dem Verhéltnis der Anzahl der Atome in dieser Teilschicht zur gesamten Anzahl der
Atome.

Aus Gleichung (4.34) folgt, dass es n — 1 Freiheitsgrade fiir jedes Element gibt, die atomare
Gesamtflichendichte des Elementes auf die n Teilschichten aufzuteilen - also fiir alle m Elemente
m(n — 1) Freiheitsgrade.

Um die Freiheitsgrade weiter einzuschrinken, wird jetzt noch die Kenntnis der chemischen
Verbindung (Phase) in den n Teilschichten, die aus den EDXRD-Messungen gewonnen werden,
mit einbezogen. Durch Kenntnis der chemischen Verbindung in einer Teilschicht ¢ ist bekannt,
in welchem Verhiltnis die Anzahl der Atome der Elemente in dieser Teilschicht zueinander
stehen. Damit ist auch das Verhiltnis der atomaren Dichten der Elemente zueinander bekannt.
Beispielsweise ist das Verhéltnis von In-Atomen zu Cu-Atomen in der Verbindung Culny gleich
2. Besteht Teilschicht ¢ also aus der Phase Culns, so gilt fiir die atomaren Fliachendichten von
Cu und In in dieser Schicht:

pi‘,ln/pil,(ju =2. (435)
Das bedeutet pro Teilschicht eine Einschrénkung von m — 1 Freiheitsgraden - also insgesamt
n(m — 1) Einschrankungen. Man erhélt also insgesamt

fon=mn—1)—nm—-1)=n—m (4.36)
Freiheitsgrade.

Beispiel

Die in dieser Arbeit untersuchten Schichten bestehen aus Kupfer, Gallium und Indium, also
ist m = 3. Das heifst, dass bei einer Schicht aus drei Teilschichten (n = 3, f,.,, = 0), bzw.
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drei Phasen, die Menge der Atome in den Teilschichten (Tju ) durch die Kenntnis der Gesamt-
materialmengen und der Verhéltnisse der Elemente innerhalb einer Phase eindeutig bestimmt
werden kann. Die Verhéltnisse der Elemente in einer Teilschicht ¢ werden durch die Grofen
ai angegeben, wobei [ fiir das Element steht. So kann eine Phase, bestehend aus allen drei
Elementen Cu, Ga und In geschrieben werden als

Cuai Gaai Cuai. (437)
Cu Ga In

Die Werte fiir die a! werden durch die Messungen der Phasen festgelegt. So sind beispielsweise
die @ fiir die Phase Culny: ab, = 1, al, = Ounda}, = 2. Fiir die Verhiltnisse von zwei
Elementen !’ und [” innerhalb einer Phase gilt:
J ’ Ti ’ i,
PAay _Ar a; (4.38)

Payr Tap G

Liegen in der Probe vier Teilschichten und drei Elemente vor (f,,,, = 1), so muss ein weiterer
Parameter (zusitzlich zu den a}) durch Messung bestimmt werden, um die Menge der Atome
in den Teilschichten berechnen zu kénnen.

Im Folgenden wird gezeigt, wie die m - n atomaren Flichendichten Tju der m Elemente in
den n Teilschichten berechnet werden.

Berechnung der atomaren Flichendichten

Liegen genauso viele Phasen vor wie es Elemente in der Gesamtschicht gibt (n =m = f,,, =
0), so werden die atomaren Fldchendichten der einzelnen Schichten, die aus jeweils einer der
Phasen bestehen, durch die Kenntnis der atomaren Gesamtflachendichten der m Elemente und
der Verhéaltnisse der Elemente innerhalb einer Teilschicht festgelegt.

Zur Bestimmung 7 ; wird ein lineares Gleichungssystem aufgestellt, das aus m-n Gleichun-
gen und ebenso vielen Unbekannten (ndmlich den Tju der m Elemente in den n Teilschichten)
besteht:

n
d orh=Tar, VI=0,1,...m (4.39)
=1
ai/ 7—}4 v .. . i
a; = = QT ~ GraTar =0, VI und " mit I’ < 1"; Vi (4.40)
l// A7l//

(4.39) liefert m Gleichungen und (4.40) liefert n - (3m - (m — 1)) Gleichungen. Jedoch sind nur
n - (m — 1) der Gleichungen (4.40) linear unabhéngig voneinander (siehe Anhang B.3). Damit
erhdlt man insgesamt m + n - (m — 1) Gleichungen. Fiir den Fall m = n erhélt man demnach
m - n Gleichungen zur Bestimmung der m - n Flichendichten 77 ;.

Ist fmn > 0, so ist das Gleichungssystem unterbestimmt. Um es 16sen zu kénnen, werden
fim.n weitere linear unabhéngige Gleichungen benétigt. Hierzu miissen f,,,, 7;’s aus unterschied-
lichen Teilschichten festgelegt werden.

Zur Berechnung der atomaren Flichendichten 77 wurde ein automatisiertes Verfahren pro-
grammiert, durch das nach den Regeln aus Anhang B.3 das Gleichungssystem aufgestellt wird.
Zur Losung des Gleichungssystems wurde das Gauf’sche Eliminationsverfahren verwendet, das
fiir ein automatisiertes Losen in einem C-Code umgesetzt wurde.

Ist finn <0, so ist das Gleichungssystem iiberbestimmt. Fiir diesen Fall wurden die Tjﬁu aus
den vorgegebenen a; durch Ausgleichsrechnung mittels des Levenberg-Marquardt-Verfahrens
bestimmt [Levenberg, 1944, Marquardt, 1963|.
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Abbildung 4.12: In a) und ¢) sind zwei verschiedene Tiefenverteilungen von Cu, In und Mo fiir eine
Schicht, die aus planparallelen, diskreten Teilschichten aus Cu und Culng bestehen, abgebildet. Das
Integral der atomaren Dichten ergibt die Anzahl der Atome in der Schicht pro ym?. Verwendet wurden
die Mengen der Atome fiir Cu, In und Mo, die fiir die in Kapitel 3 in Abschn. 3.5 verwendeten Cu/In-
Vorlduferschichten auf das Substrat aufgetragen wurden (siehe Tabelle 3.1). Die Dichten der einzelnen
Elemente in den unvermischten Phasen wurden aus den Werten in Tabelle C.2 berechnet. In b) und
d) sind die gerechneten Fluoreszenz-Signale der beiden Schichtfolgen im Verhéltnis zur Intensitit von
Mo- K« abgebildet. Ein- und Ausfallwinkel fiir die Rechnungen war 6 = 3,7°. Unter diesem Winkel
wurden die EDXRD- und XRF-Messungen durchgefiihrt (siehe Kapitel 2).
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Beispiel

Als Beispiel wird eine Schicht betrachtet, die aus den Elementen Cu und In besteht, d. h.
m = 2. Die atomaren Flichendichten der beiden Elemente sind 74,c, = 3,73 - 10'° Atome/um?
und 741, = 2,48 - 10'° Atome/pm?.

Aus EDXRD-Messungen konnen die beiden Phasen Cu und Culn, identifiziert werden, d.h.
n = 2. Mit m = 2 und n = 2 ist die Anzahl der Freiheitsgrade f,,,, = 0. D.h. die Elemente
lassen sich eindeutig auf die zwei Schichten aufteilen.

Fiir die Parameter a; und o} fiir die Verhaltnisse der Anzahl der Atome innerhalb der
Teilschichten 1 und 2 fiir die beiden Phasen ergibt sich aus den Verbindungen Cu und Culns:

Culny — ag, = 1, aj, = 2, (4.41)

Cu—ai, =1,ad> =0. 4.42
Cu In

Die Zuordnung von Cu zu Schicht 1 und Culn, ist willkiirlich. Damit l&sst sich die Losungsma-
trix zur Bestimmung der atomaren Flichendichten der Elemente in den einzelnen Teilschichten
aufstellen: z - A = y mit

T}l,Cu 1 1 0 0 TA,Cu
2
_ 7_A,Cu _ 0 0 1 1 o TA,In
e TA,In ’ A= aIln 0 _alCu 0 Y 0 (443)
Ti,ln 0 al2n 0 _a%u 0
Als Losung ergibt sich fiir die atomaren Fldchendichten der Teilschichten 1 und 2:
Thcu = 1,242 10" Atome/pm?®, 7} 1, = 2,484 - 10" Atome/pim?, (4.44)

T4 o = 2,486 - 10" Atome/pm?, 73 1, = 0.

Um die Anordnung der beiden Schichten in der Probe zu bestimmen, kénnen nun die
Fluoreszenz-Signale - wie zuvor in diesem Kapitel beschrieben - berechnet werden. In Abbil-
dung 4.12 a) und c) sind die Tiefenverteilungen fiir zwei verschiedene Schichtfolgen abgebildet
(zusétzlich zu der Cu- und Culny-Schicht ist eine Molybdén-Schicht zu sehen; bei allen unter-
suchten Proben war die unterste Schicht eine Schicht aus reinem Molybdén). Rechts davon,
in b) und d), sind die Intensitéten der Fluoreszenz-Signale fiir die Elemente Cu, Ga, Mo und
In abgebildet, die anhand der Tiefenverteilungen auf der linken Seite berechnet wurden. Die
Intensitit des Cu-Ka-Signals ist fiir die untere Schichtfolge etwa das 3,5-fache des Signals der
oberen Schichtfolge. Das heifst: Liegen die Phasen in einer Probe tatsichlich in planparallelen,
diskreten Schichten vor, wie sie in Abbildung 4.12 a) und c¢) zu sehen sind, so lisst sich die
Schichtfolge anhand von Messungen der Fluoreszenz-Signale fiir den gezeigten Fall eindeutig
bestimmen.

Fazit: Mit der Kombination aus XRF und EDXRD lassen sich also auf diesem Weg Aussagen
iiber Tiefenverteilungen der Elemente machen. Da XRF und EDXRD durch die Verwendung von
Synchrotronstrahlung und bei Wahl eines geeigneten Streuwinkels gleichzeitig gemessen werden
konnen, lassen sich zeitaufgeloste Tiefenverteilungen in-situ wihrend eines Syntheseprozesses
bestimmen.
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4.4.2 Schichten mit Kompositionsgradienten

Im vorherigen Abschnitt wurde davon ausgegangen, dass die in der Gesamtschicht vorliegenden
Phasen vollstdndig voneinander getrennt in diskreten, homogenen Teilschichten auftreten (die
atomare Dichte ist dann in z-Richtung eine Stufenfunktion).

Phase 2 Phase 2

Abbildung 4.13: Durchmischung der Kristallite zweier Phasen (links) und Niherung mit Anderung
der Tiefenverteilungen nur in z-Richtung (rechts).

In diesem Abschnitt wird der Einfluss von quasi-kontinuierlichen Ubergéingen in z-Richtung
zwischen Phasen auf die Fluoreszenz-Signale untersucht. Diese Untersuchung dient folgenden
Zielen:

e Im untersuchten System Cu-In-Ga-S ist zu erwarten, dass eine Mischung von CulnS,
und CuGaS; mit kontinuierlicher Variation der Zusammensetzung in z—Richtung auftritt
[Neisser, 2001]. Es wird gepriift, in wie weit durch Messungen der Fluoreszenz-Signale
Aussagen iiber den Verlauf des Galliums (d. h. die Ortsabhéngigkeit der atomaren Dichte
von Gallium) innerhalb einer Cu(Ing_¢), Gag)Ss-Schicht gemacht werden konnen.

e [s soll die Moglichkeit in Betracht gezogen werden, dass eine Durchmischung der Kris-
tallite zweier Phasen in einer Probe vorliegen kann. Die dreidimensionale Inhomogenitét
einer solchen Schicht wird hier durch eine Anderung der Verteilung der Phasen (bzw.
der Elemente) nur in z-Richtung angenéhert (Abb. 4.13). Es wird untersucht, welchen
Einfluss eine Mischung von Phasen auf die Intensitdten der Fluoreszenz-Signale hat, bzw.
welche Aussagen iiber Tiefenverteilungen mit Gradienten anhand von Messungen von
Fluoreszenz-Signalen gemacht werden kénnen.

Um Aussagen iiber Tiefenverteilungen mit Gradienten durch Fluoreszenz-Messungen mit fes-
tem Ein- und Ausfallwinkel machen zu konnen, muss, wie zuvor im Fall der Stufenfunktio-
nen, diskutiert werden, wie die Anzahl der Parameter zur Beschreibung der Tiefenverteilun-
gen der Elemente als Funktion von z eingeschrinkt werden kann. Um Anhand eines einzelnen
Fluoreszenz-Signals Aussagen iiber Gradienten der Tiefenverteilungen machen zu kénnen, miis-
sen die Freiheitsgrade zur Beschreibung des Verlaufs der Tiefenverteilung auf einen einzigen
Parameter reduziert werden.

4.4.2.1 Zwei-Phasen-Mischungsmodell

Die Mischung von zwei Phasen wird durch (1 — &)P; + £P, ausgedriickt, mit 0 < £ < 1. Ist
¢ = 0 so liegt Phase P; in reiner Form vor, bei { = 1 gilt dies fiir Phase P,. (Fiir den Fall
der Mischung von beispielsweise CulnS, und CuGaS, entspricht Cu(In;_¢Gag)Ss der Summe
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1-E(2)

Zmin ‘max

-

Abbildung 4.14: Veranschaulichung zur Mischung von zwei Phasen mit drei Teilbereichen. £(z) und
1 — &(z) sind Wichtungsfaktoren der Phasen P, und Pj, die den Anteil der Phasen in der Schicht
in Abhéngigkeit der Tiefe z bezeichnen. Dargestellt sind die Wichtungsfaktoren einer Schicht mit
Mischung, aufgeteilt in drei Teilbereiche. Der Mischungsparameter (3 ist definiert durch g = arctan(b -
pum). 3 ist kein Winkel im geometrischen Sinn. Der Mischungsparameter ist ein Maf fiir den Grad der
Vermischung zwischen den Phasen.

(1=¢)-CulnSy +¢ - CuGaS,.) Da sich der Grad der Durchmischung in z-Richtung dndern kann,
ist £ eine Funktion von z. Fiir die gesamte atomare Dichte dieser Mischung bedeutet das

pa(z) = (1= €(2)) - pitt +€(2) - piy’- (4.46)

pl ist hier die atomare Dichte von Phase P. (Dabei wird davon ausgegangen, dass die Gesamt-
dichte im Fall einer Mischung dem Vegard’schen Gesetz gehorcht [Vegard, 1921].

Um die Freiheitsgrade einzuschrénken, wird als Modell ein linearer Verlauf der Tiefenvertei-
lungen, also von £(z) angenommen. Im Folgenden wird gezeigt, unter welchen Voraussetzungen
der Verlauf der Tiefenverteilungen fiir einen solchen Fall durch einen einzigen Parameter repré-
sentiert werden kann.

Der Bereich der z-Achse, in dem die beiden Phasen auftreten (z,, < 2z < Zpaz), wird
in drei Teile unterteilt. Der Parameter {(z) wird im ersten Bereich (2, < z < 2’) als Null
angenommen (nur Phase P, existiert), im Bereich des Ubergangs (2 < z < 2”) als lineare
Funktion von z mit £(2') = 0 und £(2”) = 1 (Phasen P; und P, liegen als Mischung vor) und
im dritten Bereich (2 < 2z < Zpq.) als 1 (nur Phase P, existiert). Ein solcher Verlauf von ¢ ist
in Abbildung 4.14 dargestellt. Die Funktion £(z) wird demnach wie folgt definiert:

0, Zmin < 2 < 2
E(z) = T, <z (4.47)
1, 2 <2< Zmar

Es wird untersucht, wie die Parameter in (4.47) voneinander abhidngen und wie die Parame-
ter reduziert werden konnen. Es wird dazu gefordert, dass die Menge der in den beiden Phasen
vorliegenden Atome pro Fldcheneinheit durch die Durchmischung unverindert bleibt. Diese
wird ausgedriickt durch die Grofe 75 und sie ergibt sich aus der Integration der z-abhiingigen
atomaren Dichte {iber die gesamte Schichtdicke. Fiir die atomare Fliachendichte von Phase P,
gilt demnach

= [ as e = o e (119
wobei p’? die atomare Dichte der reinen Phase P, ist. In Gleichung (4.48) wurde die Grofe
MP: = [Fmvdz.€(2) = 742 /p!? eingefiihrt. Sie ist die Fliche unter der Kurve £(z) (siehe Abb.

Zmin
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Abbildung 4.15: Schicht mit zwei Teilbereichen, b < 52tz und b> 2M7 / (MP 4 M),

4.14). Sie hat die Einheit einer Lénge und gibt bei nicht durchmischten Phasen (planparallele,
homogene Schichten) die Schichtdicken an. Da 7'52 und pi"’ durch eine Durchmischung unveran-
dert bleiben, muss auch M2 konstant bleiben. Dies schrinkt die Freiheit fiir den Verlauf von
¢(z) ein. Mit Gleichung (4.47) erhélt man aus Gleichung (4.48) die Bedingung

! 1"

Zmazx z z _ S Zmax
/ dz-&(2) = / dz-0+/, dz-;”_i/%—/u dz-1

1
= 5 (" =)+ (tmaa = &) = M. (4.49)

Fiir Phase P; gilt analog dazu

/Zmaz dz - (1 - 5(2)) = (Zmaa: - Zmzn) o /zmaz dz - 5(2) =M™, (450)

Zmin Zmin

Der Wert z,,;, gibt den Ort der Oberfliche von Phase P; an und kann beliebig festgelegt werden
(siehe Abb. 4.14). Damit hat man zwei Gleichungen und drei Unbekannte: 2/, 2 und zq.
Demnach werden mit einem Parameter alle anderen Parameter festgelegt. Zwecks Einfachheit
wird ein weiterer Parameter eingefiihrt, durch den alle anderen Parameter ausgedriickt werden

sollen:
d 1
b= —5 =

dz 2" — 2"

(4.51)

b ist der Gradient von £(z) im Ubergangsbereich zwischen 2’ und z”. Der Gradient wird spiter
aufgrund besserer Anschaulichkeit durch den Mischungsparameter

[ = arctan(b - pm) (4.52)

ausgedriickt, der von —90° (b = —oo) und +90° (b = +o00) reicht. Es wird betont, dass
kein Winkel im geometrischen Sinn ist (der Gradient b hat laut der Definition (4.51) die Ein-
heit einer Lange; damit ist das Produkt b - ym einheitslos). Deswegen wird er hier einfach als
Mischungsparameter bezeichnet. Dieser wird allein aus Griinden der besseren Handhabung bei
der Darstellung von Mischungsgraden zwischen den Schichten eingefiihrt. 5 wurde in Abbildung
4.14 und 4.15 eingezeichnet, um dem Leser einen anschaulichen Anhaltspunkt fiir die Bedeu-
tung des Mischungsparameters zu bieten. Aus Gleichungen (4.49), (4.50) und (4.51) ergeben
sich damit fiir den Fall, dass 2z’ > z,,;, und 2” < 2,4, (sieche Abb. 4.14) die Relationen fiir 2/,
2" und 2,4, und man erhélt mit z,,;, = 0 fiir £ die Funktion
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Abbildung 4.16: Schicht mit einem Teilbereich, b < 2M P/ (MPr 4 MP2)?

0, 0<z<?
z—2' P,
E(z,0, M MP) = 7 <z<? (4.53)
1, 2 < 2 < Zima (MY, MT2)
mit
1
" b MP1 _ MP1
z ( Y ) 2b +
1 1
2 (b, M™) = -3+ J = —o t M (4.54)

Zmae(MP, MP2) = M+ M.

Aus der Bedingung 2" < 2,4, erhilt man aus den Gleichungen (4.54) fiir den Parameter b die

Bedingung b > 2MlPQ. Ist Phase Py stirker vertreten in der Gesamtschicht als Phase P, (also

MP2 < M), ist die Bedingung 2’ > z,,;, dadurch ebenfalls erfiillt.

Fiir den Fall b < m und der Bedingung 2’ > z,,;, besteht die Schicht nur noch aus zwei
Teilbereichen anstatt wie zuvor aus dreien (siche Abb. 4.15). Analog zu der Herleitung der
Gleichungen (4.54) erhélt man fiir diesen Fall (mit z,,;, = 0)

P P\ O, 0<z< Z,
f(Z,b,M 7M ) - { b- (Z o Z’(b, MPI,MPQ)) ’ Z’ <z < ZmaI(MP17MP2) (455)
mit
2MP
S MP M) = MM - 2 : (4.56)
tmaa(MPMP?) = M+ M7, (4.57)

Aus der Bedingung 2 > z,;, folgt fiir den Parameter b die Bedingung b >
2MP ) (MP 4 MP2)?,
Wird der Parameter b noch kleiner gewihlt, so dass b < 2M 11/ (MP1 + MP2)2, besteht die

Schicht nur noch aus einem Ubergangsbereich. Dies ist in Abbildung 4.16 zu sehen. Fiir diesen
Bereich erhélt man - wieder analog zum Fall mit drei Teilbereichen (z,;, = 0):

E(z,0, MP M) = b (2= 2/(b, MP  MP2)) | 0 < 2 < zpau(MP, MF2) (4.58)
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mit
2 (b, M, M) = E(MPl + M) — M (4.59)
Y 2 b(MPr + MPF2)
Zmae (M MT2) =M™ M2 (4.60)

Damit wurde gezeigt, dass alle Fille des Modells eines linearen Ubergangs der beiden Phasen
durch einen einzigen Parameter beschrieben werden konnen (M%7 und M2 werden durch die
Materialmengen festgelegt, die auf die Schicht aufgetragen wurden). Die Tiefenverteilungen der
Elemente in der Gesamtschicht sind Funktionen von b und z. Ist af der Anteil von Element [
an der Gesamtdichte von Phase P, dann ist a; ' - p{' die atomare Dichte von Element [ in der
ungemischten Phase P. Die Abhéngigkeit der atomaren Dichten der einzelnen Elemente [ von
z erhdlt man damit aus £(z,b) und Gleichung (4.46):

pai(z) = (1 =&(z,0) - a* - plt +&(2,0) - af” - pf? mit Y af =1. (4.61)
l

4.4.2.2 Einfluss eines Galliumgradienten in Cu(In,Ga)S, auf die Fluoreszenz-
Signale

Da die absolute Intensitét der Fluoreszenz-Signale nicht genau bestimmt werden kann (u. a. weil
die Intensitdt der auftreffenden Synchrotronstrahlung nicht konstant ist), dienen als Information
aus den Messungen die Verhéltnisse zwischen den Intensititen der Fluoreszenz-Signale zuein-
ander. Alle in den Experimenten untersuchten Proben haben als unterste Schicht eine Schicht
aus Molybdén mit bekannter Schichtdicke. Diese Schicht dndert sich wahrend des Experimen-
tes nicht, es soll daher auch keine Information iiber sie gewonnen werden. Deshalb werden die
Intensitaten der Fluoreszenz-Signale aller anderen Elemente ins Verhéltnis zur Intensitit des
Mo- K a-Signals gesetzt.

Es wird nun demonstriert, wie eine Variation des Galliumgradienten in einer
Cu(Ing(s), Gai—¢(z)))S2-Verbindung (0 < £(2) < 1) die Fluoreszenz-Signale von Cu, Ga und
In im Verhéaltnis zum Mo-Ka-Signal beeinflusst. Es wird dazu das zuvor eingefiihrte Modell
der linearen Mischung zweier Phasen auf die Phasen CulnS,; und CuGaS; angewendet. Der
Parameter b, der den Gradient des Anteils der zweiten Phase P, (hier CuGaS,) im Ubergangs-
bereich angibt, soll von —oco (Abb. 4.17 a)) bis 400 (Abb. 4.17 b)) variiert werden. Fiir b = 00
findet keine Mischung zwischen den Phasen statt und &(z) ist eine Stufenfunktion. Damit sind
auch die Tiefenverteilungen der Elemente Stufenfunktionen. In Abbildung 4.17 ¢) und d) sind
zusitzlich zwei Zwischenschritte mit b = —1 und b = 1 dargestellt.

Zwecks besserer Darstellbarkeit wird der Gradient b durch die in Gleichung (4.52) einge-
fithrte Grofe 3 = arctan(b - pm) représentiert (sieche auch Abb. 4.14, das Produkt b - pm ist
einheitslos). b = —oo entspricht dann einem Wert von = —90° und b = +oo einem Wert
von = 4+90°. In Abbildung 4.18 sind die berechneten Intensititen der Fluoreszenz-Signale
gegen (3 aufgetragen. Das Signal fiir Ga ist, wie zu erwarten, bei # — —90° maximal. Die-
ser Punkt auf der $-Skala entspricht der Tiefenverteilung in Abbildung 4.17 a). Das Gallium
liegt hier vollstindig oberhalb des Indiums (oben ist bei z = 0) und das Signal von Ga wird
daher nur durch das Kupfer und den Schwefel der CuGaS,-Phase abgeschwicht. Je weiter das
Gallium mit zunehmendem Wert (5 nach hinten wandert (das heifit weg von der bestrahlten
Oberflache bei z = 0 zu grokeren Werten von z), desto stiarker wird die Abschwichung des
Ga-Signals durch Cu und In. Bei § — 90° (Abb. 4.17 b)) ist die Abschwéchung maximal.
Gleichzeitig nimmt das Signal von Cu ab. Das liegt daran, dass das Cu-Signal durch In starker
abgeschwicht wird als durch Ga, da der Wirkungsquerschnitt von Ga bei der Energie des Cu-
Ka-Signals (04.ga(Exaca) = 7,17-1071 ym?, [McMaster et al., 1969]) kleiner ist als der Wir-
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Abbildung 4.17: Tiefenverteilungen von S, Cu, Ga, In und Mo einer Mischung aus CulnSy (P)
und CuGaSs (P,) mit verschiedenen Gradienten b mit linearem Ubergang auf einer Mo-Schicht. pa
ist die atomare Dichte der Elemente in Abhéngigkeit von der Tiefe in der Schicht. z ist der Abstand
von der Oberflache der Schicht. Das Integral der atomaren Dichten ergibt die Anzahl der Atome in
der Schicht pro pum?. Verwendet wurden die Mengen der Atome fiir Ga, In und Mo, die fiir die in
Kapitel 3 in Abschnitt 3.7 verwendeten Cu-Ga/In-Vorlduferschichten auf das Substrat aufgetragen
wurden (siehe Tabelle 3.5). Fiir die Menge von Cu wurde die Summe aus den Mengen von In und
Ga verwendet, so dass [Cul:[In]:|Ga|=1:0,76:0,24. (Der Fall, in dem, wie in den Vorlduferschichten in
Tabelle 3.5, das Verhéltnis [Cul/([In]+[Gal])>1 ist, wird in Abschnitt 4.4.2.5 behandelt.) Die Dichten
der einzelnen Elemente in den unvermischten Phasen wurden aus den Werten in Tabelle C.2 im Anhang
berechnet. Der Mischungsparameter 3 wurde in Gleichung (4.52) definiert. Fiir die Modellierungen der
Fluoreszenz-Signale wird 8 zwischen den Extremwerten von —90° bis +90° variiert. Die Fluoreszenz-
Signale, die aus dieser Variation berechnet wurden, sind in Abbildung 4.18 zu sehen.
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Abbildung 4.18: Gerechnete relative Intensititen der Fluoreszenz-Signale K« der Elemente Cu, Ga
und In (im Verhéltnis zum Mo-K a-Signal) fiir eine Mischung aus CulnS; und CuGaS; mit linearem
Ubergang (auf einer Mo-Schicht) in Abhiingigkeit vom Mischungsparameter 3. Der Mischungspara-
meter § wurde in Gleichung (4.52) definiert. Die Tiefenverteilungen der Elemente, aus denen die
Fluoreszenz-Signale berechnet wurden, sind fiir die Werte § = —90°, —45°, +45° und +90° in Abbil-
dung 4.17 dargestellt. Ein- und Ausfallwinkel fiir die Rechnungen war 6§ = 3,7°. Unter diesemm Winkel
wurden die EDXRD- und XRF-Messungen durchgefiihrt (siche Kapitel 2).

kungsquerschnitt von In bei der Energie des Cu-K a-Signals (04 1n(Exa.cu) = 4,61 10712 pm?
[McMaster et al., 1969]). Das Signal von Indium nimmt dagegen mit grofer werdendem 3 zu,
da es in Richtung Oberfliche (z = 0) wandert und (mit steigendem () immer weniger durch
das Gallium abgeschwicht wird.

Das Verhiltnis von maximalem zu minimalem Fluoreszenz-Signal des Indiums ist deutlich
kleiner als beim Signal des Galliums. Das liegt daran, dass der Wirkungsquerschnitt vom Ga bei
der Energie des In-K a-Signals (04.ga(Exam) = 2,71-1071 pm?, [McMaster et al., 1969]) klei-
ner ist, als der Wirkungsquerschnitt von In bei der Energie des Ga- K a-Signals (04 1m(Exa,ca) =
3,15 - 10712 um?, [McMaster et al., 1969]). Daraus folgt, dass das an einer Cu(In;_Gag)So-
Schicht gemessene Fluoreszenz-Signal von Ga mehr Informationen iiber die Tiefenverteilungen
der Elemente liefert, insbesondere iiber den Gradienten von Ga und In, als das Fluoreszenz-
Signal von In. Trotzdem wird auch das In-Ka-Signal in die Analyse der Tiefenverteilungen
durch die Modellierung der gerechneten Fluoreszenz-Signale mit einbezogen. Wie aus gemesse-
nen Fluoreszenz-Signalen der Mischungsparameter bestimmt wird, wird im nachsten Abschnitt
beschrieben.

4.4.2.3 Festlegung des Gradienten durch die Messung

Anhand der Berechnung der Fluoreszenz-Signale in Abhéngigkeit vom linearen Gradienten (re-
prisentiert durch den Mischungsparameter 3, Gleichung (4.52)) im Ubergangsbereich zwischen
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zwei Phasen (wie in Abb. 4.18 zwischen CulnS,; und CuGaS,) soll aus gemessenen Fluoreszenz-
Signalen einer Schicht der Verlauf der Tiefenverteilungen der Elemente in dieser Schicht be-
stimmt werden. Dazu wird der Wert von [ bestimmt, fiir den die Abweichung der gerechneten
Fluoreszenz-Signale von den gemessenen Fluoreszenz-Signalen minimal ist. Die Abweichung
der gerechneten von den gemessenen Fluoreszenz-Signalen wird durch das Fehlerquadrat x?
bestimmt, das definiert wird durch

2
, (Ilg;;"jchn(?t (ﬂ) _ [?(6;7’17[@856”)
X0 =>.> . (4.62)

82
Kz 1 Kz,l,Messung

Die Summe ), geht iiber die beiden gemessenen Fluoreszenz-Signale Ko und K3 und die
Summe ), iiber die Elemente Cu, Ga und In. [}"fﬁcmd(ﬁ) ist die berechnete Intensitéit und
[ff;}esse" die gemessene Intensitét der Fluoreszenz-Signale. S npessung ISt die Standardab-
weichung der gemessenen Fluoreszenz-Signale. Fiir die Auswertung der Experimente wurden
die Verhéltnisse der Intensitdten der Fluoreszenz-Signale zur Intensitit des Mo-K «a-Signals
verwendet. Die Standardabweichung der Verhédltnisse der Intensitdten wird in Anhang A.2.3
hergeleitet.

Der Parameter (3,, wird durch Minimieren von x?(3) bestimmt, so dass x?(8,) = X2, der
minimale Wert von x2(3) auf der gesamten Skala von 3 = —90° bis 3 = +90° ist. Ergebnisse
fiir §,,, die sich aus den Modellierung ergaben, werden in Kapitel 5 gezeigt. Fiir die Model-
lierungen wurde [ ;’f;jcmet aus der Summe aus einfacher und zweifacher Fluoreszenz berechnet
(sieche Abschn. 4.3.1 und 4.3.2). Die berechneten Intensitéiten wurden zusétzlich mit einem ener-
gieabhédngigen Korrekturfaktor gewichtet, der die Detektor-Effizienz und andere Korrekturen

beriicksichtigt, die durch die Rechnungen nicht erfasst werden (siehe Anhang A.3.3).

4.4.2.4 Zuverlissigkeit der Ergebnisse

Je weniger die gerechneten Fluoreszenz-Signale in der Ndhe von (3, mit (3 variieren, desto
unsicherer ist die Bestimmung von (,, durch die Messung, das heiftt, desto stirker wird der
Wert [, durch Mess-Ungenauigkeiten beeinflusst. Wenn die gerechneten Fluoreszenz-Signale
sich nur wenig mit zunehmendem Abstand von 3, d&ndern (also mit der Differenz A = 5—3,,),
dann steigt auch x%(3,,+AB3) nur langsam mit A an. Das wiederum bedeutet, dass eine geringe
Anderung der gemessenen Signale eine grofe Anderung der Position des Minimums von y2(3)
zur Folge hat. Umgekehrt bedeutet eine starke Variation der gerechneten Fluoreszenz-Signale
mit, 3 in der Ndhe von (3, eine zuverlédssige Bestimmung von f3,,, da dann die Lage des Minimums
von x%(3) nur gering von Messfehlern beeinflusst wird. Wie zuverlissig die Zuordnung von £3,,
zu einem Satz gemessener Fluoreszenz-Signale durch Minimierung von x?(f3) ist, hiingt also
davon ab, wie schnell x2(83,, + AB) mit der Differenz A3 ansteigt.

Dies wird an dem Beispiel der Mischung von CulnS; und CuGaS,; aus Abbildung 4.17
demonstriert. Dazu wird der hypotetische Fall angenommen, dass die gerechneten Fluoreszenz-
Signale fiir f3,,, exakt mit den gemessenen Fluoreszenz-Signalen {ibereinstimmen (fiir so einen
Fall wiire x2(f3,,) = 0). Je weiter das fiir die Berechnung eingesetzte 3 von (3,, abweicht, desto
stirker weichen die fiir 5 berechneten Fluoreszenz-Signale (I [gf;jm”et(ﬁ)) von den gemessenen
ab und desto grofer wird x?(3). In Abbildung 4.19 ist x*(3) gegeniiber 3 fiir fiinf verschiedene
Bm abgebildet (fiir die Schichtanordnung aus dem Beispiel in Abbildung 4.17 und 4.18). Die
Kurve fiir 8,, = +90° sind die Werte von x?(3), die sich fiir eine Schicht ergeben wiirden, die
aus der Schichtfolge CulnS,/CuGaSs ohne Mischung besteht (wie in Abbildung 4.17 b) und
Bm = —90° fiir eine Schicht mit umgekehrter Schichtfolge. Die Kurve fiir 3,, = 0° sind Werte fiir
eine homogene Schicht, bei der CulnS; und CuGaS, vollstdndig vermischt sind, der Gradient
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Abbildung 4.19: Das Fehlerquadrat y?(83) fiir fiinf verschiedene hypotetische Schichten. Eine Be-
schreibung findet sich im Text.

der Phasen in der Schicht also Null ist. Die Kurven fiir 3,, = —30° und 430° sind Werte, die
sich fiir eine Schicht mit linearer Mischung zwischen den Schichten aus CulnSy und CuGaS,
ergeben.

Da der Wert x?(f3) fiir Schichtfolgen mit geringer Mischung (3,, &~ —90° oder ~ +90°) sich
nur wenig dndert, wenn J von (3,, abweicht, kann in diesen Fillen aus der Modellierung der
Fluoreszenz-Signale der Wert fiir (3,,, nur mit einer relativ grofsen Unsicherheit bestimmt werden.
Bei starker Mischung (3, = 0) steigt x?(3) schneller mit dem Abstand 3 — 3,, an, so dass fiir
solch einen Fall die Bestimmung von (3,, aus der Modellierung der Fluoreszenz-Signale mit
groberer Zuverlassigkeit bestimmt werden kann, als im Fall ohne Mischung. Um einen direkten
Zusammenhang zwischen Mess-Ungenauigkeit und der Zuverlissigkeit fiir die Bestimmung des
Grades der Vermischung zwischen den Phasen zu erhalten, wurde die Grofe Ax? bestimmt.
Ax? gibt an, um wie viel x?(f3,,) sich &ndert, wenn in Gleichung (4.62) anstatt der Messwerte
I35, "°" die um die Standardabweichung veréinderten Messwerte eingesetzt werden (17"
TIE5 M & S pen 1 Messung)- Aus Ax? ergibt sich fiir den Mischungsparameter von 3, (der ja aus

Kzl
den Messwerten bestimmt wurde) ein Konfidenzbereich, der in Abbildung 4.19 eingezeichnet

ist.

4.4.2.5 Drei-Phasen-Mischungsmodell

Bis jetzt wurde die Mischung zwischen nur zwei Phasen behandelt. In den in-situ EDXRD-
Experimenten in Kapitel 3 wurden jedoch teilweise auch mehr als zwei Phasen gleichzeitig
beobachtet. Insbesondere soll der Gradient einer Mischung aus CulnS,; und CuGaS; wihrend
der Anwesenheit von beispielsweise CusS bestimmt werden. Liegen mehr als zwei Phasen in
einer Probe vor, so kann eine Mischung von jeweils zwei benachbarten Phasen durch einen
linearen Gradienten nach dem Modell der linearen Mischung beschrieben werden. Das funktio-
niert jedoch nur bis zu einem Mischungsgrad, bei dem jeweils nur zwei Phasen sich miteinander
mischen. Komplizierter wird die Situation, wenn die Vermischung von beispielsweise der ersten
Schicht nicht nur bis in die zweite Schicht, sondern auch bis in die dritte Schicht reicht. Dann
konnen die Gradienten der drei Phasen nicht mehr alle linear verlaufen.

In Abbildung 4.20 a) ist eine Mischung zwischen drei Phasen dargestellt. &,, & und &, be-
zeichnen die Anteile der Phasen P,, P, und P, in der Schicht in Abhéngigkeit von der Schichttiefe
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z. Liegt beispielsweise bei einer Schichttiefe 2’ nur die Phase P, vor, so ist £,(2') = 1. Liegen P,
und P, zu gleichen Anteilen vor, so ist &,(2) = &(2’) = 1/2. Die Summe &, + &, +&. ist an jedem
Ort z gleich 1. Die atomare Dichte eines Elementes in Abhéngigkeit von z werden bestimmt
durch die Summe der mit &,, & und &, gewichteten atomaren Dichten, die dieses Element in
den unvermischten Phasen P,, P, und P. hat. Analog zu Gleichung (4.46) fiir die Mischung
zwischen zwei Phasen erhilt man die atomare Dichte p4 aus

pa(z) = &a(2) - Pt + &l(2) - P + &e(2) - Pl (4.63)

In Abbildung 4.20 b) reicht die Phase P, bis in einen Bereich der Probentiefe, in dem
auch die Phase P. vorkommt. Damit die Summe &, + &, + &, gleich 1 bleiben kann, kénnen
die Gradienten in diesem Fall nicht mehr alle linear verlaufen. Werden jedoch beliebige nicht-
lineare Gradienten zugelassen, erhélt man zu viele Freiheitsgrade, um anhand der gemessenen
Fluoreszenz-Signale verniinftige Aussagen iiber die Mischung zwischen den Phasen machen zu
konnen. Dieses Problem wird umgangen, indem eine der Phasen (in der Abbildung mit &, ge-
kennzeichnet) mit linearem Gradienten mit der Summe der zwei anderen Phasen vermischt wird
(in der Abbildung durch &, + . ausgedriickt). Mit dem Schema in Abbildung 4.21 wird fiir ein
solches Mischungsmodell die Zuordnung der Mischungsparameter zu der jeweiligen Phasenmi-
schungen gekennzeichnet.

Solange die Vermischungen zwischen erster und zweiter Phase und zwischen zweiter und
dritter Phase sich nicht iiberlappen, entspricht dieses Modell dem des linearen Ubergangs zwi-
schen den Phasen. Erst durch die Uberlappung treten nicht-lineare Gradienten auf (Abb. 4.20
b)). In Abbildung 4.20 ¢) ist eine Situation mit noch stérkerer Vermischung von Phase a mit
den anderen beiden Phasen b und c abgebildet. Wird der Mischungsparameter (3; negativ, so
dreht sich die Reihenfolge der Phasen a und b plus ¢ um. Ein solcher Fall ist in Abbildung 4.20
d) zu sehen. Wird (s negativ, so kehrt sich die Reihenfolge der Phasen b und ¢ um. (Dieser Fall
ist nicht abgebildet.)

Die Funktionen ,(z), &(z) und £.(z) wurden durch zweimaliges anwenden der linearen
Mischung nach Abschnitt 4.4.2 analytisch berechnet (siehe dort fiir die Definitionen der Para-
meter). Zuerst wird wie zuvor eine Mischung zwischen den Phasen P, und P, mit der Funktion
€"(z, by, M¥» MPe) beschrieben (b, = tan(f;)/pum). Dabei muss zwischen den drei Fillen in
Abschnitt 4.4.2 unterschieden werden und fiir £” eine der Gleichungen (4.53), (4.55) oder (4.58)
eingesetzt werden. Ohne weitere Mischung mit Phase P, ist £’ = £, und 1—¢&” = &,. Im néchsten
Schritt wird die Summe aus Phasen P, und P, als eine Schicht betrachtet. Eine Mischung von
P, mit der Summe aus Phasen P, und P. wird nun ebenfalls durch eine lineare Mischung mit
der Funktion &'(z, by, MPe M*» 4+ MP¢) beschrieben (b; = tan(3;)/um), wobei £’ = &, + &,. Die
Funktion, die den Verlauf von Phase P, beschreibt ist dann

€a(2) =1=&(2). (4.64)

Der nicht-lineare Verlauf, der sich aus diesem Mischungsmodell fiir die Phase P, ergibt, wird
beschrieben durch die Funktion

oz, b1, bo, M M7 M) = & (2, by, MPe, M+ M) - & (f(2), by, M, M) (4.65)

mit B
f(z) = / (2 by, MPe, M + MPe)dz. (4.66)

0
Der ebenfalls nicht-lineare Verlauf des Anteils der Phase P, ergibt sich aus der Bedingung

£+ & + & =1 und ist damit
&(2) =1 —&(2) = &(2). (4.67)
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Abbildung 4.20: Veranschaulichung zur Mischung von drei Phasen. &,(2), &(z) und &.(z) sind Wich-
tungsfaktoren der Phasen P,, P, und FP,, die den Anteil der Phasen in der Schicht in Abhingigkeit der
Tiefe z bezeichnen. Zusétzlich sind die Mischungsparameter 1 und (o eingezeichnet. 3 ist kein Winkel
im geometrischen Sinne (siehe Definition in Gl. (4.52)). Die Mischungsparameter sind ein Maf fiir den
Grad der Vermischungen zwischen den Phasen.
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Abbildung 4.21: Veranschaulichung der Bedeutung der Mischungsparameter 8; und Js.
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Abbildung 4.22: Tiefenverteilungen von S, Cu, Ga, In und Mo einer Mischung aus CusS (P,), CulnSs
(Py) und CuGaSs (P.) mit verschiedenen Mischungsfaktoren auf einer Mo-Schicht (nach dem Modell
aus Abb. 4.20). p4 ist die atomare Dichte der Elemente in Abhéngigkeit von der Tiefe in der Schicht. z
ist der Abstand von der Oberfliche der Schicht. Das Integral der atomaren Dichten ergibt die Anzahl
der Atome in der Schicht pro pum?. Verwendet wurden die Mengen der Atome fiir Cu, Ga, In und
Mo, die fiir die in Kapitel 3 in Abschn. 3.7 verwendeten Cu-Ga/In-Vorlduferschichten auf das Substrat
aufgetragen wurden mit [Cul:[In|:[Ga]=1,5:0,76:0,24 (siehe Tabelle 3.5). Die Dichten der einzelnen
Elemente in den unvermischten Phasen wurden aus den Werten in Tabelle C.2 im Anhang berechnet.
Fir die Modellierungen der Fluoreszenz-Signale wurden (31 und (2 zwischen den Extremwerten von
—90° bis 4+90° variiert. Die Fluoreszenz-Signale, die aus dieser Variation berechnet wurden, sind in
Abb. 4.23 zu sehen.

Bei gegebenen Materialmengen M e, M und MPe kann die Mischung von drei Phasen nach
diesem Modell also durch zwei Parameter (b; und be) ausgedriickt werden.

Die Vermischung einer Phase mit der Summe zweier anderer Phasen wird fiir den Fall eines
Schichtsystems aus CuyS, CulnS, und CuGaS, dadurch gerechtfertigt, dass die Mischung aus
CulnS,und CuGasS, als eine Phase betrachtet werden kann, der Mischphase Cu(In;_¢Gag)S,,
die sich als Ganzes wiederum mit einer anderen Phase wie z.B. CusS vermischen kann. Dies
wird anhand des folgenden Beispiels demonstriert.

Beispiel

Die Mischung von drei Phasen wird anhand des Beispiels einer Schicht aus CusS (P,), CulnS,
(P,) und CuGaS, (P.) demonstriert. Die Phasen CulnS; und CuGaS, werden mit einem linea-
ren Gradienten miteinander vermischt (reprasentiert durch den Mischungsparameter ;). Die
dadurch entstandene (inhomogene) Mischphase Cu(In, Ga)S, wird dann wiederum linear mit
der CuyS-Phase gemischt. (Dieses Mischungsmodell wurde in Abb. 4.20 dargestellt.) In Abbil-
dung 4.22 a) und b) werden als konkrete Beispiele die Tiefenverteilungen von S, Cu, Ga, In und
Mo fiir das Schichtsystem Cu,S/CulnS,/CuGaSs fiir zwei verschiedene Mischungszusténde ge-
zeigt. Neben dem Gradienten von Ga in Cu(In, Ga)Ss ist auch der Vermischungsgrad von CusS,
das sich aufgrund des Cu und S-Uberschusses bildet, von Bedeutung fiir die Verwendung der
Cu(In, Ga)Ss-Schicht fiir Solarzellen. CusS (bzw. CuS) muss nach dem Sulfurisierungsprozess
entfernt werden (durch KCN-Atzen) damit die Cu(In, Ga)Sy-Schicht zu einer Solarzelle, wie sie
in Kapitel 1 schematisch dargestellt wurde, weiterverarbeitet werden kann. Entfernt werden
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Tabelle 4.5: Schichtfolgen der Schicht CusS, CulnSs und CuGaSs fiir die Extremwerte von 31 und
B2 von —90° und 490°. Fiir diese Werte von 31 und (s liegt keine Mischung zwischen den Schichten
vor.

Schichtfolge 51 (B
L CwS|CulnS, | CuGaS,  +90° +90° Cu,S "
I1: CuyS | CuGaS, | CulnS, +90°  —90° CulnS,
Il CulnS, | CuGaS, | Cu,S  —90°  +90° CuGas, >f’2
IV: CuGaS, | CulnS, | CusS —-90° —90°

kann diese Phase nur, wenn sie an der Oberflache der Schicht vorliegt. Dass CuyS sich schon
wahrend des Sulfurisierungsprozesses an der Oberflache bildet, wird in Kapitel 5 gezeigt.

Bestimmung der Mischungsparameter

Auch die Mischungsparameter der Mischung von drei Phasen werden durch Modellierungen
der Tiefenverteilungen und durch Minimieren der Abweichungen zwischen gerechneten und
gemessenen Fluoreszenz-Signalen bestimmt. Dies geschieht analog zu Gleichung (4.62) fiir die
Mischung von zwei Phasen durch Minimieren des Fehlerquadrates

[g(e;,elchnet(ﬁh 62) i [?;;nfssen> 2

32
Kuz,l,Messung

(4.68)

X2(Br, B2) = ZZ (

In Abbildung 4.23 sind die Intensititen der K a-Signale von Cu, Ga und In zu sehen, die fiir
das Schichtsystem aus dem Drei-Phasen-System Cu,S/CulnS,/CuGaS, (siehe Beispiel in Abb.
4.22) mit variierenden Mischungsgraden berechnet wurden. Die Intensitdten der Fluoreszenz-
Signale sind im Verhéltnis zum Mo-Ka-Signal in Form von Héhenlinien in Abhéngigkeit der
Mischungsparameter 5, und 35 dargestellt. Entlang der Linien haben die Intensitdten der Fluo-
reszenzen einen konstanten Wert. In den vier Eckpunkten des (3;-3s-Feldes, die mit I, II, III und
IV markiert sind, liegt keine Mischung der Phasen vor. Die Schichtfolgen der Phase, die den
Werten von 3; und 35 in den Eckpunkten entsprechen, sind in Tabelle 4.5 wiedergegeben. Zu-
sitzlich zu den gerechneten Fluoreszenz-Signalen sind konkrete Werte der Fluoreszenz-Signale
einer Messung an einer Schicht aus Cu,S, CulnSs; und CuGaS, eingetragen. Diese sind durch
die dicken Linien in der Abbildung gekennzeichnet.

Aus den gerechneten und den gemessenen Intensititen der Fluoreszenz-Signale wurde mit
Gleichung (4.68) das Fehlerquadrat als Funktion von 3 und (35 berechnet. Durch Minimieren des
Fehlerquadrates wurden die Werte (3 ,,, und (3,,, bestimmt, fiir die gilt: x2.., = X*(B1.m, Bo.m)-
Das Fehlerquadrat fiir die Fluoreszenz-Signale aus Abbildung 4.23 ist in Abbildung 4.24 a) in
Form von Héhenlinien dargestellt. Der schwarze Punkt markiert das Minimum von y2. Die Mi-
schungsparameter haben an diesem Punkt die Werte 3 ,, = 90° (d.h. keine Mischung zwischen
CuyS und Cu(In, Ga)Sy) und (s, = 30°. Die schraffierte Fliche markiert den Konfidenzbereich
fiir By, und Bam, der sich aus der in Abschnitt 4.4.2.4 eingefiihrten Groke Ax? ergibt, die die
maximale Anderung von x2, mit Schwankungen der Messwerte der Fluoreszenz-Signale inner-
halb ihrer Standardabweichungen bezeichnet. In Abbildung 4.24 b) sind die Tiefenverteilungen
dargestellt, die sich aus den Werten von (3, ,,, und 3, ,, fiir die Schicht aus Cu,S, CulnS; und
CuGaS, ergeben.

Nach diesem Prinzip wurden die Tiefenverteilungen der Elemente S, Cu, Ga und In wihrend
der Sulfurisierung einer In-Cu-Ga-Vorlauferschicht bestimmt. Die Ergebnisse werden in Kapitel
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Abbildung 4.23: Gerechnete Intensititen der Koa-Fluoreszenz-Signale (geteilt durch das Mo-Ka-
Signal) von Cu, Ga und In fiir eine Mischung der drei Phasen CuyS, CulnS; und CuGaS, (auf einer Mo-
Schicht) nach dem Modell aus Abbildung 4.20. Die Linien laufen entlang konstanter Intensitéten fiir die
Signale Cu-K«a, Ga- Ko und In-K«. Die Tiefenverteilungen der Elemente, aus denen die Fluoreszenz-
Signale berechnet wurden, sind fiir jeweils zwei Werte von 1 und (2 in Abbildung 4.22 dargestellt.
Ein- und Ausfallwinkel fiir die Rechnungen waren 6 = 3, 7°. Unter diesem Winkel wurden die EDXRD-
und XRF-Messungen durchgefiihrt (siehe Kapitel 2). Zusétzlich sind Werte einer Messung an einer
Schicht aus CugS, CulnSs und CuGaS, eingetragen (dicke Linien).

5 gezeigt. Wie fiir den eindimensionalen Fall (mit einem Mischungsparameter) wurde fiir die
Modellierungen [ ;’f;‘jc’met aus der Summe aus einfacher und zweifacher Fluoreszenz berechnet
(siehe Abschn. 4.3.1 und 4.3.2). Die berechneten Intensitéiten wurden zusétzlich mit einem ener-
gieabhéingigen Korrekturfaktor gewichtet, der die Detektor-Effizienz und andere Korrekturen

beriicksichtigt, die durch die Rechnungen nicht erfasst werden (siehe Anhang A.3.3).

Fazit: Eine Bestimmung der Schichtfolge der in der Probe vorliegenden Phasen ist anhand der
Messungen von Fluoreszenz-Signalen unter festem Ein- und Ausfallwinkel fiir eine Schicht aus
CuyS, CulnS; und CuGaS,; moglich. Der Grad der Vermischung lisst sich unter der Annahme
eines einfachen Mischungsmodells berechnen. Die Zuverlédssigkeit des Ergebnisses hingt von
der Giiltigkeit des Modells und der Genauigkeit der Messung, bzw. der daraus resultierenden
Grofe des Konfidenzbereiches ab. In Kapitel 5 werden Ergebnisse von Modellierungen der
Tiefenverteilungen gezeigt, die sich wihrend der Syntheseprozesse aus Kapitel 3 ausbilden.
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Abbildung 4.24: a) Das Fehlerquadrat x2(5, 32) aufgetragen als Hohenlinien. Die Werte wurden fiir
das Beispiel aus Abbildung 4.22 und 4.23 berechnet. Der schwarze Punkt markiert das Minimum von
x? bei B1.m = 90° und B, = 90°. Die schraffierte Fliche markiert den Konfidenzbereich.

b) Tiefenverteilungen von S, Cu, Ga, In und Mo, die sich aus den Werten von (i, und 2, fir das
Phasensystem CuzS/CulnSs/CuGaSs ergeben. Eine Beschreibung der Tiefenverteilungen ist im Text
zu Abbildung 4.22 gegeben.

4.4.3 Einfluss von unebenen Grenzflaichen auf die Fluoreszenz-Signale

In der bisherigen Betrachtung zur Berechnung der Fluoreszenz-Intensititen wurde davon ausge-
gangen, dass sich die Inhomogenitit der Gesamtschicht auf eine Variation der Zusammensetzung
der Schicht in z-Richtung beschrinkt. In diesem Abschnitt wird untersucht, welchen Einfluss
der Ubergang von planparallelen zu nicht-planparallelen Grenzflichen auf die Intensitit der
Fluoreszenz-Signale hat. Der Einfluss wird hier anhand einer Schichtfolge aus Cu und Culn,
dargestellt und berechnet. Diese Phasen bilden sich in Cu,In-Vorlduferschichten aus, die fiir die
Prozesse in Kapitel 3 und 5 verwendet wurden.

Um den Effekt einer unebenen Grenzfliche zwischen zwei Teilschichten quantitativ unter-
suchen zu konnen, wird eine Grenzfliche betrachtet, die durch eine periodische Funktion aus
zusammengefiigten Halbkreisen beschrieben werden kann. Das hierfiir verwendete Modell ist
als Querschnitt in Abbildung 4.25 a) dargestellt.

Die gezeigte Linie der Grenzflache setzt sich zusammen aus Halbkreisen mit Radius r (hier
r = 0,25 pum). Ein einfallender Photonenstrahl durchfliegt aufgrund des flachen Einfallwinkels
(0 = 3,7°) und der periodischen Form der Grenzfliche abwechselnd die obere und die untere
Schicht (Cu und Culny). Die Lingen der einzelnen Teilstrecken durch die Schichten wurden
anhand der vorgegebenen Geometrie analytisch berechnet.

Die Teilstrecken des einlaufenden Photons hingen davon ab, an welcher Stelle in z-Richtung
das einlaufende Photon auftrifft. In Abbildung 4.25 b) und c) sind die atomaren Dichten der
Elemente Cu, In und Mo aufgetragen, die ein Photon entlang der Wege 1 und 2 durchquert,
die in Abbildung 4.25 a) eingezeichnet sind.

Der Satz von Teilstrecken fiir die auslaufende Strahlung dndert sich mit dem Auftreffort
und der Eindringtiefe. Um nun das Gesamtsignal der Schicht zu erhalten, muss iiber die un-
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Abbildung 4.25: a) Schichtsystem bestehend aus Mo, Cu und Culng mit nicht planparalleler Grenz-
fldche zwischen der Cu und der Culng-Schicht. Eingezeichnet sind zwei Photonenwege mit unterschied-
lichem Auftreffpunkt auf die Probe. b) und c) Berechnete atomare Dichten der Elemente Mo, Cu und
In in Abhéngigkeit von der Strecke, die ein Photon auf Weg 1, bzw. Weg 2 durch das Schichtsystem
aus Abbildung a) zuriickgelegt hat. Das Integral der atomaren Dichten ergibt die Anzahl der Atome
in der Schicht pro pm?. Verwendet wurden die Mengen der Atome fiir Cu, In und Mo, die fiir die in
Kapitel 3 in Abschn. 3.5 verwendeten Cu/In-Vorlduferschichten auf das Substrat aufgetragen wurden
(siehe Tabelle 3.1). Die Dichten der einzelnen Elemente in den unvermischten Phasen wurden aus den
Werten in Tabelle C.2 berechnet.

terschiedlichen Auftreffpunkte in z-Richtung wie auch iiber die Eindringtiefe integriert werden,
mit denen sich der Satz von Teilstrecken dndert, den die einlaufende und auslaufende Strahlung
zuriicklegt. Das Verfahren aus den Abschnitten 4.3.1 und 4.3.2 wurde dafiir angepasst.

Es wird nun untersucht, in wie weit Informationen iiber die Form der Grenzflichen anhand
der Fluoreszenz-Signale zuginglich sind. Zu diesem Zweck wird die Form der Grenzfliche va-
riiert, indem die in Abbildung 4.25 a) dargestellte Linie einerseits durch den Radius r variiert
wird und andererseits durch eine Streckung, bzw. Stauchung der Linie in z-Richtung um einen
Faktor s variiert wird. In den Abbildungen 4.26 a) bis d) ist der Effekt der Parameter r und s
auf die Form der Linie graphisch dargestellt.

Im Grenzfall » — 0 wird die Grenzfliche zu einer planparallelen Grenzfliche. Der Grenzfall
s — 0 fiihrt zur Aufhebung der lateralen Inhomogenitit der Schicht und es bleibt nur die
Inhomogenitét in z-Richtung. Die atomaren Dichten aus Abbildung 4.25 b) und c¢) gehen dann
iiber zu denen in Abbildung 4.27 und die Abhéngigkeit vom Auftreffpunkt verschwindet.

Zur quantitativen Bestimmung des Einflusses der Parameter » und s auf das Fluoreszenz-
Signal Ka von Kupfer wurden die gerechneten Fluoreszenz-Intensititen fiir ein Schicht-
system Culny|Cu|Mo mit nicht-planparalleler Grenzfliche ins Verhiltnis gesetzt zu der
Fluoreszenz-Intensitét fiir dasselbe Schichtsystem mit planparalleler (glatter) Grenzflache:
Ika.cu/IKa,Cu, glatt- Das heift, fir r = 0 - was ja einer planparallelen Grenzfliche entspricht
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Abbildung 4.26: Variation der Form der Grenzfliche durch die Parameter r und s: a) r = 1 um,
s=1;b)r=0,2um,s=1;¢c)r=1pm,s=2;d)r=1um, s=0,2.

- ist das Verhéltnis gleich Eins. In Abbildung 4.28 ist die Abhéngigkeit dieser Gréfse von r und
die Abhéngigkeit von s dargestellt. Wihrend in Abbildung a) eine deutliche Abhéngigkeit des
Fluoreszenz-Signals von r zu sehen ist, ist in Abbildung b) die Variation von Ixq cu/Ika,cu, glatt
bei Anderung von s in einem Bereich von 0,1 und 4 sehr gering: Fiir » = 0,28 ym liegt die
relative Differenz zwischen dem Wert fiir s = 0,1 und dem fiir s = 4 bei 0, 006. Der Grund fiir
letzteres ist der, dass die Abhéangigkeit des Signals vom Auftreffpunkt des Photons fiir grofie s
zwar deutlich zunimmt, bildet man jedoch den Durchschnitt iiber viele verschiedene Auftreff-
punkte, so heben sich die Unterschiede grofitenteils gegenseitig wieder auf. Die Abhéingigkeit des
In-K a-Signals von s ist noch geringer als die des Cu-K a-Signals, da das In- K a-Signal durch
Cu weniger abgeschwécht wird als das Cu-Ka-Signal durch In (siehe dazu die Darstellung der
Wirkungsquerschnitte in Abbildung 4.3).

Wegen der schwachen Abhéngigkeit der Fluoreszenz-Signale von der Streckung der Rauigkeit
(s), wird fiir die Modellierung der Fluoreszenz-Messungen nur eine Abhéngigkeit der Intensité-
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Abbildung 4.27: Berechnete atomare Dichten p4 der Elemente Mo, Cu und In in Abhéngigkeit von
der Strecke fiir den Grenzfall s — 0 (r = 0,15 pm).
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Abbildung 4.28: Abhéngigkeit der Grohe Ixacu/IKacu, glatt von den Parametern r (Tiefe der Rau-
igkeit) und s (Streckung der Rauigkeit). Der Wert r = 0,28 um entspricht der Schichtdicke der Cu-
Schicht.

ten der Fluoreszenz-Signale von Inhomogenitéten der Proben in z-Richtung beriicksichtigt. Der
Grenzfall s — 0 entspricht einer Vermischung der Phasen. Es wird nun noch untersucht, ob die
Form des Ubergangs, wie sie in Abbildung 4.27 zu sehen ist, anhand der gemessenen Signale
unterscheidbar ist von einem linearen Ubergang, der zuvor in 4.4.2 fiir einen linearen Ubergang
behandelt wurde. Dazu wurden einerseits die Fluoreszenz-Signale aus den Tiefenverteilungen
der Elemente mit einem Ubergangsbereich der Form aus Abbildung 4.27 in Abhingigkeit vom
Parameter r berechnet. Andererseits wurden die Signale aus Tiefenverteilungen mit einem li-
nearen Ubergang in Abhiingigkeit vom Parameter b (siche Abschnitt 4.4.2) berechnet. Die
Ergebnisse der Rechnungen sind in Abbildung 4.29 abgebildet. Trigt man die Intensitdten aus
dem Modell des linearen Ubergangs gegen 1/b auf, so sieht man bei geeigneter Wahl der Ach-
senskala, dass die Intensitdten aus beiden Modellen in guter Ndherung den gleichen Verlauf
haben. Die maximale Abweichung betrdgt 0,3%. (Fiir andere Paare von Phasen als den hier
betrachteten (Cu und Culny) hat die maximale Abweichung die gleiche Grofenordnung.)

Fazit: Anhand der gemessenen Intensitdten kann nicht zwischen den beiden hier betrachteten
Modellen (Modell mit rauer Grenzfliche und Modell mit linearer Mischung) des Ubergangs
zwischen zwei Phasen unterschieden werden. Fiir die Berechnungen der Fluoreszenz-Signale
wird daher nur das Modell des linearen Ubergangs aus Abschnitt 4.4.2 verwendet.
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Abbildung 4.29: Vergleich zwischen der Abhingigkeit der Intensititen der Fluoreszenz-Signale von r
nach dem Modell mit rauer Grenzfliche und der Abhéngigkeit der Intensitdten der Fluoreszenz-Signale
von 1/b nach dem Modell mit linearer Mischung fiir die Schichtfolge Culny/Cu/Mo.
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Kapitel 5

Modellierung von Tiefenverteilungen
wahrend der Cu(In, Ga)So-Synthese

In diesem Kapitel werden Tiefenverteilungen von Elementen in-situ wihrend der Synthese von
CulnS; und Cu(In, Ga)Ss bestimmt. Um tiefenaufgeloste Informationen iiber die Verteilun-
gen der Elemente wahrend der Prozesse zu erhalten, wurden zusétzlich zu den Bragg-Reflexen
(Kapitel 3) Rontgenfluoreszenz-Signale der Elemente Cu, Ga, In und Mo in-situ gemessen.
Diese Messungen wurden zeitgleich zu den Messungen der Bragg-Reflexe mit dem in Kapitel
2 gezeigtem Messaufbau durchgefiihrt. Die Intensitdten der gemessenen Fluoreszenz-Signale
wurden mit gerechneten Fluoreszenz-Signalen durch Variation der Tiefenverteilungen der Ele-
mente in den Schichten angendhert. Dazu wurden die Fluoreszenz-Signale einer vorgegebenen
Tiefenverteilung der Elemente in der Schicht, wie in Kapitel 4 beschrieben, berechnet und die
Tiefenverteilungen nach dem Modell in 4.4.2 modelliert. Fiir die Berechnung der Fluoreszenz-
Signale wurde die einfache und zweifache Fluoreszenz berechnet (wie in Abschn. 4.3.1 und 4.3.2
beschrieben).

In Abschnitt 5.1 werden zunéichst Ergebnisse von Modellierungen von Tiefenverteilungen
wahrend der CulnS,-Synthese gezeigt. Die Ergebnisse zeigen, dass mit der Modellierungs-
methode aus Kapitel 4 gemessene Fluoreszenz-Signale den gerechneten Signalen gut ange-
ndhert werden kénnen. Die Tiefenverteilungen der Elemente Cu, In und S, die fiir verschie-
dene Zeitpunkte des CulnS,-Syntheseprozesses durch die Modellierung in-situ bestimmt wur-
den, entsprechen qualitativ den Schichtbildungen wihrend der CulnS,-Synthese, die von an-
deren Autoren durch ex-situ Messungen durch Scanning Auger Microscopy bestimmt wurden
[Calvo-Barrio et al., 2001]. Deren Ergebnis konnte durch die Auswertung von in-situ EDXRD-
und XRF-Messungen mit der in dieser Arbeit entwickelten Modellierungsmethode bestétigt
werden.

Der Hauptfokus in dieser Arbeit liegt auf der Synthese von Cu(In;_¢Gag)Ss-Schichten mit
Galliumgradienten in Abhéngigkeit von der Schichttiefe. In Abschnitt 5.2 werden Ergebnisse
von Modellierungen der Tiefenverteilungen durch gemessene Fluoreszenz-Signale wahrend der
Synthese einer Cu(In;_¢Gag)So-Schicht gezeigt. Dadurch kann die Ausbildung eines Gallium-
gradienten schon wihrend der Cu(In;_¢Ga¢)S,-Bildung beobachtet werden.

5.1 Tiefenverteilungen wahrend der CulnS;-Synthese

Hier werden die Ergebnisse der Modellierung der Tiefenverteilungen von S, Cu und In wihrend
der Sulfurisierung einer Cu-In-Vorlduferschicht dargestellt. Die Vorlduferschicht wurde wie in
Kapitel 3, Abschnitt 3.3 beschrieben im Verhiltnis [Cul:[In]=1,5 aufgetragen. Die aufgetragenen
Materialmengen sind in Tabelle 3.1, Seite 30 angegeben. Die Phasenbildung des hier untersuch-
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ten Sulfurisierungsprozesses wurde in Abschnitt 3.5.1 in Abbildung 3.4 dargestellt. Die in dieser
Abbildung markierten Zeitpunkte werden hier durch die Modellierung der Tiefenverteilungen
weiter analysiert. Die folgenden Phasen wurden fiir diese Zeitpunkte beobachtet (angegeben
sind zusétzlich zu den Phasen die Substrattemperaturen):

t; =4min: 310 K, Culny, Cu

to = 11min: 430 K, Cuyilng, Cu

t3 = 22min: 620 K, CulnSs, Cuyglng
ty = 38min: 820 K, CulnS,, Cuslng
ts = 42min: 820 K, Cu,S, CulnS,
te = 78min: 470 K, CuS, CulnS,

Zunichst wurden die Intensititen der Fluoreszenz-Signale Cu-K«a und In-Ka fiir Schicht-
anordnungen berechnet, bei denen die Phasen in diskreten, planparallelen Teilschichten ange-
ordnet sind, das heifst ohne Mischung zwischen den Phasen. Da zu jedem Zeitpunkt zusétzlich
zur Mo-Phase des Riickkontaktes jeweils zwei verschiedene Phasen vorliegen, gibt es jeweils
zwei verschiedene mogliche Schichtfolgen (z.B. Cu|Culny und Culny|Cu). Die Intensitéten der
Fluoreszenz-Signale Cu- K« und In- K« wurden zu jedem Zeitpunkt fiir die beiden jeweils mdg-
lichen Schichtfolgen berechnet. AnschlieRend wurde fiir jede Schichtfolge das Fehlerquadrat x?
bestimmt, das ein Maf fiir die Abweichung der berechneten Werte zu den gemessenen Werten ist
(siehe Abschn. 4.4.2.3). In Abbildung 5.1 ist fiir jeden Zeitpunkt die Schichtfolge der Phasen ab-
gebildet, die zu dem geringsten Fehlerquadrat gefiihrt hat. Die Werte von Cu-Ka und In-Ko
der Rechnungen fiir diese Schichtfolgen sind in Abbildung 5.2 a) zusammen mit den Mess-
werten im Verhéltnis zur Intensitdt des Mo-Ka-Signals dargestellt. Dort sind die gemessenen
Fluoreszenz-Signale, die wahrend des Sulfurisierungsprozesses gemessen wurden, gegeniiber der
Prozesszeit aufgetragen (als Punkte). Fiir die in den Graphen markierten Zeitintervalle wurden
die Mittelwerte der gemessenen Fluoreszenz-Signale gebildet. Diese Mittelwerte sind zusammen
mit der Standardabweichung der Werte (dargestellt als Fehlerbalken) in den Graphen als hori-
zontale Linien eingezeichnet. (Zur Bestimmung der Standardabweichung siehe Abschn. A.2.3 im
Anhang.) Die gerechneten Fluoreszenz-Signale sind als Kreuze in den Graphen eingezeichnet.

Zum Vergleich wurden auch die Intensititen der Fluoreszenz-Signale aus Tiefenverteilungen
berechnet, in denen die Reihenfolge der Phasen in Abbildung 5.1 oberhalb der Mo-Schicht
umgekehrt wurde. Zum Vergleich sind diese Intensitéten in Abbildung 5.2 b) zusammen mit den
gemessenen Intensitdten der Fluoreszenz-Signale dargestellt. Zu sehen ist hier, dass bei Umkehr
der Schichtfolgen aus Abbildung 5.1 die gerechneten Fluoreszenz-Signale sehr viel stérker von
den gemessenen Werten abweichen, als fiir den Fall in Abbildung 5.2 a).

Im néchsten Abschnitt wird betrachtet, inwieweit die noch bestehenden Differenzen zwischen
den Intensitdten der gerechneten und gemessenen Fluoreszenz-Signale aus Abbildung 5.2 a)
durch eine Vermischung der Phasen mit linearem Gradienten nach dem Modell aus Abschnitt
4.4.2 in Kapitel 4 zwischen den Phasen erklirt werden konnen.
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Abbildung 5.1: Tiefenverteilungen diskreter, planparalleler Teilschichten ohne Mischung zwischen
den Phasen (8 = 90°), die wihrend eines Sulfurisierungsprozesses von Cu/In-Vorlduferschichten mit
verzogertem Schwefelangebot durch in-situ EDXRD-Messungen beobachtet wurden. Fiir die Berech-
nung der Schichtdicken wurden die in Tabelle 3.1 angegebenen Materialmengen und die in Tabelle C.2
in Anhang C angegebenen Dichten der Phasen verwendet.
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Abbildung 5.2: Intensitidten der Fluoreszenz-Signale, die wihrend eines Sulfurisierungsprozesses von
Cu/In-Vorlduferschichten mit verzogertem Schwefelangebot gemessen wurden. Zusétzlich sind in a)
gerechnete Werte der Fluoreszenz-Signale eingetragen, die aus den Tiefenverteilungen aus Abb. 5.1
berechnet wurden. Die gerechneten Werte der Fluoreszenz-Signale in b) wurden aus Tiefenverteilungen
berechnet, in denen die Reihenfolgen der Phasen aus Abb. 5.1 oberhalb der Mo-Schicht umgekehrt
wurden. (5 = —90°).
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5.1.1 Einfluss der Mischung der Phasen auf die Fluoreszenz-Signale

In diesem Abschnitt wird fiir die Berechnung der Fluoreszenz-Signale eine Mischung zwischen
den Phasen mit einem linearen Gradienten der Elemente nach dem Modell aus Abschnitt 4.4.2
zugelassen. Die Fluoreszenz-Signale wurden in Abhéngigkeit von dem dort eingefithrten Mi-
schungsparameter 3 berechnet sowie das Fehlerquadrat x*(3) bestimmt, das ein MaR fiir die
Abweichung der gerechneten Fluoreszenz-Signale von den Messwerten ist (siehe ebenfalls Ab-
schn. 4.4.2). Der Wert 5 = 90° entspricht dem Fall ohne Mischung mit den Schichtfolgen aus
dem vorherigen Abschnitt in Abbildung 5.2. 5 = —90° entspricht der umgekehrten Schichtfolge.
Je niher der Wert von (3 bei Null liegt, desto kleiner ist der Gradient der Phasen in der Schicht,
d. h. desto grofer ist die Mischung zwischen den Phasen.

In Abbildung 5.3 sind die Ergebnisse der Modellierung fiir die sechs Zeitintervalle abgebildet.
In den Graphen auf der linken Seite von Abbildung 5.3 sind die Intensititen der gerechneten
Fluoreszenz-Signale (im Verhéltnis zum Mo-K a-Signal) in Abhéngigkeit vom Parameter 3 ab-
gebildet. Zusétzlich sind die gemessenen Fluoreszenz-Signale eingezeichnet (gestrichelte Linien).
Die Messwerte sind die gleichen, die in Abbildung 5.2 fiir die jeweiligen Zeitintervalle (¢; bis t)
abgebildet sind. In der Mitte des Graphen ist das Fehlerquadrat, das sich aus den Abweichungen
der gerechneten Fluoreszenz-Signale in den linken Graphen von den Messwerten ergibt, gegen-
iiber 3 aufgetragen. Mit (3, ist die Lage des Minimums von x? eingezeichnet (x2,. = x*(8n))-
Aus den Fehlergrenzen der Messwerte der Fluoreszenz-Signale ergibt sich ein Konfidenzbereich
fiir §,,, (siehe dazu Abschn. 4.4.2.4). Dieser Bereich ist in den mittleren Graphen schraffiert.

In den Graphen auf der rechten Seite sind die Tiefenverteilungen der atomaren Dichten
der Elemente S, Cu, Mo und In in Abhéngigkeit von der Schichttiefe aufgetragen, die den
Mittelwerten des Mischungsparameters § im Konfidenzbereich entsprechen. Der Punkt z = 0
entspricht der Oberfliche der Probe. Die Verteilung des Mo (Riickkontakt) wurde nicht vari-
iert, da wihrend des Sulfurisierungsprozesses keine Anderung der Mo-Phase beobachtet werden
konnte und keine Mo-haltige Phase aufer der reinen Mo-Phase beobachtet wurde.

Tabelle 5.1: Konfidenzbereich des Mischungsparameters 3, und das Minimum des Fehlerquadrates
2. Abb. 5.3
Xiin ZU .53 .

Zeitpunkt B Xooin
t1 52 .. 90 0,038
to 58 .. 90 0,038
t3 28 .. 90 0,003
ty 16 .. 90 < 0,001
t 21 .. 53 0,006
te 26 .. 58 < 0,001

In Tabelle 5.1 sind fiir jeden Zeitpunkt (¢; bis t5) die Substrattemperatur, die durch energie-
dispersive Rontgenbeugung beobachteten Phasen sowie der Konfidenzbereich des Mischungspa-
rameters und das minimale Fehlerquadrat x2 ;. aufgelistet. In Abbildung 5.4 sind die gerechne-
ten Fluoreszenz-Signale fiir die in den Abbildungen 5.3 gezeigten Tiefenverteilungen zusammen
mit den Messwerten abgebildet.

5.1.2 Diskussion der Ergebnisse

Der Vergleich zwischen den gerechneten und gemessenen Fluoreszenz-Signalen fiir die verschie-
denen Schichtfolgen zeigt, dass zu jedem der betrachteten Zeitpunkte des Sulfurisierungspro-
zesses der Cu/In-Vorlduferschicht die gerechneten Fluoreszenz-Signale fiir eine der moglichen
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Abbildung 5.3: Ergebnisse der Modellierung der Tiefenverteilungen wihrend der Sulfurisierung einer
Cu/In-Vorlduferschicht. Eine Beschreibung findet sich im Text.
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Abbildung 5.4: Intensitéten der Fluoreszenz-Signale, die wéhrend eines Sulfurisierungsprozesses von
Cu/In-Vorlduferschichten mit verzogertem Schwefelangebot gemessen wurden. Die gerechneten Werte
wurden aus den Tiefenverteilungen in Abb. 5.3 berechnet, fiir die eine lineare Mischung zwischen den
Phasen zugelassen wurde.

Schichtfolgen gut mit den gemessenen iibereinstimmen, so dass gefolgert werden kann, dass die
Phasen in der Probe wihrend des Prozesses ndherungsweise in iibereinander liegenden Schichten
vorliegen.

Durch eine Vermischung der einzelnen Schichten, unter Annahme linearer Gradienten der
Elemente, kann die Ubereinstimmung der gerechneten Intensititen der Fluoreszenz-Signale mit
den Messwerten erh6ht werden, wie der Vergleich zwischen Abbildung 5.2 a) und Abbildung 5.4
zeigt. Jedoch ergibt die Modellierung der Tiefenverteilungen der Elemente, dass die Mischungen
zwischen den Phasen so gering sind, dass noch eine klare Schichtfolge der Phasen in der Probe
erkennbar ist. Der steile Anstieg von x?(3) fiir negative Werte von [ zeigt, dass eine umgekehrte
Schichtfolge anhand der Fluoreszenz-Messungen mit grofer Sicherheit ausgeschlossen werden
kann.

Anhand der Modellierungen kann der sprunghafte Anstieg des Cu- K a-Signals zwischen den
Zeitpunkten ¢, und t5 durch einen schnellen Aufstieg des iiberschiissigen Kupfers zur Ober-
flache erkliart werden. Der Anstieg des Signals findet innerhalb von ca. 90 Sekunden statt. Es
wird gefolgert, dass innerhalb dieser Zeit eine Diffusion des iiberschiissigen Kupfers durch die
Chalkopyrit-Schicht stattfindet. Sobald das Kupfer die Oberfliche der Probe erreicht, kommt
es in Kontakt mit der S-Atmosphére, was zu der Bildung von CusS fiihrt.

Fazit: Durch die in-situ Untersuchungen der Tiefenverteilungen konnten die Beobachtun-
gen von |[Calvo-Barrio et al., 2001|, die ex-situ anhand von Abbruchexperimenten gewonnen
wurden, bestédtigt werden. In diesen Experimenten hatten Calvo-Barrio et al. bereits festge-
stellt, dass die Chalkopyrit-Phase als Schicht zwischen einer metallischen Cu-In-Schicht und
der Schwefelatmosphére wichst. Zusétzlich konnte in dieser Arbeit durch die in-situ Analyse
der Tiefenverteilungen beobachtet werden, dass diese Schichtanordnung der Phasen auch tat-
séchlich wiahrend des Sulfurisierungsprozesses vorliegt. Des Weiteren konnte die Zeit bestimmt
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werden, in der die Diffusion des {iberschiissigen Cu durch die Schicht stattfindet. Diese Ergeb-
nisse zeigen, dass die Modellierungsmethode, die in Kapitel 4 ausgearbeitet wurde, geeignet
ist, um Tiefenverteilungen anhand von in-situ gemessenen Fluoreszenz-Signalen zu bestimmen.
Die Methode liefert einen Zugang zu Informationen iiber Diffusionsvorginge, die durch ex-situ
Methoden nicht oder nur mit sehr grofem Aufwand gewonnen werden koénnen.

5.2 Tiefenverteilungen wihrend der Cu(In, Ga)S;-Synthese

Im zweiten Teil dieses Kapitels werden die Ergebnisse der Untersuchungen der Tiefenverteilun-
gen wahrend der Cu(In, Ga)Ss-Synthese vorgestellt. Ausgewertet wurden Fluoreszenz-Signale,
die wihrend des Cu(In, Ga)Sy-Syntheseprozesses gemessen wurden, fiir den durch gleichzeitige
EDXRD-Messungen die Phasen in der Probe bestimmt wurden (Abschn. 3.7). Die Material-
mengen, die fiir die Vorlduferschicht auf das Substrat aufgetragen wurden, sind in Tabelle 3.5
angegeben (|Cul:[In|:[Ga]=1,5:0,76:0,24). Die in Abschnitt 3.7 bestimmte Phasenbildung wih-
rend der Sulfurisierung ist in Abbildung 3.22 gegen die Zeit aufgetragen. Die dort markierten
Zeitpunkte werden hier durch die Modellierung der Tiefenverteilungen weiter untersucht. Die
fiir diese Zeitpunkte vorliegende Substrattemperatur und die beobachteten Phasen waren:

t; = 6min: 310 K, Cugg5Gag5, Culng, In

to = 18min: 510 K, Cug(In;_,Gay)s

ts =32min: 750 K, Cu(In;_¢Gag)Ss, Cug(In;_,Gay)4
ty =40min: 820 K, Cu(In;_¢Ga)Ss,, (Cu)

t5 =43min: 820 K, CUQS, Cu(IHl_gGag)Sz, CugGa4
te = 65min: 820 K, CuyS, Cu(In;_Gag)Ss

t; = 84 min: 920 K, CUQS, Cu(Inl,gGag)Sg

Fiir die Untersuchung der Tiefenverteilungen wihrend der Cu(In, Ga)Ss-Synthese wurden
die Fluoreszenz-Signale von Cu-Ka, In-Ka und Ga-Ka gemessen und berechnet. Zunéchst
wurden - wie schon zuvor fiir die CulnSo-Synthese - die Intensitéiten der Fluoreszenz-Signale fiir
Schichtanordnungen berechnet, bei denen die Phasen in diskreten, planparallelen Teilschichten
angeordnet sind, also ohne Mischung der Phasen.

Zum Zeitpunkt t; wurden drei Phasen beobachtet. Die Zusammensetzung der festen Losung
Cu;_,Ga, zu diesem Zeitpunkt wurde nach Gleichung (3.4) aus den Messungen der Bragg-
Reflexe zu x = 0, 15 bestimmt.

Bei ty wurde nur eine einzige Phase beobachtet (Cug(In,Ga)s). Es wurde daher die
Fluoreszenz-Intensitét fiir eine homogene Verteilung der drei Elemente Cu, Ga und In be-
rechnet, was eine Zusammensetzung von Cuglng¢Ga; 4 ergibt. (Diese Zusammensetzung ist
Cu-drmer als eine stochiometrische Cug(In, Ga)s-Phase). Da Indium bei einer Temperatur von
510 K fliissig ist, kann anhand der EDXRD-Messungen nicht ausgeschlossen werden, dass ein
Teil des Indiums in der fliissigen Phase vorliegt (siehe dazu auch die Diskussion am Ende
von Abschnitt 3.7.3). Diese Moglichkeit wird bei der Modellierung der Tiefenverteilungen mit
Phasenmischung im folgenden Abschnitt beriicksichtigt.

Bei t3 wurde ebenfalls die Phase Cug(In;_,Ga,)s beobachtet. Der Wert fiir x = 0,24, der
dem Verhéltnis [Ga]:([In|+[Ga]) der Vorlduferschicht entspricht, wurde angenommen, da zu die-
sem Zeitpunkt in Abbildung 3.21 noch keine Reflexverschiebung der Cug(In;_,Ga,),-Reflexe,
die von einer thermischen Ausdehnung abweicht, stattgefunden hat (zur Reflexverschiebung
von Cug(In;_,Ga,), siehe auch die Diskussion in Abschn. 3.7.2). Zusitzlich wurde die inho-
mogene Chalkopyrit-Phase Cu(In;_¢Gag)Ss beobachtet. Die Inhomogenitdt besteht in einer
Variation von £ in der Probe. Die Phase wurde zunéchst unterteilt in einen CulnS,- und einen
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CuGaS,-Anteil, bevor im néchsten Abschnitt die Mischung zwischen diesen Phasen mit linea-
rem Gradient zugelassen wird.

Bei t4 liegen Chalkopyrit-Phasen zusammen mit einer Cu-Phase mit aufgeweitetem Gitter
vor (a = 0,371 nm). Diese kann durch eine Losung von Gallium und von Indium in der Cu-Phase
verursacht werden, so dass die Phase durch Cu;y_,_,Ga,In, ausgedriickt wird. (Eine Losung von
nur Gallium in Cu kann eine so grofse Aufweitung des Kupfer-Kristalls nicht hervorrufen - vgl.
Abb. C.6.) Die genaue Zusammensetzung kann aus den EDXRD-Messungen nicht bestimmt
werden, nur das Verhéltnis zwischen Ga-Anteil und In-Anteil. Die geringsten Abweichungen
der gerechneten Intensitidten der Fluoreszenz-Signale von den Messwerten ergab sich fiir x = 0,
also ohne Gallium. Da jedoch zum spéteren Zeitpunkt ¢5 noch Gallium in einer metallischen
Phase vorliegt, ist anzunehmen, dass z > 0 ist. Unter der zusétzlichen Annahme, dass die
Menge an CuGaS, im Laufe des Prozesses nicht wieder abnimmt, wurden fiir die Rechnungen
die Zusammensetzung Cug g6Gag 1Ing 04 angenommen.

Zum Zeitpunkt ¢ liegen zusétzlich zu den Chalkopyrit-Phasen die metallische Phase CugGay
und die Phase CusS vor. Das macht vier Phasen. Bei drei Elementen, bei denen die atomare
Menge bekannt ist, ist die Aufteilung der Atome auf die Phasen nicht eindeutig (der Frei-
heitsgrad ist nach Gleichung (4.36) in Abschn. 4.4.1 f,,,, = 4 — 3 = 1), so dass eine der vier
Schichtdicken festgelegt werden muss. Die Schichtdicke der CugGay-Phase wurde daher so fest-
gelegt, dass die Ga-Menge in dieser Phase so grof ist, wie die in der CugpgsGag1Ingps zum
Zeitpunkt 4.

Zu den Zeitpunkten tg und t; ist die Probe vollstindig sulfurisiert, so dass nur noch die
Chalkopyrit-Phasen zusammen mit der CusS-Phase vorliegen. Auch hier wird die Mischphase
Cu(In;_¢Gag)S, aufgeteilt in die Phasen CulnS, und CuGasS,.

Die Schichtfolgen der Schichten wurden wieder variiert und das Fehlerquadrat x? als Maf der
Abweichung der gerechneten Fluoreszenz-Intensititen zu den gemessenen Werten bestimmt. In
den Graphen in Abbildung 5.5 sind die atomaren Dichten der Elemente iiber z aufgetragen (z ist
der Abstand zur Oberflache der Probe). In Abbildung 5.6 sind die Ergebnisse der Berechnungen
der Fluoreszenz-Signale, die fiir die in Abbildung 5.5 dargestellten Tiefenverteilungen berechnet
wurden, zusammen mit den Messwerten gegeniiber der Prozess-Zeit aufgetragen.

Die gerechneten Intensitéten der Fluoreszenz-Signale scheinen schon ohne eine Mischung der
Phasen gut mit den gemessenen Intensititen iibereinzustimmen. Wie im folgenden Abschnitt
gezeigt wird, ergibt die Modellierung der Tiefenverteilungen durch Minimieren des Fehlerqua-
drates trotzdem teilweise starke Vermischungen zwischen den Phasen.
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Abbildung 5.5: Tiefenverteilungen diskreter, planparalleler Teilschichten ohne Mischung zwischen
den Phasen (6 = 90°), die wihrend eines Sulfurisierungsprozesses von Cu-Ga/In-Vorlduferschichten
mit verzogertem Schwefelangebot durch in-situ EDXRD-Messungen beobachtet wurden. Fiir die Be-
rechnung der Schichtdicken wurden die in Tabelle 3.5 angegebenen Materialmengen und die in Tabelle
C.2 in Anhang C angegebenen Dichten der Phasen verwendet.
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Abbildung 5.6: Intensitéten der Fluoreszenz-Signale, die wéhrend eines Sulfurisierungsprozesses von
Cu-Ga/In-Vorlauferschichten mit verzogertem Schwefelangebot gemessen wurden. Zusétzlich sind ge-
rechnete Werte der Fluoreszenz-Signale eingetragen, die aus den Tiefenverteilungen aus Abb. 5.5 be-
rechnet wurden.
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5.2.1 Einfluss der Mischung der Phasen auf die Fluoreszenz-Signale

Wieder wird hier fiir die Berechnung der Fluoreszenz-Signale eine Mischung zwischen den Pha-
sen mit einem linearen Gradienten der Elemente nach dem Modell aus Abschnitt 4.4.2 zu-
gelassen. Es wird untersucht, ob sich die Ubereinstimmung der berechneten Intensititen der
Fluoreszenz-Signale mit den Messwerten durch die Phasenmischung erhéht. Damit wird gleich-
zeitig untersucht, ob die Messwerte tatsdchlich auf schichtformige Anordnungen der Phasen in
der Probe schliefsen lassen.

Zu allen Zeitpunkten aufber t5 und ¢5 liegen jeweils drei Phasen gleichzeitig vor (die inhomo-
gene Phase Cu(In;_¢Gag)S, wurde im vorherigen Abschnitt aufgeteilt in CulnS, und CuGaS,).
Fiir die Modellierung der Tiefenverteilungen werden diese nach dem Drei-Schicht-Modell para-
metrisiert. Dabei wird zuniichst eine Vermischung von zwei Schichten mit linearem Ubergang
zugelassen (représentiert durch (7). Anschliefend wird eine lineare Vermischung der Summe
aus diesen beiden Phasen mit der dritten Phase zugelassen (représentiert durch ;). Zum Ver-
stindnis des Modells und der hier gezeigten Ergebnisse wird auf Kapitel 4, Abschnitt 4.4.2.5
verwiesen.

Tabelle 5.2: Mischungsparameter (31 ,, und B2, und Minimum des Fehlerquadrates anm, der Mo-
dellierung aus Abb. 5.7.

Zeitpunkt Sy, Bam Ximin
t 15 60 0,11
£ 0 15 0,034
s 90 15 0,003
£, 10 25 0,013
te 90 30 0,033
tr 90 20 0,11

Als Ausgangspunkte der Modellierungen wurden die Schichtanordnungen aus Abbildung
5.5 im vorherigen Abschnitt verwendet. Die Ergebnisse der Modellierungen sind in Abbildung
5.7 wiedergegeben. Dort sind in den Skizzen auf der linken Seite markiert, welche Phasen-
mischungen die Mischungsparameter (3, und ;) reprisentieren (vgl. Abb. 4.20 und 4.21 in
Abschn. 4.4.2.5). Die Intensitéiten der Fluoreszenz-Signale wurden aus den Tiefenverteilungen
in Abhéngigkeit der Mischungsparameter 3; und (3, berechnet und das Fehlerquadrat x*(31, 32)
nach Gleichung (4.68) als Maf fiir die Abweichung der gerechneten zu den gemessenen Werten
bestimmt. Die Hohenlinien von x?(8;, 32) sind in den mittleren Graphen in Abbildung 5.7 in
Abhéngigkeit der Mischungsparameter (3, und 3, eingezeichnet. Der schwarze Punkt in den
Graphen markiert den Ort des minimalen Fehlerquadrates x2,,, = x*(81.m, 32.m). Die Werte fiir
Bim und Pa,,, die aus der Modellierung bestimmt wurden, sind in Tabelle 5.2 zusammen mit
den X2, angegeben. Die dicke Linie markiert die Groke Ax?, die in 4.4.2.4 eingefiihrt wurde.
Sie umrandet den Konfidenzbereich von (3, und fs,, (schraffierte Fliche). Innerhalb dieses
Bereiches lassen sich die Parameter (3 ,, und (s, aufgrund der Mess-Ungenauigkeit nicht ein-
deutig zuordnen. Die rechte obere Ecke dieser Graphen, in der 5, = (B, = 90°, représentiert die
Schichtsysteme ohne Mischung, die in Abbildung 5.5 dargestellt wurden. Je weiter das Mini-
mum von Y2 in der Mitte liegt, desto stéirker ist die Mischung der Phasen. In den Graphen auf
der rechten Seite von Abbildung 5.7 sind die Tiefenverteilungen der atomaren Dichten p4(z) der
Elemente S, Cu, Mo und Ga in Abhingigkeit von der Schichttiefe aufgetragen, die sich aus den
Mischungsparametern (3, ,, und s, ergeben. Der Punkt z = 0 entspricht der Oberfliche der
Probe. (Die Verteilung des Mo (Riickkontakt) wurde nicht variiert). Fiir die Dichten der Phasen
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wurden die im Anhang in Tabelle C.2 angegebenen Werte verwendet. Im Folgenden wird auf
die einzelnen Zeitpunkte ¢; bis t; eingegangen. Eine Diskussion folgt im ndchsten Abschnitt.

Zum Zeitpunkt t; liegen die drei metallischen Phasen In, Culny, und CuggsGag s vor.
In der Modellierung nach dem Drei-Schichten-Modell wurden zuerst die Phasen Culny, und
Cugg5Gag 15 gemischt. Die Summe aus diesen Phasen wurde anschliefend mit der Phase In
gemischt. Die Reihenfolge der Mischungen ist hier willkiirlich gewdhlt. Die Culny-Phase ist in
den Tiefenverteilungen nicht mehr erkennbar. Die Phasen Cugg5Gag 15 und In sind jedoch noch
in der Reihenfolge erkennbar, in der sie auf das Substrat aufgetragen wurden.

Wie oben erwihnt und in 3.7.3 argumentiert wurde, deutet die Analyse des Gitterparameters
von Cug(In;_,Ga, ), darauf hin, dass bevor die Sulfurisierung der Metalle einsetzt, nicht alles
Indium in der Cug(In, Ga)s-Schicht gebunden ist. Es wurde hier deshalb die Mischung von In
mit einer Mischphase aus CugGay und Cuglny modelliert. In der Abbildung ist zu sehen, dass
die Werte von f3;,, und (2, in der Nahe von Null liegen, was bedeutet, dass die Gradienten
aller beteiligten Elemente sehr klein sind.

Ab dem Zeitpunkt t3 wurde in EDXRD-Messungen die Chalkopyrit-Phase Cu(In;_¢Gag)S,
beobachtet. In der Modellierung wird ein linearer Gradient von Ga (bzw. In) in dieser Phase
durch die lineare Mischung von CulnS; und CuGaS, (reprisentiert durch () realisiert. Die-
se Mischphase wird dann als (Ganzes mit einer weiteren Phase ebenfalls mit einem linearen
Ubergang vermischt (3;). Bei 3 ist die dritte Phase die Cug(In;_,Ga,)s-Phase. Der Ga-Anteil
x = 0,24 wurde weiter oben begriindet. Das Ergebnis der Modellierung zu diesem Zeitpunkt
ist, dass sich die Mischphase Cu(In;_¢Gag)S, direkt mit einem Galliumgradienten in Richtung
Riickkontakt aus der Phase Cug(In;_,Ga, )4 heraus bildet. An der Oberfléche besteht die Schicht
wahrend dieses Vorgangs aus reinem CulnSs. Dieses Ergebnis ist konform zu den Ergebnissen
der Analyse des (112)-Reflexes der Cu(In;_¢Gag)S,-Phase aus Abschnitt 3.7.3.

Im néchsten Schritt hat laut den Feststellungen aus 3.7.3 der Cu-Anteil in der Cug(In, Ga),-
Phase soweit zugenommen, dass eine Umwandlung in eine feste Losung von Ga und In in Cu
stattfindet. Die Modellierung ergibt hier eine grofere Vermischung der metallischen Phasen, als
zum vorherigen Zeitpunkt. Die Oberfliche besteht in diesem Stadium jedoch immer noch aus
reinem CulnSs.

Zum Zeitpunkt t5 wurden neben der Chalkopyrit-Phasen zwei weitere Phasen beobachtet.
Das macht insgesamt vier Phasen, die sich miteinander vermischen konnen. Fiir die Modellie-
rung einer Mischung von vier Phasen miisste ein weiterer Parameter eingefiihrt werden. Die
Ungenauigkeiten einer Zuordnung nehmen dadurch stark zu. Deshalb wurde fiir diesen Zeit-
punkt keine Modellierung der Tiefenverteilungen mit Mischung der Phasen durchgefiihrt.

Der hier modellierte Syntheseprozess wurde mit einer Vorlduferschicht mit einem Cu-
Uberschuss durchgefiihrt ([Cu]:([In]+[Ga])=1,5:1). Der schnelle Anstieg von Cu-Ka, der in
Abbildung 5.6 zu sehen war, kann dadurch modelliert werden, dass das iiberschiissige Cu, das
nicht im Chalkopyrit gebunden wird, plotzlich von der Riickseite der Probe zur Vorderseite
wandert und dort CuyS bildet.

In tg und t; ist die Sulfurisierung der metallischen Phasen abgeschlossen. Zwei wichtige
Merkmale dieser Schicht lassen sich erkennen. Erstens zeigt die Cu(In;_¢Gag)So-Schicht einen
Gradienten von Ga in Richtung des Riickkontaktes Mo. Zweitens hat sich das CuyS als Schicht
an der Oberfliche der Probe gebildet. In dem zweiten Heizschritt zwischen Zeitpunkt ts und
t7, in dem die Probe von 820 K auf 920 K aufgeheizt wurde (siche oberer Teil von Abb. 3.21),
hat sich der Galliumgradient im Cu(In;_Ga¢)Sy etwas verringert. Dadurch reicht das Ga in
der Schicht etwas weiter in Richtung Oberfliche, was einen Einfluss auf die elektrischen und
optischen Eigenschaften der Schicht hat.

In Abbildung 5.8 sind die aus den Tiefenverteilungen aus Abbildung 5.7 berechneten
Fluoreszenz-Signale zusammen mit den Messwerten gegeniiber der Prozess-Zeit aufgetragen.
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Abbildung 5.7: Ergebnisse der Modellierung der Tiefenverteilungen wahrend der Sulfurisierung einer
Cu-Ga/In-Vorlduferschicht. Eine Beschreibung findet sich im Text.
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Abbildung 5.8: Intensitdten der Fluoreszenz-Signale, die wihrend eines Sulfurisierungsprozesses von
Cu-Ga/In-Vorlduferschichten mit verzogertem Schwefelangebot gemessen wurden. Zusétzlich sind ge-
rechnete Werte der Fluoreszenz-Signale eingetragen, die aus den Tiefenverteilungen aus Abb. 5.7 be-
rechnet wurden.

Wie zu erwarten, sind die Abweichungen zwischen berechneten und gemessenen Fluoreszenz-
Signale fiir die Tiefenverteilungen mit Phasenmischung kleiner als fiir die Tiefenverteilungen
ohne Mischung zwischen den Phasen (vgl. Abb. 5.6).

Im folgenden Abschnitt werden die Ergebnisse der Modellierung diskutiert und zusammen-
gefasst.

5.2.2 Diskussion der Ergebnisse

Auf der Grundlage von EDXRD-Messungen wihrend des Aufheizprozesses der Cu-Ga/In-
Vorlduferschicht des hier untersuchten Cu(In, Ga)Ss-Syntheseprozesses wurde in Kapitel 3 Ab-
schnitt 3.7.3 berichtet, dass in der Probe bei einer Temperatur zwischen 400 K und 510 K nur
die homogene Phase Cug(In;_,Ga,)4 als einzige kristalline Phase in der Schicht vorliegt (neben
der Mo-Schicht des Substrates), eventuell begleitet von einer fliissigen In-Phase. Diese These
wird durch die Ergebnisse aus diesem Abschnitt unterstiitzt. Die Modellierung der Fluoreszenz-
Signale bei einer Temperatur von 510 K zeigt eine weitgehend homogene Tiefenverteilung der
Elemente. Die leichte Zunahme der Indiumkonzentration in Richtung der Oberfliche konnte
durch die vermutete fliissige In-Phase begriindet sein.
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Ein wichtiges Ergebnis aus diesem Abschnitt ist die Beobachtung, dass zu jedem Zeit-
punkt des Wachstums eine erhohte Galliumkonzentration zwischen den metallischen, nicht-
sulfurisierten Phasen und einer galliumfreien CulnSs-Schicht vorliegt. Daraus wird gefolgert,
dass Schwefel durch die Chalkopyrit-Schicht diffundiert, um in der Schicht zusammen mit Gal-
lium und Kupfer CuGaS, zu formen. Dieser Weg des Materialtransportes steht im Kontrast zu
dem Modell fiir die Bildung von CulnS,, nach dem Indium und Kupfer durch die Chalkopyrit-
Schicht zur Oberflache diffundieren, um dort zusammen mit dem Schwefel der Gasphase CulnS,
zu bilden [Calvo-Barrio et al., 2001, Neisser, 2001, Pietzker, 2003].

Fazit: Durch Modellierung der Fluoreszenz-Signale ist es erstmals gelungen, die Ausbildung
eines Galliumgradienten wihrend der Synthese einer Cu(In;_¢Gag)S2-Schicht zu beobachten.
Mit diesem Ziel wurde die Methode der Modellierungen der Tiefenverteilungen in Kapitel 4 im
Rahmen dieser Arbeit entwickelt. Es konnte beobachtet werden, dass sich ein Galliumgradi-
ent schon zu Beginn des Syntheseprozesses ausbildet. Die Modellierung der Tiefenverteilungen
wihrend des Autheizprozesses stiitzt die These, dass Cu(In;_¢Gag)Ss aus einer einphasigen,
metallischen Cug(In;_,Ga,)4-Schicht wichst. Des Weiteren deuten die Ergebnisse darauf hin,
dass CuGaSs nicht an der Oberflache der Schicht wachst. Da sich durch den gezeigten Synthese-
prozess einer Cu(In;_¢Gag)So-Schicht ein Galliumgradient in Richtung Riickkontakt ausbildet,
ist dieser Prozess dafiir geeignet, Cu(In, Ga)Se-Absorberschichten mit einer Aufweitung der
Bandliicke in Richtung Riickkontakt der Solarzelle herzustellen.



Kapitel 6

Photovoltaische Ergebnisse fir
Cu(In, Ga)So-Solarzellen

Aufgrund der Ergebnisse aus den in-situ Wachstumsexperimenten konnte der Prozess zur
Synthese von Cu(In, Ga)S,-Absorberschichten durch Sulfurisierung von gesputterten, metal-
lischen Cu-Ga-In-Vorlduferschichten in einem schnellen thermischen Prozess (RTP) in Bezug
auf Schichthaftung und photovoltaischen Wirkungsgrad optimiert werden. Im RTP werden die
metallischen Vorlduferschichten zusammen mit elementarem Schwefel erhitzt. Der Sulfurisie-
rungsprozess konnte im RTP auf eine Zeitdauer von vier Minuten (ohne Abkiihlphase) reduziert
werden. Durch den so optimierten Sulfurisierungsprozess konnte im Rahmen dieser Arbeit ein
photovoltaischer Wirkungsgrad von 12,2% erreicht werden (sieche auch [Mainz et al., 2007a).
Das ist der hochste uns bekannte Wirkungsgrad fiir Solarzellen auf der Basis von Cu(In, Ga)S,
aus gesputterten Vorlduferschichten. Dieser Wirkungsgrad liegt nahe am bestétigten Weltrekord
fiir Solarzellen auf der Basis von Cu(In, Ga)S, (12,3% [Kaigawa et al., 2002]). Die Cu(In, Ga)S.-
Schicht der Weltrekord-Cu(In, Ga)Ss-Solarzelle von Kaigawa et al. wurde durch sequenzielle
Ko-Verdampfung aufgetragen. Der in dieser Arbeit verwendete Prozess mit Vorlauferschichten,
die mit Kathodenzerstiubung (DC-Magnetron-Sputtern) auf dem Substrat abgeschieden wer-
den, hat Vorteile fiir die industrielle Fertigung von kosteneffizienten Modulen gegeniiber dem
Prozess, der von Kaigawa et al. verwendet wurde. Der bisher hichste erreichte Wirkungsgrad
fiir Solarzellen auf der Basis von galliumfreiem CulnS, aus gesputterten Vorlauferschichten von
11,4% [Siemer et al., 2001| konnte durch den Einbau von Gallium iibertroffen werden. In die-
sem Kapitel werden kurz die Highlights der Ergebnisse dargestellt, die durch Solarzellen aus
Cu(In, Ga)So-Schichten in dieser Arbeit erzielt wurden.

Tabelle 6.1: Ergebnis der besten ZnO/CdS/Cu(In, Ga)Sa-Solarzelle dieser Arbeit. Der Cu(In, Ga)Sa-
Absorber wurde im RTP-Verfahren prozessiert. js. ist die Kurzschluss-Stromdichte, V,. die Leerlauf-
spannung, FF der Fillfaktor (FF = (jmaz  Vinaz)/(Voc - jse) und 1 der maximale Wirkungsgrad.

Solarzellen- Jee/ 25 Vee/mV  FF/% /% Referenz

Absorber

CulnS, 21,8 729 71,7 114 [Siemer et al., 2001]
Cu(In, Ga)Ss 24,2 739 68,0 12,2 diese Arbeit

Die Cu(In, Ga)Sy-Absorber-Schichten der hier vorgestellten Zellen wurden durch Sulfuri-
sierung im schnellen thermischen Prozess (RTP) aus gesputterten Cu-Ga-In-Vorlduferschichten
pripariert. Der pn-Ubergang der Solarzellen wurde durch eine 50 nm dicke CdS-Schicht im che-
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mischen Bad und eine gesputterte, n-leitende ZnO-Schicht vervollstandigt. In Tabelle 6.1 ist das
beste erzielte Ergebnis dieser Arbeit zusammen mit den Daten der CulnS,;-Weltrekordzelle von
Siemer et al. aufgefiihrt. Als auffilligstes Merkmal ist zu sehen, dass durch den Einbau von Gal-
lium in CulnS,-Solarzellen, wie in Kapitel 1 vorhergesagt, eine Verbesserung des Photostroms
erzielt werden konnte.

Tiefenverteilung von Gallium und Indium in der besten Zelle

Anhand der Uberlegungen zur Verbesserung des Photostroms aus Kapitel 1 und auf Grund-
lage der Modellierungen aus Kapitel 5, mit denen eine Ausbildung eines Galliumgradienten
wahrend der Sulfurisierung einer Cu(In, Ga)Sy-Schicht vorhergesagt werden konnten, liegt die
Vermutung nahe, dass die Cu(In, Ga)Sa-Absorberschicht der Solarzelle aus Tabelle 6.1 ebenfalls
eine erhdhte Galliumkonzentration auf der Riickseite der Schicht aufweist. Um die Tiefenvertei-
lungen von Gallium und Indium der Cu(In, Ga)Ss-Solarzelle aus Tabelle 6.1 per EDX (energie-
dispersive Rontgenspektroskopie) zu analysieren, wurde ein Querschnitt der Probe priapariert.
Anschliefsend wurden am Querschnitt ortsaufgeloste EDX-Messungen durchgefiihrt. Dabei wur-
den Fluoreszenz-Strahlungen der verschiedenen Elemente in der Probe ortsaufgelost gemessen.
Die Intensitéten dieser Messungen sind in Abbildung 6.1 fiir die Elemente Gallium, Indium und
Zink farblich dargestellt. Die Intensitdten der Farben von Bildpunkten der Abbildung stellen die

e Ve o rp e
T~ LA

Abbildung 6.1: Ortsaufgeloste REM-EDX-Messungen an einem Querschnitt der Cu(In, Ga)Sa-
Solarzelle aus Tabelle 6.1. Die Intensitdt der Farben symbolisieren die Intensitdten der gemessenen
Fluoreszenz-Signale: Zn-L (gelb), In-L (rot), Ga-L (griin). Eine qualitative tiefenaufgelste Darstel-
lung der Intensititen aller gemessener Elemente in der Probe ist im Anhang in Abbildung D.1 zu
finden. (Mit freundlicher Unterstiitzung von D. Abou-Ras.)

Intensitéaten der L-Linien der Elemente Gallium (griin), Indium (rot) und Zink (gelb) dar. (Eine
quantitative Darstellung der Intensitdten in Abhéngigkeit der Tiefe der Probe ist im Anhang in
Abbildung D.1 zu finden.) Dieses Ergebnis deutet darauf hin, dass der untere Teil der Schicht
groftenteils aus CuGaSs und der obere Teil grofitenteils aus CulnS, besteht. Eine solche Tie-
fenverteilung der Elemente konnte qualitativ bereits in den Analysen der Wachstumsprozesse
mit dem in dieser Arbeit entwickelten Modell zur in-situ Bestimmung von Tiefenverteilungen
vorhergesagt werden (Kapitel 4 und 5).

Quantenausbeute

Um den Bogen zum ersten Kapitel zu schlieften, sind in Abbildung 6.2 die gemessenen exter-
nen Quantenausbeuten der Cu(In, Ga)Ss-Zelle aus Tabelle 6.1 zusammen mit einer CulnS,-
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Abbildung 6.2: Gemessene externe Quantenausbeuten an der Cu(In, Ga)Sa-Zelle aus Tabelle 6.1
zusammen mit der externen Quantenausbeute einer CulnSs-Referenzzelle, die unter den gleichen Be-
dingungen préapariert wurde.

Referenzzelle, die unter den gleichen Bedingungen pripariert wurde, iiber der Wellenldnge der
anregenden Photonen aufgetragen. Als Ergebnis ist zu sehen, dass, wie in Kapitel 1 vorausge-
sagt, durch den Einbau von Gallium an der Riickseite der CulnSs-Absorberschicht tatséichlich
eine Erhohung der Quantenausbeute erzielt werden konnte. In den Abbildungen sind die Strom-
dichten eingetragen, die sich durch Aufintegrieren des Produktes aus Quantenausbeute und
Sonnenspektrum ergeben. Im Vergleich zur CulnS,;-Referenz ist eine Erhchung der Quanten-
ausbeute iiber den gesamten Bereich zu sehen. Dies wurde in Kapitel 1 vorhergesagt. Aufgrund
der Rauigkeiten der Schichten (siche Abb. 6.1), ist eine exakte Modellierung von Quantenaus-
beuten dieser Schichten mit den fiir diese Arbeit verfiigbaren Simulationsprogrammen nicht
moglich. Dennoch konnte der Effekt, der fiir eine Bandliickenaufweitung in CulnS, am Riick-
kontakt durch die Rechnungen in Kapitel 1 vorhergesagt wurde, durch die Messungen qualitativ
bestatigt werden.

Fazit: Durch einen Ga-reichen Bereich auf der Riickseite eines Cu(In, Ga)Ss-Absorbers konn-
te der Photostrom im Vergleich zu einer CulnS,-Solarzelle verbessert werden. Der maximal er-
reichte Wirkungsgrad von CulnS,-Solarzellen, die durch Sulfurisieren in schnellen thermischen
Prozessen hergestellt wurden, konnte von 11,4% auf 12,2% gesteigert werden. Das néichste Ziel
wird sein, mit den in dieser Arbeit entwickelten Methoden und Modellen, die Weltrekordmarke
von 12,3% fiir Cu(In, Ga)Ss-Solarzellen zu iibertreffen.
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Zusammenfassung und Ausblick

Das Halbleitermaterial CulnS, ist ein attraktives Absorbermaterial fiir die Herstellung kos-
teneffizienter Solarzellen. In dem in dieser Arbeit untersuchten Herstellungsprozess werden me-
tallische Vorlduferschichten in einem schnellen Syntheseprozess in Schwefeldampf zu Halbleiter-
schichten umgewandelt. Ziel dieser Arbeit war es, die Effizienz von Solarzellen zu steigern, die
mit diesem Verfahren prépariert werden, indem das Indium der CulnS,-Schicht teilweise durch
Gallium in der Nahe des Riickkontaktes ersetzt wird, was zu einer Steigerung des Photostroms
fithrt. Es zeigte sich, dass die Synthese von Cu(In, Ga)S,-Schichten wesentliche Unterschiede
zu der von CulnS, aufweist, was eine genaue Anpassung der Prozessparameter erforderlich
macht. So hat sich gezeigt, dass in Syntheseprozessen mit konstantem Schwefeldruck ein Teil
der metallischen Phasen in den Schichten nicht in die Cu(In, Ga)S»-Phase umgewandelt wur-
de und die Schichten eine schlechte Haftung auf dem Substratmaterial aufwiesen, was eine
Weiterverarbeitung dieser Schichten zu Solarzellen verhinderte.

Um diese Probleme bei der Priaparation von Cu(In, Ga)S,-Schichten zu verstehen und um-
gehen zu konnen, wurde in dieser Arbeit der Syntheseprozess von Cu(In, Ga)Ss-Schichten aus
metallischen Vorlduferschichten in-situ mit energiedispersiver Rontgenstrahlung (EDXRD) und
Rontgenfluoreszenz-Messungen (XRF) untersucht. Die Phasenformation wihrend der Sulfuri-
sierung von Cu-In-Ga-Vorlauferschichten ist erstmals in dieser Arbeit in-situ untersucht wor-
den. Dabei wurde ein Cu(In, Ga)Ss-Wachstum aus einer terniren, metallischen und homogenen
Phase aus Kupfer, Indium und Gallium - Cug(In;_,Ga,)s - mit einem variierenden Verhéltnis
von Gallium zu Indium beobachtet. Diese Phase wurde in dieser Arbeit postuliert und tem-
peraturabhéngig analysiert. Cu(In;_¢Ga¢)S; wichst in Form einer inhomogenen Schicht mit
einem Ga-Anteil ¢ innerhalb der Schicht von £ = 0 bis £ ~ 0,9. Es wurde gezeigt, dass die
Bildung der Ga-freien Phase mit & = 0 bei Temperaturen unterhalb von 600 K gegeniiber der
Bildung von Ga-reichen Phasen bevorzugt wird. Dadurch wird wiahrend des Aufheizens des
Substrates eine Verringerung des In-Gehaltes in der Cug(In;_,Ga,)s-Schicht verursacht. Dies
hat eine kontinuierliche Verringerung des Gitterparameters der Cug(In;_,Ga,)s-Struktur zur
Folge. Es wurde dargestellt, dass dieser Effekt zu Ablosungen der Cu(In;_¢Gag)S,-Schicht von
der Cug(In;_,Ga,)4-Schicht fithrt. Dies hat zur Folge, dass die Sulfurisierung der verbleibenden
metallischen Phase CugGay drastisch verlangsamt wird, so dass auch nach einer Stunde Prozess-
zeit Reflexe dieser Phase beobachtbar waren. Durch diese Ergebnisse konnten die Ursache fiir
die anfangs gemachten Beobachtungen der unvollstindigen Sulfurisierung und der schlechten
Schichthaftung geklirt werden. Es wird weiterhin gezeigt, dass dieser Effekt durch Anpassung
des Schwefelpartialdrucks wihrend der Aufheizphase des Substrates vermieden werden kann.

Erstmals wurden in dieser Arbeit auch Tiefenverteilungen der Elemente in den Diinnschich-
ten wihrend der Sulfurisierung von Cu-In- und Cu-In-Ga-Vorlduferschichten in-situ bestimmt.
Dazu wurde eine Methode zur Modellierung von Tiefenverteilungen der Elemente anhand ge-
messener XRF-Signale entwickelt. Es wurde ein numerischer Algorithmus zur Berechnung von
Fluoreszenz-Signalen inhomogener Proben bei polychromatischer Anregung bis zur zweiten
Ordnung entwickelt. Mit diesem Algorithmus konnen relative Intensitdten von Fluoreszenz-
Signalen fiir beliebige Verteilungen von Elementen berechnet werden, deren Inhomogenititen
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sich auf eine Variation der atomaren Dichten mit der Schichttiefe beschranken. Es wurde ge-
zeigt, dass laterale Inhomogenititen durch raue Grenzflichen zwischen zwei Phasen nur einen
geringen Einfluss auf die Intensitét der Fluoreszenz-Signale haben. Dieser Algorithmus wurde
fiir die Modellierung der Tiefenverteilungen anhand der gemessenen Intensititen verwendet.
Dafiir wurden die Tiefenverteilungen auf Grundlage der Kenntnis der in der Schicht zu ei-
nem bestimmten Zeitpunkt vorliegenden Phasen parametrisiert, um die Freiheitsgrade fiir den
Verlauf der Tiefenverteilungen einzuschriinken. Es wurde ein Schichtmodell mit linearen Uber-
giangen zwischen den Phasen entwickelt, durch das die Tiefenverteilungen von Elementen in
Schichten wihrend der Syntheseprozesse anhand gemessener Fluoreszenz-Signale angendhert
werden kdnnen.

Diese Methode wurde fiir die Bestimmung von Tiefenverteilungen der Elemente Kupfer und
Indium wéhrend der Synthese von CulnS; und der Elemente Schwefel, Kupfer, Indium und Gal-
lium wéhrend der Synthese von Cu(In, Ga)S, angewendet. Die zeitlichen Intensitétsverldufe der
gemessenen Fluoreszenz-Signale konnten durch die Berechnungen der Fluoreszenz-Signale aus
Tiefenverteilungen nach dem Schichtmodell mit linearen Ubergiingen gut reproduziert werden.
Dadurch konnte unter anderem die These belegt werden, dass Cu(In, Ga)Ss aus einer weitge-
hend homogenen metallischen Phase wichst. Insbesondere konnte die Ausbildung eines Galli-
umgradienten beobachtet werden. Es konnte beobachtet werden, dass zu jedem Zeitpunkt des
Wachstums eine erhéhte Galliumkonzentration zwischen den metallischen, nicht-sulfurisierten
Phasen und einer galliumfreien CulnSs-Schicht vorliegt. Daraus wird gefolgert, dass, anders
als nach géngigen Vorstellungen zum Wachstumsprozess von CulnS, angenommen, Schwefel
durch die Chalkopyritschicht diffundiert, um in der Schicht zusammen mit Gallium und Kupfer
CuGaSs zu formen.

Anhand der Ergebnisse aus den in-situ Experimenten wurde die Sulfurisierung von Vorldu-
ferschichten aus Kupfer, Indium und Gallium zu Cu(In, Ga)S;-Schichten optimiert. In dieser
Arbeit ist es erstmals gelungen, Solarzellen aus Cu(In, Ga)Ss-Schichten zu préparieren, die mit
einem schnellen thermischen Sulfurisierungsprozess (RTP) aus metallischen Vorlauferschichten
prozessiert wurden. Dadurch konnte der maximale Wirkungsgrad von Solarzellen, die durch
das verwendete Verfahren prapariert wurden, von 11,4% auf 12,2% gesteigert werden. Dieses
Ergebnis liegt knapp unter dem Weltrekord fiir Cu(In, Ga)Ss-Solarzellen (12,3%) und ist
der hochste uns bekannte Wirkungsgrad fiir Solarzellen aus Cu(In, Ga)Ss, die mit dem
RTP-Verfahren aus Vorlduferschichten hergestellt wurden.

Die Modellierung von Tiefenverteilungen durch die Kombination von Messdaten aus in-situ
EDXRD- und XRF-Messungen ist eine neue Methode zur Analyse von Syntheseprozessen und
ist eine gute Ausgangsbasis fiir weitere Verbesserungen von Cu(In, Ga)Sy- und Cu(In, Ga)Se,-
Solarzellen durch die Kontrolle der Ausbildung von Bandliickengradienten wihrend des Wachs-
tumsprozesses von Absorberschichten. In dieser Arbeit wurden die fiir die Modellierungen ver-
wendeten Fluoreszenz-Signale unter einem festen Winkel gemessen. Dadurch stand fiir die Mo-
dellierungen zu jeder Tiefenverteilung eine relativ geringe Anzahl an gemessenen Fluoreszenz-
Signalen zur Verfiigung. Gemessen wurden das K- und K (3-Signal der Elemente Kupfer, Indi-
um, Gallium und Molybdén. Die Genauigkeit der Bestimmungen der Tiefenverteilungen kann
erhoht werden, wenn die Fluoreszenz-Signale einer Schicht unter verschiedenen Ein- und Aus-
fallwinkeln gemessen werden. Fiir die Messungen der Rontgenfluoreszenz mit polychromatischer
Anregung stand fiir diese Arbeit nur ein Detektor zur Verfiigung. Fiir die in-situ Messungen von
Fluoreszenz-Signalen wahrend dynamischer Prozesse kann die Tiefenverteilung einer Schicht zu
einem bestimmten Zeitpunkt eines Prozesses mit einem einzigen Detektor nicht unter verschie-
denen Winkeln gemessen werden. Es wird daher fiir eine Messung unter verschiedenen Winkeln
wahrend solcher Prozesse mehr als ein Detektor benétigt. Die Erweiterung auf vorerst zwei
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Detektoren zur Verbesserung der Methode ist ein Ziel, das in néchster Zukunft verfolgt werden
soll. Alternativ konnte ein energiedispersiver Flichendetektor mit ausreichend hoher Auslese-
geschwindigkeit verwendet werden.

Des Weiteren zeigen die Ergebnisse aus dieser Arbeit, dass eine genauere Kontrolle des
Schwefelpartialdruckes wihrend des Aufheizens des Substrates bei der Sulfurisierung von metal-
lischen Vorlduferschichten aus Kupfer, Indium und Gallium entscheidend ist, um eine vollsténdi-
ge Sulfurisierung der Schichten zu erzielen. Nur so lassen sich schnelle Prozesse zur Herstellung
von hochwertigen Cu(In, Ga)Ss-Absorberschichten entwickeln, die als Basis fiir hocheffiziente
Diinnschicht-Solarzellen eingesetzt werden kénnen.
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Anhang A

Experimentelle Details der
Synchrotron-Experimente

A.1 Strahlungs-Quelle

Als Strahlungs-Quelle diente bei den Experimenten die Synchrotronstrahlung am HASYLAB,
DESY in Hamburg (Beamline F3). Erzeugt wird die Strahlung durch auf 4,45 GeV beschleunig-
te Positronen in einem Umlenk-Magneten mit einem Magnetfeld von ca. 1, 2 Tesla. Die Parame-
ter, aus denen das Spektrum der Strahlung berechnet wurde, sind in Tabelle A.1 zusammenge-
fasst. Der Kollimator des Synchrotronstrahls (Abb. 2.1, Kapitel 2) hat zum Umlenk-Magneten
(Dipol) einen Abstand von ca. 30 m und wurde auf eine vertikale Offnung von 300 m eingestellt.
Daraus ergibt sich ein sehr kleiner vertikaler Winkelbereich von 40,01 mrad. Das resultierende
Photonen-Spektrum ist in Abbildung 4.4, Kapitel 4 zu sehen.

Tabelle A.1: Parameter der Synchrotronstrahlung

Positronen-Energie: 4,45 GeV
Positronen-Strom: 120 mA
Magnetisches Feld (Umlenk-Magnet): 1,2182T
kritische EnergieF, 16, 05 keV

A.2 Messung der Signale

A.2.1 Zeitliche Auflosung und Rauschen

Das Hintergrundrauschen der Spektren ist um so geringer, je ldnger ein Messintervall gewiahlt
wird. Andererseits verringert sich durch ein lingeres Messintervall die zeitliche Auflésung der
Messdaten, da der Probenzustand sich kontinuierlich verdndert und sich daher wiahrend eines
Messintervalls die Spektren der unterschiedlichen Zustidnde iiberlagern. Es musste daher ein
Kompromiss gewihlt werden aus moglichst geringem Rauschen und hoher zeitlicher Auflésung.
Als Messintervall wihrend der in-situ Messungen wurde eine Zeit von 15 Sekunden gewihlt.
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A.2.2 Linienform der Fluoreszenz-Signale

Die Fluoreszenz-Strahlung ist eine Dipol-Strahlung. Die natiirliche Linienform einer Dipol-
Strahlung ist eine Lorentz-Funktion [Bronstein et al., 1997]:
h AFy,

L E,E,AE = = )
( 0 L) 27_[_ (E—E0)2+(AEL/2)2

(A.1)

wobei E die Energie des emittierten Photons ist, Fy der Erwatugswert und AFE} die Breite
der Lorentz-Verteilung, die mit der natiirlichen Lebensdauer 7 des angeregten Zustandes be-
stimmt wird aus der Energieunschirfe AE;, = h/(277). Die Lorentz-Funktion ergibt sich aus
der Fouriertransformation gedampfter Dipolschwingungen. Modifiziert wird die Linienform der
Fluoreszenz noch durch die Doppler-Verschiebung der Frequenz der emittierten Photonen, die
durch die Bewegung der Atome zustande kommt.

Die gemessene Linienform der Fluoreszenz-Signale wird jedoch im Wesentlichen von der
Energie-Auflosung des Detektors bestimmt (AFEp/E ~ 0,01). Die Wahrscheinlichkeit, dass ein
Photon mit Energie £ im Detektor der Energie F zugeordnet wird, folgt einer Gauf-Verteilung:

G(E—E',AEp) = AE;‘“’EIZ) | (A.2)

Die resultierende Linienform ist eine Faltung aus Lorentz-Funktion L (E, Ey, AE;) und Gauf-
Funktion G (E — E', AEp):
V(E, Ey, AEp,AEL) x / dE'-L(E,Ey,AEL)-G(E—FE' Ep). (A.3)
0

Dies ist die Voigt-Funktion [Voigt, 1912|. Das Integral ldsst sich analytisch nicht 16sen. Nihe-
rungsweise kann die Voigt-Funktion jedoch durch die Pseudo-Voigt-Funktion ersetzt werden, die
eine einfache Linearkombination aus Gaufs- und Lorentz-Funktion ist [Thompson et al., 1987]:

V(E, Ey,w)=n-L"(E, Ey,w)+ (1 —n) -G (E, Ey,w). (A4)

E — Ey\*
w

1

w

mit L*(E, Ey,w) =

G* (E, Ey,w) = exp [— In(2) ( : (A.5)

wobei w die Halbwertsbreite der Pseudo-Voigt-Funktion ist. Die Halbwertsbreite w sowie der
Proportionalitatsfaktor 1 konnen aus den Halbwertsbreiten der sich iiberlagernden Gaufs- und
Lorentz-Funktion ndherungsweise bestimmt werden. Der komplizierte Zusammenhang wird in
| Thompson et al., 1987| diskutiert und wird hier nicht wiedergegeben. Je grofer das Verhéltnis
AEp/AEy ist, desto grofer ist 7.

A.2.3 Bestimmung der Intensitat der Fluoreszenz-Signale

Fiir die Bestimmung der Intensititen der Fluoreszenz-Signale wurde die vorgegebene Funktion
(Pseudo-Voigt, bzw. Gauf) durch Minimieren des Fehlerquadrates mit Hilfe des Levenberg-
Marquardt-Verfahrens an die Messwerte angepasst [Levenberg, 1944, Marquardt, 1963|. Dabei
wird das Fehlerquadrat mit dem Kehrwert der Standardabweichung des Messwertes gewich-
tet. Die Messwerte sind die Anzahl N der im Detektor registrierten Photonen innerhalb eines
Energieintervalls. Da es sich bei der Messung also um das Zdhlen von Ereignissen handelt
(das Registrieren eines Fluoreszenz-Photons durch den Detektor), gehorchen die gemessenen
Intensititen der Poisson-Statistik. Die Standardabweichung der Poisson-Verteilung ist die Qua-
dratwurzel des Erwartungswertes [Bronstein et al., 1997|. Der Erwartungswert kann bei hohen
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Abbildung A.1: Fluoreszenz-Signale von Silber (Ka; und Kasg) angepasst durch Gauk-Funktionen.

Werten durch den gemessenen Wert ersetzt werden, so dass fiir die Standardabweichung des
Messwertes N die Relation sy ~ /N gilt.

Es wird untersucht, wie grof der Lorentz-Anteil im Profil der gemessenen Fluoreszenz-
Signale ist. In Abbildung A.1 ist als Beispiel das Fluoreszenz-Signal Ag-K« abgebildet, das
fiir die Energie-Kalibrierung des Detektors gemessen wurde (Abschn. A.3.1). Es setzt sich zu-
sammen aus dem Ag-Ka;- und dem Ag-Kas-Signal. Die Messwerte, in der Abbildung durch
Ringe dargestellt, wurden einmal durch zwei Pseudo-Voigt-Kurven und ein anderes Mal durch
reine Gauk-Kurven angefittet und mit Gleichung (2.4) jeweils die Gesamtintensitit des Ag-Ka-
Signals berechnet. Der Fit durch Pseudo-Voigt-Kurven ergab einen Lorentz-Anteil von n =~ 0.03.
Der relative Fehler zwischen den berechneten Intensitdten fiir Voigt-Funktionen, Iag—xa,voigts
und fiir Gauk-Funktionen, Iagxa,causs €rgab

AI _ (]Voigt - IGauss)
% ([Voigt + [Gauss)

~1,2-107% (A.6)

Er liegt damit, wie in Abschnitt A.2.3 gezeigt wird, deutlich unterhalb der Messgenauigkeit
wahrend der in-situ Messungen. Deshalb wurden die Fluoreszenz-Signale fiir die Auswertungen
durch Gauk-Kurven angepasst. In der Abbildung A.1 ist ein Fit durch Gaufs-Kurven dargestellt.
Das Residuum (Differenz zwischen Fit und Messwerten) zeigt nur eine geringe Tendenz, die von
einer normalverteilten Streuung abweicht.

Standardabweichung der Fluoreszenz-Signale

Das Anpassen der Messwerte durch Gauk-Kurven mit dem Levenberg-Marquardt-Algorithmus
liefert die energetische Lage der Gauk-Kurve, deren Hohe, deren Breite sowie die dazugehorigen
Standardabweichungen, die die Zuverlédssigkeit der Bestimmung der gemessenen Grofsen durch
den Fit angeben. Fiir die Modellierung der Tiefenverteilungen in Kapitel 4 und 5 wird die
Standardabweichung der relativen Intensitdaten der Signale benotigt. Diese wird im Folgenden
hergeleitet.

Aus der Breite B und der Hohe H der Gauk-Kurven wird durch Integration iiber die Energie
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Abbildung A.2: Kanalzuordnung durch die Fluoreszenz-Signale von Silber, Telur und Europium

die Intensitéiit eines Signals berechnet [Bronstein et al., 1997]:

400 E 2
I = de - | H - —| =
[ (e |- (5)
Aus der Standardabweichung fiir die Hohe und die Breite - sy und sp - erhélt man aus (A.7)
fiir die Standardabweichung der Intensitat:

s; = /7 (BAH + HAB). (A.8)

):H-B-ﬁ- (A.7)

Die Fluoreszenz-Signale werden zur Auswertung ins Verhéltnis gesetzt zum Mo-K a-Signal:
Iep = 1/, Ist die Breite des Mo-Ka-Signals By, und die Hohe Hy,, dann ergibt sich fiir
das Verhéiltnisses der Intensitdten I,.; nach Entwickeln bis zum linearen Term die Standardab-
weichung:

(A.9)

Sirel = —— (BAH + HAB) +
Forel HMOBMO( ) HyioByvo \ Hiio Bhio

Die Standardabweichung der relativen Intensititen lag fiir die gemessenen Signale in einem
Bereich von 0,003 und 0,06.

1 H-B (AHMO n ABMo)

A.3 Detektor

A.3.1 Energie-Kalibrierung des Detektors

Kalibriert wurde fiir die Messungen die Kanalzuordnung der Einheit Detektor/ADC. Im
Analog-Digital-Wandler (ADC) werden die Signale des Detektors 2048 Kanélen zugeordnet und
iiber die Mess-Software iiber eine festgelegte Zeit aufsummiert. Um die Kanéle der Energie der
Photonen zuordnen zu kénnen, wurde der Detektor anhand von Messungen der Ka- und K (-
Linien von Silber, Telur und Europium kalibriert. Dabei wurde jeweils der Kanal, bei dem das
Maximum eines Fluoreszenz-Signals gemessen wurde, einem aus der Literatur bekannten Ener-
giewert zugeordnet [Deslattes et al., 2003]. Aus den so erhaltenen Energie-Kanal-Zuordnungen
(Abb. A.2) wurden mittels linearer Regression die Parameter Ey und m der Relation

Ephoton(Kanal) = Ey +m - Kanal (A.10)
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bestimmt. Aus der linearen Regression ergeben sich die Standardabweichungen der angepassten
Parameter sp, und s,,. Die daraus resultierende Abweichung sp des Energiewerts E kann
durch Taylor-Reihenentwicklung bis zum ersten Glied abgeschétzt werden. Man erhélt damit
die relative Abweichung

sp = s, + ™ (Ey— E) = 0,021 — 0,000602 - £ (A.11)
m

mit Fy = 6,416, sg, = 0.017, m = 0,024916 und s,, = 0,000015. (Die Detektor-Kalibrierung
war nicht fiir alle Messungen exakt gleich.)

A.3.2 Winkel-Kalibrierung

Nach Durchfiihren der Kanalzuordnung des Detektors kann der Winkel 260 anhand von Messun-
gen der Bragg-Reflexe von Au-Pulver festgelegt werden. Aus den aus der Literatur bekannten
Gitterebenenabstéinden dj1; = 0,236 nm und dagg = 0, 204 nm [Swanson & Tatge, 1953] wurden
die entsprechenden Energiepositionen der Bragg-Signale unter einem Winkel von 6 = 3, 7° nach
Gleichung (2.3), Kapitel 2 berechnet und die Messanordnung so eingestellt, dass die Signale auf
den berechneten Positionen liegen. Zur genauen Bestimmung des Winkels wurden die so aufge-
nommenen Signale durch Voigt-Funktionen angepasst und aus den Signal-Positionen wiederum
nach Gleichung (2.3) der tatséchlich eingestellte Winkel 6 berechnet. Aus den beiden fiir d;q;
und dsgy berechneten Winkeln wurde der Mittelwert berechnet. Der relative Fehler lag dabei in
der Gréfsenordnung

A6O/0 = 0,0005°. (A.12)

Dieser Fehler liegt 2 Grofenordnungen unterhalb der geometriebedingten Winkelvariation von
A6 ~ 0,03° (Abschn. 2.3.2) und kann damit vernachlissigt werden.

A.3.3 Detektor-Effizienz

Fiir einen Vergleich der gerechneten Fluoreszenz-Intensitdten mit den gemessenen Intensitidten
muss die Abhéngigkeit der Detektor-Effizienz von der Photonen-Energie beriicksichtigt werden.
Die Detektor-Effizienz ep.; gibt an, mit welcher Wahrscheinlichkeit ein Photon, dass auf den
Detektor auftrifft auch tatsichlich detektiert wird:

(A.13)

wobei Ny die Anzahl der auftreffenden Photonen ist und Np.; die Anzahl der vom Detektor
registrierten Photonen. Die Detektor-Effizienz ist abhiingig von der Photonen-Energie.

Es ist zu erwarten, dass nicht alle Abschwichungseffekte der Synchrotronstrahlung an der
Beamline durch die Gleichungen zur Berechnung der Fluoreszenz-Intensitéten exakt beriicksich-
tigt werden und dass des weiteren das berechnete Primarstrahlspektrum nicht exakt mit dem
tatsachlichen Synchrotron-Spektrum iibereinstimmt. Diese Effekte werden zusammen mit der
Detektor-Effizienz in einem energieabhingigen Korrekturterm x zusammengefasst, mit dem die
berechneten Fluoreszenz-Signale gewichtet wurden. Der Korrekturterm wurde durch Anpassung
von berechneten Signalen an gemessene Signale bestimmt. In Tabelle A.2 ist der Korrekturterm
fiir die verschiedenen Fluoreszenz-Linien angegeben. Die Werte waren nicht fiir alle durchge-
fiihrten Experimente gleich. Mogliche Griinde hierfiir konnen Schwankungen der Prozessbedin-
gungen sein (z.B. Ablagerungen an den Strahlfenstern), Schwankungen der Detektor-Effizienz
oder Ungenauigkeiten bei der Messung der Materialmengen in den verwendeten Proben.
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Tabelle A.2: Korrekturfaktor x, der fiir die Modellierungen in Kapitel 5 verwendet wurde.

Fluoreszenz-Linie k fiir Cu/In + S & fir Cu-Ga/In + S

(Abschn. 5.1) (Abschn. 5.2)
Cu-Ka 0,48 0,6
Ga-Ka - 0,85
Mo-K« 1 1

In-Ka 1,38 1,13




Anhang B

Erganzungen zur Rontgenfluoreszenz

B.1 Herleitung der einfachen Fluoreszenz einer homogenen
Schicht

Es wird die Gleichung zur Berechnung der Intensitéit eines Fluoreszenz-Signals, das eine ho-
mogene Schicht bei Bestrahlung mit Rontgenstrahlung emittiert, analytisch hergeleitet. Die
Herleitung ist angelehnt an die in [Miiller, 1972].

Es wird eine homogene Schicht betrachtet, die sich in z-Richtung von 2z’ bis 2" erstreckt
(siche Abb. B.1). Die unter einem Winkel 6., auf die Schicht auftreffende Strahlung habe die
Frequenz v.;, und die Intensitét Io(Vei,)-

Nun wird eine infinitesimal diinne Schicht der Dicke dz betrachtet, die am Ort z innerhalb
der betrachteten Schicht liegt (2/ < z < 2”). Auf dem Weg zu dieser Schicht, wird das Signal
abgeschwicht und man erhilt geméf Gleichungen (4.7) und (4.9) fiir die Intensitat am Ort z:

z—2
[(Veina Qeinv Z) = [O(Vein> - eXp [ — Z [UA,Z<Vein)pA,l] (Bl)

, sin (Gein)

= ]O(Vein) . Wt’rans(yein’ Qemvz). (B2)

Ein Teil der Strahlung, die auf die Schicht dz auftrifft, wird in dieser Schicht absorbiert. Dabei
ist fiir die Berechnung der Fluoreszenz von Element [ nur der Anteil der Strahlung, der von
Element [ absorbiert wird von Interesse. Dieser Anteil, der Strahlung, der von Element [ in der
Schicht dz absorbiert wird, ist 1 minus der Wahrscheinlichkeit, dass das Photon durch [ in dz

1%
~ Vein Kz

o .
\ ein
N /

0 s /
E dz,

z rr

Abbildung B.1: Geometrie fiir die Berechnung der einfachen Fluoreszenz. Ein auftreffendes Photon
der Energie hvg;, wird im Bereich dz absorbiert. Das angeregte Atom in dz emittiert ein Fluoreszenz-
Photon der Energie hvg,, das den Rand der Schicht bei 2’ erreicht und die Schicht verlisst.
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nicht absorbiert wird:

dz dz

1— - ein - = ein (0 .\ B.3
exp | =041 (Vein)pay Sin 0o 01 (Vein) P sin (Oein) 3

Der Anteil der absorbierten Strahlung, der zur Emission eines Fluoreszenz-Photons Kz (Kz
steht fiir Ko oder K3) fithrt (mit der Energie vk, ), ist nach Gleichung (4.5) gleich

Wi = JK 9Kz WK, - (B.4)

x,l

Die Konstanten Jx;, gk, und wg; geben die Wahrscheinlichkeit an, dass ein von Element [
absorbiertes Photon die K-Schale ionisiert hat und ein Fluoreszenz-Photon durch den Ubergang
Kz erzeugt und emittiert wird (siche Abschn. 4.1).

Fiir Aveyn < Eggzy muss die Wahrscheinlichkeit der Emission eines Fluoreszenz-Photons
verschwinden, da das einfallende Photon die K-Schale von Element [ nicht ionisieren kann. Um
Gleichung (B.4) fiir alle v, giiltig zu machen, wird sie mit der Stufenfunktion

Oa Vein — VK, <0
17 Vein — VK, > 0

H(Vem - VKm,l) = { (B5)
multipliziert, wobei vi,; = Ex,/h ist.

Die Fluoreszenz-Strahlung wird in alle Raumrichtungen abgestrahlt. Nur der Teil der emit-
tierten Strahlung, der im aktiven Volumen in Richtung Detektor abgestrahlt wird, soll beriick-
sichtigt werden, weshalb die Intensitédt der Strahlung mit einem Geometriefaktor ¢ multipliziert
werden muss.

Jetzt muss noch beriicksichtigt werden, dass die in Schicht dz emittierte Fluoreszenz-
Strahlung auf dem Weg durch die Probe bis zur Oberfliche bei 2’ ebenfalls abgeschwicht wird.
Die Wahrscheinlichkeit, dass ein Fluoreszenz-Photon der Energie hvg,; auf dem Weg von z bis
2 nicht absorbiert wird, ist analog zu Gleichung (B.1) gleich

z—2
WtranS(VKa:,h eau87 Z) = eXp | — Z (O—AJ/(VK%Z) ) pAJ’) 3 (B6)

; sin (Qgys)

Zur Berechnung der Intensitidt der Kaz-Fluoreszenz wird das Produkt der Faktoren aus (B.1)
bis (B.6) gebildet:

dz
dwfl(ﬁlomo(yemu eeiny Z) — Wtrcms<yein7 eein,z) : UA,Z<Vein>pA,l .

sin (6 ) (B.7)

emiss
) WK:{:,I “q- H(Vem - VKx,l)
I;[rtrans
: (VKa:,la Hausa Z)

Nach Integration iiber z von 2z’ bis z” und mit Az = 2” — 2’ erhélt man fiir die Intensitat der
Fluoreszenz-Strahlung K« des Elementes [ aus der gesamten Schicht:

Ill(f,?mo<ye’ma eein7 QULUS) = [O(Vein> ’ / Wl,homo(ye”“ eemv Z) (BS)

= [O(Vein) “q- H(Vem - VKm,l) : JK,l 9Kz, WK,
OA l/(Vem) OA l/(Vle)
- —A =2 : :
( *xp : Z {pA’l ( sin(Be;n) * sin(@aus)

l/
1
*0Al (Vein)pA,l :

sin(Oein

> loay(Vein)par] + m > loay(Vier)pay]
= [O(Vein) ’ Wflgﬁ(l)mo(yeina eeina eaus) . (Bg)
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< le SChiCht 1

— d22 SChiCht 2

Abbildung B.2: Geometrie fiir die Berechnung der zweifachen Fluoreszenz.

B.2 Herleitung der zweifachen Fluoreszenz einer homoge-
nen Schicht

Die hier durchgefiihrte Herleitung der Gleichung fiir die Intensitit der zweifachen Fluoreszenz
ist angelehnt an die in [Miiller, 1972|, die hier den Anforderung fiir diese Arbeit angepasst wird.

Es werden zwei Unterschichten der Dicke dz; und dz, betrachtet (Abb. B.2). Die einlau-
fende Strahlung wird durch die Schichten zwischen Oberfliche und Schicht 1 abgeschwicht
und anschlieffend teilweise in Schicht 1 durch Element [; absorbiert. Fluoreszenz-Strahlung
mit Frequenz vg,;, wird in Schicht 1 emittiert, auf dem Weg zur Schicht 1 abgeschwécht und
teilweise in Schicht 2 durch Element [, absorbiert. Dadurch wird Fluoreszenz-Strahlung der
Frequenz v, ;, in Schicht 2 emittiert, die nach Abschwéchung durch die zwischen Schicht 2
und Oberflache liegenden Schichten die Probe verldsst.

Die Intensitit dl s ;(Vein, Ocin, 2) der Kz-Fluoreszenz mit Frequenz vy, , die von den Ato-
men von Element /; in der Schicht dz; ausgeht, ergibt sich aus dem Produkt der Faktoren aus
(B.1) bis (B.5):

dz
d[K:c,ll (Veina eeina Zl) - [O(Vein)WtranS<Vem> eein,zl>UA,l1 (Vein)pA,ll N !

sin (fein) (B.10)

emiss
'WK;U,Z H(Vez‘n - VK:c,ll) .

H (Vein — Vi1, ) ist eine Stufenfunktion, die dafiir sorgt, dass dlx, 1, (Vein, Oein, 21) = 0 ist, wenn
die Energie des auftreffenden Photons hr,;, unterhalb der Energie der Absorptionskante der
K-Schale von Element [; liegt.

Nun wird berechnet, wie viel dieser aus Schicht 1 emittierten Strahlung Schicht 2 erreicht.
Die Wahrscheinlichkeit, dass ein Photon durch die dazwischen liegenden Schichten kommt,
héngt vom Winkel ' ab, unter dem das Fluoreszenz-Photon aus Schicht 1 emittiert wird (Abb.
B.2). Analog zu Gleichung (4.9) fiir die einfache Fluoreszenz ergibt sich der Faktor

(22 — 21)

oy | (B.11)

thms(VKm,lla (22 _ Zl) 7eein> =exp |— Z [O'A,Z<VKm,l1> : /OA,Z] .
l

Vi, ist die Frequenz des Fluoreszenz-Photons aus Schicht 1.

Wir betrachten nun alle Strahlung, die unter dem Winkel 6’ zur Schichtoberfliche in einem
Winkelbereich df’ ein Volumenelement D in Schicht 1 verldsst (Abb. B.2). Sie bildet eine Ke-
gelschale. Das Verhiltnis dieser Strahlung, Jgy, zur gesamten aus D emittierten Strahlung, Jyes,
ist gleich dem Verhéltnis des Raumwinkels der Kegelschale zum Raumwinkel einer Kugelober-

flache:
Jag  2mcos0'do’

Jges 47

(B.12)
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Die Strahlung, die auf Schicht 2 unter einem Winkel von ¢ auftrifft, wird zu einem Anteil von

dz dz
1 —exp (—UA,ZZ(VKx,h) “PA, - m> = oAl (VKzly) - PAL - m (B.13)

in Schicht 2 absorbiert. Mit Gleichung (B.11) bis (B.13) erhilt man die Strahlung J$57o, die
aus D unter dem Winkel 6’ Schicht 2 erreicht und absorbiert wird, aus

de’
2tan @’

“exp | — oa(v M
P( Z[ AL(VKa ) pay] S0 () ) :

l

Jggforb<(9l7 Ziys ZiQ) = ‘]968 “OAl (VK$,11) “PAIL dZQ (B14)

Um den Anteil der gesamten in Schicht 2 absorbierten Strahlung zu erhalten, muss Gleichung
(B.14) iiber den Winkel ¢ von 6 = 0 bis #' = 90° integriert werden. Mit der Substitution
t :=1/sinf erhdlt man

90°
Jabsorb(zb 22) — / Jffgfo’"b(e’, Zir,s ZiQ) (B.15)
0
1
= §Jges oAl (Vi) * papdzs - (B.16)

l

Da Gleichung (B.15) fiir jedes Volumenelement D in Schicht 1 gilt, kann J,., durch die In-
tensitédt der einfachen Fluoreszenz-Strahlung aus Gleichung (B.10) ersetzt werden. Die Berech-
nung des Anteils der in Schicht 2 absorbierten Strahlung, die zur Abstrahlung von Fluoreszenz-
Strahlung fiihrt und die Abschwéchung dieser Strahlung durch die Schichten zwischen Schicht 2
und Oberflache erfolgt wie im Fall der einfachen Fluoreszenz. Da das erste Fluoreszenz-Photon,
das aus Schicht 1 von Element [; emittiert wird, nur dann die K-Schale von Element [, ionisieren
kann, wenn dessen Energie hvg,,, grofer ist als die Energie hvk, der Absorptionskante der
K-Schale von Element ly (also hvg,, > hvky,), wird der Term fiir die Emission des zweiten
Fluoreszenz-Photons mit der Stufenfunktion H(hvg,;, — hvi,,) multipliziert (sieche Abschn.
B.1). Zum Schluss muss noch iiber alle méglichen Frequenzen des ersten Fluoreszenz-Photons
Vi, aufsummiert werden und iiber z; und z, integriert werden. Damit ergibt sich insgesamt
fiir die Intensitdt der zweifachen Fluoreszenz einer homogenen Schicht durch Bestrahlung mit
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monochromatischer Strahlung der Frequenz v;,:

IIQ(:ZLZRO(Vem’ eeina eaus) = Vezn Z / / (Bl?)

VKzx Sl
dz
H(Vein _ VK,ll) JK,lngx,lle,ll OAlL (Vem)/)A,h ﬁ
< dt
' / 7 P [_ > oai(vian)pai(z2 — 1)) t]
1 I

1
54 H(Vkyi, — Vi) JK i OK 2 15WEK 12 -0 AL (Visily) PAL, A2o

21
+ €Xp O'Al Vem)PA l] m

)il —
exp O'Al VKa,ls)PAL ST (G
= ]0 Vezn) W[Q(;Ml)mo(yem;eelnaeaus) . (B18)

Durch den Geometriefaktor ¢ wird beriicksichtigt, dass nur ein Teil der emittierten
Fluoreszenz-Strahlung in Richtung Detektor abgestrahlt wird. Er ist derselbe wie fiir den Fall
der einfachen Fluoreszenz.

Zmae 8ibt die Dicke der Schicht an. Die Summe EVKIJI steht fiir die Summe {iber alle Uber-

ginge zur K-Schale (K, K 3) aller Elemente in der Probe. Durch die beiden Stufenfunktionen
H (Vein, — viy,) und H(vga, — Viy,) sind Ubergiinge ungleich Null, fiir die vy, > vk, und
Uizl > VK, gilt.

B.2.1 Fehler durch Begrenzung des aktiven Volumens

In Anhang B.2 wurde fiir die Herleitung der Intensitit der zweifachen Fluoreszenz iiber den
Winkel ¢’, unter dem die Fluoreszenz-Strahlung aus Schicht 1 die Schicht 2 erreicht von ¢ =0
bis #' = 90° integriert. Das bedeutet, dass Schicht 2 als unendlich ausgedehnt betrachtet wird.
Das ist natiirlich nicht der Fall - insbesondere sieht der Detektor nur einen begrenzten Bereich
der Schicht. Um abschétzen zu konnen, wie grofs der Fehler ist, der durch diese N&herung
in den Rechnungen gemacht wird, wird berechnet, wie viel der Fluoreszenz-Strahlung, die in
einer Schicht parallel zur Oberfliche im aktiven Volumen emittiert wird, den Sichtbereich des
Detektors verlasst.

In Abbildung B.3 ist der Rand des Sichtbereichs bei x = 0 eingezeichnet. Die in dz parallel
zur Oberflache und in der Abbildung nach links emittierte Strahlung sei j - dz’, und die aus der
gesamten Schicht in diese Richtung emittierte Strahlung ist I := 7 - Az. An der Stelle x = 0
hat die in dz’ emittierte Strahlung noch die Intensitét

joda' e (B.19)

Hier ist o der frequenzabhéngige Absorptionskoeffizient. Dieser Teil der Strahlung verliasst den
Sichtbereich. Das heift, zweifache Fluoreszenz, die durch diese Strahlung verursacht wird, wird
nicht detektiert. Der Teil, der aus der gesamten Schicht emittiert wird und das aktive Volumen
verlésst, ist das Integral von (B.19) iiber z von & = AZpguna bis © = Axpeng + Az gleich

Az Rand+Az , 1
Liaus = 7 - / da' - e = j. e AR (1 — g *A7) (B.20)

AmRand o
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Sichtbereich

Detektor aktives Volumen
0 z’ x
dz’
<> >
AxRa71d A T

Abbildung B.3: Skizze zur Fehlerabschétzung aufgrund der rdumlichen Begrenzung des aktiven Vo-
lumens.

und das Verhéltnis von dieser Strahlung zur emittierten Strahlung ist

]raus 1 —aAZRand —a/\
— QRTRand (1 QRTY) B.21
1 ane ( ¢ ) ( )

Fir o wird o = ), pajoa,(hv) eingesetzt.

Der Teil der zweifachen Fluoreszenz, der auferhalb des Sichtbereichs des Detektors emittiert
wird, macht einen Fehler zwischen Rechnung und Messung. In vertikaler Richtung wird der
Strahleneingang zum Detektor nur durch den Slit im Detektor-Arm begrenzt (auf 300 um),
wogegen der Slit am Detektor selbst ganz gedffnet wurde (10mm). Dadurch ergibt sich in
vertikaler Richtung ein Sichtbereich auf der Probe von ebenfalls etwa 10 mm. Der durch die
Synchrotronstrahlung angeregte Bereich ist vertikal durch den Kollimator auf 300 ym begrenzt
(Az = 300 pm). Der Abstand zum Rand des Sichtbereiches betriagt also (10 mm —0,3 mm)/2 ~
Smm = AZpgg,g. Das mit diesen Grofen berechnete Verhéltnis (B.21) ist fiir alle Materialien
und fiir alle Fluoreszenz-Strahlungen sehr klein (I,4,/I < 10719).

In horizontaler Richtung ist die Ausdehnung des aktiven Volumens aufgrund des flachen
Einfall-Winkels eine horizontale Ausdehnung von ca. 300 um/sin(3,7°) = 4,6 mm = Ax. Die
hierfiir berechneten Verhéltnisse I,.4,s/] sind in Tabelle B.1 eingetragen. Sie wurden mit den
Wirkungsquerschnitten aus Abbildung 4.3 und den atomaren Dichten, die fiir die entsprechen-
den Verbindungen in Tabelle C.2 eingetragen sind, berechnet. Die atomaren Dichten wurden
aus den Volumina der Einheitszellen der Verbindungen, die der Literatur entnommen wurden,
sowie der Anzahl der Atome pro Einheitszelle bestimmt.

Der grofste Wert in der Tabelle ist 0,04. Dass heifs, dass der Fehler bei der Berechnung der
zweifachen Fluoreszenz, der durch Integration des Winkels von ¢ = 0 bis 8/ = 90° gemacht
wird kleiner als 4% ist.

B.3 Erganzungen zur Parametrisierung der Tiefenvertei-
lungen

Gezeigt wird die lineare Unabhéingigkeit der Gleichungen aus 4.4. Fiir a;» # 0 sind die Glei-
chungen

W T it < ' < mund @' £ I* (B.22)
ay T
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Tabelle B.1: Das Verhiltnis I,4,s/I aus Gleichung (B.21) fiir die K a-Fluoreszenz-Strahlung von Ga,

Mo und In in verschiedenen Verbindungen.

Verbindung Ga-Ka Mo-K« In-Ka
Cu < 0,01 < 0,01 0,01
Culn, < 0,01 < 0,01 0,01
Cug s6Gao 14 < 0,01 < 0,01 0,01
CulnS, < 0,01 0,02 0,04
CuGaS; < 0,01 0,01 0,03
Mo < 0,01 0,01 < 0,01

linear unabhéngig von einander, da jedes a; nur in jeweils einer der m — 1 Gleichung enthalten

ist. Alle weiteren Gleichungen
al// o Tl//

ayr Ty

sind von den Gleichungen in (B.22) linear abhéngig, da sie durch

al// al* /al/

a,l/ a‘l* /al”

aus diesen gebildet werden kénnen.

Um aus den insgesamt n - (%

(B.23)

(B.24)

m-(m—1)) Gleichungen aus (4.40) n-(m—1) linear unabhéngige

Gleichungen auszuwihlen, muss also fiir jede der n Teilschichten ein a;+ gewahlt werden, das

ungleich Null ist.
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Anhang C

Literaturdaten der beobachteten Phasen

In——

10 20 30 40 0 7 L A
1500 — ! Er E}Z 1[I 'dl]l ﬂ[IJ wi
" Cu-In ;
1400 o
TIETRTR |

1300 \N
B\

1000 THIK
g|:|:| _— - -
(Tl K
/00 /
0 /
A0
500 -
fi- )
T qm&

| L Cuiilng [In}-

T

Eill]

200 i
Lu Ll 0 30 &0 50 60 0 80 90 ot% In

Abbildung C.1: Phasendiagramm der Systeme Cu-In nach [Bolcavage et al., 1993|.
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Abbildung C.2: Phasendiagramm der Systeme Cu-Ga nach [Subramanian & Laughlin, 1989].
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Abbildung C.3: Phasen-Diagramm des Ga-In-Systems nach [Anderson & Ansara, 1989].

In + Cug(Ga,In),
E CU]G(In-r,YGay)Q
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s 0
0 25 85 5 £50 o 75 100
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Abbildung C.4: Terndres Phasendiagramm des Cu-Ga-In-Systems bei Raumtemperatur
[Purwins et al., 2007|. Der weif ausgefiillte Kreis markiert die Zusammensetzung der Vorlduferschich-
ten mit [Cu]/([In] + [Ga]) = 1,5 und [Ga]/([In] + [Ga]) = 0,24, die fiir die EDXRD-Experimente in
3.7 verwendet wurden.
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Abbildung C.5: Phasen-Diagramm des Cu-S-Systems nach |Chakrabarti & Laughlin, 1995].
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Abbildung C.6: Gitterparameter von a) Cuj_,In, (fcc) in Abhéngigkeit des In-Gehalts in at.%.
[Subramanian & Laughlin, 1989] und b) von Cu;_,Ga, (fcc) in Abhéngigkeit des Ga-Gehalts in at.%.
[Owen & Roberts, 1939].
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Tabelle C.1: Raumgruppen und Gitterparameter der in den in-situ EDXRD-Experimenten in Kapi-
tel 3 beobachteten Phasen. Alle Werte wurden, wenn nicht anders angegeben, bei Raumtemperatur

gemessen.
Phase Symmetrie-  Gitterparameter Referenz
Gruppe
Cu Fm3m a=0,36148nm  [Swanson & Tatge, 1953|
In [4/mmm a=0,32512nm  [Smith & Schneider, 1964|
c = 0,49467 nm
Culn, I4/mem a = 0,6645nm |Keppner et al., 1985]
c = 10,5376 nm
Cu;;Ing C2/m a = 1,2814nm |Rajasekharan & Schubert, 1981]
b=0,43543 nm
c=0,7353nm
3 = 54, 49°
Cuiglng  P6i3mme a = 0,4269 nm |[Laves & Wallbaum, 4142]
c = 10,5239 nm
Cuglny F43m a = 0,9097 nm |Che & Ellner, 1992]
CuyIng P1 a=0,36148nm  [Koster et al., 1980]
b=0,9126 nm
c=0,6724nm
3 = 90,22°
~ = 106, 81°
CuGay I4/mem a = 0,2830 nm |El-Boragy & Schubert, 1972]
c = 0,5839nm
CugGay;  F43m a=0,8747nm  [Stokhuyzen et al., 1974]
CuS P63mmc a=0,3792 |Fjellvag et al., 1988
c=1,6344
Cuy_sS Fm3m a = 0,5628 nm |Oliveria et al., 1988|
(470 K)
CulnsSg  F43m a=1,06858nm |Gastaldi & Scaramuzza, 1980]
CulnS,  I42d a=0,5517nm  [Hahn et al., 1953]
c=1,106 nm
CuGaS, I42d a=0,5349nm  [Hahn et al., 1953]

c=1,047nm
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Tabelle C.2: Atomaren Dichten der beobachteten Phasen, gerechnet aus den Daten der Kristallstruk-
turen aus den angegebenen Referenzen (Vgz - Volumen der Einheitszelle).

v Anzahl der atomare

Verbindung ( IlEHZl ) Atome pro Dichte py Referenz
Einheitszelle  (nm™3)

Cu 0,047 4 85,1 [Swanson & Tatge, 1953
Tn 0,052 p 38,2 [Smith & Schneider, 1964]
Culn, 0,237 12 50,2 [Keppner et al., 1985]
CuyiIng 0,334 20 59,9 [Rajasekharan & Schubert, 1981|
Cuyglng 0,096 ~6 ~62,8Y [Laves & Wallbaum, 4142]
Curlng 0,587 40 68,1 [Koster et al., 1980)|
Cuglny 0,753 52 69,1 [Che & Ellner, 1992]
Cuo.s6Gaoa 0,049 (4) 82,0 ngjlen & Roberts, 1939]
CuygGay 0,669 52 77,7 [Stokhuyzen et al., 1974]
CulnS, 0,34 16 47,1 |[Hahn et al., 1953]
CulnsSg 1,220 56 45,9 [Gastaldi & Scaramuzza, 1980]
CuGasS, 0,30 16 53,3 [Hahn et al., 1953]
CuS 0,203 12 59,1 [Fjellvag et al., 1988]
Cuy_sS (()%172%00 o 122 67,3 2 |Oliveria et al., 1988]
Mo 0,031 2 64,5 [Swanson & Tatge, 1953]

D Fiir die Berechnung der atomaren Dichte der Phase Cujglng konnten in der Literatur keine verldsslichen
Daten gefunden werden. [Laves & Wallbaum, 4142] haben fiir die Phase eine teilweise gefiillte NigIn-Struktur
der Raumgruppe P6zmmc identifiziert mit Vzz = 0,096 nm?. Bei vollstindiger Fiillung (d.h. 6 Atome pro
Einheitszelle) wiirde sich die angegebene atomare Dichte ergeben.

2) Der Parameter § variiert laut [Sorokin et al., 1975] von 0 < § < 0,25. Der angegebene Wert fiir die atomare

Dichte wurde fiir den Fall § = 0 berechnet.



Anhang D

Erganzungen
D.1 Tiefenaufgeloste @ REM-EDX-Messung an  einer
Cu(In, Ga)Ss-Zelle
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Abbildung D.1: REM-EDX-Linien-Scan gemessenen an einem Querschnitt einer Cu(In, Ga)Sa-
Solarzelle. Die Daten wurden aus dem REM-EDX-Mapping aus Abbildung 6.1, Kapitel 6 extrahiert.
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D.2 Eingangsdaten fiir Simulation der Quantenausbeuten

Tabelle D.1: Eingangsdaten fiir die Simulation der Banddiagramme und Quantenausbeuten aus Ka-
pitel 1 mit SCAPS [Burgelman et al., 2000] einer ZnO/CdS/CulnSs-Solarzellen nach |Klenk, 2007]
(aufer Absorptionskonstanten). Fiir die Simulation von Banddiagramm und Quantenausbeute der
Zn0/CdS/CulnSy/CuGaSsz-Solarzelle wurden fiir die Cu(Ing 15Gag g5)S2-Schicht die gleichen Parame-
ter verwendet wie fiir die CulnSs-Schicht, aufser einer Dicke von 0,7 pm, einer Bandliicke von 2,35 eV,
einer Elektronen-Affinitdt von 3,65 eV und einem Stoérstellen-Energieniveau von 1,25 eV. Die Schicht-
dicke von CulnSsy wurde fiir diesen Fall auf 1,3 pum gesetzt, so dass die Gesamtschichtdicke unveréindert

Erganzungen

blieb.

Zn0O Grenzfl. CdS Grenzfl. CulnS,
Dicke (pum) 0,5 0,05 2
Energieliicke (eV) 3,3 2,42 1,5
Elektronen-Affinitét (eV) 4,9 4,7 4,5
Dielektrizitatskonstante 10 10 10
Effektive Zustandsdichte LB (1/cm?) 1-10" 1-10% 1-10%
Effektive Zustandsdichte VB (1/cm?) 1-10" 1-10" 1-10"
Therm. Geschw. e (cm/s) 1-107 1-107 1-107
Therm. Geschw. h (cm/s) 1-107 1-107 1-107
Beweglichkeit e (cm?/Vs) 2 1 5
Beweglichkeit h (cm?/Vs) 2 1 5
Donatorkonzentration (1/cm?) 1-10" 1-10M 0
Akzeptorkonzentration (1/cm?) 0 0 5-10
Storstellen:
Wirkungsquerschnitt e (cm?) 1-10% 1-10% 1-10% 1-10"® 1-10"
Wirkungsquerschnitt h (cm?) 1-10% 1-10% 1-10% 1-10"® 1-10"
Energieniveau (vom VB) (eV) 1,65 1,21 1,21 0,75 1,25
Konzentration (1/cm?) 1-10% 1-.10 1-10% 1-10 1.10%
Absorptionskonstante A (eV() /cm) 3. 10° 2-10° 1-10°

Metallkontakte

Riickk. Frontk.

Grenzfl.rekombinationsgeschw. e

(cm/s)

Grenzfl.rekombinationsgeschw. h

(cm/s)

1-107 1-107

1-10"  1-107




Literaturverzeichnis

[Alvarez-Garcia et al., 2003] Alvarez-Garcia, J., Barcones, B., Romano-Rodriguez, A., Calvo-
Barrio, L., Perez-Rodriguez, A., Morante, J. R., Scheer, R., & Klenk, R. (2003). Sulfurization
of Cu/In precursors for CulnS,-based solar cells. J. Electrochem. Soc., 150, G400-G403.

[Anderson & Ansara, 1989] Anderson, T. J. & Ansara, I. (1989). Bull. Alloy Phase Diagrams,
10, 1813.

[Bambynek et al., 1972] Bambynek, W., Crasemann, B., Fink, R. W., Freund, H. U., Mark, H.,
Swift, C. D., Price, R. E., & Rao, P. V. (1972). Rev. Mod. Phys., 44, 716.

[Barbalace, 2007a] Barbalace, K. (2007a). Periodic table of elements - Copper - Cu. Environ-
mentalChemistry.com.

|Barbalace, 2007b| Barbalace, K. (2007b). Periodic table of elements - Gallium - Ga. Environ-
mentalChemistry.com.

|Beattie & Brissey, 1954] Beattie, H. J. & Brissey, R. M. (1954). Anal. Chem., 26, 980.

[Berwian, 2005] Berwian, P. (2005). Ezperimentelle Untersuchung und Modellierung der Bil-
dungskinetik von CulnSes-basierten Halbleiter-Dinnschichten fir die Solarzellenherstellung.
PhD thesis, Friedrich-Alexander-Universitiat Erlangen-Niirnberg.

[Binsma et al., 1980] Binsma, J. J. M., Giling, L. J., & Bloem, J. (1980). Phase relations in
the system CusS-InyS3. J. Cryst. Growth, 50, 429-436.

[Bolcavage et al., 1993] Bolcavage, A., Chen, S. W., Kao, C. R., Chang, Y. A., & Romig, A. D.
(1993). Phase equilibria of the Cu-In system I: Experimental investigation. J. Phase Equilib.,
14(1), 14-21.

[Bronstein et al., 1997| Bronstein, I. N., Semendjajew, K. A., Musiol, G., & Miihlig, H. (1997).
Taschenbuch der Mathematik, 3. Auflage. Verlag Harri Deutsch, Frankfurt am Main.

[Buras & Gerward, 1989] Buras, B. & Gerward, L. (1989). Application of x-ray energy-
dispersive diffraction for characterization of materials under high pressure. Prog. Crystal
Growth and Caract., 18, 93—-138.

[Burgelman et al., 2000] Burgelman, M., Nollet, P., & Degrave, S. (2000). Modelling polycry-
stalline semiconductor solar cells. Thin Solid Films, 361-362, 527-532.

|Calvo-Barrio et al., 2001] Calvo-Barrio, L., Perez-Rodrguez, A., Alvarez-Garcia, J., Romano-
Rodrguez, A., Barcones, B., Morante, J., Siemer, K., Luck, 1., Klenk, R., & Scheer, R.
(2001). Combined in-depth scanning auger microscopy and raman scattering characterisation
of CulnS, polycrystalline films. Vacuum, 63, 315-321.

159



160 LITERATURVERZEICHNIS

|Chakrabarti & Laughlin, 1995 Chakrabarti, D. J. & Laughlin, D. E. (1995). Cu-S. Binary
Alloy Phase Diagrams, 3, 1468-1471.

|Che & Ellner, 1992] Che, G. & Ellner, M. (1992). Powder crystal data for the high-
temperature phases Cuyln, Cugln(h) and CusIn(h). Powder Diffr., 7, 107.

|Deslattes et al., 2003] Deslattes, R., E.G. Kessler, J., Indelicato, P., de Billy, L., Lindroth, E.,
& Anton, J. (2003). X-ray transition energies: new approach to a comprehensive evaluation.
Rev. Mod. Phys., 75, 35-99.

|Djordjevic et al., 2006] Djordjevic, J., Rudigier, E., & Scheer, R. (2006). Real-time studies of
phase transformations in Cu-In-Se-S thin films 3: Selenization of Cu-In precursors. Journal
of Crystal Growth, 294, 218-230.

|[Dzionk et al., 1995| Dzionk, C., Metzner, H., Lewerenz, H. J., & Mahnke, H.-E. (1995). Per-
turbed angular correlations study of thin Cu-In films. Journal of Applied Physics, 78(4),
2329.

|El-Boragy & Schubert, 1972] El-Boragy, M. & Schubert, K. (1972). Z. Metallkde., 63, 52.

|Evans, 1995] Evans, H. E. (1995). Stress effects in high temperature oxidation of metals.
International Materials Review, 40(2), 1-40.

|[Fjellvag et al., 1988] Fjellvag, H., Gronvold, F., Stolen, S., Andresen, A. F., & Miiller-Kéfer,
R. (1988). Low-temperature distortion in CuS. Z. Kristallogr., 184, 111-121.

|Gastaldi & Scaramuzza, 1980| Gastaldi, L. & Scaramuzza, L. (1980). Single-crystal structure
analysis of the spinel copper pentaindium octasulphide. Acta Crystallogr., B36, 2751-2753.

|Gillam & Heal, 1952] Gillam, E. & Heal, H. T. (1952). Br. J. Appl. Phys., 3, 353.

|Gossla et al., 1999] Gossla, M., Metzner, H., & Mahnke, H.-E. (1999). Coevaporated Cu-In
films as precursors for solar cells. Journal of Applied Physics, 86(7), 3624-3632.

|Gullikson, 2008] Gullikson, E. (2008). Bend Magnet Spectrum calculation tool. cxro.

[Hahn et al., 1953] Hahn, H., Frank, G., Klingler, W., Meyer, A.-D., & Stérger, G. (1953). Uber
einige ternire Chlkogenide mit Chalcopyritestruktur. Z. Anorg. Allg. Chemie, 271, 153-170.

[Hansen et al., 1970] Hansen, J. S., Freund, H. U., & Fink, R. W. (1970). Relative x-ray
transition probabilities to the K-shell. Nuclear Physics A, 142, 604—608.

|[Henke et al., 1993] Henke, B., Gullikson, E., & Davis, J. (1993). X-ray interactions: photo-
absorption, scattering, transmission, and reflection at e=50-30000 ev, z=1-92. Atomic Data
and Nuclear Data Tables, 54, 181-342.

|[Henry, 1980] Henry, C. H. (1980). Limiting efficiencies of ideal single and multiple energy gap
terrestrial solar cells. J. of Applied Physics, 51(8), 4494-4500.

|Kaigawa et al., 2002] Kaigawa, R., Meisser, A., Klenk, R., & Lux-Steiner, M. (2002). Improved
performance of thin film solar cells based on Cu(In,Ga)Sy. Thin Solid Films, 415, 266-271.

|Kao et al., 1993| Kao, C., Bolcavage, A., Chen, S.-L., & Chen, S. W. (1993). Phase equilibria
of the Cu-In system II: Thermodynamic assesment and calculation of the phase diagramm.
J. Phase Equilib., 14(1), 22-30.



LITERATURVERZEICHNIS 161

|Keppner et al., 1985 Keppner, W., Klas, T., Korner, W., Wesche, R., & Schatz, G. (1985).
Compound formation at Cu-In thin-film interfaces detected by perturbed v — v angular
correlations. Phys. Rev. Lett., 54(21), 2371-2374.

[Kittel, 2005| Kittel, C. (2005). FEinfihrung in die Festkérperphysik. Oldenbourg.
|[Klenk, 2007] Klenk, R. (2007). Miindliche Diskussion.

[Kokta et al., 1976] Kokta, M., j. R. Carruthers, Gfasso, M., Kasper, H. M., & Tell, B. (1976).
Ternary pahse relations in the vicinity of chalcopyrite copper gallium sulfide. Journal of
Electronic Materials, 5, 69-89.

|Koster et al., 1980| Koster, A. S., Wolff, L. R., & Visser, G. J. (1980). Structure of copper-
indium CusIns. Acta Cryst., B 36, 3094-3096.

|K6tschau, 2003] Kotschau, 1. (2003). Strukturelle Figenschaften von Cu(In,Ga)(Se,S)s Dinn-
schichten. PhD thesis, Universitat Stuttgart.

|[Laves & Wallbaum, 4142| Laves, F. & Wallbaum, H. (1941/42). Z. Angew. Mineral., IV, 17.

[Levenberg, 1944| Levenberg, K. (1944). A method for the solution of certain problems in least
squares. Quart. Appl. Math, 2, 164-168.

[Mainz et al., 2007a] Mainz, R., Klaer, J., Klenk, R., & Papathanasiou, N. (2007a). Solar cells
based on Cu(In,Ga)Sy prepared by a two-step process. 22nd European Photovoltaic Solar
Energy Conference, Milan, Italy, (pp. 2429-2433).

[Mainz et al., 2007b] Mainz, R., Klenk, R., & Lux-Steiner, M. (2007b). Sulphurisation of
gallium-containing thin-film precursors analysed in-situ. Thin Solid Films, 515(15), 5934—
5937.

[Marquardt, 1963] Marquardt, D. (1963). An algorithm for least-squares estimation of nonli-
near parameters. STAM J. Appl. Math., 11, 431-441.

[McMaster et al., 1969] McMaster, W. H., Grande, N. K. D., Mallett, J. H., & Hubbell, J. H.
(1969). Compilation of x-ray cross sections. Lawrence Livermore National Laboratory Report
UCRL-5017/, Sec. 11.

[Meyer et al., 2006] Meyer, N., Meeder, A., & Schmid, D. (2006). Pilot production of large-area
CulnSs,-based solar modules. Thin Solid Films, 515, 5979-5984.

[Miyake et al., 1994] Miyake, H., Hata, M., Hamamura, Y., & Sugiyama, K. (1994). Cryst.
Growth, 144, 236.

[Miiller, 1972| Miiller, R. O. (1972). Spectrochemical Analysis by X-Ray Fluorescence. Adam
Hilger London.

[Neisser, 2001] Neisser, A. (2001). Gallium as an Isovalent Substitution in CulnSs Absorber
Layers for Photovoltaic Applications. PhD thesis, Freie Universitit Berlin.

[Neumann et al., 1981] Neumann, H., Horig, W., Savelev, V., Lagzdonis, J., Schumann, B., &
Kiihn, G. (1981). The oprical properties of CulnS, thin films. Thin Solid Films, 79, 167-171.

[Oliveria et al., 1988] Oliveria, M., McMullan, R. K., & Wuensch, B. J. (1988). Single crystal
neutron diffraction analysis of the cation distribution in the high-temperature phases a-
Cus_,S, a-Cuy_,Se, and a-AgySe. Solid State Tonics, 28, 1332-1337.



162 LITERATURVERZEICHNIS

|Owen & Roberts, 1939] Owen, E. & Roberts, E. (1939). Philos. Mag., 27, 294.

|Pietzker, 2003| Pietzker, C. (2003). In-situ Wachstumsuntersuchungen beim reaaktiven Anlas-
sen von Cu, In Schichten in elementarem Schwefel. PhD thesis, Universitidt Potsdam.

|[Purwins et al., 2007] Purwins, M., Enderle, R., Schmid, M., Berwian, P., Miiller, G., Hergert,
F., Jost, S., & Hock, R. (2007,). Phase relations in the ternary Cu-Ga-In system. Thin Solid
Films, 515, 5895-5898.

|Rajasekharan & Schubert, 1981| Rajasekharan, T. P. & Schubert, K. (1981). Kristallstruktur
von Cuyilng. Zeitschrift fiir Metallkunde, 72, 275-278.

|[Rao et al., 1972] Rao, P. V., Chen, M. H., & Crasemann, B. (1972). Atomic vacancy distri-
butions produced by inner-shell ionization. Pys. Rev. A, 5, 997.

[Scherman, 1955] Scherman, J. (1955). Spectrochim. Acta, 7, 283.

[Shay et al., 1972] Shay, J. L., Tell, B., Kasper, H. M., & Schiavone, L. M. (1972). p-d-
hybridization of valence bands of I-III-VI; compounds. Phys. rev. B, 5, 5003-5005.

[Shiraiwa & Fujino, 1966] Shiraiwa, T. & Fujino, N. (1966). Jpn. J. Appl. Phys., 5, 836.

[Siemer et al., 2001] Siemer, K., Klaer, J., Luck, 1., Bruns, J., Klenk, R., & Braunig, D. (2001).
Efficient CulnS, solar cells from a rapid thermal process (RTP). Solar Energy Mater. Solar
Cells, 67, 159.

|Simic & Marinkovic, 1980| Simic, V. & Marinkovic, Z. (1980). Room temperature interactions
in copper-metal film couples. J. Less-Common Met., 72, 133.

[Smith & Schneider, 1964 Smith, J. F. & Schneider, V. (1964). Anisotropic thermal expansion
of indium. J. Less-Common Met., 7, 17-22.

[Sorokin et al., 1975] Sorokin, G., Andronik, I., & Kovtun, E. (1975). Inorg. Mater. (USSR),
11, 1828.

[Stokhuyzen et al., 1974] Stokhuyzen, R., Brandon, J., Chieh, P., & Pearson, W. (1974).
Copper-gallium v, —CugGay. Acta Crystallogr., B30, 2910.

[Subramanian & Laughlin, 1989 Subramanian, P. & Laughlin, D. (1989). Bull. Alloy Phase
Diagrams, 10, 554.

|Swanson & Tatge, 1953] Swanson, H. & Tatge, E. (1953). Natl. Bur. Stand. Circ. 539, 1.

| Tertian & Claisse, 1982| Tertian, R. & Claisse, F. (1982). Principles of Quantitative X-Ray
Fluorescence Analysis. Heyden Publishing.

| Thompson et al., 1987] Thompson, P., Cox, D., & Hastings, J. (1987). J. Appl. Cryst., 20, 79.

| Tikhomirova et al., 1993] Tikhomirova, O. I., Pikunov, M. V., Marchukova, I. D., Rochenova,
I. N., & Izotova, I. P. (1993). An investigation of structural transformation during the
solidification of copper-gallium alloys. Sov. Mater. Science, 5, 355-358.

[Vegard, 1921| Vegard, L. (1921). Die Konstitution der Mischkristalle und die Raumfiillung
der Atome. Z. Phys, 5, 17.

[Voigt, 1912] Voigt, W. (1912). Sitzungsber. Bayerische Akad. Wiss., 42, 603.



von Klopmann et al., 2006] von Klopmann, C., Djordjevic, J., Rudigier, E., & Scheer, R.
g
(2006). Real-time studies of phase transformations in Cu-In-Se-S thin films 2: Sulfuriza-
tion of Cu-In precursors. Journal of Crystal Growth, 289, 121-133.

[Walther, 2004] Walther, H. (2004). Von ezperimenten mit einzelnen atomen zu quellen fir
quantenlicht. Max-Planck-Institut fiir Quantenoptik, Garching.

|Weibke, 1939] Weibke, F. (1939). Z. Metallkde., 31, 228.

[Werner et al., 2005] Werner, J. H., Mattheis, J., & Rau, U. (2005). Efficiency limitations of
polycrystalline thin film solar cells: case of Cu(In,Ga)Sey. Thin Solid Films, 480-481, 399-409.

[Wiirfel, 2000] Wiirfel, P. (2000). Physik der Solarzellen. Spektrum Akademischer Verlag.

[Yamamoto & T.Miyauchi, 1972] Yamamoto, N. & T.Miyauchi (1972). Growth of single cry-
stals of CuGaS, and CuGa(;_)In,S, in In solution. Jap. J. Appl. Phys., 11, 1383-1384.

163



164



Danksagung

Bei der Fertigung dieser Arbeit wurde ich von vielen Menschen unterstiitzt, die zum Gelingen
dieser Arbeit beigetragen haben. All denen, die mich auf diesem Weg begleitet haben, danke
ich dafiir sehr herzlich.

An erster Stelle mochte ich mich bei Prof. M. Ch. Lux-Steiner dafiir bedanken, dass sie
mir diese Arbeit am Hahn-Meitner Institut ermdglicht hat. Ich weift insbesondere die vielen,
intensiven Diskussionen zu schétzen, die sie mit mir iiber diese Arbeit gefiihrt hat.

Ich danke sehr herzlich Reiner Klenk dafiir, dass er mich in seine Arbeitsgruppe aufge-
nommen hat, fiir die Betreuung dieser Arbeit, fiir die anregenden Diskussionen und Ideen und
fiir seine bedingungslose Unterstiitzung in schwierigen Situationen.

Bei meiner ehemaligen Kollegin Sylvie Bakehe bedanke ich mich fiir die Einweisungen
in die Bedienung der PVD-Anlage, den Kennlinienmessplatz und in die Messung von Quan-
tenausbeuten.

Dankbar bin ich auch Niklas Papathanasiou fiir wertvolle Diskussionen zu den Wachs-
tumsvorgingen in Cu(In, Ga)Sy-Schichten sowie Immo Kotschau fiir die nicht weniger
wertvollen Diskussionen zur Berechnung von Rontgenfluoreszenz-Signalen.

Mein Dank gilt auch Joachim Klaer fiir die Beschichtung zahlreicher Vorlduferschichten,
Carola Kelch fiir das Abscheiden von CdS-Pufferschichten, Michael Kirsch fiir die Beschichtung
der Solarzellen mit ZnO-Fensterschichten und Daniel Abou-Ras fiir die EDX-Messungen an
Solarzellenquerschnitten.

Insbesondere mochte ich mich auch bei meinen Kollegen und Mitdoktoranden Tobias
Enzenhofer, Alfons Weber, Humberto Rodriguez und Raik Hesse fiir die hervorragende
Teamarbeit wihrend der Messungen am Hamburger Synchrotron-Labor (Hasylab) bedanken.
Ich bin froh, dass wir uns nie haben klein kriegen lassen. Bei Eveline Rudigier bedanke
ich mich fiir die Einweisung in die EDXRD-Messungen am Hasylab. Den Mitarbeitern des
Hasylab-Teams danke ich fiir die freundliche und professionelle Unterstiitzung.

An dieser Stelle mochte ich auch Ferdinand Streicher und Paul Pistor erwdhnen und
mich fiir spannende Diskussionen zur Physik von Solarzellen bedanken.

Bei allen Gruppenmitgliedern der Arbeitsgruppe von Reiner Klenk bedanke ich mich
fiir die Unterstiitzung und dafiir, dass sie ein sehr kollegiales Team waren, bei den Mitgliedern
der Abteilung SE2 fiir das gute Arbeitsklima und bei Amina Grunewald fiir ihre Geduld.

Zu guter Letzt mochte ich mich bei meinen Eltern fiir die moralische Unterstiitzung be-

165



danken, bei meinen Mitbewohnern Uwe Krien und Stefan Schéfer fiir ihr Verstdndnis und das
gute Essen. Friederike Keye danke ich von ganzem Herzen fiir die unersetzliche Unterstiitzung
wahrend der letzten Phase dieser Arbeit.

166



Lebenslauf

Der Lebenslauf ist in der Ounline-Version
aus Grinden des Datenschutzes nicht enthalten

167



168



Liste der Veroffentlichungen

Teile dieser Arbeit wurden bereits veroffentlicht:

e Mainz, R.; Klenk, R.; Lux-Steiner, M. (2007). Sulphurisation of gallium-containing thin-
film precursors analysed in-situ. Thin Solid Films, 515(15):5934-5937.

e Mainz, R.; Klaer, J.; Klenk, R.; Papathanasiou, N. (2007). Solar cells based on
Cu(In, Ga)Ss prepared by a two-step process. 22nd European Photovoltaic Solar Ener-
gy Conference, Milan, Italy, 2429-2433.

169



170



Erklarung

Hiermit versichere ich, dass ich diese Arbeit selbstindig verfasst und keine anderen als die
angegebenen Hilfsmittel verwendet habe. Die Arbeit enthilt, nach meinem besten Wissen
und Gewissen, weder bereits von anderen Personen veroffentlichte Materialien noch wurden
jegliche Teile dieser Arbeit bereits einer anderen Universitidt oder dhnlichen Bildungsstitte
zur Erlangung eines Abschlusses oder Titels vorgelegt, aufser entsprechendes Material ist als
solches gekennzeichnet.

Berlin, den 10. Februar 2008

171



	Einleitung
	1 Solarzellen aus CuInS2 und Cu(In,Ga)S2 
	1.1 Funktionsweise einer CuInS2-Solarzelle
	1.2 Reduktion von Rekombination durch Gallium

	2 Experimentelle Grundlagen der in-situ EDXRD 
	2.1 Experimenteller Aufbau
	2.1.1 Sulfurisierungs-Kammer
	2.1.2 Synchrotronstrahlung 

	2.2 Bestimmung der Kristallstruktur durch Röntgenbeugung
	2.3 Linienform der Bragg-Reflexe 
	2.3.1 Ursachen für asymmetrische Linienform von Cu(In,Ga)S2-Reflexen
	2.3.2 Geometriebedingte Fehler beim Bestimmen der Gitterebenenabstände 


	3 In-situ EDXRD-Analyse der Synthese von Cu(In,Ga)S2-Schichten 
	3.1 Wachstumsmodelle 
	3.1.1 CuInS2-Synthese
	3.1.2 Cu(In,Ga)S2-Synthese

	3.2 Verbindungen im Cu-In-Ga-S-System
	3.3 Vorläuferschichten für die Syntheseprozesse 
	3.4 Substrat- und Schwefelquellentemperatur während der Syntheseprozesse
	3.5 Phasenbildung bei der Synthese von CuInS2-Schichten 
	3.5.1 Sulfurisierung mit verzögertem Schwefelangebot
	3.5.2 Sulfurisierung mit konstantem Schwefelangebot
	3.5.3 Zusammenfassung

	3.6 Phasenbildung bei der Synthese von CuGaS2-Schichten 
	3.6.1 Sulfurisierung mit verzögertem Schwefelangebot 
	3.6.2 Sulfurisierung mit konstantem Schwefelangebot 
	3.6.3 Zusammenfassung

	3.7 Phasenbildung bei der Synthese von Cu(In,Ga)S2-Schichten 
	3.7.1 Erhitzen einer Cu-Ga/In-Schicht ohne Schwefel 
	3.7.2 Sulfurisierung mit konstantem Schwefelangebot 
	3.7.3 Sulfurisierung mit verzögertem Schwefelangebot 
	3.7.4 Zusammenfassung 


	4 In-situ Analyse von Tiefenverteilungen 
	4.1 Physikalische Grundlagen der Röntgenfluoreszenz
	4.2 Spektrale Verteilung der Synchrotronstrahlung 
	4.3 Berechnung der Fluoreszenz-Intensität 
	4.3.1 Einfache Fluoreszenz
	4.3.2 Zweifache Fluoreszenz
	4.3.2.1 Relativer Beitrag durch zweifache Fluoreszenz 


	4.4 Parametrisierung der Tiefenverteilungen 
	4.4.1 Einschränkung der Freiheitsgrade 
	4.4.2 Schichten mit Kompositionsgradienten 
	4.4.2.1 Zwei-Phasen-Mischungsmodell
	4.4.2.2 Einfluss eines Galliumgradienten in Cu(In,Ga)S2 auf die Fluoreszenz-Signale
	4.4.2.3 Festlegung des Gradienten durch die Messung 
	4.4.2.4 Zuverlässigkeit der Ergebnisse 
	4.4.2.5 Drei-Phasen-Mischungsmodell 

	4.4.3 Einfluss von unebenen Grenzflächen auf die Fluoreszenz-Signale


	5 Modellierung von Tiefenverteilungen während der Cu(In,Ga)S2-Synthese 
	5.1 Tiefenverteilungen während der CuInS2-Synthese 
	5.1.1 Einfluss der Mischung der Phasen auf die Fluoreszenz-Signale 
	5.1.2 Diskussion der Ergebnisse 

	5.2 Tiefenverteilungen während der Cu(In,Ga)S2-Synthese 
	5.2.1 Einfluss der Mischung der Phasen auf die Fluoreszenz-Signale 
	5.2.2 Diskussion der Ergebnisse 


	6 Photovoltaische Ergebnisse für Cu(In,Ga)S2-Solarzellen 
	Zusammenfassung und Ausblick
	A Experimentelle Details der Synchrotron-Experimente
	A.1 Strahlungs-Quelle
	A.2 Messung der Signale
	A.2.1 Zeitliche Auflösung und Rauschen
	A.2.2 Linienform der Fluoreszenz-Signale 
	A.2.3 Bestimmung der Intensität der Fluoreszenz-Signale 

	A.3 Detektor 
	A.3.1 Energie-Kalibrierung des Detektors 
	A.3.2 Winkel-Kalibrierung
	A.3.3 Detektor-Effizienz 


	B Ergänzungen zur Röntgenfluoreszenz
	B.1 Herleitung der einfachen Fluoreszenz einer homogenen Schicht
	B.2 Herleitung der zweifachen Fluoreszenz einer homogenen Schicht 
	B.2.1 Fehler durch Begrenzung des aktiven Volumens 

	B.3 Ergänzungen zur Parametrisierung der Tiefenverteilungen

	C Literaturdaten der beobachteten Phasen 
	D Ergänzungen
	D.1 Tiefenaufgelöste REM-EDX-Messung an einer Cu(In,Ga)S2-Zelle
	D.2 Eingangsdaten für Simulation der Quantenausbeuten

	Literaturverzeichnis

