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Einleitung

Chalkopyrit-Dünnschichtsolarzellen haben in den letzten Jahren eine Entwicklungsstufe erreicht,
die in die Massenproduktion geführt hat [Glo08, Wür08]. Die hohe Attraktivität der Chalkopyrit-
Materialsysteme liegt dabei insbesondere in ihrem hohen Absorptionsvermögen im Bereich des Son-
nenspektrums begründet. Durch die direkte Bandlücke dieser Materialien, kann nahezu das gesamte
Sonnenlicht von einer Chalkopyritschicht (Absorberschicht) mit einer Schichtdicke von weniger als
2µm absorbiert werden. Die wesentlichen Vorteile dieser Dünnschichttechnologie liegen im geringen
Materialverbrauch und in der Möglichkeit zur Herstellung großflächiger Module mit Abmessungen
im Bereich von60× 120 cm2 [KLS06]. Dies stellt einen beträchtlichen Kostenvorteil gegenüber der
konventionellen Silizium-Photovoltaik dar.

Chalkopyrit-Dünnschichtsolarzellen und ihre photovoltaische Wirkungsweise, sind im Vergleich
zur verbreiteten Silizium-Photovoltaik, nur ansatzweise verstanden [RS99, RLH+03, NBH+98].
Ein Grund für diesen Sachverhalt hängt mit der komplizierten Defektphysik der polykristallinen
Chalkopyrit-Absorberschichten zusammen, die wiederum eng mit der hohen Toleranz des Mate-
rialsystems gegenüber stöchiometrischer Abweichungen zusammenhängt [JZ01, Reg04, RLH+03,
TKR02]. Das Absorbermaterial Cu(In,Ga)Se2 gehört zu der Gruppe der I-III-VI2-Chalkopyrit-
Verbindungshalbleiter und ist ein Mischsystem aus den ternären Verbindungen CuInSe2 und
CuGaSe2. Es zeichnet sich dadurch aus, daß durch die isovalente Substitution von Ga- und In-Atomen
die optische BandlückeEg variiert werden kann, wodurch sich eine optimierte Anpassung an das Son-
nenspektrum erreichen läßt [KCU+08, GTB+96, DHSK+00]. Bei einem Schichtaufbau der Solarzel-
len von Glas/Mo/Absorber/CdS/ZnO werden mit dem Absorbermaterial Cu(In,Ga)Se2 derzeit im Be-
reich der Dünnschicht-Photovoltaik mit nahezu20 % die höchsten Wirkungsgrade erzielt [RCE+08].

Durch die hohe Toleranz bezüglich stöchiometrischer Abweichungen, kann sich die Zusam-
mensetzung der Cu(In,Ga)Se2-Absorberschicht auch mit der Schichttiefe ändern. So werden die
Cu(In,Ga)Se2-Schichten für Solarzellen in der Regel mit einem integralen Konzentrationsverhält-
nis vonCCu/(CIn + CGa) = 0.80..0.92 Cu-arm gewachsen, und zeigen dabei, wie die meisten
Cu-Chalkopyritschichten, an der Oberfläche eine Cu-Verarmung im Vergleich zu ihrer integralen
Zusammensetzung. Die Cu-verarmte Oberflächenstöchiometrie geht dabei einher mit einem vergrö-
ßerten energetischen Abstand zwischen Valenzbandoberkante und Ferminiveau [SRGS93, LR03b].
Es wird angenommen, daß der Cu-Verarmung damit eine wichtige Rolle bei der Ausbildung der
Cu(In,Ga)Se2/CdS-Grenzfläche zukommt [RS99, NBH+98]. Wie der kontroverse Diskurs über die
Cu-Verarmung an der Oberfläche von Chalkopyrit-Schichten zeigt [YJA+02, KS03, SRGS93, JZ01],
ist die Frage nach dem Ursprung und den Eigenschaften dieser Cu-Verarmung von großer Bedeutung
für ein tieferes Verständnis der Wirkungsweise der Solarzellen.

Im Fall von Gallium kann sich durch eine graduelle Substitution mit Indium ein Ga-Konzentrations-
gradient ausbilden, durch den sich ein Gradient in der Bandlücke ergibt (siehe oben). Durch das
daraus resultierende zusätzlichen elektrischen Feld kann die Ladungstrennung in der Solarzelle un-
terstützt werden [GS05]. Dabei kommt der Ga-Verteilung in der Tiefenregion von ca.300 nm, über
die sich im Wesentlichen die Raumladungszone in der Cu(In,Ga)Se2-Schicht erstreckt, eine für die
Leistungscharakteristik der Solarzellen besondere Relevanz zu [NBH+98, GTB+96, GS05].
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Einleitung

Durch die tiefenabhängigen Änderungen in der Zusammensetzung im Fall der Cu-Verarmung an der
Oberfläche einerseits und durch den Einbau von Ga-Gradienten andererseits, werden die photovol-
taischen Eigenschaften von Cu(In,Ga)Se2 maßgeblich geprägt [YJA+02, NBH+98, GTB+96, GS05,
RJA+03]. Dagegen gestaltet sich eine analytische Untersuchung der tiefenabhängigen Zusammenset-
zung der Absorberschicht schwierig. Häufig werden dabei invasive Methoden verwendet, bei denen
durch Ionenstrahlen das Material sukzessiv abgetragen wird [RCE+08, CER+99, FBG+06]. Jedoch
kann es dabei, durch die heterogene Zusammensetzung von Cu(In,Ga)Se2, zu präferentieller Abtra-
gung einzelner Elemente kommen. Dadurch sind solche Ergebnisse in hohem Maße fragwürdig und
liefern nur eine unzureichende Genauigkeit in den relevanten Tiefenbereichen. So konnte bislang die
an Chalkopyrit-Oberflächen festgestellte Cu-Verarmung bezüglich der Tiefenausdehnung oder einer
eventuellen graduellen Änderung des Cu-Gehalts mit der Schichttiefe, nicht umfassend geklärt wer-
den [YJA+02, HHHL07]. Bei der Tiefenverteilung von Gallium in der Absorberschicht ist mit einigen
hundert Nanometern ein Tiefenbereich von Interesse, der für analytische Untersuchungen schwer zu-
gänglich ist. Daraus ergibt sich ein erhöhter Forschungsbedarf, der insbesondere für die Analytik eine
Herausforderung darstellt.

Der Schwerpunkt dieser Arbeit liegt in der tiefenabhängigen Untersuchung der Zusammensetzung
von polykristallinen Cu(In,Ga)Se2-Schichten durch Hochenergie-Photoelektronenspektroskopie (HI-
KE)1 und winkelabhängige Röntgenemissionsspektroskopie (AXES)2, wobei für beide Methoden zur
Anregung Synchrotronstrahlung genutzt wird. Im Gegensatz zu herkömmlicher Photoelektronenspek-
troskopie mit Informationstiefen zwischen2 und6 nm werden durch HIKE mit variablen Anregungs-
energien bis zu7000 eV Informationstiefen bis über20 nm erreicht [SMG07]. Als Röntgenemis-
sionsspektroskopie (XES) wird die spektrale Untersuchung weicher Röntgenstrahlung im Energie-
bereichhν ≤ 1500 eV bezeichnet, die bei Anregung einer Probe emittiert wird [MLS89]. Durch die
Methode werden gewöhnlich Informationstiefen abgedeckt, die je nach Photonenenergie und Absorp-
tionseigenschaften des untersuchten Materials, in einem Bereich von mehreren hundert Nanometern
liegen. In dieser Arbeit wird AXES als eine Methode eingeführt, durch die die Informationstiefe über
die Winkeleinstellung der Probenoberfläche in Bezug zur festen Geometrie von Synchrotronstrahl und
Detektionsrichtung kontrolliert wird. Durch AXES erschließt sich damit für Cu(In,Ga)Se2 ein Tiefen-
bereich, der von einigen zehn Nanometern bis annähern500 nm von Cu(In,Ga)Se2 reicht. Bei den bei-
den Methoden handelt es sich um nicht-invasive Verfahren, die sich in ihren Informationstiefen sehr
gut ergänzen und dabei einen Zugang zur tiefenabhängigen Zusammensetzung von Cu(In,Ga)Se2-
Schichten bieten. Der Tiefenbereich der dabei abgedeckt wird, ist sehr gut geeignet um Aufschluß zu
den offenen Fragen bezüglich der Cu-Verarmung und zur Ga-Verteilung in Cu(In,Ga)Se2-Schichten
zu erhalten.

Die vorliegende Arbeit gliedert sich in die folgenden Kapitel:

In Kapitel 1 wird zunächst eine Einführung in die grundlegenden Materialeigenschaften von
Cu(In,Ga)Se2 gegeben. Dabei wird auf das Funktionsprinzip der Dünnschichtsolarzellen, die Kris-
tallstruktur von Cu(In,Ga)Se2, sowie auf das Herstellungsverfahren und die Oberflächenkonditio-
nierung der untersuchten Schichten eingegangen. InKapitel 2 wird auf die grundlegenden physi-
kalischen Prozesse bei der Photoelektronen- und Röntgenemissionsspektroskopie eingegangen. Da
die grundlegenden physikalischen Prozesse der beiden Methoden eng miteinander verknüpft sind,
werden die beiden Methoden dabei parallel und vergleichend behandelt. Es werden mathematische
Ausdrücke formuliert, die zum einen der Quantifizierung der Zusammensetzung einer Probe die-

1Englisch:HI ghK ineticEnergy Photoelectron Spectroscopy.
2Englisch:Angle dependentX-rayEmissionSpectroscopy.
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Einleitung

nen und aus denen zum anderen geeignete Parameter zur Variation der Informationstiefen abgelei-
tet werden. Um eine kontrollierte Änderung der Informationstiefe zu erreichen, werden methodi-
sche Erweiterungen erarbeitet, die über die Standardanwendung von Photoelektronen- bzw. Röntge-
nemissionsspektroskopie hinausgehen. InKapitel 3 werden die experimentellen Rahmenbedingun-
gen für die Messungen mit HIKE und AXES beschrieben. Dazu wird neben den apparativen Ge-
gebenheiten insbesondere auf die methodischen Vorgehensweisen und das jeweilige Verfahren zur
Datenauswertung eingegangen. InKapitel 4 werden für beide Messmethoden Modellrechnungen
gezeigt, bei denen ein Zweischichtmodell mit einer Cu-verarmten Oberfläche angenommen wird:
Cu0.3(In0.7,Ga0.3)Se2/Cu(In0.7,Ga0.3)Se2. Durch die Ausführungen werden die prinzipiellen Vorge-
hensweisen bei der mathematischen Modellierung von Messdaten erläutert. In diesem Zusammen-
hang wird für die tiefenabhängigen Messungen mit HIKE und AXES jeweils der Aufbau eines
C++-Programms beschrieben, durch das Modellrechnungen auch für komplexe Konzentrationspro-
file durchgeführt werden können. InKapitel 5 werden die Ergebnisse einer Untersuchung gezeigt,
durch die die Möglichkeiten und Grenzen von AXES näher beleuchtet werden und die als "‘proof
of concept"’ dienen. Eine zentrale Rolle spielt dabei der Einfluß der Rauhigkeit der polykristallinen
Cu(In,Ga)Se2-Schichten auf die Messungen. InKapitel 6 wird eine Untersuchung der Tiefenausdeh-
nung und Zusammensetzung der Cu-verarmten Oberflächenschicht von Cu(In,Ga)Se2-Schichten ge-
zeigt. Dabei wird zunächst ein umfassender Überblick über die kontroverse Diskussion in der Litera-
tur zu diesem Thema gegeben. Über die durchgeführten tiefenabhängigen Untersuchungen mit HIKE
und AXES werden neue Erkenntnisse gewonnen, die dem langjährigen Diskurs zur Cu-Verarmung
an Chalkopyritoberflächen und deren Rolle für die Funktion von Dünnschichtsolarzellen neue Im-
pulse gibt. InKapitel 7 werden Ergebnisse gezeigt, bei denen die Tiefenverteilung von Gallium
in Cu(In,Ga)Se2-Schichten im Mittelpunkt steht. Es wird untersucht, wie über die Prozesstempe-
ratur beim Wachstum der Schichten Einfluß auf die Tiefenverteilung von Gallium genommen wer-
den kann. In einem ausführlichen Literaturüberblick wird dazu auf den Einfluß der Ga-Verteilung in
Cu(In,Ga)Se2 und den Einfluß der Prozesstemperatur beim Wachstum der Schichten eingegangen.
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1 Grundlagen zum Materialsystem
Cu(In,Ga)Se 2

In diesem Kapitel wird ein Einblick in die grundlegenden Materialeigenschaften von polykristallinen
Cu(In,Ga)Se2-Schichten für die Verwendung in Dünnschichtsolarzellen gegeben. In Abschnitt 1.1
wird zunächst der Aufbau und die prinzipielle Funktionsweise der Dünnschichtsolarzellen beschrie-
ben. In Abschnitt 1.2 wird daraufhin auf die Kristallstruktur von Cu(In,Ga)Se2 diskutiert, wobei auf
das Phasenverhalten eingegangen wird. Im darauffolgenden Abschnitt 1.3 wird das Koverdampfungs-
verfahren zum Wachstum der Cu(In,Ga)Se2-Schichten, der sogenannte Dreistufenprozess, erläutert.
In Abschnitt 1.4 wird auf die Oberflächenvorbehandlung, der in dieser Arbeit untersuchten Proben,
durch eine KCN-Lösung eingegangen.

1.1 Aufbau der Dünnschichtsolarzellen

In Abbildung 1.1 ist die Schichtstruktur einer Cu(In,Ga)Se2-Dünnschichtsolarzelle in einer Quer-
schnittsaufnahme durch ein Rasterelektronenmikroskop (REM) gezeigt [KNKS05, KLS06]. Der
1µm dicke Mo-Rückkontakt befindet sich auf einem2 mm starken Glassubstrat, das als Trägermate-
rial dient. Auf die Mo-Schicht wird durch ein Koverdampfungsverfahren, den sogenannten Dreistu-
fenprozess [GTB+96, KNKS05], die Cu(In,Ga)Se2-Chalkopyritschicht (CIGSe) mit einer Schicht-
dicke von2µm gewachsen. In der REM-Aufnahme zeigt sich die Kornstruktur des polykristallinen
Materials mit typischen Korngrößen in der Größenordnung von1 bis2µm. Durch die Herstellung der
Cu(In,Ga)Se2-Schichten im Dreistufenprozess (siehe Abschnitt 1.3) ergibt sich für die Cu(In,Ga)Se2-
Schichten eine Rauhigkeit im Bereich zwischen30 und 100 nm [KUAR+07, SHS+04]. Die CdS-
Pufferschicht wird durch ein nasschemisches Verfahren abgeschieden und hat eine Schichtdicke von
20 bis 50 nm [RS99]. Die500 nm dicke ZnO-Schicht besteht aus einer100 nm dicken Basisschicht
aus intrinsischem (i-ZnO) und einer Deckschicht aus hochdotiertem n+-ZnO, die beide in einem
Sputterprozess aufgebracht werden und als transparente Fensterschicht und Frontkontakt dient.

Die Cu(In1−g,Gag)Se2-Schicht ist im Volumen p-leitend und hat bei einem Ga-Gehalt vong = 0.3
eine optische Bandlücke vonECIGSe

g = 1.2 eV. Der pn-Übergang der Solarzelle wird durch den He-
terokontakt zu der n-leitenden Schichtfolge aus CdS und ZnO gebildet. Durch die großen Bandlücken
von CdS und ZnO (ECdS

g = 2.4 eV bzw.EZnO
g = 3.3 eV) wird das Sonnenlicht weitgehend trans-

mittiert und wird damit innerhalb der Cu(In,Ga)Se2-Schicht absorbiert. Die Raumladungszone reicht
über mehrere hundert Nanometer in die Absorberschicht hinein und erstreckt sich dabei gleichzeitig
über den Tiefenbereich, in dem der größte Teil des Sonnenlichts mithν > ECIGSe

g durch die Bildung
von Elektron-Loch-Paaren absorbiert wird. Die Tiefenausdehnung der Raumladungszone innerhalb
der Cu(In,Ga)Se2-Schicht wird nach Rau et. al. [RS99] mit(270 ± 30) nm angegeben. Damit fallen
die Tiefenbereiche der Ladungstrennung und hoher Absorptionsrate zusammen, wodurch sich das
Konzept der Dünnschichtsolarzelle mit der Schichtstruktur Glas/Mo/Cu(In,Ga)Se2/CdS/ZnO erklärt.
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1 Grundlagen zum Materialsystem Cu(In,Ga)Se2

Abbildung 1.1: Rasterelektronenmikroskop-Aufnahme eines Querschnitts einer
Cu(In,Ga)Se2-Dünnschichtsolarzelle, zur Erläuterung des prinzipiellen Schichtaufbaus,
nach [KLS06, KNKS05].

Die Grenzfläche zwischen Absorber und Puffer Cu(In,Ga)Se2/CdS wird als die Grenzfläche erach-
tet, die die Leistungscharakteristik der Dünnschichtsolarzellen maßgeblich prägt und ist entsprechend
Gegenstand zahlreicher Untersuchungen [SKH+04, NK99, LR03a, WGF+03]. Insbesondere die an
polykristallinen Chalkopyrit-Oberflächen beobachtete Cu-Verarmung ist bislang noch weitgehend un-
verstanden. Dies betrifft sowohl die Ausdehnung dieser Oberflächenschicht, als auch deren Rolle für
die Leistungscharakteristik der Solarzellen. Der Themenkomplex um die Oberflächen-Cu-Verarmung
wird im Rahmen von Kapitel 6 in einem ausführlichen Literaturüberblick genauer behandelt (Ab-
schnitt 6.1).

1.2 Kristallstruktur

Cu(In,Ga)Se2 gehört zu der Gruppe der I-III-VI2-Verbindungshalbleiter und bildet eine Chalkopyrit-
Kristallstruktur, die in Abbildung 1.2 in einer schematischen Darstellung der Einheitszelle gezeigt ist.
Die einzelnen Atome sind in einer Tetraeder-Konfiguration angeordnet. Das Chalkopyrit-Kristallgitter
kann dabei durch zwei übereinander liegende Zinkblende-Einheitszellen beschrieben werden, wobei
die Kristallebenen der Zinkblende-Kationen abwechselnd mit einem Gruppe-I- (Cu) und Gruppe-III-
Kation (In,Ga) besetzt sind. Im Gegensatz zur Zinkblendestruktur sind die Einheitsachsen mit den
Gitterkonstantena und c wegen unterschiedlicher Bindungslängen der Kationen zum Gruppe-VI-
Anion (Se) verzerrt. Daher kommt es in Cu(In1−g,Gag)Se2 zu einer Abhängigkeit der Gitterkonstan-
ten vom Ga-Gehaltg = CGa/(CIn +CGa). Die Gitterkonstanten hängen dabei linear vom Ga-Gehalt
g ab und können durch die Beziehungena(g) = (−0.17g+5.782) Å undc(g) = (0.589g+11.619)
Å beschrieben werden [Reg04].

Phasenverhalten von Cu(In,Ga)Se2

Bei Cu(In,Ga)Se2 handelt es sich um ein Mischsystem aus den ternären Verbindungen CuInSe2 und
CuGaSe2. Durch die Phasendiagramme der beiden ternären Verbindungen [Fea86, Mik81], können
Rückschlüsse auf das Phasenverhalten von Cu(In,Ga)Se2 gezogen werden [Reg04]. Generell zei-
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1.2 Kristallstruktur

Abbildung 1.2: Schematische Darstellung der Chalkopyrit-Einheitszelle von
Cu(In,Ga)Se2.

gen die Chalkopyrit-Materialien eine große Toleranz gegenüber Abweichungen von der stöchiome-
trischen Zusammensetzung gemäß der Summenformel I-III-VI2 (1:1:2). Während das Chalkopyrit-
Kristallgitter im Cu-armen Bereich (10 at.% ≤ CCu < 25 at.%) phasenrein bleibt, kommt es bereits
bei geringem Cu-Überschuss (CCu > 25 at.%) zur Ausbildung von Kupferselenid-Sekundärphasen.
Bei Cu-reichem Wachstum segregiert dabei überschüssiges Kupfer vollständig in Form der Kupfer-
selenide an der Oberfläche, während das Chalkopyrit-Material im Volumen stöchiometrisch bleibt
[GTB+96]. Bei Cu-armem Wachstum kann sich im Chalkopyrit-Kristallgitter eine Überstruktur von
geordneten Defektkomplexen bilden, bei denen ein zweifach positiv geladener Defekt eines In-
, bzw. Ga-Atoms (Gruppe-III-Element) auf einem Cu-Gitterplatz III2+

Cu mit zwei negativ gelade-
nen Cu-Fehlstellen2V −

Cu einen elektrisch neutralen Defektkomplex der Form(2V −
Cu+III 2+

Cu)
0 bil-

det [ZWZ97].

Chalkopyrit-Oberflächen

Eine Eigenschaft, die bezüglich der Chalkopyrit-Oberflächen festgestellt wird, stellt die besonde-
re Stabilität der polaren{112}-Oberflächen dar [Sch97a]. An Halbleiteroberflächen, bei denen eine
ungleiche Anzahl von Anionen und Kationen vorliegt, kommt es zur Ausbildung eines Oberflächen-
dipols. Bei konventionellen Halbleitern wie den II-VI-Verbindungshalbleitern mit Zinkblendestruktur
haben die polaren Oberflächen (z.B.: (001) und (111)) daher eine hohe Oberflächenenergie, die meist
zu einer massiven Rekonstruktion der oberen Atomlagen führt [JZ01]. Die unpolaren Oberflächen
(z.B.: (110)), mit einer gleichen Anzahl von Anionen und Kationen, haben bei diesen Halbleitern
eine niedrige Oberflächenenergie und sind damit deutlich stabiler als die polaren Oberflächen. Im
Gegensatz dazu zeigen epitaktische Cu(In,Ga)Se2-Schichten mit (220)/(204)-Orientierung und damit
unpolarer Kristallrichtung, eine sponatene Dekomposition in polare{112}-Facetten [LR02]. Nach
ab-initio-Berechnungen von J.E. Jaffe et. al. [JZ01], kann dieses ungewöhnliche Verhalten dadurch er-
klärt werden, daß das Ladungsungleichgewicht der polaren{112}-Oberflächen im Chalkopyrit durch
die energetisch günstige Bildung von (geladenen) Defekten kompensiert wird. Danach wird die (112)-

13



1 Grundlagen zum Materialsystem Cu(In,Ga)Se2

Oberfläche unterCu-armen Bedingungendurch Cu-FehlstellenV −
Cu stabilisiert, wodurch sich eine

minimale Oberflächenenergie ergibt.

1.3 Herstellung von Cu(In,Ga)Se 2-Schichten: der
Dreistufenprozess

Bei dem in dieser Arbeit untersuchten Probenmaterial handelt es sich um polykristalline
Cu(In,Ga)Se2-Schichten mit einer Dicke von durchschnittlich2µm, die auf Mo-beschichteten Glas-
substraten durch den Dreistufenprozess aufgewachsen wurden [GTB+96, KNKS05, KCU+08].
Der Dreistufenprozess ist ein Koverdampfungsverfahren unter Vakuumbedingungen (Basisdruck:
10−7 mbar), bei dem die Synthese der Cu(In,Ga)Se2-Schicht auf temperaturinduzierter Interdiffu-
sion beruht. Abbildung 1.3 zeigt eine schematische Darstellung des Verlaufes des Prozesses mit der
Zeit, wobei im unteren Teil der Graphik die nominelle SubstrattemperaturTsub gegen die Prozessdau-
er aufgetragen ist und im oberen Teil die auf Selen (Se) normierten Depositionsraten der Elemente
Ga, In und Cu bei der Koverdampfung. Die Depositionsraten können über eine in-situ Prozesskon-
trolle durch Laserlicht-Streuung kontrolliert werden [KNKS05]. Die Intervalle der drei Prozessstufen
sind an der oberen Skala angegeben und können anhand der Depositionsraten der Metalle unterschie-
den werden. Durch die erste Stufe wird bei der TemperaturT1 = 330◦ C eine (In,Ga)-Se Vorläufer-
schicht (Precursor) aufgebracht, wobei In und Ga dabei sequenziell abgeschieden werden [KCU+08].
In der zweiten Stufe wird bei erhöhter Substratemperatur (T2 = 525◦ C) ausschließlich Cu und Se
angeboten. Damit diffundiert Cu in die Precursor-Schicht, wodurch sich dort die Chalkopyrit-Phase
bildet. Durch das Überangebot von Cu und Se, kommt es während der zweiten Prozessstufe zur
Bildung von Kupferseleniden, die beim Schichtwachstum an der Oberfläche segregieren. Am En-
de der zweiten Stufe wird der stöchiometrische Punkt erreicht, an dem die integrale Zusammenset-
zungCCu/(CIn + CGa) ≈ 1 ist. Durch die dritte Stufe wird ausschließlich Ga und In synchron in
der Se-Atmosphäre angeboten, wodurch die für Solarzellen angestrebte Cu-arme Zusammensetzung
(CCu/(CIn +CGa) = 0.80..0.92) erreicht wird. Bezüglich des Ga-Gehalts wird ein Konzentrations-
verhältnis vonCGa/(CIn + CGa) = 0.27..0.36 angestrebt [GTB+96, KCU+08].

Durch die Verwendung von Kalknatronglas als Substratmaterial konnte Mitte der 90er Jahre eine
substanzielle Erhöhung des Wirkungsgrades und eine bessere Reproduzierbarkeit der Schichtqualität
erreicht werden. Rau et. al. [RS99] geben in ihrem Artikel eine Übersicht zu den Entwicklungen.
Danach werden die positiven Effekte auf die Leistungscharakteristik der Dünnschichtsolarzellen auf
Einflüsse durch Natrium zurückgeführt, das die strukturellen und elektronischen Eigenschaften der
Cu(In,Ga)Se2-Schichten verbessert. Es wird angenommen, daß das Natrium während des Wachs-
tums über Diffusionsprozesse an Korngrenzen durch die Chalkopyritschicht an die Cu(In,Ga)Se2-
Oberfläche gelangt [RS99, KRG+00, BHB+00].

Im Rahmen dieser Arbeit werden Cu(In,Ga)Se2-Proben untersucht, die bei unterschiedlichen Pro-
zessbedingungen hergestellt wurden. Für die Untersuchungen zur Cu-Verarmung an Cu(In,Ga)Se2-
Oberflächen in Kapitel 6 werden dazu Messergebnisse von drei Proben mit unterschiedlichem inte-
gralen Cu-Gehalt gezeigt. Der integrale Cu-Gehalt kann dabei im Dreistufenprozess durch die Dauer
der zweiten und dritten Phase kontrolliert werden. Eine der Proben wurde dabei mit einem leichten
Cu-Überschuss präpariert, wobei der Wachstumsprozess nach der zweiten Stufe abgebrochen wur-
de. Die anderen beiden Proben wurden, mit unterschiedlichem Cu-Gehalt, Cu-arm gewachsen. Für
die Untersuchungen zur Tiefenverteilung von Gallium in Kapitel 7 werden Messergebnisse von drei
Proben gezeigt, bei denen die ProzesstemperaturT2 variiert wurde. Die Herstellung aller untersuch-
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1.4 Oberflächenkonditionierung

Abbildung 1.3: Schematische Darstellung des Dreistufenprozesses. Unten: Verlauf der
SubstrattemperaturTsub. Oben: auf Selen (Se) normierte Depositionsraten der einzelnen
Elemente bei der Koverdampfung (nach [KNKS05, KCU+08]).

ten Proben erfolgte in der Abteilung Technologie des Forschungsbereichs Solarenergie (SE 3) am
Helmholtz-Zentrum Berlin [Sol08].

1.4 Oberflächenkonditionierung

Durch die vorliegende Arbeit wird die tiefenabhängige Zusammensetzung von polykristalli-
nen Cu(In,Ga)Se2-Schichten untersucht. Da bei den verwendeten Messmethoden Hochenergie-
Photoelektronenspektroskopie (HIKE) und winkelabhängige Röntgenemissionsspektroskopie (AXES)
prinzipiell das Signal von oberflächennahen Schichten stärker zur Gesamtintensität beiträgt als das Si-
gnal von tiefer liegenden Schichten1, kann eine präferenzielle Bildung von Oberflächenoxiden einen
maßgeblichen Einfluß auf die gemessene Zusammensetzung haben.

Nach ihrer Herstellung durch den Dreistufenprozess, wurden die in dieser Arbeit untersuchten
Cu(In,Ga)Se2-Schichten unter Inertgas-Atmosphäre gelagert. Dabei kann ein Kontakt des Probenma-
terials mit Luft nicht gänzlich vermieden werden, wodurch es zu einer Oxidation der Cu(In,Ga)Se2-
Oberfläche durch Luftsauerstoff kommen kann. In Übereinstimmung mit einer eigenen Voruntersu-
chung durch Photoelektronenspektroskopie mit Al Kα-Anregung (1486.6 eV) (XPS) (siehe Anhang
Abschnitt A.1), findet man an unbehandelten Cu(In,Ga)Se2-Oberflächen im wesentlichen Gallium-
und Indiumoxide [NRH+99, RBH+99]. Die Bildung von Kupfer- und Selenoxiden wird an Chal-
kopyritoberflächen nur selten beobachtet und kann nur nach mehrmonatigem Einfluß von Luftsau-
erstoff oder einer Wärmebehandlung an Luft festgestellt werden [WMM+04, Sch97a, WRSN+05,
DBK+00]. Darüberhinaus findet man an Cu(In,Ga)Se2-Oberflächen Na-Verbindungen, falls wie im
vorliegenden Fall, als Substratmaterial Kalknatronglas verwendet wird [BHB+00, NRH+99].

1Dies ist auf die exponentielle Abschwächung des jeweiligen Signals aus einer bestimmten Tiefe durch die darüberliegen-
den Schichten zurückzuführen (vergleiche Abschnitt 2.3).
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1 Grundlagen zum Materialsystem Cu(In,Ga)Se2

Für die untersuchten Proben ist eine Oberflächenkonditionierung erstrebenswert, durch die möglichst
ähnliche Bedingungen wie an der Cu(In,Ga)Se2/CdS-Grenzfläche erreicht werden. Da durch die nas-
schemische Abscheidung der CdS-Pufferschicht Oxide und Na-Verbindungen an der Cu(In,Ga)Se2-
Oberfläche entfernt werden [RS99, HSK+05, HSL+03], ist es auch für die HIKE- und AXES-
Messungen sinnvoll, diese durch ein geeignetes Verfahren zu entfernen. Eine Möglichkeit Ober-
flächenoxide zu entfernen, stellt das in der Oberflächenphysik weit verbreitete Ar-Ionen-Sputtern
dar. Jedoch kann es hier, insbesondere bei Verbindungshalbleitern wie Cu(In,Ga)Se2, zu präferen-
tieller Abtragung von Elementen kommen, wodurch die gemessene Oberflächenzusammensetzung
verfälscht würde. Darüberhinaus wurde in XPS-Untersuchungen zu Sputterschäden durch Ar-Ionen
an Chalkopyrit-Schichten die Bildung von metallischem Cu und In beobachtet [Wei01, NRH+99].
Ein Ansatz die zu untersuchenden Oberflächen vor Oxidation an Luft zu schützen besteht darin, die
Cu(In,Ga)Se2-Schichten direkt nach dem Wachstumsprozess, bevor die Schichten dem Luftsauer-
stoff ausgesetzt werden, mit einer Se-Schutzschicht zu versehen. Durch die Se-Schutzschicht ist die
Cu(In,Ga)Se2-Schicht beim Transport durch Luft in eine andere Vakuumanlage für analytische Un-
tersuchungen vor Oxidation geschützt. Durch das Erhitzen auf390◦ C kann die Se-Schutzschicht in
der entsprechenden Messanlage unter Vakuum wieder abgedampft werden [HSK+04]. Gegen die-
se Methode sprechen jedoch zwei Gründe: (1) beim Abdampfen der Se-Schutzschicht kann es zu
erheblicher Kontamination der Vakuumkammer durch Se kommen, (2) die Verwendung einer Se-
Schutzschicht ist nur für Cu-arm gewachsene Chalkopyritschichten praktikabel, da bei Cu-reich ge-
wachsenem Material Cu-Selenide an der Cu(In,Ga)Se2-Oberfläche segregieren, die durch eine nas-
schemische Behandlung mit einer KCN-Lösung entfernt werden müssen [KWSC93, RS99].

Vorbehandlung durch Kaliumcyanid (KCN)

Für die in dieser Arbeit durchgeführten Experimente wurden die Proben bei Raumtemperatur für drei
Minuten in eine 10 %-ige Kaliumcyanid-Lösung (KCN-Lösung) getaucht. Danach wurde mit deioni-
siertem Wasser gespült und anschließend mit Stickstoff getrocknet. Nach der Behandlung wurden die
Proben in einem mit Stickstoff gefluteten Proben-Kontainer an die jeweilige Messkammer gebracht
und unmittelbar ins Ultrahochvakuum eingeschleust.

Für eine KCN-Behandlung mit dem Ziel eine reproduzierbare und damit definierte Oberflächenkon-
ditionierung der Cu(In,Ga)Se2-Schichten zu erreichen, sprechen eine Reihe von Gründen: (1) zu-
nächst lassen sich prinzipiell Oberflächenoxide und Na-Verbindungen durch eine KCN-Behandlung
entfernen [WMM+04]; (2) eine KCN Behandlung von Chalkopyritoberflächen beeinflußt den Wir-
kungsgrad Cu-arm gewachsener Schichten nur wenig [KMCS90] oder führt in manchen Fällen sogar
zu einer Verbesserung [CGGK06, KEV+04]; (3) im Fall von Cu-reich gewachsenen Schichten ist
eine KCN-Behandlung vor der nasschemischen CdS-Pufferdeposition obligatorisch um oberflächli-
che Cu-Selenide zu entfernen [WFG+06, Sch05, KWSC93]. Da in dieser Arbeit ein Vergleich der
Oberflächenzusammensetzung von Cu-arm und Cu-reich gewachsenen Schichten von zentraler Be-
deutung ist (siehe Abschnitt 1.3 und Kapitel 6), ist eine KCN-Behandlung der Cu-reich gewachsenen
Cu(In,Ga)Se2-Proben unumgänglich. Für die Vergleichbarkeit der Messungen ist eine einheitliche
Behandlung aller gemessenen Proben erstrebenswert und damit auch für die Cu-arm gewachsenen
Schichten angebracht; (4) die KCN-Behandlung greift die Chalkopyritphase kaum an und ändert im
Fall von Cu-arm gewachsenen Schichten nichts an der für Cu-Chalkopyrite typischen Cu-Verarmung
an der Oberfläche im Vergleich zu ihrer Volumenzusammensetzung [LLG+07, WFG+06, KWSC93].

Um das Oxidationsverhalten der für diese Arbeit verwendeten Cu(In,Ga)Se2-Schichten genauer zu
untersuchen und um sicher zu stellen, daß eventuelle Oberflächenoxide und Na-Verbindungen durch
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die KCN-Behandlung entfernt werden, wurde eine Voruntersuchung durch Photoelektronenspektro-
skopie mit Al Kα-Anregung (1486.6 eV) (XPS) durchgeführt. Durch die Ergebnisse dieser Vorunter-
suchung, die im Anhang (Abschnitt A.1) gezeigt sind, können im wesentlichen die in diesem Ab-
schnitt aufgeführten Erkenntnisse zum Oxidationsverhalten und dem Einfluß der KCN-Behandlung
aus der Literatur, bestätigt werden. Es wird damit bestätigt, daß die KCN-Vorbehandlung geeignet
ist, um Oberflächenoxide und Na-Verbindungen zu entfernen und um eine reproduzierbare und damit
weitgehend definierte Oberflächenkonditionierung für die untersuchten Cu(In,Ga)Se2-Schichten zu
erreichen.
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2 Variation der Informationstiefe in der
Photoelektronen- und
Röntgenemissionsspektroskopie

Photoelektronen- und Röntgenemissionsspektroskopie (PES, XES1) sind etablierte Methoden zur
Charakterisierung von Materialien bezüglich ihrer kompositionellen, chemischen und elektronischen
Eigenschaften [BS85a, MLS89]. Die grundlegenden Konzepte der beiden Methoden sind eng mit-
einander verknüpft und werden daher im Folgenden gemeinsam erläutert werden. Durch die geringe
Ausdringtiefe von Elektronen aus einem Festkörper ist PES prinzipiell als oberflächenempfindlich
einzustufen. Durch XES werden Photonen im weichen Röntgenbereich (hν ≤ 1500 eV) spektral
analysiert2, wodurch Ausdringtiefen erreicht werden, die je nach Photonenenergie und Material um
Größenordnungen höher liegen können, wodurch die Methode als volumenempfindlich bezeichnet
werden kann.

Der Schwerpunkt der vorliegenden Arbeit liegt in der tiefenabhängigen Untersuchung von poly-
kristallinen Cu(In,Ga)Se2-Schichten durch die beiden Methoden, ohne die verwendeten Proben da-
bei durch Materialabtragungen zu zerstören. In diesem Kapitel werden dazu zunächst die theore-
tischen Grundlagen zusammengefasst werden, wobei die besprochenen mathematischen Formulie-
rungen zum einen für die Bestimmung geeigneter Parameter zur Variation der Informationstiefen
herangezogen werden und zum anderen als Grundlage für die in späteren Kapiteln gezeigten Modell-
rechnungen für die Messdaten dienen.

Um eine kontrollierte Änderung der Informationstiefe bei den beiden Messverfahren zu erreichen,
werden im Rahmen dieser Arbeit methodische Erweiterungen erarbeitet, die über ihre Standardan-
wendung→ [BS85a, WBB+07] hinausgehen. Im Fall von PES betrifft dies konkret die Erweiterung
auf hohe Anregungsenergien bis zu Photonenenergien von7000 eV. Im Rahmen dieser Arbeit ist da-
her von Hochenergie-Photoelektronenspektroskopie (HIKE)3 die Rede. Im Gegensatz dazu kommen
zur Anregung bei herkömmlicher PES Photonenenergien bis zu1500 eV zum Einsatz. Ein Schwer-
punkt bildet in diesem Kapitel die tiefenabhängige Quantifizierung der Messdaten. Im Fall von XES
bezieht sich die methodische Erweiterung auf große Änderungen im Winkel der Probenoberfläche
relativ zu der festen Anordnung von Spektrometer und Synchrotronstrahl, für die im Experiment an-
nähernd90◦ erreicht werden. Für beide Messmethoden sind dabei Vorüberlegungen zum Einfluß der
Rauhigkeit der untersuchten Schichten notwendig.

In Abschnitt 2.1 werden zunächst die grundlegenden physikalischen Prozesse bei den beiden Mess-
methoden erörtert. In Abschnitt 2.2 wird dann die Wechselwirkung von Photoelektronen und Rönt-

1Englisch:X-rayEmissionSpectroscopy.
2Im Gegensatz dazu wird bei der Spektroskopie höherenergetischer Strahlung von Röntgenfluoreszenzanalyse (RFA)

gesprochen.
3Englisch:HI ghK ineticEnergy Photoelectron Spectroscopy.
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2 Variation der Informationstiefe in der Photoelektronen- und Röntgenemissionsspektroskopie

genphotonen bei der Ausbreitung im Festkörper diskutiert. In Abschnitt 2.3 werden darauf aufbauend
mathematische Ausdrücke formuliert, die die Intensität einer spektralen Linie von Photoelektronen
bzw. Röntgenemissionen beschreiben. Auf dieser Grundlage werden in Abschnitt 2.4 Ausdrücke für
die Informationstiefe der jeweiligen Messmethode abgeleitet und Parameter zu deren Variation für
die tiefenabhängige Untersuchung polkristalliner Cu(In,Ga)Se2-Schichten bestimmt, wobei ein mög-
licher Einfluß von Oberflächenrauhigkeit auf die Messungen diskutiert wird.

2.1 Grundlegende physikalische Prozesse

Da die Photoelektronen- und Röntgenemissionsspektroskopie für diese Arbeit von zentraler Bedeu-
tung sind, werden in den Abschnitten 2.1.1 und 2.1.2 die grundlegenden physikalischen Prozesse bei
der jeweiligen Methode genauer betrachtet werden. Die Erläuterungen führen im weiteren Verlauf
dieses Kapitels zu mathematischen Ausdrücken, durch die die Intensität einer Spektrallinie beschrie-
ben werden kann (Abschnitt 2.3). Die Ausführungen richten sich im Fall von PES im Wesentlichen
nach Arbeiten von D. Briggs und M.P. Seah [BS85a], S. Hüfner et. al. [HSR05] und M.B. Trzhas-
kovskaya et. al [TNY01]. Im Fall von XES entsprechend nach D. Attwood [Att99] sowie R. Tertian
und F. Claisse [TC82].

Zunächst erfolgt eine allgemeine Betrachtung der atomaren Vorgänge bei der Emission von Elektro-
nen und Röntgenphotonen. Abbildung 2.1 zeigt in einer schematischen Darstellung die fundamenta-
len physikalischen Prozesse nach der Anregung eines Atoms durch Photoionisation (Abbildung 2.1
a)), der Rekombination unter Emission eines Photons (Abbildung 2.1 b)) und der Rekombination
durch Augerzerfall (Abbildung 2.1 c)). Die senkrechten Linien bezeichnen dabei die Energieachse,
wobei delokalisierte Valenzzustände im Festkörper durch das jeweilige dunkle Feld unterhalb der
FermienergieEF angedeutet sind. Elektronen in diskreten Rumpfniveaus und freie Elektronen sind
durch die dunklen gefüllten Kreise gezeigt, während Rumpflöcher durch die offenen Kreise gekenn-
zeichnet sind.

Bei der Photoionisation (Abbildung 2.1 a)) wird ein Elektron aus einem Zustand mit Bindungsenergie
EB durch ein Photon der EnergieE0 = hν angeregt, so daß es die PotentialbarriereW an der Oberflä-
che des Festkörpers überwinden und damit den Festkörper mit der kinetischen EnergieEkin verlassen
kann (Photoemission). Bei der Rekombination des entstandenen Lochs mit einem schwächer gebun-
denen Elektron, wird die Energie durch zwei konkurrierende Prozesse freigesetzt. Entweder, wie in
Abbildung 2.1 b) dargestellt, durch Emission eines Photons der Energiehν ′ (Röntgenemission) oder
durch einen Augerzerfall (Abbildung 2.1 c)), bei dem es durch einen intra-atomaren Prozess zu ei-
nem Energieübertrag an ein drittes Elektron und damit zur Emission eines Augerelektrons kommt.
Die spektral aufgelöste Untersuchung des entsprechenden Prozesses wird als Photoelektronen- ,
Röntgenemissions- und Augerelektronenspektroskopie bezeichnet. Dabei sind alle drei Methoden
sensitiv auf die chemische Umgebung eines emittierenden Atoms, wobei sich Änderungen in seiner
chemischen Bindung in einer energetischen Verschiebungen einer Emissionslinie äußern kann. Es
wird dabei von einer sogenanntenchemische Verschiebunggesprochen [MSSB92, BS85a, MLS89].
Auf die Augerelektronenspektroskopie wird in diesem Abschnitt nicht weiter eingegangen. Für wei-
terführende Informationen dazu wird auf die entsprechende Literatur verwiesen. Ein guter Überblick
findet sich in [BS85a, MSSB92].
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2.1 Grundlegende physikalische Prozesse

Abbildung 2.1: Grundlegende physikalische Prozesse bei der Anregung eines Atoms
durch Photoionisation a), der Rekombination durch Emission eines Photons b) und der
Rekombination durch Augerzerfall c).

2.1.1 Photoionisation (Anregung)

Die Wahrscheinlichkeit für die Anregung eines elektronischen Systems im Anfangszustand der Ge-
samtwellenfunktion|Ψa〉 mit der EnergieEa durch ein Photon der EnergieE0 = hν in einen
Endzustand〈Ψe| der EnergieEe wird durch den partiellen Photoionisations-Wirkungsquerschnitt
dσψn`/dΩ ausgedrückt (n: Hauptquantenzahl,̀: Drehimpulsquantenzahl). Dieser bezieht sich da-
bei auf die Einelektronen-Wellenfunktion des ursprünglichen Zustands des Photoelektronsψn` und
einen bestimmten RaumwinkeldΩ in den ein Photoelektron emittiert wird. Durch den Bezug zur
RaumrichtungdΩ, in die das Elektron emittiert wird, spricht man vompartiellen Photoionisations-
Wirkungsquerschnitt. Sinngemäß spricht man vom integralen Photoionisations-Wirkungsquerschnitt
σψn` . In zeitabhängiger Störungstheorie erster Ordnung ergibt sich näherungsweise durchFermis
Goldene Regel[Gas96, Hüf95]:

dσψn`

dΩ
∝ |〈Ψe|PA + AP |Ψa〉|2 δ (Ee − Ea − E0) . (2.1)

Das Vektorpotential des anregenden elektromagnetischen Feldes wird durch

A(r, t) = A0e
i(kr−ωt) (2.2)

beschrieben, wobei mitA0 die Amplitude und die Richtung der Polarisation gegeben ist. Für den
Impulsoperator des Elektrons gilt

P = −i~∇. (2.3)

Durch die Deltafunktion in Gleichung 2.1 wird die Energieerhaltung gewährleistet, wobei mitEa und
Ee die Energie des Anfangs- bzw des Endzustands des Gesamtsystems beschrieben wird. Bezeichnet
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2 Variation der Informationstiefe in der Photoelektronen- und Röntgenemissionsspektroskopie

man mitE∗
a die Energie des angeregten elektronischen Gesamtsystems ohne das Photoelektron mit

EB = E∗
a − Ea und geht man davon aus, daß das Photoelektron den Festkörper verläßt und dabei

die AustrittsarbeitW aufbringen muss, erhält man für die kinetische Energie des PhotoelektronsEkin

näherungsweise [Hüf95, BS85a]:

Ekin = E0 − EB −W. (2.4)

In der Photoelektronenspektroskopie wirdEB gewöhnlich auf das FerminiveauEF bezogen und wird
als Bindungsenergie eines Zustandsψn` bezeichnet (vergleiche Abbildung 2.1).

Bei Experimenten durch herkömmliche Photoelektronenspektroskopie mit Photonenenergien in ei-
nem Bereich bis1500 eV wird häufig die Dipolnäherung angewendet, bei der davon ausgegan-
gen wird, daß die Wellenlänge der anregenden elektromagnetischen Strahlung viel größer ist als
die räumliche Ausdehnung des Zustands der anzuregenden Einelektronen-Wellenfunktion|ψn`〉
[YL85, Woo05]. Die Wellenlänge typischer Laborquellen für Röntgen-Photoelektronenspektroskopie
(XPS)4 (Al K α- oder Mg Kα-Strahlung) liegen in der Größenordnung von10 Å, wohingegen die
räumliche Ausdehnung von Rumpfniveauzuständen typischerweise deutlich unterhalb von1 Å lie-
gen. Unter dieser Voraussetzung ist das Skalarproduktkr aus Gleichung 2.2 klein, wodurch in der
Reihenentwicklung der Exponentialfunktioneikr alle Terme nach dem ersten Glied vernachlässigt
werden können. Das Feld wird unter dieser Voraussetzung durch einen oszillierenden Dipol beschrie-
ben:

A(r, t) ≈ A0e
(−iωt). (2.5)

Durch die Auswertung des Matrixelements in Gleichung 2.1 ergibt sich, unter Voraussetzung linearer
Polarisation des anregenden Strahlungsfeldes [CM69, Woo05]:

dσψn`

dΩ
=
σψn`

4π

[
1 +

βAs
2
(
3 cos2 Θ− 1

)]
. (2.6)

Durch Gleichung 2.6 wird mit dem energie- und orbitalabhängigen AsymmetrieparameterβAs die
Winkelabhängigkeit des partiellen Photoionisationswirkungsquerschnitts beschrieben. Die geometri-
schen Verhältnisse und insbesondere die Definition des WinkelsΘ werden dazu anhand von Abbil-
dung 2.2 veranschaulicht. Gezeigt ist die Ausbreitung einer elektromagnetischen Welle mit dem Wel-
lenvektork entlang der der x-Achse mit einem Polarisationsvektor in y-Richtung. Durch die Winkel
Θ undΦ wird die Richtung eines bestimmten Photoelektronspe beschrieben, wobeiΘ den Winkel
zwischen der Polarisationsrichtung und der Richtung des Photoelektrons angibt. Es wird hier explizit
darauf hingewiesen, daß die Beschreibung des partiellen Photoionisations-Wirkungsquerschnitts un-
abhängig von der Position, bzw. dem Winkel der Probe in Bezug zu dieser Anordnung ist.

Häufig findet man in der Literatur für den partiellen Photoionisations-Wirkungsquerschnitt auch die
Schreibweise mit dem sogenannten AsymmetriefaktorLA(Θ) [BS85a]:

dσψn`

dΩ
= σψn` · LA(Θ) (2.7)

LA(Θ) =
1
4π

[
1 +

βAs
2
(
3 cos2 Θ− 1

)]
. (2.8)

4Englisch: X-ray Photoelectron Spectroscopy
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2.1 Grundlegende physikalische Prozesse

Abbildung 2.2: Geometrische Verhältnisse beim Photoionisationsprozess, zur Spezifi-
zierung der verwendeten WinkelΘ und Φ in den Gleichungen 2.6, 2.7 und 2.10. Für
eine bessere Übersicht, sind die Vektoren in der Darstellung nicht auf eine bestimmte
Skala bezogen

Anhand der Gleichungen 2.6, 2.7 und 2.8 kann festgestellt werden, daß der partielle Photoionisa-
tionswirkungsquerschnitt für3 cos2 Θ = 1 unabhängig vom AsymmetrieparameterβAs und damit
LA(Θ) = 1/4π wird. Der Winkel, für den diese Bedingung gilt, wird in der Photoelektronenspektro-
skopie alsmagischer WinkelΘmag = 54.74◦ bezeichnet5 [BS85a, TNY01].

Bei hohen AnregungsenergienE0 > 1500 eV verliert die Dipolnäherung mit abnehmender Wellen-
länge zunehmend ihre Gültigkeit, da die räumliche Änderung des elektromagnetischen Wellenfeldes
innerhalb des Volumens des gebundenen Anfangszustands der Einelektronen-Wellenfunktion|ψn`〉
nicht mehr vernachlässigbar ist [Woo05, TNY01]. In diesem Fall müssen Quadrupolanregungen be-
rücksichtigt werden, die nach einer Reihenentwicklung der Exponentialfunktioneikr im Vektorpoten-
tial (Gleichung 2.2) durch die zusätzliche Berücksichtigung des zweiten Glieds einbezogen werden
können:

A(r, t) ≈ (1 + kr)A0e
(−iωt). (2.9)

Aus der Berechnung mit Gleichung 2.1 folgt unter der Voraussetzung linear polarisierter Anregung
[Coo90, TNY01]

dσψn`

dΩ
=
σψn`

4π

[
1 +

βAs
2
(
3 cos2 Θ− 1

)
+
(
δAs + γAs cos2 Θ

)
sinΘ cos Φ

]
. (2.10)

Die ParameterδAs und γAs beschreiben dabei die zusätzliche Asymmetrie des Photoionisations-
Wirkungsquerschnitts durch die Quadrupolanregungen und sind wie der AsymmetrieparameterβAs
orbital- und energieabhängig. Die WinkelΘ undΦ beschreiben dabei die Richtung des Photoelektrons
in Bezug auf die Ausbreitungsrichtungk und PolarisationA0 der anregenden elektromagnetischen
Welle (vergleiche Abbildung 2.2).

5Im Fall unpolarisierter Strahlung gilt diese Überlegung analog in Bezug auf den Winkel zwischen der Anregungsquelle
und dem Analysator.
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2 Variation der Informationstiefe in der Photoelektronen- und Röntgenemissionsspektroskopie

Literaturwerte für hohe Anregungsenergien

Da es sich bei der Hochenergie-Photoelektronenspektroskopie noch um eine relativ neue Metho-
de handelt6, kann bei der Quantifizierung der Messdaten nicht auf Standard-Literaturdaten für
Photoionisations-Wirkungsquerschnitte und Asymmetrieparameter zurückgegriffen werden, da die-
se nur für den weichen Röntgenbereich mit der Dipolnäherung berechnet wurden [YL85, Sco76].
Weiterhin finden sich in der Literatur keine Beispiele, bei denen Messungen durch Hochenergie Pho-
toelektronenspektroskopie quantifiziert wurden. Im Folgenden wird das Verfahren vorgestellt, durch
das in dieser Arbeit die partiellen Photoionisations-Wirkungsquerschnittedσψn`/dΩ auf Grundla-
ge von Gleichung 2.10 und der Literaturdaten fürσψn` , βAs, δAs und γAs von Trzhaskovskaya et.
al. [TNY01, TNNY06] ermittelt wurden7:

Ein wesentlicher Bestandteil der Ergebnisse, die in der vorliegenden Arbeit gezeigt werden, wur-
den bei Anregungsenergien zwischen2 und 7 keV gewonnen, wodurch für die zur Quantifizierung
verwendeten partiellen Photoionisations-Wirkungsquerschnitte, wie oben erläutert, Quadrupolanre-
gungen berücksichtigt werden müssen. Nach Gleichung 2.10 hängen diese von den WinkelnΘ und
Φ, und damit von den geometrischen Verhältnissen des experimentellen Aufbaus ab. Abbildung 2.3
zeigt eine schematische Darstellung zur geometrischen Anordnung des verwendeten Messaufbaus.
Der Analysator steht dabei in einem Winkel von90◦ zum anregenden Synchrotronstrahl, während die
PolarisationsrichtungA0, der Wellenvektor der Synchrotronstrahlungk und die Detektionsrichtung
der Photoelektronenpe in einer Ebene liegen. Der Winkel zwischen Probenoberfläche und Synchro-
tronstrahlϑ ist der Vollständigkeit halber zwar angegeben und ist für spätere Betrachtungen wichtig,
ist aber für die Überlegungen zur Asymmetrie irrelevant. Für die Winkel in Abbildung 2.2 ergibt sich
mit den geometrischen Bedingungen des Messaufbaus:Θ = 0◦ undΦ = 90◦. Damit vereinfacht sich
Gleichung 2.10 für den verwendeten Messaufbau unter Berücksichtigung von Quadrupolanregungen:

dσψn`

dΩ
=
σψn`

4π
[1 + βAs] . (2.11)

Abbildung 2.3: Schematische Darstellung zur geometrischen Anordnung des
verwendeten Messaufbaus, zur Berechnung der partiellen Photoionisations-
Wirkungsquerschnittedσψn`/dΩ auf Grundlage von Gleichung 2.10.

6Die Messanlage für Hochenergie-Photoelektronenspektroskopie (HIKE-Anlage) ist bei der Berliner
Elektronenspeicherring-Gesellschaft für Synchrotronstrahlung m.b.H. (BESSY) seit Anfang 2007 für den allge-
meinen Nutzerbetrieb freigegeben [Ber08].

7Alle in dieser Arbeit verwendete Werte sind im Anhang Abschnitt 2.1.1 durch Tabelle A.3 zusammengefasst.
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2.1 Grundlegende physikalische Prozesse

Die integralen Photoionisations-Wirkungsquerschnitteσψn` und AsymmetrieparameterβAs, die in
dieser Arbeit verwendet werden, wurden den Arbeiten von Trzhaskovskaya et. al. [TNY01, TNNY06]
entnommen. In den beiden Arbeiten werden für die Elemente mit den Ordnungszahlen1 bis 54 in-
tegrale Photoionisations-Wirkungsquerschnitte mit den entsprechenden AsymmetrieparameternβAs,
δAs undγAs unter Berücksichtigung von Quadrupolanregungen berechnet. Die Daten sind in tabella-
rischer Form für die jeweilige Unterschaleψn` für zehn Energien (Ekin = 0.1; 0.2; 0.5; 1.0; 1.5; 2.0;
3.0; 4.0; 5.0 und10.0 keV) angegeben. Die Energien beziehen sich dabei auf diekinetische Energie
des Photoelektrons im FestkörperEkin = E0 − EB und nicht, wie in den häufig verwendeten Ta-
bellenwerken im klassischen Energiebereich, auf die AnregungsenergieE0 [YL85, Sco76, BKT79].
Dies hat in jüngeren Veröffentlichungen zu Widersprüchen geführt [SG06, TN07].

Wie in Abschnitt 3.1.2 näher erläutert wird, werden zur Quantifizierung der HIKE-Messdaten bei acht
Anregungsenergien zwischenE0 = 2 und 7 keV jeweils die Intensitätsverhältnisse verschiedener
Photoelektronenlinien (ψn` = Cu2p3/2 (EB = 932.1 eV), Ga2p3/2 (EB = 1117.7 eV) und In3p3/2
(EB = 666.0 eV)) gebildet und um die jeweiligen partiellen Photoionisations-Wirkungsquerschnitte
dσψn`/dΩ korrigiert. Da die Literaturwerte fürσψn` und βAs für alle Energieniveausψn` mit den
gleichen kinetischen EnergienEkin berechnet wurden [TNY01, TNNY06], müssen diese gemäß
Ekin = E0 − EB zunächst auf die AnregungsenergieE0 bezogen werden.

In Abbildung 2.4 sind exemplarisch die Literaturwerte von Trzhaskovskaya et. al. [TNY01, TNNY06]
für den integralen Photoionisations-Wirkungsquerschnitt des Cu2p3/2-Niveaus (ψn` =Cu2p) in Ab-
hängigkeit der AnregungsenergieE0 gezeigt (schwarze Punkte). Die Anregungsenergien, die für die
Experimente zur vorliegenden Arbeit genutzt wurden, sind durch die senkrechten grau gestrichel-
ten Linien angedeutet8. Um diese Zwischenwerte zu erhalten, müssen die von Trzhaskovskaya et.
al. [TNY01, TNNY06] berechneten integralen Wirkungsquerschnitteσψn`(E0) in Abbildung 2.4 in-
terpoliert werden. Nach Rücksprache mit der Autorin (M. Trzhaskovskaya [Trz]), wurde dazu an die
theoretischen Werte eine mathematischen Funktionen angepasst, die von Verner et. al. [VY95] zur
semi-empirischen Beschreibung von Photoionisations-Wirkungsquerschnitten verwendet wird:

σψn`(E0) = p1
(
E0

p2

)[−5.5−`+0.5·p3]
(

1 +

√
E0

p2 · p4

)−p3

. (2.12)

Dabei sindp1, p2, p3 undp4 die Parameter zur Kurvenanpassung,E0 die Anregungsenergie und` die
Drehimpulsquantenzahl der entsprechenden Unterschaleψn`. Die durchgezogene Linie in Abbildung
2.4 zeigt eine Kurvenanpassung mit Gleichung 2.12 an die Literaturdaten (schwarze Punkte), wo-
bei die Parameterp1 bis p4 in der Graphik angegeben sind. Somit können über die semi-empirische
Formel in Gleichung 2.12 die integralen Photoionisations-Wirkungsquerschnitt über den gesamten
gezeigten Energiebereich ermittelt werden.

In Abbildung 2.5 sind, ebenfalls durch die schwarzen Punkte, die Literaturdaten für die Asymmetrie-
parameterβAs von Trzhaskovskaya et. al. [TNY01, TNNY06] in Abhängigkeit der Anregungsenergie
gezeigt. Analog zu Abbildung 2.4 sind die Anregungsenergien, die für die Experimente in den Ka-
piteln 6 und 7 genutzt wurden, durch die senkrechten grau gestrichelten Linien markiert. Im Fall der
AsymmetrieparameterβAs wurden dabei die Zwischenwerte, gemäß den schwarzen durchgezogenen
Linien, durch lineare Interpolation bestimmt.

8Die Literaturwerte, die nicht in diesem Energiebereich liegen (Ekin = 0.1 keV und0.2 keV), sind hier nicht relevant
und daher nicht in Abbildung 2.4 gezeigt.
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2 Variation der Informationstiefe in der Photoelektronen- und Röntgenemissionsspektroskopie

Abbildung 2.4: Literaturwerte für die integralen Photoionisations-
Wirkungsquerschnitteσψn` in Abhängigkeit der AnregungsenergieE0 für das
Cu2p3/2-Niveau (schwarze Punkte) nach Trzhaskovskaya et. al. [TNY01, TNNY06].
Die durchgezogene Linie ist eine Kurvenanpassung nach Gleichung 2.12 zur Interpola-
tion von Zwischenwerten, die durch die senkrechten grau gestrichelten Linien markiert
sind. Die Parameter der Kurvenanpassung sind in der Graphik angegeben.

Abbildung 2.5: Literaturwerte für die AsymmetrieparameterβAs in Abhängigkeit der
AnregungsenergieE0 für das Cu2p3/2-Niveau (schwarze Punkte) nach Trzhaskovska-
ya et. al. [TNY01, TNNY06]. Um die Zwischenwerte zu erhalten, die durch die grau
gestrichelten Linien markiert sind, wurden die Literaturwerte linear interpoliert.

26



2.1 Grundlegende physikalische Prozesse

Durch die, mit den Abbildungen 2.4 und 2.5, beschriebenen Interpolationsverfahren, können sowohl
die integralen Photoionisations-Wirkungsquerschnitteσψn` , als auch die AsymmetrieparameterβAs
für alle Anregungsenergien, die für die Experimente zur vorliegenden Arbeit genutzt wurden, be-
stimmt werden. Durch Gleichung 2.11 können somit, die zur Quantifizierung notwendigen partiel-
len Photoionisations-Wirkungsquerschnittedσψn`/dΩ berechnet werden. Im Anhang (Abschnitt A.2)
wird hierzu die Vorgehensweise anhand eines expliziten Beispiels (dσCu2p/dΩ(3.5 keV)) erläutert.
Zusätzlich sind für die Photoelektronenlinien von Cu2p3/2, Ga2p3/2 und In3p3/2 sämtliche, im Rah-
men dieser Arbeit, verwendeten (interpolierten) Werte tabellarisch zusammengefasst (Tabellen A.2
und A.3).

2.1.2 Röntgenemission (Rekombination)

Die Wahrscheinlichkeit für die Emission eines Röntgenphotons von einem Atom kann in drei Schrit-
ten beschrieben werden. Der erste Schritt besteht in der Anregung des elektronischen Systems durch
ein Photon der EnergieE0 = hν, der im vorangegangenen Abschnitt durch den Photoionisationspro-
zess anhand von Gleichung 2.1 beschrieben wurde. Im zweiten Schritt kommt es zu Rekombination
unter Emission eines Photons der Energiehν ′. In einem dritten Schritt verläßt das so erzeugte Photon
das Atom, wobei es zu einer Reabsorption durch die Elektronenhülle des emittierenden Atoms kom-
men kann. Der zweite und dritte Schritt wird in diesem Abschnitt näher beschrieben werden.

Der zweite Schritt beschreibt die Rekombination eines Lochs im Rumpfniveau mit einem schwächer
gebundenen Elektron, wodurch der angeregte Anfangszustand der Gesamtwellenfunktion|Ψ∗

a〉 der
EnergieE∗

a unter spontaner Emission eines Photons der EnergieEem = hν ′ in den Endzustand|Ψe〉
mit EnergieEe überführt wird. Im Gegensatz zur Photoionisation (Abschnitt 2.1.1) entspricht hier der
Endzustand dem Grundzustand des elektronischen Systems (Atoms). Die WahrscheinlichkeitPem für
die spontane Emission kann in analoger Weise zu Gleichung 2.1 durch [BJ83, Sak85, Gas96]

Pem ∝ |〈Ψe|PA + AP |Ψ∗
a〉|

2 δ (Ee − E∗
a + Eem) (2.13)

beschrieben werden. Die Deltafunktion beschreibt hier wieder die Energieerhaltung bei dem Prozess,
wobei die PhotonenenergieEem, im Gegensatz zur Photoionisation (Gleichung 2.1), mit positivem
Vorzeichen berücksichtigt werden muss. Die Auswertung des Matrixelements unter Anwendung der
Dipolnäherung9 (Gleichung 2.5) führt zu Dipolauswahlregeln, die sich durch die jeweiligen Quanten-
zahlen (̀, s, j undn) wie folgt zusammenfassen lassen [Gas96]:

• Bahndrehimpuls̀: |∆`| = 1

• Spins: ∆s = 0

• Gesamtdrehimpulsj: |∆j| = 1, 0

• Hauptquantenzahln: ∆n 6= 0

Diese Auswahlregeln führen für verschiedene Atome zu den jeweiligen charakteristischen Emissions-
linien, die sich in spektrale Serien einteilen lassen. Abbildung 2.6 zeigt exemplarisch eine allgemeine
Diagrammdarstellung für einige Emissionslinien, wobei in vertikaler Richtung die Energieachse und
durch die horizontalen Linien die verschiedenen Rumpfniveaus dargestellt sind. Die Quantenzah-
len n, ` und j der einzelnen Niveaus sind auf der linken Seite des Diagramms angegeben, während

9Da die Röntgenemissions-Experimente zu dieser Arbeit alle bei Photonenenergien≤ 1200 eV durchgeführt wurden, ist
die Dipolnäherung hier gerechtfertigt.
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auf der rechten Seite die jeweilige Schalen- und Orbitalbezeichnung angegeben ist. Durch die Pfeile
sind Übergänge aus der K-, L- und M-Serie angedeutet, wobei durch die Indizierung die Unterserie
charakterisiert wird. Diese Nomenklatur geht auf eine Arbeit von M. Siegbahn zurück und wird als
Siegbahn-Notationbezeichnet [Sie31].

Abbildung 2.6: Diagrammdarstellung einiger Übergänge der K-, L- und M-Serie mit
den verschiedenen Bezeichnungen der Energieniveaus. Die einzelnen Übergänge (verti-
kale Pfeile) sind in der Siegbahn-Notation bezeichnet. Aus [Att99].

In der vorliegenden Arbeit wird für die Bezeichnung von Emissionslinien die Nomenklatur ver-
wendet, die von derInternational Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC)vorgeschlagen
wird [oPI97]. Dabei werden die bei einem Übergang involvierten Sub-Niveaus explizit angegeben.
Der erste Buchstabe mit arabischem Index gibt dabei die Haupt- bzw. Unterschalenbezeichnung des
initialen Lochs eines Rumpfniveaus an, durch die der (angeregte) Anfangszustand|Ψ∗

a〉 beschrieben
wird. Beispielsweise wird ein Loch im 2p3/2-Niveau in der IUPAC-Nomenklatur mit L3 bezeich-
net. Der zweite Buchstabe, ebenfalls mit arabischem Index, charakterisiert das Ursprungsniveau des
Elektrons, das das Loch auffüllt. Eine Emissionslinie durch einen Übergang eines Elektrons aus ei-
nem 3d5/2-Niveau in ein Loch eines 2p3/2-Niveaus wird damit mit L3M5 bezeichnet. In Fällen, bei
denen die Spin-Bahn-Aufspaltung spektral nicht aufgelöst werden kann, werden die Bezeichnungen
der betreffenden Unterschalen auch gemeinsam angegeben. Ein Übergang, bei dem beispielsweise
die Spin-Bahn-Aufspaltung eines 3d-Niveaus nicht aufgelöst wird, kann so auch durch L3M4,5 be-
schrieben werden.

Im dritten Schritt bei der Beschreibung der Röntgenemission von einem Atom, muss das bei der
Rekombination erzeugte Photon das Atom verlassen können. Nicht jedes erzeugte Loch in einer in-
neren atomaren Schale führt zu einer Emission eines Photons. Hier kommt es zu dem zur Emission
konkurrierenden Prozess des Augerzerfalls (siehe Abbilung 2.1 c)). Die Wahrscheinlichkeit für den
jeweiligen Prozess drückt sich dabei in der Auger- und Fluoreszenzausbeute (ωA bzw.ωF) aus, wobei
ωA + ωF = 1 [BCF+72, TC82]. Die jeweilige Ausbeute hängt neben der Ordnungszahl auch vom
spezifischen Sub-Niveau des initialen Lochs ab. Abbildung 2.7 zeigt dazu die Auger- und Fluores-
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zenzausbeute als Funktion der Ordnungszahl für die Fälle mit einem Loch in der K- und der L3-
Schale. Es kann festgestellt werden, daß die Fluoreszenzausbeute der leichteren Elemente im wei-
chen Röntgenbereich der L-Emissionen besonders klein ist. So liegt die Fluoreszenzausbeute einer
L3-Emission von Cu in der Größenordnung von einem Prozent. Durch diese geringe Fluoreszenzaus-
beute werden die Schwierigkeiten deutlich, die mit der Spektroskopie weicher Röntgenstrahlung (hier
der L-Linien) verbunden sind und wodurch sowohl bei der Anregungsquelle als auch bei der Detekti-
on sehr hohe Anforderungen gestellt werden. Erst mit der Verfügbarkeit von hohen Anregungsflüssen
durch Synchrotronstrahlung und dem Design von effizienten und hochauflösenden Spektrometern
wurde Röntgenemissionsspektroskopie im weichen Röntgenbereich zu einer wertvollen Methode zur
Charakterisierung der kompositionellen, chemischen und elektronischen Eigenschaften von Materia-
lien [HEF+99, RBG+05, MLS89].

Abbildung 2.7: Fluoreszenz- und Augerelektronenausbeuten als Funktion der Ord-
nungszahl für die Fälle mit einem Loch in der K- und der L3-Schale. Aus [Att99].

Durch die drei Schritte zur Beschreibung der Röntgenemission von einem Atom in der Dipolnähe-
rung ergibt sich die GesamtwahrscheinlichkeitQ als Produkt aus dem integralen Photoionisations-
Wirkungsquerschnittσψn` (Gleichung 2.1), aus der Wahrscheinlichkeit für spontane EmissionPem

(Gleichung 2.13) und der FluoreszenzausbeuteωF [TC82]:

Q = σψn` · Pem · ωF. (2.14)

Da in dieser Arbeit eine Quantifizierung von Röntgenemissionsdaten nicht über Gleichung 2.14 er-
folgt, sondern über andere Messmethoden, wird an dieser Stelle nicht auf Literaturdaten für diese
Wahrscheinlichkeiten eingegangen.

2.2 Absorption und Streuung durch die Wechselwirkung mit
Materie

Im vorangegangenen Abschnitt wurden die Wahrscheinlichkeiten für die Emission eines Photoelek-
trons bzw. Photons von einem Atom behandelt. In diesem Abschnitt wird nun die Wechselwirkung
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2 Variation der Informationstiefe in der Photoelektronen- und Röntgenemissionsspektroskopie

von Photoelektronen und Photonen bei der Ausbreitung im Festkörper und dem damit verbundenen
Intensitätsverlust der entsprechenden Strahlung thematisiert werden. Ein wesentlicher Unterschied
zwischen Photonen und Elektronen, der im Folgenden deutlich werden wird, stellt die sehr unter-
schiedliche Abschwächung der jeweiligen Strahlung in Materie dar. Da die Stärke der Wechselwir-
kung teilweise stark von den jeweiligen Materialeigenschaften abhängt, steht dabei das in dieser Ar-
beit zu untersuchende Halbleitermaterial Cu(In,Ga)Se2 im Mittelpunkt dieses Abschnitts. Zum Ver-
gleich werden dabei die Werte der einzelnen Elemente Cu, In, Ga und Se gezeigt.

2.2.1 Inelastische mittlere freie Weglänge von Photoelektronen

Durch die inelastische mittlere freie Weglängeλ wird die Distanz innerhalb eines Festkörpers be-
zeichnet, die ein Elektron durchschnittlich zurücklegen kann ohne durch inelastische Streuung Ener-
gie zu verlieren [JE88]. In Arbeiten von Tanuma et. al. [TPP88, Pen86] wird ein Algorithmus zur
Berechnung vonλ beschrieben, der auf experimentell bestimmte optische Daten zurückgreift. Durch
den semi-empirischen Ansatz wurden in mehreren Serien von Veröffentlichungen seit Anfang der
90er Jahre inelastische mittlere freie Weglängen für die meisten Elemente und viele organische, so-
wie anorganische Verbindungen bis zu kinetischen Energien von30 keV berechnet. Da es sich um
eine beträchtliche Menge an Literatur handelt, sei hier auf die Arbeit von Jablonski et. al. [JTP05]
verwiesen, in der ein aktueller Überblick zu den Arbeiten gegeben wird.

Um aus den semi-empirischen Berechnungen nach Tanuma et. al. [TPP88, Pen86] eine allgemei-
ne Formel zur Bestimmung von inelastischen mittleren freien Weglängenλ in beliebigen Materialien
abzuleiten, wurden die berechneten Daten mit einer modifizierten Bethe-Formel für inelastische Elek-
tronenstreuung in Materie angepasst [JTP05]. Auf diesem Weg wurde die sogenannte TPP-2M Formel
entwickelt, die auf Grundlage von Materialkonstanten die inelastische mittlere freie Weglänge für ein
allgemeines Material wiedergeben kann. Die TPP-2M Formel findet bei der Quantifizierung von pho-
toelektronenspektroskopischen Messdaten verbreitet Verwendung und wird durch den folgenden Satz
von Gleichungen wiedergegeben [TPP91]:

λ(Ekin) =
Ekin

E2
p

[
B ln(γEkin)− (C/Ekin) + (D/E2

kin)
]

B = −0.10 + 0.944(E2
p + E2

g)−1/2 + 0.069ρ0.1

γ = 0.191
√
ρ

C = 1.97− 0.91U (2.15)

D = 53.4− 20.8U

U = NVρ/A = E2
p/829.4.

Dabei istEp = 28.8(NVρ/Am)1/2 die Plasmonenenergie des freien Elektrons (ineV), NV die An-
zahl von Valenzelektronen pro Atom bzw. Molekül,Am die relative Atommasse (bei Verbindungen
verwendet man entsprechend die molare MasseMm) undEg die optische Bandlücke (ineV). Das
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2.2 Absorption und Streuung durch die Wechselwirkung mit Materie

Ergebnis von Gleichung 2.15 wird damit in Angström ausgegeben und ist mit einem durchschnittli-
chen Fehler von12% behaftet10 [TPP88].

Abbildung 2.8 zeigt Berechnungen vonλ(Ekin) nach Gleichung 2.15 in einer doppelt logarithmi-
schen Darstellung für die Elemente Cu (orangefarbene Strichpunkt-Linie), In (blau gestrichelt), Ga
(dunkelrot durchgezogen), und Se (grün gepunktete Linie)11, sowie für das in dieser Arbeit rele-
vante Material Cu(In,Ga)Se2 (fette schwarz durchgezogene Linie) in einem Energiebereich von50
bis 7000 eV. Der blaue und rote Balken an der unteren Skala markieren dabei den Energiebereich
"‘klassischer"’ und Hochenergie-Photoelektronenspektroskopie (PES). Der für die Experimente zu
dieser Arbeit genutzte Energiebereich, ist durch die beiden senkrechten grauen Linien mit dem ho-
rizontalen Doppelpfeil gekennzeichnet. Die zur Berechnung verwendeten Materialparameter sind in
Tabelle 2.1 gezeigt, wobei die Werte für die Elemente der Datenbank von Tougaard et.al. [S.T02]
entnommen wurden. Für die Berechnung der Werte von Cu(In1−g,Gag)Se2 wurde ein Ga-Gehalt von
g = CGa/(CIn + CGa) = 0.3 angenommen. Nach Dullweber et. al. [DHSK+00] ist ein Ga-Gehalt
vong = 0.3 mit einer optischen Bandlücke vonEg = 1.20 eV verbunden.

Abbildung 2.8: Inelastische mittlere freie Weglängenλ(Ekin) nach Gleichung 2.15
für die Materialien In (blau gestrichelte Linie), Ga (dunkelrot durchgezogen), Se
(grün gepunktete Linie), Cu (orangefarbene Strichpunkt-Linie) und Cu(In0.7,Ga0.3)Se2
(λCIGS(Ekin)) (fette schwarz durchgezogene Linie).

Die Kurvenformen der inelastischen mittleren freien Weglängenλ(Ekin) für die verschiedenen Ma-
terialen in Abbildung 2.8 sind sehr ähnlich. Dabei können für Indium und Kupfer, über den gesamten
dargestellten Energiebereich maximale bzw. minimale Werte festgestellt werden. Dadurch wird die
Materialabhängigkeit der inelastischen mittleren freien Weglänge deutlich. Wie im weiteren Verlauf
dieses Kapitels gezeigt wird, ist die inelastischen mittleren freien Weglänge die maßgebliche Größe,
die die Informationstiefe bei der Photoelektronenspektroskopie bestimmt. Die Informationstiefe ist
damit ebenfalls eine materialabhängige Größe. Der Verlauf der inelastischen mittleren freien Weglän-
ge für Cu(In0.7,Ga0.3)Se2 (λCIGS(Ekin)) ist in Abbildung 2.8 durch die etwas dickere durchgezogene
Linie dargestellt. DurchλCIGS(Ekin) werden die Werte beschrieben, die für die Ausführungen zur

10Bei kinetischen Energien unter200 eV kann der Fehler auch deutlich darüber liegen [TPP88].
11Im Fall des elementaren Selens wurde von einer metallischen Modifikation ausgegengen [S.T02].
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2 Variation der Informationstiefe in der Photoelektronen- und Röntgenemissionsspektroskopie

Tabelle 2.1: Materialparameter zur Berechnung der inelastischen mittleren freien Weg-
längeλ(Ekin) in Abbildung 2.8 nach Gleichung 2.15 für verschiedene Materialien
[S.T02]. Im Fall von Cu(In1−g,Gag)Se2 wurde ein Ga-Gehalt vong = CGa/(CIn +
CGa) = 0.3 angenommen.

NV ρ ( gcm−3) Am, bzw.Mm ( g) Eg ( eV)
Cu 11 8.96 63.54 0
In 3 7.31 114.82 0
Ga 3 5.91 69.72 0
Se 6 4.79 78.86 0

Cu(In,Ga)Se2 26 5.70 322.75 1.20

vorliegenden Arbeit von Bedeutung sind. Durch Vereinfachen des Ausdrucks, der sich durch Glei-
chung 2.15 mit den Parametern für Cu(In,Ga)Se2 in Tabelle 2.1 ergibt, erhält man die Formel:

λCIGS(Ekin) =
0.2 · Ekin

23.15 · ln(Ekin) · (Ekin)2 − 58.48 · (Ekin)2 − 1182 · Ekin + 33400
(2.16)

Dabei wird die kinetische EnergieEkin in eV und die inelastische mittlere freie Weglänge innm
angegeben. Alle Werte, die in den Kapiteln 6 und 7 zur Quantifizierung von Photoelektronenspektren
verwendet werden, sind in Tabelle A.6 im Anhang zusammengefasst.

2.2.2 Absorptionslänge von Röntgenphotonen

Die Abschwächung von Röntgenstrahlung in Materie wird im Wesentlichen durch Photoionisation
und Streuung verursacht. In der Röntgenanalytik werden zur Beschreibung dieser Abschwächung mit
dem linearen Absorptionskoeffizientenµlin(E), dem Massenabsorptionskoeffizientenµ(E) und der
AbsorptionslängeΓ(E) drei verschiedene Größen verwendet, die eine Abhängigkeit von der betrach-
teten PhotonenenergieE = hν zeigen und im Folgenden kurz beschrieben werden.

Der infinitisimale IntensitätsverlustdI der IntensitätI0 durch ein Material der Dickedx ergibt sich
durch:

dI

I0
= −µlin(E)dx. (2.17)

Dabei werden durch denlinearen Absorptionskoeffizientenµlin die Absorptionseigenschaften des
Materials bei einer bestimmten PhotonenenergieE berücksichtigt. Durch Integration von Gleichung
2.17 ergibt sich die Intensität nach dem Durchdringen eines Materials der Dickex zu I(x) =
I0 · exp(−x/µlin), was dem sogenanntenGesetz von Lambert-Beerentspricht.

Häufig wird in der Röntgenanalytik der linearen Absorptionskoeffizient auf die Dichteρ eines Mate-
rials bezogen, wodurch sich derMassenabsorptionskoeffizient

µ(E) = µlin(E)/ρ (2.18)

ergibt. Bei derAbsorptionslänge

Γ(E) = 1/µlin(E) (2.19)
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2.2 Absorption und Streuung durch die Wechselwirkung mit Materie

handelt es sich um die vergleichbare Größe zur inelastischen mittleren freien Weglänge von Photo-
elektronen in Materie (Abschnitt 2.2.1), durch die das entsprechende Signal um den Bruchteil1/e
abgeschwächt wird.

Dabei setzten sich der lineare- und der Massenabsorptionskoeffizient, sowie die reziproke Absorpti-
onslänge(ΓM(E))−1 eines allgemeinen Materials oder StoffgemischesM folgendermaßen aus den
GewichtsanteilenGi der jeweiligen Elementei zusammen:

µM =
∑

i

Giµi ⇒ µM
lin = ρM

∑
i

Gi
µi

lin

ρi
⇒ 1

ΓM
= ρM

∑
i

Gi

ρiΓi
. (2.20)

Mit der Hilfe von tabellierten Werten für die einzelnen Elemente lassen sich so durch Gleichung 2.20
die Absorptionseigenschaften für beliebige Materialien berechnen.

Für den harten Röntgenbereich (E = hν > 1500 eV) gibt es dazu eine große Anzahl von Da-
tenbanken mit experimentell und theoretisch bestimmten Werten für Absorptionskoeffizienten und
Absorptionslängen [MGMH69, CBT+99]. Jedoch ist die Datenmenge im weichen Röntgenbereich
(E = hν < 1500 eV), insbesondere eine experimentelle Bestätigung, beschränkt. Chantler et.
al. [CBT+99, Cha00] diskutieren Literaturdaten aus verschiedenen Quellen und vergleichen expe-
rimentell bestimmte mit theoretischen Werten in Bezug auf ihre Fehlerbehaftung. Auf Grundlage
der Arbeit von Chantler et. al. [CBT+99, Cha00] wird für die Röntgenemissionsuntersuchungen der
vorliegenden Arbeit, in der ausschließlich Photonenenergien im weichen Röntgenbereich betrachtet
werden, auf die viel verwendeten Absorptionslängen von Henke et. al. [HGD93a] zurückgegriffen,
die durch einen semi-empirischen Ansatz berechnet wurden. Eine Fehlerabschätzung zu diesen Daten
geben Chantler et. al. [Cha00] bei Photonenenergien von200 bis500 eV mit 10− 30% und von500
bis1000 eV mit 3− 10% an.

Die Daten von Henke et. al. [HGD93a] sind online über ein Programm verfügbar, das für beliebige
Materialien die Absorptionslänge in Abhängigkeit der Photonenenergie ausgibt [HGD93b]. Abbil-
dung 2.9 b) zeigt die Absorptionslänge als Funktion der PhotonenenergieΓ(E) für die Elemente Cu
(orangefarbene Strichpunkt-Linie), In (blau gestrichelt), Ga (dunkelrot durchgezogen), und Se (grün
gepunktete Linie) [HGD93b, HGD93a]. Abbildung 2.9 a) zeigt den durch Gleichung 2.20, unter Ver-
wendung der Werte aus Abbildung 2.9 b), berechneten Verlauf für Cu(In1−g,Gag)Se2 unter Annahme
eines Ga-Gehaltes vong = CGa/(CIn + CGa) = 0.3. Die Berechnung der dabei verwendeten Ge-
wichtsanteileGi und eine exemplarische Berechnung für die Absorptionslänge werden im Anhang
(Abschnitt A.4) gezeigt. Das Energieintervall, in dem die AbsorptionslängenΓ(E) in Abbildung 2.9
gezeigt sind, ist so gewählt, daß der Energiebereich für die in dieser Arbeit verwendeten Werte abge-
deckt ist. Häufig verwendete Photonenenergien dieser Arbeit sind in Abbildung 2.9 a) durch vertikale
gestrichelte Linien gekennzeichnet. Es handelt sich dabei um die In M4,5N2,3-Linie bei370.4 eV (In
M), Cu L3M4,5 bei929.7 eV (Cu L), Ga L3M4,5 bei1097.9 eV (Ga L) sowie die Anregungsenergien
E1200

0 = 1200 eV undE500
0 = 500 eV. Der Verlauf der AbsorptionslängeΓM(E) für das jeweili-

ge Material in Abhängigkeit der PhotonenenergieE zeigt die charakteristischen Absorptionskanten
der atomaren Niveaus: In M4,5 (≈ 448 eV), Cu L2,3 (≈ 930 eV), Ga L2,3 (≈ 1120 eV) und Se L2,3
(≈ 1430 eV). Die Feinstruktur der Absorptionskanten wird dabei in der Darstellung nicht aufgelöst.

Durch einen Vergleich der Abbildungen 2.8 und 2.9 wird der prinzipielle Unterschied der
Röntgenemissions- und Photoelektronenspektroskopie (XES bzw. PES) deutlich. Während sich die
Werte der Absorptionslängen weicher Röntgenstrahlung (E = hν < 1500 eV) in Cu(In,Ga)Se2 im
Bereich mehrerer hundert Nanometer befinden, werden für Photoelektronen bei "‘klassischer"’ Photo-
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2 Variation der Informationstiefe in der Photoelektronen- und Röntgenemissionsspektroskopie

Abbildung 2.9: Absorptionslänge als Funktion der PhotonenenergieΓ(E). a): für
Cu(In1−g,Gag)Se2 mit g = 0.3 (berechnet nach Gleichung 2.20 bei Verwendung der
Literaturdaten aus b)); b): Literaturdaten für Cu (orangefarbene Strichpunkt-Linie),
In (blau gestrichelt), Ga (dunkelrot durchgezogen), und Se (grün gepunktete Linie)
[HGD93b, HGD93a].

elektronenspektroskopie maximal3 nm und im Fall von Hochenergie-Photoelektronenspektroskopie
bis zu10 nm erreicht. Damit erklärt sich die hohe Oberflächenempfindlichkeit, die generell mit PES
erreicht werden kann. Für den Fall der Absorptionslängen weicher Röntgenstrahlung in Cu(In,Ga)Se2

wird hingegen eine Größenordnung erreicht, die als volumenempfindlich bezeichnet werden kann.

2.3 Quantifizierung von PES- und XES-Messdaten

Die Quantifizierung von Photoelektronen- (PES) und Röntgenemissionsspektren (XES) erfolgt über
die Auswertung der Intensität einer bestimmten spektralen Linie. Da diese bei den Messungen von
einer Reihe von Faktoren abhängt, werden für quantitative Aussagen zur Elementkonzentrationen
in einem Material in diesem Abschnitt mathematische Ausdrücke für die Intensität von PES- bzw.
XES-Linien beschreiben.

2.3.1 Intensitätsberechnung bei der Photoelektronenspektroskopie

Für die mathematische Beschreibung der Photoelektronenintensität von einem Festkörper müssen, ne-
ben dem in Abschnitt 2.1.1 besprochenen partiellen Photoionisations-Wirkungsquerschnittdσψn`/dΩ
und der in Abschnitt 2.2.1 besprochenen inelastischen mittleren freien Weglängeλ(Ekin), eine Rei-
he weiterer Faktoren berücksichtigt werden, die die experimentellen Gegebenheiten berücksichtigen.
Geht man von einer ideal glatten Probe aus und vernachlässigt man Effekte durch die endliche Aus-
dehnung der angeregten Probenoberfläche12, so ergibt sich für die differentielle Intensität einer spek-

12Da im Rahmen dieser Arbeit ausschließlich relative Intensitäten betrachtet werden, ist diese Näherung gerechtfertigt.
Siehe dazu auch Abschnitt 3.1.2.
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2.3 Quantifizierung von PES- und XES-Messdaten

tralen Linie von Photoelektronen aus einem Zustandψn` aus einem Volumenelement zwischen der
Probentiefex undx+ dx ( [BS85b]):

dIψn`(E0) = I0 ·
dσψn`

dΩ
(E0) ·D(ED

kin) · T (Ekin)

·Ck(x) · exp
[

−x
λ(Ekin) · cos(ϑ)

]
dx. (2.21)

Dabei istI0 die Intensität der anregenden Strahlung bei der EnergieE0, dσψn`/dΩ(E0) der partielle
Photoionisations-Wirkungsquerschnitt vom Zustandψn` bei der AnregungsenergieE0 (siehe dazu
auch Abschnitt 2.1.1),D(ED

kin) ist die Effizienz des Detektors bei der kinetischen EnergieED
kin mit

der die Elektronen auf den Detektor treffen13, T (Ekin) die Transmissionsfunktion des Analysators
für Elektronen der EnergieEkin, Ck(x) die Konzentration eines Elementsk in der Probentiefex,
λ(Ekin) die inelastische mittlere freie Weglänge von Elektronen der kinetischen EnergieEkin (siehe
dazu Abschnitt 2.2.1) und schließlich der Winkelϑ zwischen der Normalen der Probenoberfläche und
dem Analysator (siehe Abbildung 2.3).

Der Exponentialterm in Gleichung 2.21 reflektiert den Sachverhalt, daß Elektronen aus tieferen
Schichten der Probe in geringerem Maße zur GesamtintensitätIψn` beitragen, als Elektronen aus
oberflächennahen Schichten. Da die AbsorptionslängeΓ der anregenden Röntgenstrahlung viel grö-
ßer ist als die inelastische mittlere freie Weglänge der Photoelektronenλ(Ekin) (Abschnitt 2.2), kön-
nen Effekte durch die Abschwächung der anregenden Strahlung vernachlässigt werden.

Für den Fall einer homogenen Probe ist die Konzentration eines Elementsk über die Probentiefex
konstant:Ck(x) = Ck. Die PhotoelektronenintensitätIψn`

ho (E0) erhält man dann durch Integration
von Gleichung 2.21:

Iψn`
ho =

∞∫
0

dIψn` = I0 ·
dσψn`

dΩ
(E0) ·D(ED

kin) · T (Ekin) · Ck · λ(Ekin) · cos(ϑ). (2.22)

Kennt man alsoI0, dσψn`/dΩ(E0), D(ED
kin), T (Ekin), λ(Ekin) und cos(ϑ), kann im Prinzip aus

dem gemessenen PhotoelektronensignalIψn`
ho (E0) die ElementkonzentrationCk in einer Probe be-

stimmt werden. Eine absolute Bestimmung dieser Größe setzt jedoch eine sehr genaue Kenntnis aller
oben benannten Faktoren voraus. Dies gilt insbesondere für die DetektoreffizienzD(ED

kin) und die
Intensität der anregenden StrahlungI0 [BS85a]. Außerdem hat eine eventuelle Rauhigkeit der Pro-
benoberfläche einen maßgeblichen Einfluß auf eine absolute Konzentrationsbestimmung. Aus diesen
Gründen gestaltet sich eine absolute Quantifizierung einer ElementkonzentrationCk durch Photo-
elektronenspektroskopie prinzipiell äußerst schwierig [Hüf95, BS85a]. Jedoch können, im Fall eines
heterogenen Materials, die oben benannten Fehlereinflüsse durch die Betrachtung relativer Intensitä-
ten verschiedener Photoemissionslinien von Elementk1 und Elementk2 und damit relativer Konzen-
trationenCk1/Ck2 maßgeblich reduziert werden. Die Vorgehensweise bei den Messungen und bei
der Auswertung der Messdaten, werden in Abschnitt 3.1.2 näher erläutert.

13ED
kin hängt von den spezifischen Einstellungen am Analysator ab. Bei den Messungen zu dieser Arbeit wurde der Analy-
sator bei einer konstanten Passenergie betrieben, was für alle aufgenommenen Spektren zum gleichenED

kin führt (siehe
dazu Abschnitt 3.1.2).
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2 Variation der Informationstiefe in der Photoelektronen- und Röntgenemissionsspektroskopie

2.3.2 Intensitätsberechnung bei der Röntgenemissionsspektroskopie

In ähnlicher Weise zur Intensitätsberechnung von Photoelektronen (Abschnitt 2.3.1), muss die mathe-
matische Beschreibung der Intensität emittierter Röntgenstrahlung in direktem Zusammenhang mit
den geometrischen Gegebenheiten des jeweiligen Experiments betrachtet werden. Bei der in dieser
Arbeit verwendeten Messanordnung steht die Spektrometerachse senkrecht zum anregenden Syn-
chrotronstrahl fest, während die Probenoberfläche relativ zu dieser Anordnung gedreht werden kann.
Abbildung 2.10 zeigt eine schematische Darstellung mit einigen Details zur allgemeinen Beschrei-
bung der Intensität emittierter Röntgenstrahlung. Zur übersichtlicheren Darstellung ist die angedeu-
tete Probentiefex im Verhältnis zur Strahlausdehnung und dem Spektrometerspalt vergrößert dar-
gestellt, da die maximale Informationstiefe der im Rahmen dieser Arbeit gezeigten Messungen, nur
bei ca.0.5µm liegt. Der einfallende Synchrotronstrahl der IntensitätI0 trifft in einem Winkel von
90◦ − α auf die Probenoberfläche. Innerhalb der Probe durchdringt er die Probe entlang der Weg-
längeW0 (grüner Doppelpfeil in Abbildung 2.10) und wird dabei durch Absorption abgeschwächt.
In einem Volumenelement zwischen der Tiefex und x + dx wird das Probenmaterial zur Emissi-
on angeregt. Der Teil der Strahlung, der in Richtung des Spektrometers emittiert wird, wird entlang
der WeglängeWE (blauer Doppelpfeil) abgeschwächt und kann nach Eintritt in das Spektrometer
zur differentiellen IntensitätdIE(x) aus dem Volumenelement beitragen. Die gesamte emittierte In-
tensitätIE(x), die das Spektrometer erreicht, ergibt sich durch Integration über die Dicked der Probe.

Abbildung 2.10: Schematische Darstellung der geometrischen Verhältnisse bei der
Emission von Röntgenstrahlung. Der Winkel zwischen dem anregenden Synchrotron-
strahl und dem Spektrometer ist bei der Versuchsanordnung fest bei90◦. Die Probe
kann, relativ dazu, um den Winkelα gedreht werden.

Für die mathematische Beschreibung wird von einer homogenen (Ck(x) = Ck) und ideal glat-
ten Probe ausgegangen, die mit einem monochromatischen Synchrotronstrahl angeregt wird. Wei-
terhin wird vereinfachend angenommen, daß ausschließlich Primäremissionen zur Fluoreszenz bei-
tragen. Diese Annahme ist gerechtfertigt, da bei der Emission niederenergetischer Röntgenstrahlung
(hν ≤ 1500 eV) die primäre Fluoreszenzausbeute im Vergleich zur Anregungsintensität klein ist
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2.4 Die Informationstiefe

(vergleiche Abschnitt 2.1.2, Abbildung 2.7). Frühe mathematische Formulierungen für die allgemei-
ne Beschreibung von Röntgenfluoreszenzintensitäten wurden in Bezug auf harte Röntgenstrahlung
von J. Sherman [She55], T. Shiraiwa [SF66] und R. Müller [Mül62] abgeleitet. Der mathematische
Ansatz in dieser Arbeit berücksichtigt dabei die speziellen geometrischen Verhältnisse des verwende-
ten Messaufbaus (Abbildung 2.10) und richtet sich in den Grundzügen der Formulierung nach [TC82]
und [Pis04].

Ausgehend von Abbildung 2.10 ergibt sich für die differentielle IntensitätdIE(x) einer Emissionsli-
nie der EnergieE = hν aus einer bestimmten Tiefex [TC82, Pis04]:

dIE (α) = I0QSf (E)
dΩ
4π

ρ

sinα
Ck exp

[
−x
(

1
ΓM

Eo cosα
+

1
ΓM

E sinα

)]
dx. (2.23)

Dabei werden durchQ die Faktoren zusammengefasst, die die atomare Emissionswahrscheinlichkeit
beschreiben (Gleichung 2.14),Sf (E) ist die Spektrometerfunktion, die die Effizienz des Spektro-
meters berücksichtigt (siehe Gleichung 3.5),dΩ/4π der Raumwinkel, der durch die Richtung des
Spektrometers bestimmt ist,Ck ist die relative Massenkonzentration des emittierenden Elementsk, ρ
ist die Dichte undΓM

Eo undΓM
E sind die Absorptionslängen des MaterialsM für die anregende (E0)

und emittierte Strahlung (E) (siehe Abschnitt 2.2.2).

Um die unterschiedlichen Strahlungsdichten bei verschiedenen Winkelnα zu berücksichtigen, wer-
den die IntensitätenI0 und dIE(x) auf die Flächena0 bzw. aE normiert (siehe Abbildung 2.10).
Berücksichtigt man außerdem die Weglänge des anregenden Strahls innerhalb des Volumenelements
mit dem Faktordx/cosα, ergibt sich in Gleichung 2.23 der Faktor1/sinα 14. Der Exponentialterm
beschreibt die Dämpfung deranregendenStrahlung entlang der WeglängeW0 = x/cosα und der
emittierten Strahlung entlang der WeglängeWE = x/sinα.

Wie durch Abbildung 2.10 dargestellt, beträgt die Ausdehnung des Synchrotronstrahls etwa200µm
(siehe auch Abschnitt 3.2.1). Der Akzeptanzbereich des Spektrometers wird durch die Ausdehnung
des Spalts bestimmt, wobei bei den Messungen zu dieser Arbeit ausschließlich eine Spaltöffnung von
50µm verwendet wurde. Die maximale Informationstiefe, die bei den Experimenten erreicht wird,
liegt im Vergleich dazu bei ca.0.5µm (siehe Abbildung 2.12) und damit deutlich unterhalb dieser
Größenverhältnisse. Damit können Strahl-Randeffekte durch die endliche Ausdehnung des Synchro-
tronstrahls bei den Ausführungen in diesem Abschnitt vernachlässigt werden.

2.4 Die Informationstiefe

In Übereinstimmung mit derAmerican Society for Testing and Materials[Ame01], wird die Infor-
mationstiefe in dieser Arbeit als die Tiefe definiert, aus der95% des detektierten Signals stammt. In
diesem Abschnitt werden auf dieser Basis, ausgehend von den Gleichungen 2.21 und 2.23, Ausdrücke
für die Informationstiefen bei der Photoelektronen- und Röntgenemissionsspektroskopie abgeleitet.
Damit ergeben sich verschiedene Parameter, durch die die Informationstiefe bei den Messungen vari-
iert werden kann. Im Hinblick auf das zu untersuchende Materialsystem Cu(In,Ga)Se2 wird weiterhin
die Anwendbarkeit der jeweiligen Parameter diskutiert.

14Da im Rahmen dieser Arbeit ausschließlich Intensitätsverhältnisse betrachtet werden (siehe Abschnitt 3.2.2), kann dieser
Effekt bei den gezeigten Experimenten vernachlässigt werden, da er für einen bestimmten Austrittswinkelα für zwei
Emissionslinien in gleicher Weise einfließt.
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2 Variation der Informationstiefe in der Photoelektronen- und Röntgenemissionsspektroskopie

2.4.1 Informationstiefe in der Photoelektronenspektroskopie

Unter Verwendung von Gleichung 2.21 erhält man für die Informationstiefe in der Photoelektronen-
spektroskopieITPES:

0.95 ·
∞∫
0

dIψn` =

IT∫
0

dIψn` ⇒

ITPES(Ekin, ϑ) = − ln(0.05) · λ(Ekin) · cos(ϑ). (2.24)

Im Hinblick auf eine mögliche Variation der Informationstiefe, zeigt sich durch Gleichung 2.24, daß
die Informationstiefe prinzipiell durch zwei Parameter variiert werden kann. Zum einen durch den
Winkel zwischen der Probenoberfläche und Synchrotronstrahlϑ (siehe auch Abbildung 2.3) und
zum anderen durch die inelastische mittlere freie Weglängeλ(Ekin). Eine verbreitete Methode zur
tiefenabhängigen Untersuchung von Elementkonzentrationen ist die winkelabhängige Photoelektro-
nenspektroskopie, bei der dieϑ-Abhängigkeit der Informationstiefe genutzt wird [BS85c, LR03b].
Einen ausführlichen Überblick über diesen methodischen Ansatz findet man in [Cum95]. Einen um-
fangreichen Literaturüberblick und eine didaktisch schön aufbereitete Einführung in die Methode ist
auf der Webseite von R. Paynter [Pay09] zu finden. Winkelabhängige Photoelektronenspektroskopie
setzt jedoch eine Rauhigkeit der Probenoberflächen voraus, die maximal in der Größenordnung von
λ(Ekin) liegt und ist damit nicht auf polykristalline Cu(In,Ga)Se2-Schichten, mit einer Oberflächen-
Rauhigkeit bis zu100 nm anwendbar [SHS+04, KUAR+07, LR03b].

In dieser Arbeit wird daher die Abhängigkeit der Informationstiefe von der inelastischen mittleren
freien Weglängeλ(Ekin) genutzt, die gemäßEkin = E0 − EB über die variable Anregungsenergie
der SynchrotronstrahlungE0 variiert werden kann (EB ist definitionsgemäß fest). Wie durch Abbil-
dung 2.8 gezeigt wurde, kannλ(Ekin) durch Hochenergie-Photoelektronenspektroskopie in einem
Bereich zwischen etwa2 und10 nm kontrolliert werden. Geht man von einer Detektion der Photo-
elektronen in Richtung der Oberflächennormalen aus (cos(ϑ) = 1), so ergibt sich mit Gleichung 2.24
näherungsweiseITPES ≈ 3 · λ(Ekin) und damit für die Informationstiefe ein Bereich zwischen6
und30 nm. Damit wird durch Hochenergie-Photoelektronenspektroskopie ein Tiefenbereich erreicht,
der durch kaum eine andere analytische Methode abgedeckt werden kann und der den Grenzbereich
zwischen einer rein oberflächensensitiven zu einer volumensensitiven Technik erschließt.

Abbildung 2.11 zeigt die Abhängigkeit der InformationstiefeITPES von der Anregungsenergie
E0 für die Photoelektronen der atomaren Energieniveaus: Cu2p3/2 (EB = 932.1 eV), In3p3/2

(EB = 666.0 eV), In3d5/2 (EB = 444.6 eV) und Ga2p3/2 (EB = 1117.7 eV). Für die Berechnung
nach Gleichung 2.24 wurdecos(ϑ) = 1 und die inelastische mittlere freie WeglängeλCIGS(Ekin)
für das Material Cu(In1−g,Gag)Se2 mit einem Ga-Gehalt vong = CGa/(CIn + CGa) = 0.3 ange-
nommen (siehe Abschnitt 2.2.1). Die kinetische EnergieEkin innerhalb vom Festkörper ergibt sich
entsprechend mitEkin = E0 − EB. Abbildung 2.11 zeigt die InformationstiefeITPES(E0) bei An-
regungsenergien zwischenE0 = 1.0 und7.5 keV. Der Energiebereich klassischer Photoelektronen-
spektroskopie mit Laborquellen ist durch die gestrichelten Pfeile für Mg Kα- (E0 = 1253.6 eV) und
AlK α-Strahlung (E0 = 1486.6 eV) gekennzeichnet.

Die Informationstiefen in Abbildung 2.11 zeigen eine annähernd lineare Abhängigkeit von der An-
regungsenergieE0 bei einem weitgehend parallelen Verlauf für die betrachteten Niveaus, wobei die
Photoelektronen der gezeigten Energieniveaus absolut gesehen unterschiedliche Informationstiefen
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2.4 Die Informationstiefe

Abbildung 2.11: Informationstiefe als Funktion der Anregungsenergie (ITPES(E0)),
berechnet nach Gleichung 2.24 für Cu(In0.7,Ga0.3)Se2 und Photoelektronen aus dem
Cu2p3/2-, In3p3/2- und Ga2p3/2-Niveau.

aufweisen. Da die Elektronen der vier Rumpfniveaus verschiedene BindungsenergienEB haben,
resultiert bei einer festen AnregungsenergieE0 gemäßEkin = E0 − EB eine unterschiedliche
kinetische Energie der jeweiligen PhotoelektronenEkin, die sich nach den Ausführungen zu Ab-
bildung 2.8, in verschiedenen inelastischen mittleren freien WeglängenλCIGS(Ekin) äußern. Mit
der NäherungITPES ≈ 3 · λ(Ekin) erklären sich damit die leicht unterschiedlichen Informations-
tiefen für die einzelnen Energieniveaus. Für den Fall einer Anregungsenergie von beispielsweise
E0 = 4 keV erhält man dabei für Ga2p3/2-Photoelektronen eine minimale Informationstiefe von

ITGa2p
PES (4 keV) = 13.7 nm und für In3d5/2-Photoelektronen entsprechend eine maximale Informati-

onstiefe vonIT In3d
PES (4 keV) = 16.4 nm.

Bei den Untersuchungen durch Hochenergie-Photoelektronenspektroskopie in der vorliegenden Ar-
beit werden häufig Messdaten in Abhängigkeit der Anregungsenergie gezeigt, um Änderungen in der
elementaren Zusammensetzung mit der Probentiefe deutlich zu machen. Um die Interpretation der
Messdaten zu erleichtern, wird in den meisten Fällen dazu auch eine Skala für die Informationstiefe
gezeigt. Dabei wird immer von Photoelektronen der Cu2p3/2-Niveaus in Cu(In0.7,Ga0.3)Se2 und da-
mit von der schwarz durchgezogenen Linie in Abbildung 2.11 ausgegangen.

2.4.2 Informationstiefe in der Röntgenemissionsspektroskopie

In analoger Weise zur Photoelektronenspektroskopie (Abschnitt 2.4.1) ergibt sich die Informations-
tiefe der RöntgenemissionsspektroskopieITXES mit Gleichung 2.23 für die geometrischen Bedin-
gungen, die in Abbildung 2.10 dargestellt sind15:

0.95 ·
∞∫
0

dIE =

IT∫
0

dIE ⇒

15Dieser Ansatz ist auch auf andere geometrische Gegebenheiten übertragbar.
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2 Variation der Informationstiefe in der Photoelektronen- und Röntgenemissionsspektroskopie

ITXES(α,E0, E) = − ln(0.05)
(

1
ΓM

Eo cosα
+

1
ΓM

E sinα

)−1

(2.25)

Durch Gleichung 2.25 ergeben sich mitα, E0 undE drei Parameter, durch die die Informationstiefe
bestimmt wird. Durch die EnergieE der emittierten Strahlung wird zwar die Informationstiefe be-
einflußt, jedoch ergeben sich dadurch keine Möglichkeiten für eine kontrollierte Änderung für eine
bestimmte Emissionslinie. Für den Fall der AnregungsenergieE0 ergibt sich mit der variablen Syn-
chrotronstrahlung zwar ein möglicher Parameter zur Variation der Informationstiefe, jedoch gibt es
hier zu kleineren Anregungsenergien und damit zu kleineren Informationstiefen eine untere Grenze,
die durch das zu ionisierende atomare Energieniveau bei dem entsprechenden Übergang bestimmt
wird.

Für den Austrittswinkelα findet man in Gleichung 2.25, bei vorgegebenen Photonenenergien, zwei
Extremfälle: für kleine Austrittswinkelα → 0◦ wird die Abschwächung der Strahlung durch die
Absorptionslänge der emittierten Strahlung (ΓM

E ) entlang der WeglängeWE bestimmt, für große
Austrittswinkelα → 90◦ durch die Absorptionslänge der anregenden Strahlung (ΓM

Eo) entlang der
WeglängeW0 (vergleiche Abbildung 2.10). In beiden Extremfällen wird die emittierte Intensität von
Emissionen aus oberflächennahen Schichten dominiert, woraus eine geringere Informationstiefe re-
sultiert. Bei kleinen Austrittswinkeln (streifender Ausfall) ist dies der Fall, weil Emissionen aus tiefe-
ren Schichten eine größere WeglängeWE durch das Material zurücklegen müssen und damit stärker
abgeschwächt werden als Emissionen aus oberflächennahen Schichten. Bei großen Austrittswinkeln
und damit streifendem Einfall des Synchrotronstrahls resultiert eine geringere Informationstiefe, weil
die anregende Strahlung durch die große WeglängeW0 gar nicht zu tieferen Schichten vordringen
kann, wodurch tiefer liegende Schichten nicht angeregt werden.

In Abbildung 2.12 sind die InformationstiefenITXES(α) der Emissionslinien16 Cu L3M4,5 (E =
929.7 eV, schwarze durchgezogene Linie), Ga L3M4,5 (E = 1097.9 eV, dunkelgrau gepunktete Li-
nie) und In M4,5N2,3 (E = 370.4 eV, hellgrau gestrichelte Linie) für das Material Cu(In1−g,Gag)Se2
mit g = 0.3 bei einer Anregungsenergie vonE0 = 1200 eV gegen den Austrittswinkelα aufge-
tragen. Dabei wurde von einer homogenen Tiefenverteilung aller Elemente in Cu(In0.7,Ga0.3)Se2
ausgegangen. Die Kurven wurden nach Gleichung 2.25 berechnet, wobei die verwendeten Absorpti-
onslängenΓCIGS

Eo undΓCIGS
E , Tabelle A.8 entnommen wurden. Die Kurven zeigen jeweils eine ma-

ximale Informationstiefe, die zu größeren und kleineren Austrittswinkeln abfällt und zu den Extrem-
fällen α = 0 und90◦ steil gegenITXES = 0 nm verläuft. Der hypothetische WertITXES = 0 nm
stellt für die Gleichungen 2.23 und 2.25 eine Singularität dar. Die Werte für die Cu- und Ga-Linie
verlaufen dabei sehr ähnlich, da die Photonenenergien der beiden Linien in Cu(In0.7,Ga0.3)Se2 mit
ΓCIGS

CuL (929.7 eV) = 430 nm und ΓCIGS
GaL (1097.9 eV) = 407 nm sehr ähnliche Absorptionslängen

aufweisen (vergleiche dazu Abbildung 2.9 und Tabelle A.8). Im Gegensatz dazu liegt die Absorp-
tionslänge der In-Emission beiΓCIGS

InM (370.4 eV) = 123 nm, wodurch die entsprechende Kurve im
Maximum um etwa50% geringere Werte aufweist und zu größeren Winkeln verschoben ist. Durch
Abbildung 2.12 wird deutlich, daß durch die Variation des Austrittswinkels über einen Winkelbereich
von 0◦ < α < 90◦ die Informationstiefe im Prinzip über mehrere hundert Nanometer kontrolliert
werden kann.

Für die maximale Informationstiefe folgt mit Gleichung 2.25 für die Cu L-EmissionIT
max(Cu)
XES =

16Eine Übersicht über alle Emissionslinien, die für eine tiefenabhängige Untersuchung in Frage kommen, wird in Abschnitt
3.2.2 gegeben.
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2.4 Die Informationstiefe

Abbildung 2.12: Informationstiefe in Abhängigkeit vom Austrittswinkelα für die Cu
L3M4,5, Ga L3M4,5 und In M4,5N2,3 Emissionen von Cu(In,Ga)Se2 bei einer Anre-
gungsenergie vonE0 = 1200 eV, berechnet nach Gleichung 2.25.

452 nm, die Ga L-EmissionITmax(Ga)
XES = 440 nm und die In M-Emission entsprechendITmax(In)

XES =
214 nm. Die jeweils minimale Informationstiefe kann über die Genauigkeit, mit der die Winkelein-
stellungen im Experiment vorgenommen werden können, abgeschätzt werden. Diese liegt, wie am En-
de von Abschnitt 3.2.1 erläutert, bei±1.5◦. Nimmt man diesen Winkel als untere bzw. obere Grenze
für die Winkeleinstellung an (αmin = 1.5◦,αmax = 88.5◦), so folgt daraus für die In M-Emission eine
minimale Informationstiefe vonITmin

XES(1.5
◦) = 10 nm. Im Fall der Cu L- und Ga L-Emissionslinie

folgt jeweils eine minimale Informationstiefe vonITmin
XES(1.5

◦) = ITmin
XES(88.5◦) = 30 nm. Somit

können in Verbindung mit den L-Linien von Cu und Ga, prinzipiell Informationstiefen in einem Be-
reich von30 nm ≤ ITXES ≤ 452 nm erreicht werden.

Die Variation des Austrittswinkelsα zur Änderung der Informationstiefe stellt durch den weiten Be-
reich, über den die Informationstiefe variiert werden kann, eine wertvolle methodische Erweiterung
bei der Spektroskopie weicher Röntgenstrahlung (hν < 1500 eV) dar. Winkeländerungen über annä-
hernd90◦ zur tiefenabhängigen Untersuchung, wie sie in dieser Arbeit gezeigt werden, finden bislang
keine Anwendung. Im Folgenden wird für "‘winkelabhängige Röntgenemissionsspektroskopie"’ häu-
fig die AbkürzungAXES (Englisch:Angle dependentX-rayEmissionSpectroscopy) verwendet.

Da die Absorptionslänge weicher Röntgenstrahlung in Cu(In,Ga)Se2 deutlich über der Rauhigkeit
des polykristallinen Materials liegt17, kann eine Variation des Austrittswinkelsα für eine kontrollierte
Änderung der Informationstiefe für das Material prinzipiell erreicht werden. Um diese Methode auf
Cu(In,Ga)Se2-Schichten anzuwenden, werden in dieser Arbeit Voruntersuchungen angestellt werden,
um den Einfluß der Oberflächenrauhigkeit näher zu beleuchten (siehe dazu Kapitel 5).

17Die Rauhigkeit von Cu(In,Ga)Se2-Schichten liegt in einem Bereich zwischen30 und100 nm [SHS+04, KUAR+07].
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2 Variation der Informationstiefe in der Photoelektronen- und Röntgenemissionsspektroskopie

2.5 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurden die grundlegenden physikalischen Prozesse bei der Photoelektronen- und
Röntgenemissionsspektroskopie erläutert. Unter Berücksichtigung der jeweiligen Absorptionsmecha-
nismen von Photoelektronen und Photonen in Materie sowie von prinzipiellen experimentellen Rand-
bedingungen wurden mit den Gleichungen 2.21 und 2.23 mathematische Ausdrücke eingeführt, die
die gemessene Intensität bei der jeweiligen Messmethode beschreiben und die bei der Modellierung
von Messdaten von zentraler Bedeutung sein werden. Auf Grundlage der beiden Gleichungen (2.21
und 2.23) wurde jeweils ein formularer Zusammenhang für die Informationstiefe abgeleitet, durch den
sich für tiefenabhängige Untersuchungen mögliche Parameter zur Variation der Informationstiefe er-
geben (Gleichungen 2.24 und 2.25). Für das zu untersuchende polykristalline Material Cu(In,Ga)Se2

mit einer Rauhigkeit von bis100 nm machen winkelabhängige Messungen mit Photoelektronenspek-
troskopie zur Variation der Informationstiefe wenig Sinn, da die Ausdringtiefe der Photoelektronen
weit unterhalb dieser Rauhigkeit liegt. Daher wird im Rahmen dieser Arbeit bei den Messungen durch
Hochenergie-Photoelektronenspektroskopie (HIKE) auf die variable Anregungsenergie der Synchro-
tronstrahlung zurückgegriffen, um die Informationstiefe zu ändern. Dabei bietet der große Energie-
bereich der anregenden Strahlung bei HIKE einen entscheidenden Vorteil, da dadurch auch die Infor-
mationstiefe über einen großen Bereich kontrolliert werden kann. Dagegen stellen Winkeländerungen
zur Variation der Informationstiefe im Fall der Röntgenemissionsspektroskopie (AXES), mit Absorp-
tionslängen emittierter Röntgenstrahlung in einem Bereich von mehreren hundert Nanometern, eine
wertvolle methodische Erweiterung der Messmethode dar. Ein eventueller Einfluß der sich bei tiefen-
abhängigen XES-Messungen von Cu(In,Ga)Se2 durch die Rauhigkeit der Schichten ergibt, wird in
Kapitel 5 näher beleuchtet.
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3 Experimentelle Beschreibung der
Messverfahren

In diesem Kapitel werden die experimentellen Rahmenbedingungen für die Messungen mit
Hochenergie-Photoelektronenspektroskopie (HIKE)1 und winkelabhängiger Röntgenemissionsspek-
troskopie (AXES)2 zur tiefenabhängigen Untersuchung von Cu(In,Ga)Se2-Schichten beschrieben.
Dazu wird neben den apparativen Gegebenheiten insbesondere auf die methodischen Vorgehenswei-
sen und die verschiedenen Verfahren zur Datenauswertung eingegangen, die auf den Ausführungen
des vorangegangenen Kapitels 2 aufbauen. Dieses Kapitel unterteilt sich für die beiden unterschied-
lichen Messmethoden in zwei Abschnitte, in denen die experimentellen Rahmenbedingungen mit
HIKE (Abschnitt 3.1) und mit AXES (Abschnitt 3.2) erläutert werden. Durch Abschnitt 3.3 werden
die zentralen Aussagen dieses Kapitels nocheinmal zusammengefasst.

3.1 Quantitative Hochenergie-Photoelektronenspektroskopie

Die experimentellen Rahmenbedingungen zur quantitativen Hochenergie-Photoelektronenspektroskopie
werden in zwei Teilabschnitten erläutert. Ein Teil zur Beschreibung des Messaufbaus (Abschnitt
3.1.1) und ein Teil zur Beschreibung der methodischen Vorgehensweisen bei den Messungen (Ab-
schnitt 3.1.2), wobei hier auf die grundlegenden Arbeitsschritte zur Darstellung der Messdaten für
die tiefenabhängige Untersuchung von Cu(In,Ga)Se2-Schichten eingegangen wird.

3.1.1 Messaufbau

Die Experimente mit Hochenergie Photoelektronenspektroskopie wurden in der Zeit zwischen Janu-
ar 2007 und Februar 2008 in drei Messzeiten bei der Berliner Elektronenspeicherring-Gesellschaft
für Synchrotronstrahlung m.b.H. (BESSY) durchgeführt. Bei dem verwendeten Messaufbau handelt
es sich um die HIKE-Anlage, die bei BESSY seit Anfang 2007 für den allgemeinen Nutzerbetrieb
freigegeben ist [Ber08]. BESSY arbeitet mit einem1.7 GeV-Elektronenspeicherring, in den etwa alle
acht Stunden durch den Synchrotronbeschleuniger ein Elektronenstrom von etwa250 bis 290 mA
injiziert wird. Zwischen den Injektionen fällt der Ringstrom und damit die am Experiment verfügbare
Intensität der SynchrotronstrahlungI0 um etwa50% ab [Ber08]. Die HIKE-Anlage wird am KMC-
1-Strahlrohr betrieben3, das monochromatische Röntgenstrahlung in einem Energiebereich zwischen
1.7 und12 keV liefern kann [SMG07]. Das KMC-1 Strahlrohr nutzt dabei die Strahlung eines Dipol-
Magneten in Verbindung mit einem Kristall-Monochromator, der mit verschiedenen Kristallen aus-
gerüstet ist. Für die Experimente mit Hochenergie-Photoelektronenspektroskopie zu dieser Arbeit,
wurde ausschließlich ein Si-Kristall in (111)-Orientierung verwendet, durch den im Energiebereich
zwischen1.7 und 10 keV maximale Anregungsintensität erreicht werden kann. Der monochroma-
tische Synchrotronstrahl wird über einen Spalt und eine N2-Ionisationskammer in die Experimen-

1Englisch:HI ghK ineticEnergy Photoelectron Spectroscopy.
2Englisch:Angle dependentX-rayEmissionSpectroscopy.
3KMC steht als Abkürzung fürK ristall-Monochromator.
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tierkammer geführt. Durch den IonisationsstromI ion
0 , der an der N2-Ionisationskammer gemessen

werden kann, erhält man ein Maß für die StrahlintensitätI0, die proportional zum Ionisationsstrom
I ion
0 ist [SMG07]. DurchI ion

0 kann damit der zeitliche Abfall des BESSY-Ringstromes bei der Quan-
tifizierung der Messdaten berücksichtigt werden. Nähere Angaben zu den zur Verfügung stehenden
Kristallen und deren Eigenschaften, sowie Details zum KMC-1-Strahlrohr, werden in der Arbeit von
Schäfers et. al. [SMG07] gegeben.

Bei der Experimentierkammer handelt es sich um ein Ultrahochvakuumsystem (UHV-System) mit
einem Basisdruck von etwa9 · 10−9 mbar. Die Proben, mit einer Größe von etwa7 mm × 10 mm
können über eine Vakuumschleuse und einen Transferarm auf einen motorgesteuerten Hauptmanipu-
lator übergeben werden. Über eine Steuerungssoftware läßt sich dann die Probenposition in Bezug
zum Synchrotronstrahl und Analysator auf maximale Photoelektronen-Intensität optimieren. Die ent-
sprechenden geometrischen Bedingungen bezüglich Probenposition, Polarisationsrichtung und Ana-
lysatorachse wurden bereits in Abschnitt 2.1.1 anhand von Abbildung 2.3 deutlich gemacht. Die Nei-
gung der Probenoberfläche in Bezug zur Analysatorachse und Synchrotronstrahl wird dabei durch
den Winkelϑ angegeben. Die höchsten Photoelektronenintensitäten werden, je nach Geometrie einer
Probe, bei Winkeln im Bereich vonϑ = 2− 4◦ erreicht. Die Messungen wurden damit bei annähernd
streifendem Einfall der anregenden Strahlung und Normalemission der Photoelektronen durchgeführt.
Bei der Quantifizierung der Messdaten auf Grundlage von Gleichung 2.21 gilt damit näherungsweise
cos(ϑ) ≈ 1.
Bei dem verwendeten Halbkugel-Analysator handelt es sich um das Modell SCIENTA R4000 von
VG-Scienta-Gammadata. Der Analysator ist für hohe kinetische Elektronenenergien (bis12 keV)
konfiguriert und ist dazu mit einer Hochspannungsversorgung für das Linsensystem ausgestattet. Für
die Messungen wurde der Analysator stets bei einer konstanten PassenergieEpass = 200 eV und
einer kreisförmigen Spaltöffnung von∅0.5 mm betrieben. Die TransmissionsfunktionT (Ekin), de-
ren Kenntnis zur Quantifizierung der Messdaten dient (vergleiche Abschnitt 2.3.1 Gleichung 2.21),
beschreibt die Effizienz mit der Photoelektronen, mit einer bestimmten kinetischen EnergieEkin,
durch das Linsensystem transmittiert und den Detektor erreichen. Die TransmissionsfunktionT (Ekin)
wurde von VG-Scienta-Gammadata bereitgestellt und wird durch folgendes Polynom beschrieben
[VG b]:

T (Ekin) = 1− 0.041
(
Ekin

Epass

)
+ 9.4 · 10−4

(
Ekin

Epass

)2

−1.0 · 10−5

(
Ekin

Epass

)3

+ 3.9 · 10−8

(
Ekin

Epass

)4

(3.1)

Mit Gleichung 3.1 ergibt sich für den Bereich kinetischer Energien, die für die Messungen zu die-
ser Arbeit auftreten, die Transmissionsfunktion in Abbildung 3.1. Im Anhang Abschnitt A.5 werden
dazu in Tabelle A.9 die expliziten Werte zusammengefasst, die bei der Auswertung der Messdaten
verwendet wurden.

3.1.2 Methodische Vorgehensweise

Wie in Abschnitt 2.3.1 bereits angemerkt, gestaltet sich sich eine absolute Konzentrationsbestim-
mung aus einem Photoelektronenspektrum schwierig und wird in der Praxis daher auch nicht ge-
macht [Hüf95, BS85a]. Dies liegt zum einen an der, im Sinne eines Absolutwertes, unzureichend
bestimmbaren AnregungsintensitätI0, durch die eine bestimmte Probenfläche beleuchtet wird. Ge-
nauer gesagt, handelt es sich beiI0 um die Intensität, die den Teil einer Probe beleuchtet, der im
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3.1 Quantitative Hochenergie-Photoelektronenspektroskopie

Abbildung 3.1: Transmissionsfunktion für den Analysator SCIENTA R4000 für die
Bedingungen, unter denen die Messungen im Rahmen dieser Arbeit durchgeführt wur-
den.

Akzeptanzbereich des Analysators liegt. Dagegen können relative Änderungen in der Anregungsin-
tensitätI0 durch den IonisationsstromI ion

0 ∝ I0 gemessen werden. Zwei weitere Faktoren, die eine
absolute Konzentrationsbestimmung maßgeblich erschweren, ist die Bestimmung Detektoreffizienz
D(ED

kin) und der Einfluß von Rauhigkeit. Diese Fehlereinflüsse können jedoch durch die Betrachtung
relativer Photoelektronen-IntensitätenIψ

1
n`/Iψ

2
n` und damit relativer KonzentrationenCk1/Ck2 der

Elementek1 undk2 maßgeblich reduziert werden.

Betrachtet man die relative Intensität der Photoelektronenlinien zweier Rumpfniveausψ1
n` undψ2

n`

von verschiedenen Elementen (k1 bzw.k2) und geht man analog zu Gleichung 2.22 von einer homo-
genen Tiefenverteilung der beiden Elemente aus (Ck1(x) = Ck1, Ck2(x) = Ck2), erhält man die
relative Konzentration über die gemessenen IntensitätenIψ

1
n` undIψ

2
n` durch

Ck1

Ck2
=
Iψ

1
n`

Iψ
2
n`

· I
ion
02

I ion
01

·
T (E2

kin) · dσψ
2
n`/dΩ · λ(E2

kin) · Z2

T (E1
kin) · dσ

ψ1
n`/dΩ · λ(E1

kin) · Z1

. (3.2)

Wie oben beschrieben, kommt es bei den Messungen mit Synchrotronstrahlung zu einem zeitlichen
Abfall der AnregungsintensitätI0, wobei der Intensitätsabfall im Experiment durch den Ionisationss-
trom I ion

0 der N2-Ionisationskammer gemessen wird. DaI ion
0 ∝ I0, ergibt sichI2

0/I
1
0 = I ion

02 /I
ion
01

und damit der entsprechende Term in Gleichung 3.2. Die FaktorenZ1 undZ2 berücksichtigen die
Anzahl der Durchläufe beim Aufnehmen eines Spektrums, wobei das gemessene Signal bei einer
bestimmten Energie jeweils aufaddiert wird. Da der Halbkugel-Analysator bei einer konstanten Pas-
senergie betrieben wurde, treffen alle Photoelektronen mit der gleichen kinetischen EnergieED

kin auf
den Detektor. Dadurch kann der Einfluß der DetektoreffizienzD(ED

kin), ausgeschlossen und damit in
Gleichung 3.2 vernachlässigt werden.

In Abbildung 3.2 ist ein Übersichtsspektrum einer Cu(In,Ga)Se2-Probe gezeigt, das bei einer An-
regungsenergie vonE0 = 2010 eV aufgenommen wurde. Die Bezeichnungen der Photoelektronen-
Linien, die für die tiefenabhängigen Untersuchungen in dieser Arbeit verwendet werden, sind in dem
Spektrum fett gedruckt und mit einem Rahmen gekennzeichnet.
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3 Experimentelle Beschreibung der Messverfahren

Abbildung 3.2: Übersichtsspektrum einer Cu(In,Ga)Se2-Probe. Aufgenommen an der
HIKE-Anlage bei einer Anregungsenergie vonE0 = 2010 eV.

Eine Auswertung der schwächer gebundenen Niveaus Ga3d, In4d, Cu3p und Se3d bzw Se3p bietet
sich nicht an, da es zu Überlagerungen der Emissionslinien kommt. Um die Intensitäten überlagerter
Linien zu bestimmen, müssten diese durch entsprechende Linienprofile angepasst werden, um die
einzelnen Signale voneinander zu trennen. Dies trifft etwa für die beiden Niveaus Ga3d und In4d
zu, sowie für das Cu3p-Niveau, das von Photoelektronen des In4p-Niveaus überlagert ist. Im Fall
der Se3p- und Se3d-Linien kommt es zu Signalüberlagerung durch die Spin-Bahnaufspaltung der
Niveaus. Durch die Verwendung nicht überlagerter Photoelektonen-Linien, können Ungenauigkeiten
bei der Intensitätsbestimmung durch die fehlerbehaftete Anpassung von Linienprofilen vermieden
werden. Für die quantitativen Messungen, die im Rahmen dieser Arbeit gezeigt werden, wurden da-
her die Linien des Ga2p3/2- (EB = 1117.7 eV), Cu2p3/2- (EB = 932.1 eV) und In3p3/2-Niveaus
(EB = 666.0 eV) gewählt. Um tiefenabhängige Informationen über die Zusammensetzung verschie-
dener Proben zu gewinnen, wurde die Informationstiefe über die AnregungsenergieE0 variiert (siehe
Abschnitt 2.4.1). Dazu wurden die Detailspektren der benannten Rumpfniveaus bei acht verschiede-
nen Anregungsenergien zwischenE0 = 2 keV undE0 = 7 keV aufgenommen. Alle Detailspektren,
die bei einer bestimmten Anregungsenergie aufgenommen wurden, wurden unmittelbar hinterein-
ander und ohne eine Änderung der Probenposition gemessen. Der Intensitätsabfall der anregenden
Strahlung, die durch den IonisationsstromI ion

0 gemessen werden kann, beschränkt sich dadurch auf
weniger als2% bezogen aufI ion

0 am Beginn der Messungen.

Zur Bestimmung der Intensität eines bestimmten Detailspektrums, wurde zunächst der Untergrund in
Form eines sogenanntenShirley-Untergrundesabgezogen, der in der quantitativen Photoelektronen-
spektroskopie verbreitet Verwendung findet [BS85a, Shi72]. Durch die anschließende Bestimmung
der Fläche der Photoelektronenlinien durch Integration der Detailspektren ergeben sich die Intensiäten
Iψn` , mit ψn` = Ga2p3/2, Cu2p3/2 und In3p3/2. Zur weiteren Auswertung wurden die Intensitäten
Iψn` um den IonisationsstromI ion

0 , den jeweiligen partiellen Photoionisations-Wirkungsquerschnitt
dσψn`/dΩ(E0), die Transmissionsfunktion bei der entsprechenden kinetischen EnergieT (Ekin), die
inelatische mittlere freie Weglängeλ(Ekin) und um die Anzahl der Durchläufe beim Aufnehmen
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3.2 Winkelabhängige Röntgenemissionsspektroskopie

eines SpektrumsZ korrigiert. Zur Darstellung von Messdaten und späteren Modellierung wird die
korrigierte Intensität Îψn` eingeführt:

Îψn` :=
Iψn`

I ion
0 · dσψn`/dΩ(E0) · T (Ekin) · λ(Ekin) · Z

. (3.3)

Alle in dieser Arbeit verwendeten Parameter zur Bestimmung der korrigierten Intensitäten
Îψn` sind in tabellarischer Form im Anhang zusammengestellt. Die partiellen Photoionisations-
Wirkungsquerschnittedσψn`/dΩ(E0) sind in Tabelle A.3 gezeigt, die verwendeten Werte für die
Transmissionsfunktion in Tabelle A.9 und die inelatischen mittleren freien Weglängen in Tabelle A.6.
Die entsprechenden Werte für den IonisationsstromI ion

0 und die Anzahl der Durchläufe beim Auf-
nehmen eines SpektrumsZ wurden den Laboraufzeichnungen (Laborbuch) entnommen.

Für eine Probe mit einer homogenen Tiefenverteilung zweier Elemente ergibt sich mit Gleichung
3.2 entsprechend:̂Iψ

1
n`/Îψ

2
n` = Ck1/Ck2. Ändert sich hingegen die Zusammensetzung einer Probe

mit der Probentiefe, so äußert sich dies in einer Abhängigkeit der relativen korrigierten Intensität
Îψ

1
n`/Îψ

2
n` von der Anregungsenergie und damit der Informationstiefe (siehe Abschnitt 2.4.1). Zur

Darstellung der Ergebnisse des oben beschriebenen Auswerteverfahrens, werden die relativen korri-
gierten Intensitäten̂ICu2p/(ÎIn3p + ÎGa2p) und ÎGa2p/(ÎIn3p + ÎGa2p) gegen die Anregungsenergie
aufgetragen (siehe dazu exemplarisch Abbildung 6.6). Durch diese Vorgehensweise können Abwei-
chungen von einer homogenen Tiefenverteilung von Cu und Ga erfasst und interpretiert werden. Zur
Vorgehensweise bei der mathematischen Modellierung der Messdaten, wird auf Abschnitt 4.1 ver-
wiesen.

3.2 Winkelabhängige Röntgenemissionsspektroskopie

Analog zu Abschnitt 3.1 werden die experimentellen Rahmenbedingungen zur winkelabhängigen
Röntgenemissionsspektroskopie (AXES) in zwei Teilabschnitten erläutert. Ein Teil zur Beschreibung
des Messaufbaus (Abschnitt 3.2.1) und ein Teil zur Beschreibung der methodischen Vorgehensweisen
bei den Messungen (Abschnitt 3.2.2).

3.2.1 Messaufbau

Die Messungen mit winkelabhängiger Röntgenemissionsspektroskopie (AXES) wurden unter Nut-
zung von Synchrotronstrahlung in der Zeit zwischen Juli 2006 und Februar 2008 in vier Messzeiten
bei BESSY durchgeführt [Ber08] (vergleiche Abschnitt 3.1.1). Die Experimente wurden mit einem
kombinierten Ultrahochvakuum-System zur synchrotrongestützten Grenzflächenanalytik von Mate-
rialsystemen für CIS-Dünnschicht-Solarzellen (CISSY-Anlage) durchgeführt. Die Anlage wird da-
zu während den BESSY-Messzeiten am Undulator-Strahlrohr U-41 betrieben, das monochromati-
sche Röntgenstrahlung in einem Energiebereich zwischen170 und 1700 eV liefert [JEH+01]. Das
U41-Strahlrohr arbeitet mit einem ebenen Gittermonochromator, während die monochromatische
Synchrotronstrahlung über einen Spalt und einen Refokussierspiegel in die Experimentierkammer
geführt wird. Eine detailierte Beschreibung des Strahlrohres findet sich in der Arbeit von Jung et.
al. [JEH+01] und auf der Webseite von BESSY [Ber08]. Für die winkelabhängigen Messungen zu
dieser Arbeit wurde mit3 mm die maximale Spaltöffnung gewählt, um eine möglichst hohe Anre-
gungsintensität zu erreichen. Aus der gewählten Spaltgröße resultiert an der Messposition der Probe
eine horizontale Ausdehnung (inx-Richtung) des Synchrotronstrahls von etwa≈ 200µm und eine
vertikale Ausdehnung (iny-Richtung) um≈ 800µm.

47



3 Experimentelle Beschreibung der Messverfahren

Abbildung 3.3 zeigt eine schematische Darstellung der CISSY-Anlage. Das Ultrahochvakuum-
System, mit einem Basisdruck von5 · 10−9 mbar, ist mit einem Inertgas-Arbeitsplatz verbunden,
in dem Proben auf Probenträger montiert und gegebenenfalls gelagert werden können. Über die Va-
kuumschleuse können diese auf den Manipulator in die zweiteilige Experimentierkammer transfe-
riert werden. Der computergesteuerte UHV-Manipulator ermöglicht Bewegungen in alle drei Raum-
richtungenx, y und z sowie Rotation um diez-Achse. Zusätzlich kann die Probenoberfläche in
Bezug zum Synchrotronstrahl und der Spektrometerachse variiert werden. Der Winkelα ist dabei
der maßgebliche Parameter für die kontrollierte Änderung der Informationstiefe (vergleiche Abbil-
dung 2.10). Neben dem Röntgenspektrometer (XES4-Spektrometer) verfügt die Anlage über einen
Aufbau für Untersuchungen mit Photoelektronenspektroskopie, wobei zur Anregung die Synchro-
tronstrahlung (170 bis 1700 eV), die Röntgenquelle mit Al Kα- (1486.6 eV) bzw. Mg Kα-Strahlung
(1253.6 eV) oder die UV-Quelle mit HeI/II-Anregung (21.23 eV / 40.82 eV) genutzt werden kann.
Bei dem verwendeten Photoelektronen-Analysator handelt es sich um das Modell VG CLAM 4
von VG-Scientific-Instruments. Im Rahmen dieser Arbeit wurde der Aufbau zur Photoelektronen-
spektroskopie an der CISSY-Anlage ausschließlich für die XPS-Untersuchung der Oberflächenvorbe-
handlung mit einer KCN-Lösung verwendet (siehe Anhang Abschnitt A.1), wobei dazu die Al Kα-
Röntgenquelle genutzt wurde. Die CISSY-Experimentierkammer ist durch die Montage auf einem
fahrbaren Untersatz mobil und wird außerhalb der Messzeiten in einem separaten Labor betrieben.

Abbildung 3.3: Schematische Darstellung der Ultrahochvakuum-Kammer (CISSY-
Anlage) mit der die winkelabhängigen Röntgenemissionspektroskopie-Messungen
(AXES) durchgeführt wurden. Zur kontrollierten Änderung der Informationstiefe wurde
der Austrittswinkelα genutzt (siehe Abschnitt 2.4.2).

Bei dem verwendeten XES-Spektrometer handelt es sich um ein XES300-Gitterspektrometer von
Scienta Gammadata [Sci08], das für den weichen Röntgenbereich(hν < 1500 eV) konzipiert wur-
de und das in Rowlandgeometrie arbeitet [NG00, Row83]. Da, wie in Abschnitt 2.1.2 erläutert, die
Photonenausbeute im weichen Röntgenbereich sehr gering sind, ist das Spektrometer in seinen ver-
schiedenen Bestandteilen auf möglichst geringe Intensitätsverluste optimiert. Abbildung 3.4 zeigt in

4Englisch: X-ray Emission Spectroscopy.
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3.2 Winkelabhängige Röntgenemissionsspektroskopie

einer schematischen Darstellung die Anordnung der wichtigsten Komponenten des Spektrometers
in Bezug zur Strahlrichtung und Probenposition. Die von der Probe emittierte Röntgenstrahlung tritt
über den Spalt mit einer Breite von50µm (in z-Richtung) und einer Höhe von20 mm (in y-Richtung)
in das Spektrometer ein. Über die variable Gitterblende wird eines der drei Beugungsgitter bestimmt,
auf das der emittierte Röntgenstrahl in streifendem Einfall auftrifft und dahinter spektral aufgespal-
ten wird. Der Detektor wird über zwei computergesteuerte Motoren und ein Verschiebetischsystem
in x- bzw. z-Richtung bewegt und wird über die variable Detektorkippungτ (Abbildung 3.4 rechts
oben) tangential zum Rowlandkreis eingestellt. Bei dem Detektor handelt es sich um einen kreis-
förmigen Multichannel-Plate-Detektor (MCP) mit einer ortsaufgelösten Achse mit 256 Kanälen in
y-Richtung und einer energiedispersive Achse mit 1024 Kanälen, die in Abbildung 3.4 durch den
Doppelpfeil angedeutet ist. Der Detektor ist zur Effizienzsteigerung mit einer CsI-Beschichtung ver-
sehen, wodurch die DetektoreffizienzDMCP

eff (E) stark abhängig von der Energie der auftreffenden
Photonen wird [NG00]. Die Spektren werden in einem Energiefenster simultan mit 1024 Punkten
aufgezeichnet, wobei die Signale der 256 Ortskanäle jeweils aufintegriert werden. Ein Energiefenster
wird durch die Position des Detektors tangential zum Rowlandkreis des gewählten Gitters festgelegt
und ist durch die endliche Ausdehnung des MCP begrenzt. Eine ausführliche Beschreibung zur Ener-
giekalibrierung des Spektrometers wurde in den Diplomarbeiten von Oliver Fuchs [Fuc01] und Jörg
Reichardt [Rei03] gegeben.

Abbildung 3.4: Schematische Anordnung der wichtigsten Komponenten des XES300-
Gitterspektrometers. Die Darstellung ist in der Draufsicht gezeigt und dabei nicht maß-
stäblich.

Bei den Gittern handelt es sich um sphärisch geformte Blazegitter, die neben ihrer energiedispersiven
Eigenschaft auch eine fokussierende Wirkung haben. Dabei wird der Spektrometerspalt so auf den
Detektor abgebildet, daß sein Bild auf den, tangential zum Rowlandkreis positionierten, Detektor
fokussiert wird. Die drei Gitter sind für unterschiedliche Energiebereiche konzipiert und sind zur
Steigerung der Reflektivität mit einer Goldbeschichtung versehen. Die wichtigsten Spezifikationen
zu den Gittern werden durch Tabelle 3.1 zusammengefasst. Der angegebene Gitterradius beschreibt
die Krümmung der einzelnen Gitter. Der Blazewinkel, der Einfallswinkel und der Linienabstand sind
jeweils in Abbildung 3.4 angedeutet. Bei dem angegebenen Energiebereich handelt es sich jeweils
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3 Experimentelle Beschreibung der Messverfahren

um die erste Beugungsordnung.

Tabelle 3.1: Spezifikationen der drei Blazegitter#1, #2 und #3, die im XES-
Spektrometer (Abbildung 3.4) zur Verfügung stehen. Der angegebene Energiebereich
ist jeweils für die erste Beugungsordnung angegeben [NG00, Rei03].

Gitter #1 #2 #3
Radius 5 m 5 m 3 m

Blazewinkel 1.698 ◦ 0.850 ◦ 0.962 ◦

Einfallswinkelϕ 1.7◦ 2.6◦ 5.9◦

Linienabstandb 0.83µm 2.51µm 3.35µm
Energiebereich 230− 750 eV 110− 840 eV 50− 450 eV

Die Beugungsbedingung für konstruktive Interferenz für eine bestimmte WellenlängeΛ in n-ter Ord-
nung ergibt sich bei streifendem Einfall näherungsweise unter Annahme eines ebenen Reflexionsgit-
ters durch [Fuc01, Row83]

∆s = b (sinϕ− sinθ) = nΛ. (3.4)

Dabei wird durch∆s der resultierende Gangunterschied der einfallenden Welle bezeichnet,b be-
schreibt den Abstand der Gitterlinien,ϕ den Einfallswinkel undθ den Ausfallswinkel zur Gittere-
bene. Durch die Beziehung, die durch Gleichung 3.4 beschrieben wird, kann die energetische Lage
einer bestimten Beugungsordnung einer Emissionslinie bestimmt werden. Durch die Blazegitter wer-
den die Intensitäten der verschiedenen Beugungsordnungen im Vergleich zu einem ebenen Reflexi-
onsgitter unterschiedlich gewichtet. Dabei sind die Spezifikationen der Gitter so ausgelegt, daß die
Intensitäten der ersten und zweiten Ordnung auf Kosten der spektroskopisch nutzlosen 0. Ordnung
gestärkt werden. Der Nachteil, der sich aus der Nutzung von Blazegittern ergibt, ist die Tatsache,
daß in der spektralen Intensität ein zusätzlicher energieabhängiger FaktorSBlaze(E) berücksichtigt
werden muss, der als Gittereffizienz bezeichnet wird [NFL82, Fuc01, Pet80]. Damit setzt sich die
SpektrometerfunktionSf (E) in Gleichung 2.23 aus dem Produkt der DetektoreffizienzDMCP

eff (E)
undSBlaze(E) zusammen:

Sf (E) = SBlaze(E) ·DMCP
eff (E). (3.5)

Die Spektrometerfunktion ist die Größe in Gleichung 2.23, die eine Quantifizierung von XES-
Spektren maßgeblich erschwert. Die Blazefunktion hängt sehr empfindlich vom Einfallswinkelϕ
ab. Bereits Abweichung von0.1◦ machen eine Quantifizierung höchst problematisch5. Alleine die
Tatsache, daß die Vakuumanlage für die Messzeiten bei BESSY transportiert werden muß und da-
bei transportbedingte Erschütterungen erfährt, macht eine quantitative Untersuchung fragwürdig. Die
DetektoreffizienzDMCP

eff (E), die ebenfalls die SpektrometerfunktionSf (E) (Gleichung 3.5) mitbe-
stimmt, hängt stark vom Grad der Kontamination und der CsI-Beschichtungsdicke ab und erschwert
damit die Bestimmung der Spektrometerfunktion zusätzlich [VG a]. Aus diesen Gründen werden zu
den AXES-Messungen, die in dieser Arbeit gezeigt werden, ausschließlich qualitative Aussagen zur
Tiefenverteilung verschiedener Elemente gemacht.
Der Manipulatorkopf nimmt Proben bis zu einer Größe von25 mm× 25 mm auf und kann diese um
den Winkelα in 0.5◦-Intervallen in einem Bereich vonα = −6◦ bis 90◦ kippen. Wie anhand Abbil-
dung 3.4 deutlich wird, verändert sich nach einer Winkeländerung, durch die exzentrische Lage der
Drehachse, auch die Probenposition in Bezug zum Synchrotronstrahl und Spektrometer. Daher muss

5Eine theoretische Betrachtung dieses Effekts findet sich in der Diplomarbeit von O. Fuchs [Fuc01].
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nach jeder Winkeländerung die Probenposition inx- undz-Richtung neu ausgerichtet werden. Dabei
wird zunächst der Manipulator inx-Richtung so positioniert, daß der Synchrotronstrahl mittig auf die
Probe trifft und danach inz-Richtung auf maximale Zählrate des Detektors optimiert. Das Spektro-
meter kann mit allen Komponenten (vom Spalt bis zum Detektor) um ca.±3◦ zur x-Achse gekippt
werden (siehe Abbildungen 3.3 und 3.4). Um für die winkelabhängigen Mesungen eine einwandfreie
Kalibrierung der Winkeleinstellung zu erreichen, muß die Probenoberfläche zur Strahlrichtung und
zur Spektrometerachse ausgerichtet werden. Dabei wurde die Spektrometerachse für die Messungen
so eingestellt, daß der emittierte Strahl rechtwinklig zum Synchrotronstrahl auf das jeweilige Gitter
fällt. Die Winkeleinstellungen vonα können dabei mit einer Genauigkeit von±1.5◦ vorgenommen
werden.

3.2.2 Methodische Vorgehensweise

Ähnlich wie bei den energieabhängigen HIKE-Messungen (Abschnitt 3.1.2) werden bei den AXES-
Messungen ausschließlich die Verhältnisse von Emissionsintensitäten betrachtet. Dazu wird das Spek-
trometer auf ein festes Energiefenster eingestellt, das die Emissionslinien zweier verschiedener Ele-
mente in einem Material erfasst. Während die AnregungsenergieE0 und alle Einstellungen am Spek-
trometer konstant gehalten werden, wird die Informationstiefe durch den Austrittswinkelα variiert
(siehe Abbildung 2.12). Dazu werden Spektren im Winkelbereich90◦ < α < 0◦ aufgezeichnet,
wobei im Regelfall Winkeländerungen in5◦-Schritten vorgenommen werden. Da sich die Informa-
tionstiefe bei sehr kleinen (α → 0◦) und sehr großen Winkeln (α → 90◦) besonders stark ändert
(vergleiche Abbildung 2.12), wird die Schrittweite in diesen Fällen reduziert. Für eine komplette
Winkelserie muss durchschnittlich etwa fünf Stunden (Netto-)Messzeit einkalkuliert werden, wobei
durch die geringen Zählraten bei den Extremwinkelnα ≤ 10◦ undα ≥ 80◦ für ein einzelnes Spek-
trum teilweise bis zu45 min Messzeit aufgewendet werden muss. Im Anhang (Abschnitt 3.2) ist dazu
durch Abbildung A.5 die Entwicklung der Zählraten bei einer typischen Winkelserie gezeigt.

Zur Auswertung werden für jeden gemessenen Winkelα die Intensitäten zweier Emissionslinien
I1(α) undI2(α) bestimmt. Dabei werden, nach dem Abziehen eines linearen Untergrundes, die Flä-
chen der Emissionslinien bestimmt. Um dabei einzelne Emissionen von benachbarten Linien zu tren-
nen, wurden Voigt-Flächenfunktionen [HSS07] an die Spektren angepasst. Aus den Intensitäten kann
damit dierelative Emissionsintensität

I1(α)/I2(α) (3.6)

bestimmt und gegen den Austrittswinkelα aufgetragen werden. Durch eine Analyse der Winkel-
abhängigkeit der relativen Emissionsintensität kann prinzipiell auf Änderungen in der Zusammen-
setzung mit der Probentiefe geschlossen werden. In Abschnitt 4.2 wird dazu ein Auswerteverfahren
beschrieben, durch das Informationen über die Tiefenverteilung der beiden Elemente gewonnen wer-
den kann.

Dadurch, daß die Emissionslinien simultan und in einem festen Energiefenster für eine Serie von
Austrittswinkeln aufgenommen werden, kann eine Reihe Einflüsse, die zu Ungenauigkeiten führen
können, verhindert werden: (1) Nach jeder Winkeländerung muss die Probenposition inx- bzw. z-
Richtung in Bezug zum Spektrometer nachjustiert werden (siehe Abschnitt 3.2.1). Eventuelle Unge-
nauigkeiten der Probenpositionierung wirken sich dabei auf beide EmissionslinienI1(α) undI2(α)
in gleicher Weise aus und schlagen sich damit nicht in der relativen EmissionsintensitätI1(α)/I2(α)
nieder. (2) Zeitliche Änderungen der AnregungsintensitätI0 können vernachlässigt werden, da sich
diese auf die IntensitätenI1(α) undI2(α) gleichermaßen auswirken. (3) Zu kleinen Austrittswinkeln
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α wird die durch den Synchrotronstrahl beleuchtete Probenfläche aus der Sicht des Spektrometers
(in der Projektion zur Spektrometerachse) zunehmend kleiner. Ab einem bestimmten Austrittswin-
kel (α ≈ 14◦) unterschreitet diese Fläche den Akzeptanzbereich des Spektrometers6, wodurch es zu
Änderungen in der Ausleuchtung des jeweiligen Gitters kommen kann. Da sich durch eine Ände-
rung der Gitterausleuchtung auch die Anzahl beleuchteter Gitterlinien ändert, hat dies Einfluß auf die
Energieauflösung der Spektren. Jedoch sind davon wieder beide Emissionslinien gleich stark betrof-
fen, wodurch dieser Effekt keinen Einfluß auf die relative EmissionsintensitätI1(α)/I2(α) hat.

Im Zusammenhang mit dem zuletzt genannten Punkt (3) ist eine Anmerkung einer möglichen Feh-
lerquelle bei dem Messverfahren angebracht, die den Einfallswinkelϕ der emittierten Strahlung zur
jeweiligen Gitterebene betrifft (vergleiche Abbildung 3.4). Wie in Abschnitt 3.2.1 erläutert, hängt die
BlazefunktionSBlaze(E) in Gleichung 3.5 sehr empfindlich vom Einfallswinkelϕ ab. Im Fall kleiner
Austrittswinkel, könnte sich neben der Gitterausleuchtung auchϕ ändern, wodurch es wiederum zu
einer Änderung der Blazefunktion und damit zu einer Beeinflussung der betrachteten relativen Emis-
sionsintensitätI1(α)/I2(α) kommen könnte. Wie in Kapitel 5 gezeigt wird, kommt es bei Austritts-
winkelnα < 14◦ zu keinen besonderen Abweichungen von den Modellrechnungen. Jedoch könnten
sich einzelne Abweichungen bei Extremwinkeln in Abschnitt 7.4 durch diesen Effekt erklären lassen.

Es stellt sich natürlich die Frage, welche Emissionslinien im selben Energiefenster erreicht werden
können und damit für tiefenabhängige Messungen von Cu(In,Ga)Se2-Schichten interessant sein könn-
ten. Dazu ist in Abbildung 3.5 eine Übersicht der Emissionslinien gezeigt, die für die Experimente zu
dieser Arbeit von Bedeutung sind. Die expliziten Werte der Emissionsenergien sind in Tabelle A.10
(Anhang) zusammengestellt.

Abbildung 3.5: Übersicht von Emissionslinien, die für die vorliegende Arbeit relevant
sind. Explizite Energiewerte finden sich in Tabelle A.10 (Anhang).

Die Doppelpfeile mit den durchgezogenen Linien zeigen den Energiebereich für die Gitter#1 und
#2 in erster Beugungsordnung an (siehe Tabelle 3.1). In zweiter Beugungsordnung verdoppeln sich
die Energien gemäß Gleichung 3.4 (gestrichelte Doppelpfeile in Abbildung A.10). Durch die end-
liche Ausdehnung des energiedispersiven Detektors kann dabei nur ein Teil des Spektrums erfasst
werden. Im Rahmen dieser Arbeit werden winkelabhängige Messungen mit den Cd M4,5N2,3- und In
M4,5N2,3-Emissionen gezeigt, wodurch das Zweischichtsystem Cu(In,Ga)Se2/CdS untersucht wur-

6Der Austrittswinkelα, bei dem dieser Effekt eintritt kann über die horizontale Ausdehnung des Synchrotronstrahls
von≈ 200 µm und über die Größe der Spaltöffnung von50 µm abgeschätzt werden (vergleiche Abbildung 3.4). Der
Austrittswinkel, bei dem die Ausdehnung des Synchrotronflecks aus der Sicht der Spektrometerachse die Größe der
Spaltöffnung annimmt ergibt sich mittan α = 50 µm/200 µm → α ≈ 14◦.
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3.3 Zusammenfassung

de (siehe Abschnitt 5.3). In diesem Fall wurde ein Energiefenster mit Gitter#2 in erster Beu-
gungsordnung verwendet, wodurch beide Linien gleichzeitig gemessen werden konnten (Cd-In-
Energiefenster). In zweiter Beugungsordnung besteht die Möglichkeit, die Ga L2,3M4,5-Linien mit
den Se L2,3M4,5-Linien (Ga-Se-Energiefenster), sowie die Cu L2,3M4,5-Linien und die Ga L2,3M4,5-
Linien (Cu-Ga-Energiefenster) jeweils gemeinsam aufzunehmen. Durch den hohen Aufwand an
Messzeit für eine komplette Winkelserie (siehe oben) wurden die Messungen, die in dieser Arbeit
gezeigt werden, ausschließlich auf das Cu-Ga-Energiefenster beschränkt. AXES-Messungen im Cu-
Ga-Energiefenster sind dabei dadurch begünstigt, daß die Strahlung der beiden Linien ähnliche Ab-
sorptionslängen im Cu(In,Ga)Se2-Materialsystem aufweist (Abbildung 2.9 und Tabelle A.8). Dies
führt, wie in Abbildung 2.12 gezeigt, wiederum zu ähnlichen Informationstiefen der beiden Linien.

Dabei kommt der Tiefenverteilung der Elemente Cu und Ga in Cu(In,Ga)Se2-Schichten eine be-
sondere Relevanz zu, die in der Tatsache begründet liegt, daß durch den Cu-Anteil die energe-
tische Lage der Valenzbandoberkante und durch den Ga-Anteil die Bandlückenenergie bestimmt
wird [JZ83, DHSK+00]. Im Hinblick auf die Anwendung in Dünnschichtsolarzellen7 ist die Ele-
mentverteilung von Cu und Ga im Tiefenbereich von einigen hundert Nanometer besonders wichtig
für die Leistungscharakteristik der Solarzellen (siehe Abschnitt 1.1) und kann wichtige Erkenntnisse
zur Steigerung des Wirkungsgrades beitragen. Insbesondere können tiefenabhängige Messungen der
Cu- und Ga-Konzentration Aufschluß über die Cu-Verarmung an Cu(In,Ga)Se2-Oberflächen geben
(siehe Kapitel 6).

Bei den anfänglichen Messungen durch AXES, wurde dabei zunächst Gitter#1 in zweiter Beugungs-
ordnung verwendet. Es hat sich jedoch bei darauffolgenden Messzeiten gezeigt, daß sich durch die
Messung mit Gitter#2, in zweiter Beugungsordnung, deutlich günstigere Intensitätsverhältnisse und
damit eine höhere Genauigkeit erreichen läßt. Abbildung 3.6 zeigt dazu zwei Spektren von dersel-
ben Probe, wobei das untere mit Gitter#1 und das obere mit Gitter#2, bei ansonsten identischen
Messbedingungen, aufgenommen wurde. Das Spektrum, das mit dem zweiten Gitter aufgezeichnet
wurde, zeigt im Vergleich zum ersten Gitter eine deutliche Verstärkung der Ga L2,3M4,5-Emissionen
bezüglich der Intensität der Cu-Linien. Dieser Effekt ist nach O. Fuchs [Fuc01] auf die unterschied-
lichen Blazefunktionen der Gitter zurückzuführen, durch die die Ga L2,3M4,5-Emissionen in zweiter
Beugungsordnung von Gitter#2 deutlich effizienter gebeugt werden als dies bei Gitter#1 der Fall
ist.

3.3 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurden die experimentellen Rahmenbedingungen zu den Messungen mit ener-
gieabhängiger Photoelektronenspektroskopie und winkelabhängiger Röntgenemissionsspektroskopie
beschrieben. Für die beiden Messmethoden wurde darüberhinaus auf die jeweilige methodische Vor-
gehensweise hinsichtlich einer tiefenabhängigen Analyse von relativen Elementkonzentrationen in
Cu(In,Ga)Se2-Schichten eingegangen.

Bei der Hochenergie-Photoelektronenspektroskopie werden für die tiefenabhängigen Untersuchun-
gen die Detailspektren der Rumpfelektronenniveaus Cu2p3/2, In3p3/2 und Ga2p3/2 bei Anregungs-
energien zwischenE0 = 2 keV undE0 = 7 keV ausgewertet. Dabei werden die gemessenen Inten-
sitäten der Photoelektronenlinien über die Photoionisations-Wirkungsquerschnitte, die inelastischen

7Der Aufbau von Dünnschichtsolarzellen hat eine Schichtstruktur: Glas/Mo/Cu(In,Ga)Se2/CdS/ZnO (siehe Kapitel 1.1).
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3 Experimentelle Beschreibung der Messverfahren

Abbildung 3.6: Messung der Cu- und Ga-Linien mit unterschiedlichen Gittern. Für
eine bessere Übersicht wurde die Intensitätsachse des oberen Spektrums um+104 ver-
setzt. Anhand der beiden Spektren wird deutlich, daß die beiden Gitter für die Cu- und
Ga-Linien unterschiedliche Effizienzen aufweisen, die auf die unterschiedlichen Blaze-
funktionen zurückzuführen sind [Fuc01].

mittleren freien Weglängen und die Transmissionsfunktion des verwendeten Analysators quantifiziert.
Durch Gleichung 3.3 wurde dazu diekorrigierte Intensität Îψn` einer Photoelektronenlinie definiert.
Zur Untersuchung der Tiefenverteilung von Cu in Cu(In,Ga)Se2-Schichten wird dabei das Verhältnis
der korrigierten Intensitäten̂ICu2p/(ÎIn3p + ÎGa2p) in Abhängigkeit der AnregungsenergieE0 unter-
sucht und im Falle der Tiefenverteilung von Ga entsprechend das VerhältnisÎGa2p/(ÎIn3p + ÎGa2p).
Durch die Darstellung der Messdaten in dieser Form, können Abweichungen von einer homogenen
Tiefenverteilung von Cu bzw. Ga leicht erfasst und interpretiert werden.

Bei der winkelabhängigen Röntgenemissionsspektroskopie kann der Einfluß signifikanter Fehlerquel-
len dadurch umgangen werden, daß Emissionslinien verschiedener Elemente in einem festen Ener-
giefenster des Detektors simultan aufgenommen werden. Die Informationstiefe wird hier über den
Austrittswinkelα kontrolliert (Abbildung 3.4). Durch die Auswertung des Intensitäts-Verhältnisses
zweier Emissionslinien bei einer Serie von Austrittswinkeln können so qualitative Informationen über
die relative Elementverteilung mit der Probentiefe gewonnen werden. Durch Gleichung 3.6 wurde zur
Darstellung der Messergebnisse dierelative Emissionsintensitäteingeführt. Dem Energiefenster, in
dem die L-Linien von Cu und Ga simultan gemessen werden können, kommt eine besondere Re-
levanz zu. Da die beiden Elemente maßgeblichen Einfluß auf die elektronischen Eigenschaften von
Cu(In,Ga)Se2 haben, sind Messungen in diesem Energiefenster für die vorliegende Arbeit von zen-
traler Bedeutung.
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4 Modellrechnungen am Beispiel einer
Cu-verarmten Oberflächenschicht

In den vorangegangenen Kapiteln wurden die grundlegenden Ansätze und experimentellen Rahmen-
bedingungen zur Variation der Informationstiefe bei der Hochenergie-Photoelektronenspektroskopie
(HIKE) und der winkelabhängigen Röntgenemissionsspektroskopie (AXES) für Untersuchungen zur
tiefenabhängigen Elementverteilung in polykristallinen Cu(In,Ga)Se2-Schichten erläutert. Bei den
Messungen mit HIKE wird die InformationstiefeITHIKE(E0) über Anregungsenergien im Bereich
2 keV ≤ E0 ≤ 7 keV kontrolliert, wodurch Informationstiefen zwischen6 und26 nm erreicht werden
können (siehe Abbildung 2.11). Bei den Messungen mit AXES wird die InformationstiefeITAXES(α)
dagegen über den Austrittswinkelα kontrolliert. Für den Fall der Cu L3M4,5-Emission können damit
Informationstiefen im Bereich von30 nm ≤ ITAXES ≤ 452 nm erreicht werden (siehe Abschnitt
2.4.2).

Auf der Basis der vorangegangenen Kapitel werden in diesem Kapitel Berechnungen gezeigt, durch
die das prinzipielle Vorgehen bei der Modellierung von Messdaten beschrieben wird. Dazu werden
die mathematischen Formalismen geklärt, die zur Beschreibung von Messdaten energieabhängiger
Hochenergie-Photoelektronenspektroskopie einerseits und winkelabhängiger Röntgenemissionsspek-
troskopie andererseits notwendig sind. Ausgangspunkt dazu ist jeweils der Ausdruck für die differen-
tielle Intensität, der im Fall von Photoelektronen durch Gleichung 2.21, und für emittierte Röntgen-
photonen durch Gleichung 2.23 gegeben wurde.

Durch die beiden Methoden HIKE und AXES können tiefenabhängige Informationen über stöchio-
metrische Abweichungen im Halbleitermaterial Cu(In,Ga)Se2 gewonnen werden. Die Frage nach der
Tiefenausdehnung der Cu-Verarmung an Cu(In,Ga)Se2-Oberflächen ist dabei von zentralem Interes-
se. Im Folgenden wird daher auf theoretischem Weg für beide Messmethoden ein Zweischichtmo-
dell mit einer Cu-verarmten Oberflächenschicht der Form Cu0.3(In0.7,Ga0.3)Se2/Cu(In0.7,Ga0.3)Se2
untersucht1. Für den Fall von In, Ga und Se wird jeweils von einer homogenen Tiefenverteilung aus-
gegangen. Dabei wird ein eventuelles Ladungsungleichgewicht zwischen der Anzahl von Anionen
(Se) und Kationen (Cu, In und Ga) in der Chalkopyritmatrix vernachläsigt. In Abbildung 4.1 ist eine
schematische Darstellung der Schichtstruktur gezeigt.
In Abschnitt 4.1 wird im Folgenden das Zweischichtmodell im Hinblick auf HIKE-Messungen un-
tersucht. Durch Abschnitt 4.2 wird das Zweischichtmodell in Bezug auf AXES beleuchtet. Abschnitt
4.3 fasst die zentralen Aussagen dieses Kapitels nocheinmal zusammen.

1Eine Oberflächenzusammensetzung von Cucgi(In0.7,Ga0.3)Se2 mit cgiOf = CCu
Of /(CIn + CGa) = 0.3 entspricht dabei

einer Oberflächenstöchiometrie, die häufig an Chalkopyritschichten festgestellt wird [SRGS93, Sch97a] (siehe dazu
auch Abschnitt 6.1).
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4 Modellrechnungen am Beispiel einer Cu-verarmten Oberflächenschicht

Abbildung 4.1: Schematische Darstellung des angenommenen Zweischichtmodell mit
einer Cu-verarmten Oberflächenschicht der Dicked. Im Fall von In und Ga wird in den
beiden Schichten mitCGa/(CIn + CGa) = 0.3 von einer homogenen Tiefenverteilung
ausgegangen.

4.1 Modellrechnungen zur
Hochenergie-Photoelektronenspektroskopie

In diesem Abschnitt wird die prinzipielle Vorgehensweise bei der Modellierung vonHIKE -
Messdaten erläutert. Auf Grundlage des Zweischichtmodells in Abbildung 4.1 wird auf theoreti-
schem Weg gezeigt, wie sich eine Cu-verarmte Oberflächenschicht auf HIKE-Messdaten auswirkt.
Dazu wird gemäß den Ausführungen in Abschnitt 3.1.2 das Verhältnis der korrigierten Photoelektro-
nenintensitäten̂ICu2p/(ÎIn3p + ÎGa2p) als Funktion der AnregungsenergieE0, für unterschiedliche
Schichtdickend berechnet. Darauf aufbauend wird die Entwicklung eines C++-Programms beschrie-
ben, durch das Modellrechnungen für korrigierte Photoelektronenintensitäten auch für komplexe Tie-
fenprofileCk(x) eines Elementsk durchgeführt werden können.

Zunächst wird dazu die (nicht korrigierte) Intensität für die Cu2p3/2-PhotoelektronenlinieICu2p be-
rechnet. Diese ergibt sich durch Integration der differentiellen IntensitätdICu2p, die mitψn` = Cu2p
durch Gleichung 2.21 gegeben ist. Die Cu-KonzentrationCCu(x) des Zweischichtmodells (Abbil-
dung 4.1) verläuft nach Voraussetzung stufenförmig mit der Schichttiefex:

CCu(x) =
{

CCu
Of x < d

CCu
Vol x ≥ d.

(4.1)

Dabei wird durchCCu
Of die Cu-Konzentration in der Oberflächenschicht (x < d) und durchCCu

Vol in der
Volumenschicht (x ≥ d) bezeichnent. Durch Integration von Gleichung 2.21 ergibt sich daraus für
die Photoelektronenintensität des Cu2p3/2-Niveaus in Richtung der Oberflächennormalen (ϑ = 0◦):

ICu2p(E0, d) =

∞∫
0

dICu2p = I0 ·
dσCu2p

dΩ
(E0) ·D(ED

kin) · T (ECu2p
kin ) · λCIGS(ECu2p

kin )

·

(
CCu

Of ·

(
1− exp

[
−d

λCIGS(ECu2p
kin )

])
+ CCu

Vol · exp

[
−d

λCIGS(ECu2p
kin )

])
. (4.2)

Die inelastische mittlere freie Weglänge in Cu(In,Ga)Se2 wurde dabei mitλCIGS(ECu2p
kin ) =

λCIGS
Of (ECu2p

kin ) = λCIGS
Vol (ECu2p

kin ) in der Oberflächen- (Of) und Volumenschicht (Vol) näherungs-
weise als gleich angenommen (siehe dazu die Diskussion am Ende dieses Abschnitts). Durch die
homogene Tiefenverteilung von In und Ga ergibt sich mit den Gleichungen 2.22 und 3.3 für die kor-
rigierten Photoelektronenintensitäten der Rumpfniveaus Ga2p3/2 und In3p3/2: ÎGa2p = CGa und
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4.1 Modellrechnungen zur Hochenergie-Photoelektronenspektroskopie

ÎIn3p = CIn. Über die Bindungsenergie des Cu2p3/2-Niveaus vonECu2p
B = 932.1 eV erhält man mit

ECu2p
kin = E0 − 932.1 eV die relative korrigierte Intensität des Zweischichtsystems in Abhängigkeit

der AnregungsenergieE0 und der Schichtdicked:

ÎCu2p

(ÎIn3p + ÎGa2p)
(E0, d) = cgiOf ·

(
1− exp

[
−d

λCIGS(E0 − 932.1 eV)

])
+cgiVol · exp

[
−d

λCIGS(E0 − 932.1 eV)

]
. (4.3)

Dabei werden durchcgiOf und cgiVol die Konzentrationsverhältnisse in der Oberflächenschicht
cgiOf = CCu

Of /(C
In + CGa) = 0.3 und in der VolumenschichtcgiVol = CCu

Vol/(C
In + CGa) = 1.0

beschrieben. Die Funktion für die inelastische mittlere freie WeglängeλCIGS(E0 − 932.1 eV) ergibt
sich nach Gleichung 2.16 über die Materialparametern aus Tabelle 2.1 für Cu(In0.7,Ga0.3)Se2.

Abbildung 4.2 b) zeigt Berechnungen für das Verhältnis der korrigierten IntensitätenÎCu2p/(ÎIn3p +
ÎGa2p) in Abhängigkeit der AnregungsenergieE0 nach Gleichung 4.3 für verschiedene Schichtdicken
d der Cu-verarmten Oberflächenschicht. In Abbildung 4.2 a) ist als Anhaltspunkt für den betrachteten
Tiefenbereich bei den Modellrechnungen die InformationstiefeITHIKE(E0) für die entsprechenden
Photoelektronen gezeigt. Die Berechnung der Informationstiefe wurde in Abschnitt 2.4.1 beschrie-
ben, wobei in Analogie zu den durchgeführten Experimenten vonϑ = 0◦ ausgegangen wurde (ver-
gleiche Abschnitt 3.1)).

Bei den Modellrechnungen in Abbildung 4.2 b) verlaufen die Werte bei angenommenen Schichtdi-
cken überd = 50 nm mit ÎCu2p/(ÎIn3p + ÎGa2p) = 0.3 nahezu konstant mit der Anregungsenergie
E0. Die erhöhte relative Cu-Konzentration in der VolumenschichtcgiVol = CCu

Vol/(C
In +CGa) = 1.0

hat in diesem Fall keinen Einfluß mehr auf die Modellrechnung. Mit abnehmender Schichtdicke
bis zud = 5 nm gewinnt die erhöhte Cu-Konzentration im Volumen zunehmend an Einfluß, wo-
durch sich näherungsweise ein linearer Verlauf vonÎCu2p(ÎIn3p + ÎGa2p)(E0) einstellt. Bei klei-
neren Schichtdicken (d = 2nm, d = 0.5 nm) ändern sich die Werte bei Anregungsenergien un-
ter E0 ≈ 3.5 keV besonders stark, wobei die berechneten Kurven einen deutlichen nicht-linearen
Verlauf annehmen. Hier kann festgestellt werden, daß sich bereits durch eine sehr dünne Ober-
flächenschicht vond = 2, bzw. d = 0.5 nm ein maßgeblicher Einfluß auf den Verlauf der
Funktion ÎCu2p/(ÎIn3p + ÎGa2p)(E0, d) ergibt. So erhält man im Fall einer Anregungsenergie von
E0 = 2keV und einer Schichtdicke vond = 0.5 nm für das Verhältnis der korrigierten Intensitäten:
ÎCu2p/(ÎIn3p + ÎGa2p)(2 keV, 0.5 nm) = 0.85 (siehe Abbildung 4.2). Damit zeigt sich, daß bereits
eine sehr dünne Oberflächenschicht, mit einer vom Volumen abweichenden Stöchiometrie, zu einem
erheblichen Einfluß von Photoelektronen-Intensitäten führen kann. Betrachtet man dazu die Infor-
mationstiefen bei der AnregungsenergieE0 = 2 keV, so liegen diese für die einzelnen Elektronen-
Niveaus (Cu2p3/2, Ga2p3/2 und In3p3/2) in einem Bereich zwischen5.5 und7.6 nm (Abbildung 4.2
a)) und damit über eine Größenordnung höher als die Tiefenausdehnmung der betrachteten Schichtdi-
cke vond = 0.5 nm. Der große Einfluß einer dünnen Oberflächenschicht auf die Intensitäten der Pho-
toelektronenlinien ist auf den exponentiellen Charakter der Abschwächung von Photoelektronen aus
größeren Schichttiefen zurückzuführen, wodurch Elektronen aus oberflächennahen Schichten stärker
gewichtet werden als Elektronen aus dem Volumenmaterial.
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4 Modellrechnungen am Beispiel einer Cu-verarmten Oberflächenschicht

Abbildung 4.2: a): Informationstiefe als Funktion der Anregungsenergie als Anhalts-
punkt für den betrachteten Tiefenbereich bei den Modellrechnungen in b). b): Berech-
nungen nach Gleichung 4.2 für verschiedene Dickend der Cu-verarmten Oberflächen-
schicht nach dem Zweischichtmodell Cu0.3(In0.7,Ga0.3)Se2/Cu(In0.7,Ga0.3)Se2 (Abbil-
dung 4.1). Die rot gestrichelte Linie zeigt zum Vergleich eine Berechnung, bei der un-
ter Annahme einer Schichtdicke vond = 5nm der Effekt unterschiedlicher inelasti-
scher mittlerer freier Weglängen in der Deck- und Volumenschicht berücksichtigt wur-
denλCIGS

Of 6= λCIGS
Vol (siehe dazu die Erläuterungen am Ende dieses Abschnitts und die

ausführliche Berechnung in Abschnitt A.7).
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4.1 Modellrechnungen zur Hochenergie-Photoelektronenspektroskopie

Einfluß der Materialabhängigkeit von λCIGS(Eψn`
kin ) in der Oberflächen- und Volumenschicht

Der bestimmende Parameter für die Variation der Informationstiefe ist die materialabhängige inelas-
tische mittlere freie Weglänge der betrachteten Photoelektronen in Cu(In,Ga)Se2 λ

CIGS(Eψn`
kin ). Für

die Modellrechnungen durch Gleichung 4.3 wurde näherungsweise angenommen, daß die inelasti-
schen mittleren freien Weglängen in der Oberflächen- (λCIGS

Of ) und Volumenschicht (λCIGS
Vol ) jeweils

gleich sind:λCIGS(Eψn`
kin ) = λCIGS

Of (Eψn`
kin ) = λCIGS

Vol (Eψn`
kin ). Bei den Berechnungen wurde dabei

für λCIGS(ECu2p
kin ) Gleichung 2.16 verwendet, wobei mit Cu(In0.7,Ga0.3)Se2 die Zusammensetzung

der Volumenschicht des Zweischichtmodells zugrunde gelegt wurde. Da die Oberflächenschicht mit
Cu0.3(In0.7,Ga0.3)Se2 eine andere Zusammensetzung aufweist als die Volumenschicht, wird im Fol-
genden untersucht, wie stark sich die Materialabhängigkeit vonλCIGS(Eψn`

kin ) in den gezeigten Be-
rechnungen (Abbildung 4.2 b)) auswirken kann. Dazu wird exemplarisch für eine Schichtdicke von
d = 5 nm die Materialabhängigkeit berücksichtigt und mit den Berechnungen durch Gleichung 4.3
verglichen:

Dadurch, daß sich die Zusammensetzung des Schichtmodells (Abbildung 4.1) mit der Schichttiefex
stufenförmig ändert, wird auch die inelastische mittlere freie WeglängeλCIGS(Eψn`

kin ) zu einer (Stufen-
)Funktion bezüglich der Schichttiefex:

λCIGS(Eψn`
kin , x) =

{
λCIGS

Of (Eψn`
kin ) x < 5 nm

λCIGS
Vol (Eψn`

kin ) x ≥ 5 nm.
(4.4)

Die Tiefenabhängigkeit, die dabei durch Gleichung 4.4 beschrieben wird, gilt dabei für alle drei
betrachteten Photoelektronenlinien:ψn` = Cu2p3/2, Ga2p3/2 und In3p3/2. Dadurch erhält man
bei der Integration zur Berechnung der PhotoelektronenintensitätenICu2p(E0, d), IGa2p(E0, d)
und IIn3p(E0, d) nach Gleichung 2.21 eine zusätzliche tiefenabhängige Größe, die bei der Lö-
sung des Integrals berücksichtigt werden muss. Die Berechnung der relativen korrigierten Intensität
ÎCu2p(ÎIn3p+ ÎGa2p)(E0) wird dadurch umfangreich und ist aus diesem Grund in ausführlicher Form
in Abschnitt A.7 im Anhang gezeigt.

Durch die rot gestrichelte Linie in Abbildung 4.2 b) ist eine Berechnung vonÎCu2p(ÎIn3p +
ÎGa2p)(E0) bei einer angenommenen Schichtdicke vond = 5 nm gezeigt. Bei der Berechnung
wurde die Änderung der inelastischen mittleren freien Weglänge mit der Schichttiefex (Gleichung
4.4) für alle betrachteten Photoelektronenlinien (ψn` = Cu2p3/2, Ga2p3/2 und In3p3/2) berücksich-
tigt. Es kann festgestellt werden, daß die Abweichungen zu der Modellrechnung mitd = 5nm
nach Gleichung 4.3 (durchgezogene schware Linie (5 nm)), bei der die Tiefenabhängigkeit von
λCIGS

Vol (Eψn`
kin , x) vernachlässigt wurde, sehr gering sind. Daraus kann geschlossen werden, daß die

AnnahmenλCIGS(Eψn`
kin ) = λCIGS

Of (Eψn`
kin ) = λCIGS

Vol (Eψn`
kin ), die zu Gleichung 4.3 geführt haben eine

gute Näherung darstellen.

Entwicklung eines C++-Programms zur Berechnung korrigierter Photoelektronen-Intensitäten
Iψn`(E0)

Die oben gezeigten Berechnungen wurden für ein einfaches Modellsystem aus zwei Schichten durch-
geführt, bei dem die tiefenabhängige Änderung der Cu-KonzentrationCCu(x) durch eine Stufen-
funktion beschrieben werden kann (Gleichung 4.1). Für Modellrechnungen denen für ein Element
k eine kompliziertere TiefenprofilfunktionCk(x) zugrunde liegt, muss zur Berechnung der Photo-
elektronenintensitätIψn`(E0) auf Grundlage von Gleichung 2.21 ein komlexes Integral gelöst wer-
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4 Modellrechnungen am Beispiel einer Cu-verarmten Oberflächenschicht

den. Dazu wurde ein C++-Programm entwickelt, das auf Basis der Gleichungen 2.21 und 3.3 die
korrigierten Intensitäten̂ICu2p(E0), ÎIn3p(E0) und ÎGa2p(E0) für beliebige Konzentrationsprofile
Ck(x) in Abhängigkeit der AnregungsenergieE0 berechnet. Durch das Programm wird in10 eV-
Schritten für Anregungsenergien zwischenE0 = 2000 und7000 eV jeweils nummerisch das Integral
von Gleichung 2.21 berechnet. Dabei erfolgt die Integration in0.01 nm-Schritten vonx = 0 nm bis
x = 50nm. Wie anhand von Abbildung 4.2 gezeigt wurde, tragen tiefere Schichten (x > 50 nm) nur
unwesentlich zur korrigierten Photoelektronen-IntensitätÎψn`(E0) bei. Für die Bestimmung der ine-
latischen mittleren freien Weglängen in Cu(In,Ga)Se2 wurde die FunktionλCIGSe(Eψkin) (Gleichung
2.16) in das Programm implementiert. Die kinetische Energie der verschiedenen Energieniveaus er-
gibt sich aus den Bindungsenergien zuECu2pkin = E0 − 932.1 eV, EGa2pkin = E0 − 1117.7 eV und

EIn3p
kin = E0 − 666.0 eV).

4.2 Modellrechnungen zur winkelabhängigen
Röntgenemissionsspektroskopie

Nachfolgend wird die prinzipielle Vorgehensweise bei der Modellierung vonAXES-Messdaten erläu-
tert. In analoger Weise zum vorangegangenen Abschnitt 4.1 wird für die theoretische Untersuchung
in diesem Abschnitt von dem Zweischichtmodell Cu0.3(In0.7,Ga0.3)Se2/Cu(In0.7,Ga0.3)Se2 und damit
von einer Cu-verarmten Oberflächenschicht der Dicked ausgegangen (siehe Abbildung 4.1). Für die
Elemente In, Ga und Se wird jeweils von einer homogenen Tiefenverteilung ausgegangen. In Über-
einstimmung mit den Ausführungen in Abschnitt 3.2.2 wird für das Zweischichtmodell die relative
EmissionsintensitätICu(α)/IGa(α) für die Emissionslinien Cu L3M4,5 (929.7 eV) (Cu L) und Ga
L3M4,5 (1097.9 eV) (Ga L) bei einer Anregungsenergie vonE0 = 1200 eV berechnet. In ähnlicher
Weise zu Abschnitt 4.1 wird die Entwicklung eines C++-Programms beschrieben, durch das Modell-
rechnungen der relativen EmissionsintensitätICu(α)/IGa(α) auch für komplexe TiefenprofileCk(x)
eines Elementsk durchgeführt werden können.

Vorbetrachtung: EmissionsintensitätIE(α) von einem allgemeinen Schichtsystem

Für die Modellrechnungen zu dem Zweischichtmodell wird zunächst der Fall eines allgemeinen
Schichtsystems betrachtet werden. Hierzu wird ein mathematischer Formalismus eingeführt der es
erlaubt, auf Grundlage von Gleichung 2.23, die EmissionsintensitätIE(α) zu berechnen. Die Aus-
führungen dienen im weiteren Verlauf dieser Arbeit der Durchführung von Modellrechnungen zur
Beschreibung von Messdaten:

Ändert sich die Zusammensetzung einer Probe mit der Probentiefe, so werden neben der Konzen-
tration des emittierenden ElementsCk weitere Parameter aus Gleichung 2.23 von der Probentiefex
abhängig. Dies gilt für die Dichteρ und die Absorptionslängen der anregenden(ΓM

Eo) sowie der emit-
tierten Strahlung(ΓM

E ) im MaterialM . Um Emissionsintensitäten und ihre Winkelabhängigkeit für
diesen Fall zu beschreiben, wird ein allgemeines Schichtsystem angenommen, bei dem diese Parame-
ter innerhalb einer Schicht konstant sind und sich von Schicht zu Schicht unterscheiden können. Für
eine übersichtlichere Darstellung der folgenden mathematischen Beziehungen, wird dazu zunächst
die effektive Absorptionslänge definiert:

Γ∗
M(α,E) :=

(
1

ΓM
Eo cosα

+
1

ΓM
E sinα

)
. (4.5)

DurchΓ∗
M(α,E) wird damit das Absorptionsverhalten der anregenden (E0) und emittierten Strahlung
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4.2 Modellrechnungen zur winkelabhängigen Röntgenemissionsspektroskopie

(E) bei einem bestimmten Austrittswinkelα zusammengefasst.

Abbildung 4.3 zeigt schematisch ein allgemeines Schichtsystem mitm Schichten, bei dem die Dicke
dn dern−ten Schicht durchdn = xn − xn−1 gegeben ist.

Abbildung 4.3: Schematische Darstellung zur Berechnung der Emissionsintensität in
Abhängigkeit des AustrittswinkelsIE(α) von einem allgemeinen Schichtsystem. Die
Konzentration eines emittierenden ElementsCk

n, die Dichteρn und damit die effektive
AbsorptionslängeΓ∗n der Schichten unterscheidet sich von Schicht zu Schicht.

Die gesamte emittierte IntensitätIE(α) einer Emissionslinie mit einer PhotonenenergieE von dem
allgemeinen Schichtsystems mit einer Anzahl vonm Schichten, ergibt sich aus der Summe der Bei-
träge der einzelnen SchichtenIE

n (α) gemäß:

IE(α) =
m∑
n=1

ΞE
n(α) ·

xn∫
xn−1

dIE
n (α). (4.6)

Dabei wird durchdIE
n (α) die differentielle Intensität dern−ten Schicht beschrieben. Der Dämp-

fungstermΞE
n(α) in Gleichung 4.6 berücksichtigt die Abschwächung der anregenden und emittierten

Strahlung dern−ten Schicht durch alle darüberliegenden Schichten:

ΞE
n(α) =

n−1∏
j=1

exp
[
−(xj − xj−1)Γ∗

j (α,E)
]
. (4.7)

Die effektive AbsorptionslängeΓ∗
j (α,E) fasst dabei nach Gleichung 4.5 die Absorptionslängen der

anregendenΓM
Eo und emittierten StrahlungΓM

E bei einem bestimmten Austrittswinkelα zusammen.
Aus Gleichung 2.23 ergibt sich für die differentielle Intensität dern−ten Schicht in Gleichung 4.6:

dIE
n (α) = I0QSf (E)

dΩ
4π

ρn
sinα

Ck
n exp [−(x− xn−1)Γ∗

n(α,E)] dx. (4.8)

Dabei ist, wie bereits durch Gleichung 2.23 vorgegebenI0 die Intensität der anregenden Synchrotron-
strahlung. DurchQ werden die Faktoren zusammengefasst, die die atomare Emissionswahrschein-
lichkeit beschreiben (siehe Gleichung 2.14),Sf (E) ist die Spektrometerfunktion (siehe Gleichung
3.5),dΩ/4π der Raumwinkel der detektierten Strahlung undCk

n die Konzentration eines emittieren-
den Elementsk in dern-ten Schicht.
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4 Modellrechnungen am Beispiel einer Cu-verarmten Oberflächenschicht

Modellrechnung für das Zweischichtmodell (Abbildung 4.1)

Zunächst wird auf Grundlage der Gleichungen 4.6, 4.7 und 4.8 die IntensitätICu der Cu L-Emission
berechnet, wobei gemäß Abbildung 4.1 von einem System ausm = 2 Schichten mitn = 1 undn = 2
ausgegangen wird. Dabei wird mitn = 1 die Oberflächenschicht (Of) aus Cu0.3(In0.7,Ga0.3)Se2 und
durchn = 2 die Volumenschicht (Vol) aus Cu(In0.7,Ga0.3)Se2 beschrieben. Die Dicke der Deck-
schicht ergibt sich aus der Formulierung der Gleichungen 4.6 bis 4.8 mitd = x1. Im Fall der Vo-
lumenschicht mit Cu(In0.7,Ga0.3)Se2 wird von einer unendlichen Tiefenausdehnung ausgegangen.
Diese Annahme ist gerechtfertigt, da die Informationstiefen der betrachteten Strahlung2 viel geringer
ist als die Schichtdicken der im Experiment untersuchten Cu(In,Ga)Se2-Schichten von etwa2µm
(siehe Abbildung 1.1). Es ergibt sich:

ICu(α) =

d∫
0

dICu
Of (α) + exp [−d · Γ∗

Of(α,ECu)]

∞∫
d

dICu
Vol(α). (4.9)

Hier wird durchdICu
Of (α) die differentielle Intensität der Cu-Emission aus der Cu-verarmten Ober-

flächenschicht (n = 1) beschrieben und durchdICu
Vol(α) entsprechend aus der Volumenschicht (n=2).

Durch den Exponentialterm wird mit der effektiven AbsorptionslängeΓ∗
Of(α,ECu) die Abschwä-

chung der Cu L-Strahlung der EnergieECu = 929.7 eV aus der Volumenschicht durch die Oberflä-
chenschicht berücksichtigt.

Die differentiellen IntensitätendICu
Of (α) unddICu

Vol(α) erhält man aus Gleichung 4.8. Das Ausführen
der Integration führt zu:

ICu(α) = I0QCuLSf (ECu)
dΩ
4π

(sinα)−1(
CCu

Of ρOf (Γ∗
Of(α,ECu))

−1 (1− exp [−d · Γ∗
Of(α,ECu)])

+CCu
VolρVol (Γ∗

Vol(α,ECu))
−1 exp [−d · Γ∗

Of(α,ECu)]
)
.

(4.10)

Dabei werden durchQCuL die Übergangswahrscheinlichkeit für den Cu L-Übergang beschrieben,
durchSf (ECu) die Spektrometerfunktion für die Cu L-Strahlung mit der EnergieECu, sowie durch
CCu

Vol undCCu
Of die Cu-Konzentration in der Oberflächen- bzw. in der Volumenschicht ausgedrückt.

Die Berechnung der Ga-IntensitätIGa(α) erfolgt in analoger Weise, wobei nach den Voraussetzungen
für das angenommene Schichtsystem (Abbildung 4.1) von einer homogenen Tiefenverteilung von Ga
ausgegangen wird. MitCGa = CGa

Of = CGa
Vol erhält man entsprechend:

IGa(α) = I0QGaLSf (EGa)
dΩ
4π

(sinα)−1CGa(
ρOf (Γ∗

Of(α,EGa))
−1 (1− exp [−d · Γ∗

Of(α,EGa)])

+ρVol (Γ∗
Vol(α,EGa))

−1 exp [−d · Γ∗
Of(α,EGa)]

)
.

(4.11)

Durch die Gleichungen 4.10 und 4.11 kann die relative EmissionsintensitätICu(α)/IGa(α) der bei-
den Linien berechnet werden. Durch die Verhältnisbildung kürzen sich die FaktorenI0, dΩ/4π und

2Die maximale Informationstiefe, die durch die Cu L, bzw. Ga L-Emission erreicht wird liegt beiIT
max(Cu)
XES = 452 nm

(siehe Abschnitt 2.4.2).
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4.2 Modellrechnungen zur winkelabhängigen Röntgenemissionsspektroskopie

(sinα)−1 aus den Gleichungen 4.10 und 4.11. Das Verhältnis der übrigen unbekannten und nicht
winkelabhängigen Faktoren werden hier durch den Faktor

PF :=
QCuLSf (ECu)
QGaLSf (EGa)

(4.12)

zusammengefasst. Für die Modellrechnungen in diesem Abschnitt wirdPF = 1 gesetzt, da durch
diese Größe nur die Absolutwerte der relativen EmissionsintensitätICu(α)/IGa(α) bestimmt wer-
den. Die Winkelabhängigkeit wird dadurch nicht beeinflußt. Im weiteren Verlauf dieser Arbeit dient
der FaktorPF bei der Modellierung von Ergebnissen als Parameter zur Anpassung von Modellfunk-
tionen an die Messdaten. Alle weiteren Parameter, die zur Darstellung der FunktionICu(α)/IGa(α)
notwendig sind, sind in Tabelle 4.1 zusammengefasst.

Tabelle 4.1: Parameter zur Darstellung der FunktionICu(α)/IGa(α), die durch die
Gleichungen 4.10 bis 4.12 beschrieben wird.

ΓOf(1200 eV) = 592 nm ρOf = 4.92 g/cm3

ΓOf(929.7 eV) = 454 nm ρVol = 5.70 g/cm3

ΓOf(1097.9 eV) = 565 nm CCu
Of = 7.5 at.%

ΓVol(1200 eV) = 439 nm CCu
Vol = 25 at.%

ΓVol(929.7 eV) = 430 nm CGa = 7.5 at.%
ΓVol(1097.9 eV) = 407 nm PF = 1

Die Absorptionslängen der Oberflächen- und Volumenschicht (ΓOf , bzw.ΓVol) aus Tabelle 4.1 erge-
ben sich dabei aus Gleichung 2.20 (Abschnitt 2.2.2) für die verschiedenen Photonenenergien. Eine
explizite Beispielrechnung zur Berechnung der Absorptionslängen ist in Abschnitt A.4 im Anhang
gezeigt. Die effektiven AbsorptionslängenΓ∗(α,E) in den Gleichungen 4.10 und 4.11 sind durch
Gleichung 4.5 definiert, wobei, in Übereinstimmung mit den im weiteren Verlauf dieser Arbeit ge-
zeigten Experimenten, von einer Anregungsenergie vonE0 = 1200 eV ausgegangen wird. Man erhält
exemplarisch für die effektive AbsorptionslängeΓ∗

Of(α,ECu) mit ECu = 929.7 eV und den Werten
aus Tabelle 4.1:

Γ∗
Of(α,ECu) :=

(
1

ΓOf(1200 eV) cosα
+

1
ΓOf(929.7 eV) sinα

)
. (4.13)

In analoger Weise ergeben sichΓ∗
Vol(α,ECu), Γ∗

Of(α,EGa) und Γ∗
Of(α,EGa). Die Dichten der

Oberflächen- und Volumenschicht (ρOf undρVol) in Tabelle 4.1 wurden durch einen von I. Kötschau
[Köt02] entwickelten Formalismus berechnet, der in Abschnitt A.8 im Anhang beschrieben wird.
Die KonzentrationenCCu

Of , CCu
Vol undCGa ergeben sich aus der vorausgesetzten Stöchiometrie der

Oberflächen- und Volumenschicht (Abbildung 4.1). Somit sind alle Parameter, die zur Darstellung
der FunktionICu(α)/IGa(α) notwendig sind, bestimmt.

In Abbildung 4.4 b) ist nun für verschiedene Dickend der Cu-verarmten Oberflächenschicht des
Zweischichtmodells (Abbildung 4.1) der Verlauf der relativen Emissionsintensität als Funktion des
AustrittswinkelsICu(α)/IGa(α) gezeigt. Analog zu den HIKE-Modellrechnungen in Abbildung 4.2,
ist in Abbildung 4.4 a) der Verlauf der jeweiligen InformationstiefeITAXES(α) für die Cu L- und die
Ga L-Linie gezeigt. Die angegebenen Informationstiefen wurden für das stöchiometrische Material
Cu(In0.7,Ga0.3)Se2 mit Gleichung 2.25 berechnet (vergleiche dazu Abbildung 2.12). Der Verlauf der
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4 Modellrechnungen am Beispiel einer Cu-verarmten Oberflächenschicht

Informationstiefe dient dabei als Anhaltspunkt für den betrachteten Tiefenbereich für die Modellrech-
nungen in Abbildung 4.4 b).

Abbildung 4.4: a): Informationstiefe in Abhängigkeit des Austrittswinkels als Anhalts-
punkt für den betrachteten Tiefenbreich in b). b): Modellrechnungen zur Winkelabhän-
gigkeit der relativen EmissionsintensitätICu(α)/IGa(α) für das Zweischichtmodell in
Abbildung 4.1 nach den Gleichungen 4.10 bis 4.12 sowie den Werten in Tabelle 4.1.

Mit der Variation der Schichtdicked kann generell eine deutliche Änderung der Winkelabhängig-
keit der relativen EmissionsintensitätICu(α)/IGa(α) festgestellt werden. Durch die angenommene
Cu-verarmte Oberflächenschicht kommt es dabei mit zunehmender Schichtdicked zu einer Abnah-
me der relativen Emissionsintensität, die je nach angenommener Schichtdicke eine unterschiedlich
ausgeprägte Winkelabhängigkeit zeigt. Durch die Berechnungen wird deutlich, daß mit abnehmen-
der Informationstiefe also beiα = 45◦ → 90◦ und α = 45◦ → 0◦ in beiden Fällen der Ein-
fluß der Cu-armen Oberflächenschicht auf das Intensitätsverhältnis zunimmt. Es fällt dabei auf, daß
selbst bei einer Schichtdicke vond = 0 nm eine Änderung mit dem Austrittswinkel festgestellt wer-
den kann, wobei die Werte vonICu(0◦)/IGa(0◦) ≈ 3.5 einen leichten, annähernd linearen, Ab-
fall auf ICu(90◦)/IGa(90◦) ≈ 3.3 zeigen. Dieser Sachverhalt kann mit den unterschiedlichen Ab-
sorptionslängenΓVol der Cu L- und Ga L-Strahlung (Tabelle 4.1) erklärt werden, die im Fall der
Cu L-Strahlung mitΓVol(929.7 eV) = 430 nm um 23 nm höher liegt als die der Ga L-Strahlung
(ΓVol(1097.9 eV) = 407 nm). Im Gegensatz dazu wird der Verlauf bei der maximalen Dicke der
Oberflächenschicht (d = 500 nm) durch die AbsorptionslängenΓOf im Cu-armen Material domi-
niert. In diesem Fall ist die Absorptionslänge der Ga L-Strahlung mitΓOf(1097.9 eV) = 565 nm
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4.3 Zusammenfassung

größer als die der Cu L-Strahlung (ΓOf(929.7 eV) = 454 nm), wodurch mit zunehmendem Austritts-
winkel α ein ansteigender Trend in der relativen Emissionsintensität deutlich wird.

Die Modellrechnungen in Abbildung 4.4 b) zeigen, daß die Untersuchung relativer Emissionsinten-
sitäten durch AXES wertvolle Erkenntnisse über die Tiefenverteilung von Cu und Ga in einer Probe
liefern kann. Durch die Untersuchung der niederenergetischen Strahlung der L-Übergänge von Cu
und Ga werden dabei Informationstiefen im Bereich von30 nm ≤ ITAXES ≤ 452 nm erreicht (siehe
Abschnitt 2.4.2). Damit erschließt sich durch AXES ein variabler Tiefenbereich, der kaum durch an-
dere zerstörungsfreie Methoden zugänglich ist und mit dem prinzipiell für das Material Cu(In,Ga)Se2

die tiefenabhängige Elementverteilung von Cu und Ga untersucht werden kann.

Entwicklung eines C++-Programms zur Berechnung von EmissionsintensitätenIE(α) von ei-
nem Schichtsystem mit quasi-kontinuierlicher Konzentrationsverteilung

Durch die Gleichungen 4.6, 4.7 und 4.8 kann prinzipiell auch die EmissionsintensitätIE(α) eines
Systems berechnet werden, das kontinuierliche Konzentrationsänderungen mit der Schichttiefex auf-
weist. Dazu wurde ein C++-Programm entwickelt, durch das die Emissionsintensität für kontinuier-
liche KonzentrationsprofileCk(x) berechnet werden kann. Das Modell zu dem Programm beruht
auf dem allgemeinen Schichtsystem, das in Abbildung 4.3 dargestellt ist und geht von äquidistanten
Schichtendn = xn − xn−1 = 1 nm aus. Durch diese, im Vergleich zu den betrachteten Absorp-
tionslängen von mehreren hundert Nanometer (siehe Abschnitt 2.2.2), geringe Schichtdicke kann
durch die Gleichungen 4.6 bis 4.8 die Emissionsintensität für einen quasi-kontinuierlichen Verlauf
der Element-Kozentrationen(Ck

n ≈ Ck(x)) eines emittierenden Elementsk berechnet werden. Dabei
werden4000 Schichten im Tiefenbereich vonx = 0 bis4000 nm angenommen, wodurch ein Tiefen-
bereich berücksichtigt wird, der um ein Vielfaches über den betrachteten Informationstiefen liegt. Das
Programm führt diese nummerische Integration in Winkelschritten von∆α = 0.01 rad ≈ 0.57◦ im
Winkelbereich zwischenα = 0◦ undα = 90◦ aus. Zur Bestimmung der von der Zusammensetzung
und Photonenenergie abhängigen AbsorptionslängenΓn(E) wurde analog zu der exemplarischen
Berechnung in Abschnitt A.4 vorgegangen. Um im Fall von Cu(In,Ga)Se2 die Dichteρn für eine
bestimmte Zusammensetzung zu berechnen, wurde auf den Formalismus von I. Kötschau [Köt02]
zurückgegriffen und in das Programm implementiert. Eine Beschreibung dieses Formalismus wird
dabei in Abschnitt A.8 gegeben.

4.3 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurden die prinzipiellen Vorgehensweisen bei der Modellierung von Messdaten
beschrieben, durch die aus den Untersuchungen durch HIKE einerseits und AXES andererseits tie-
fenabhängige Informationen über die Elementverteilung in Cu(In,Ga)Se2-Schichten gewonnen wer-
den können. Durch die Modellrechnungen für die beiden Methoden zu dem Zweischichtmodell mit
einer Cu-verarmten Oberflächenschicht: Cu0.3(In0.7,Ga0.3)Se2/Cu(In0.7,Ga0.3)Se2, konnte die Ent-
wicklung der Messdaten bei unterschiedlichen Informationstiefen und Schichtdickend der Ober-
flächenschicht analysiert werden. Es hat sich dabei gezeigt, daß sich durch die beiden Methoden
zwei komplementäre Tiefenbereiche erschließen durch die wertvolle Informationen über die tie-
fenabhängige Zusammensetzung von Cu(In,Ga)Se2-Schichten gewonnen werden können. Im Fall
von HIKE gilt dies für Informationstiefen zwischen6 und 26 nm. Durch AXES wird dazu mit
30 nm ≤ ITAXES ≤ 452 nm ein komplementärer Tiefenbereich erreicht.
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5 Einfluß der Rauhigkeit von Cu(In,Ga)Se 2

bei winkelabhängiger
Röntgenemissionsspektroskopie

Das Ziel dieser Arbeit ist die tiefenabhängige Untersuchung der Zusammensetzung im oberflä-
chennahen Bereich von Cu(In,Ga)Se2-Schichten. Wie in den vorangegangenen Kapiteln erläutert
wurde, können durch winkelabhängige Röntgenemissionsspektroskopie im weichen Röntgenbereich
(hν < 1500 eV) (AXES)1 variable Informationstiefen (IT ) von30 nm ≤ ITAXES ≤ 452 nm erreicht
werden (siehe Abschnitt 4.2 und 2.4.2).

In diesem Kapitel werden AXES-Messungen gezeigt, durch die die Möglichkeiten und Grenzen win-
kelabhängiger Röntgenemissionsspektroskopie untersucht werden. Eine zentrale Rolle spielt dabei
der Einfluß der Rauhigkeit der Cu(In,Ga)Se2-Schichten auf die Messungen. Für die Untersuchung
wurden zwei Cu(In,Ga)Se2-Schichten mit verschiedenen Deckschichten (CdS und Zn(S,O)) präpa-
riert, die zur Oberflächenmorphologie der polykristallinen Absorberschichten konform verlaufen.
Eine unbeschichtete Cu(In,Ga)Se2-Probe dient als Referenz für die winkelabhängigen Messungen.
Durch das unterschiedliche Absorptionsverhalten der Deckschichten bei den Photonenenergien der
Cu-L- und Ga-L-Strahlung, ist dabei eine unterschiedliche Winkelabhängigkeit der relativen Emissi-
onsintensität der beiden Linien (ICu(α)/IGa(α)) zu erwarten. Durch den Vergleich der Messdaten
mit Modellrechnungen für idealisierte (glatte) Zweischichtsysteme wird der Einfluß der Rauhigkeit
untersucht und die prinzipielle Genauigkeit von AXES-Messungen abgeschätzt.

In Abschnitt 5.1 wird zunächst auf präparative Einzelheiten zu den untersuchten Proben eingegan-
gen, wobei unter anderem auf die Oberflächenmorphologie der gemessenen Schichten eingegangen
wird. In Abschnitt 5.2 werden AXES-Simulationsrechnungen für idealisierte (glatte) Zweischichtsys-
teme gezeigt, durch die das unterschiedliche Absorptionsverhalten der Deckschichten deutlich wird.
In Abschnitt 5.3 wird zunächst durch die Probe mit der CdS-Bedeckung der Fall untersucht, bei dem
ein Signal von der Deckschicht (Cd M4,5N2,3) und ein Signal von der Cu(In,Ga)Se2-Basisschicht (In
M4,5N2,3) emittiert wird. Anschließend wird die Winkelabhängigkeit der relativen Emissionsintensi-
tät ICu(α)/IGa(α) der Emissionslinien Cu L3M4,5 und Ga L3M4,5 betrachtet, wobei in diesem Fall
beide Signale (ICu undIGa) von der Cu(In,Ga)Se2-Basisschicht kommen. In Abschnitt 5.4 werden
die Ergebnisse hinsichtlich des Einflusses der Oberflächenrauhigkeit, der Tiefenverteilung von Cu und
Ga und einer Abschätzung zur Tiefenauflösung diskutiert. In Abschnitt 5.5 werden die wesentlichen
Inhalte dieses Kapitels zusammengefasst.

1Englisch:Angle dependentX-rayEmissionSpectroscopy.
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5 Einfluß der Rauhigkeit von Cu(In,Ga)Se2 bei winkelabhängiger Röntgenemissionsspektroskopie

5.1 Anmerkungen zur Präparation der untersuchten Proben

Für die vorliegende Untersuchung wurden zwei Cu(In,Ga)Se2-Proben mit verschiedenartigen Deck-
schichten versehen: Cu(In,Ga)Se2/CdS (CIGSe/CdS) und Cu(In,Ga)Se2/Zn(S,O) (CIGSe/Zn(S,O)),
eine dritte unbeschichtete Probe diente als Referenz. Die beiden Deckschichten wurden jeweils
in einem chemischen Bad abgeschieden, wobei diese Depositionsmethode zu den Standard-
Prozessschritten bei der Herstellung von Dünnschichtsolarzellen2 zählt. Für einen Überblick zur Vor-
gehensweise bei der nasschemischen Abscheidung wird auf eine Arbeit von Ennaoui et. al. [EBK+06]
verwiesen.

Abbildung 5.1 zeigt Aufnahmen von Querschnitten der beiden beschichteten Proben, die durch Ras-
terelektronenmikroskopie (REM) aufgenommen wurden. Die Aufnahmen zeigen, daß die CdS- und
Zn(S,O)-Deckschicht jeweils mit der Oberflächenmorphologie der polykristallinen Cu(In,Ga)Se2-
Proben konform verlaufen und dabei eine weitgehend homogene Schichtdicke aufweisen. Durch die
Aufnahmen kann weiterhin die Rauhigkeit der Cu(In,Ga)Se2-Schichten spezifiziert werden. So zei-
gen sich an Korngrenzen (KG) Höhenunterschiede von bis zu100 nm. Dagegen ist die Rauhigkeit
auf den einzelnen Cu(In,Ga)Se2-Körnern, bei Korngrößen von durchschnittlich einem Mikrometer,
wesentlich geringer. Hier kann über laterale Bereiche von mehreren hundert Nanometer eine Rau-
higkeit festgestellt werden, bei der Höhenunterschiede unterhalb von30 nm liegen. Anhand von über
10 weiteren Querschnittsaufnahmen pro Probe wurde jeweils an bis zu 40 Stellen die Schichtdicken
bestimmt, die mitdZn(S,O)

REM = (16± 10) nm unddCdS
REM = (33± 10) nm angegeben werden können.

Abbildung 5.1: Rasterelektronenmikroskopie-Aufnahmen von Querschnitten der bei-
den beschichteten Cu(In,Ga)Se2-Proben (CIGSe/CdS und CIGSe/Zn(S,O)), an denen
die AXES-Messungen durchgeführt wurden. Die Deckschichten sind durch die schwar-
zen Doppellinien hervorgehoben, Korngrenzen (KG) sind markiert.

Die Zusammensetzung der Cu(In,Ga)Se2-Schichten wurde durch Röntgenfluoreszenzanalyse (RFA)
über Kalibrierproben bestimmt (siehe dazu auch Abschnitt 6.3). Der unbedeckte und die Zn(S,O)-
bedeckte Probe stammen aus demselben Herstellungsprozess und zeigen einen integralen Cu-Gehalt

2Die Schichtstruktur der Solarzellen ist dabei: Glas/Mo/Cu(In,Ga)Se2/CdS/ZnO, bzw.
Glas/Mo/Cu(In,Ga)Se2/Zn(S,O)/ZnO
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von (CCu/(CIn + CGa))RFA = 0.85 ± 0.04 und einen Ga-Gehalt von(CGa/(CIn + CGa))RFA =
0.32 ± 0.03. Die Cu(In,Ga)Se2-Schicht der CdS-bedeckten Probe wurde in einem anderen Pro-
zess hergestellt und hat eine Zusammensetzung von(CCu/(CIn + CGa))RFA = 0.87 ± 0.04, bzw.
(CGa/(CIn+CGa))RFA = 0.38±0.03. Das Verhältnis von Schwefel und Sauerstoff im nasschemisch
abgeschiedenen Zn(S,O) wurde durch quantitative XPS-Messungen bei Al Kα-Anregung (1486.6 eV)
zuCS/(CS +CO) = 0.5±0.1 bestimmt3 und ist im Rahmen der Fehlergrenzen in Übereinstimmung
mit Werten aus der Literatur [BMCT04].

5.2 Simulation von AXES-Messungen

Für die AXES-Messungen werden, wie in Abschnitt 3.2.2 erläutert, jeweils die Intensitäten zweier
Emissionslinien bei einer Serie von Austrittswinkelnα gemessen. In einem ersten Schritt wird dazu
die relative EmissionsintensitätICd(α)/IIn(α) der Emissionslinien Cd M4,5N2,3 (341.3 eV) (Cd-M)
und In M4,5N2,3 (370.4 eV) (In-M) betrachtet, wobei in diesem Fall ein Signal von der Deckschicht
(ICd(α)) und ein Signal von der Cu(In,Ga)Se2-Basisschicht(IIn(α)) kommt. Im zweiten Schritt wird
der Fall untersucht werden, bei dem beide Signale von der Cu(In,Ga)Se2-Basisschicht kommen. Da-
zu liegt der Fokus auf der Winkelabhängigkeit der relativen EmissionsintensitätICu(α)/IGa(α) der
Emissionslinien Cu L3M4,5 (929.7 eV) (Cu-L) und Ga L3M4,5 (1097.9 eV) (Ga-L), das im Vergleich
für alle drei Proben untersucht wird.

In den folgenden theoretischen Vorüberlegungen werden idealisierte Zweischichtsysteme angenom-
men, für die die jeweiligen relativen Emissionsintensitäten auf Basis der Gleichungen 4.6 bis 4.8
simuliert wurden. Die Vorgehensweise ist dabei analog zu den Simulationen in Abschnitt 4.2. Zu-
nächst wird der Fall des Zweischichtsystems CIGSe/CdS betrachtet, bei dem die Winkelabhängigkeit
im Verhältnis der IntensitätenICd(α)/IIn(α) untersucht wird. Die explizite mathematische Berech-
nung für die IntensitätenICd(α) und IIn(α) ist durch die Gleichungen A.25 bis A.26 im Anhang

(Abschnitt A.9) gegeben, wobei von einer Anregungsenergie vonE
Cd/In
0 = 500 eV ausgegangen

wird. Die entsprechenden Parameter (AbsorptionslängenΓ, Dichtenρ und KonzentrationenC) zur
Darstellung der relativen EmissionsintensitätICd(α)/IIn(α) als Funktion des Austrittswinkelsα sind
ebenfalls im Anhang in Tabelle A.12 zusammengefasst.

Abbildung 5.2 zeigt die Berechnungen vonICd(α)/IIn(α) für die simulierten Schichtdicken:dCdS =
0; 5; 10; 20; 30 und50 nm. Zu kleinen Austrittswinkelnα→ 0◦ wird dabei jeweils die Weglänge der
emittierten Strahlung in Richtung der Spektrometerachse durch das Material zunehmend länger (ver-
gleiche Abbildung 2.10). Dadurch kommt es durch die CdS-Schicht zu einer verstärkten Absorption
der In-M-Emission im Vergleich zur Cd-M-Emission, wodurch es zu einem Anstieg der relativen
Emissionsintensität in Abbildung 5.2 kommt. Zu großen Austrittswinkelnα → 90◦ wird mit zuneh-
mender Weglänge deranregendenStrahlung durch die CdS-Schicht der Anteil der In-M-Emission
zunehmend unterdrückt, wodurch es ebenfalls zu einem Anstieg vonICd(α)/IIn(α) kommt (siehe
dazu auch Abschnitt 2.4.2 und 4.2).

In einem weiterführenden Schritt wird nun die Winkelabhängigkeit der relativen Emissionsintensi-
tät ICu(α)/IGa(α) der Cu-L- und Ga-L-Emissionslinien betrachtet werden. Hier steht der Vergleich
der Schichtsysteme CIGSe/CdS und CIGSe/Zn(S,O) im Vordergrund. Wie für die Simulationen in
Abbildung 5.2, werden dabei die Absorptionscharakteristika der angenommenen Materialien berück-

3Für die Quantifizierung wurden die Detailspektren der Photoelektronenlinien Zn2p3/2, S2p3/2 und O1s von der
CIGSe/Zn(S,O)-Probe ausgewertet.
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5 Einfluß der Rauhigkeit von Cu(In,Ga)Se2 bei winkelabhängiger Röntgenemissionsspektroskopie

Abbildung 5.2: Simulationskurven nach den Gleichungen A.27 und A.26 der relativen
EmissionsintensitätICd(α)/IIn(α) als Funktion des Austrittswinkelsα bei einer An-
regungsenergieECd/In

0 = 500 eV für verschiedene SchichtdickendCdS. Das für die
Simulation angenommene Schichtsystem ist als eingesetzte Graphik gezeigt.

sichtigt, wobei die expliziten mathematischen Berechnungen für die IntensitätenICu(α) undIGa(α)
im Anhang (Abschnitt A.9) gezeigt sind. Da zur Anregung der Cu-L- und Ga-L-Emission die ato-
maren Energieniveaus Cu L3 (EB = 932.1 eV, Cu2p3/2) und Ga L3 (EB = 1117.7 eV, Ga2p3/2)
ionisiert werden müssen, wird hier, analog zu den später gezeigten Experimenten, von einer Anre-
gungsenergie vonECu/Ga

0 = 1200 eV ausgegangen. Sämtliche Parameter zur Darstellung der Funk-
tion ICu(α)/IGa(α) in Abhängigkeit des Austrittswinkelsα sind in analoger Weise zu obiger Be-
rechnung im Anhang in Tabelle A.13 zusammengefasst.

Abbildung 5.3 zeigt die relative EmissionsintensitätICu(α)/IGa(α) in Abhängigkeit vonα im Ver-
gleich für die Deckschichten CdS und Zn(S0.5,O0.5) bei angenommenen SchichtdickendCdS =
dZn(S,O) = 0; 5; 10; 20; 30 und50 nm. Für den Fall ohne Deckschicht(dCdS = dZn(S,O) = 0nm), der
in Abbildung 5.3 durch die schwarz gestrichelte Linie gezeigt ist, kann keine wesentliche Winkelab-
hängigkeit der relativen Emissionsintensität festgestellt werden (siehe dazu auch die Berechnungen
in Abbildung 4.4, sowie die entsprechende Diskussion in Abschnitt 4.2). Jedoch zeigt sich für die
beiden Deckschichten eine unterschiedliche Winkelabhängigkeit, die sich bei Austrittswinkeln unter
α ≈ 30◦ im Fall von CdS in einer Abnahme und im Fall von Zn(S,O) in einer Zunahme in der relati-
ven Emissionsintensität äußert. Die Ausprägung dieses Effektes ist im Fall der Zn(S,O)-Deckschicht
stärker als bei der CdS-Deckschicht und nimmt generell in beiden Fällen mit zunehmender Schichtdi-
cke zu. Bei Austrittswinkelnα > 30◦ zeigt sich jeweils nur eine geringfügige Winkelabhängigkeit der
relativen EmissionsintensitätICu(α)/IGa(α). Ein weiterer Effekt der durch die Berechnungen beob-
achtet werden kann, ist die zunehmende vertikale Verschiebung der Kurven mit steigender Schichtdi-
cke, die bei der Zn(S,O)-Deckschicht ebenfalls stärker ausfällt als bei der CdS-Deckschicht.

Die unterschiedliche Winkelabhängigkeit bei verschiedenen Schichtdicken der Modellsysteme kann
anhand der AbsorptionslängenΓ(E) der beiden Deckschichten bei den entsprechenden Photonen-
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Abbildung 5.3: Simulation der relativen EmissionsintensitätICu(α)/IGa(α) als Funk-
tion des Austrittswinkelsα bei einer Anregungsenergie vonECu/Ga

0 = 1200 eV für
verschiedene SchichtdickendCdS, bzw. dZn(S,O). Die für die Berechnungen nach den
Gleichungen A.30 und A.31 angenommenen Schichtsysteme sind in der Graphik sche-
matisch dargestellt. Die schwarz gestrichelte Linie stellt die Berechnung fürd = 0 nm
dar.

energien (E) verstanden werden. In Abbildung 5.4 sind dazu die Absorptionslängen von CdS,
Zn(S0.5S0.5)) und Cu(In0.7,Ga0.3)Se2 in Abhängigkeit der Photonenenergie dargestellt. Die expli-
ziten Werte für die Simulationen sind im Anhang in Tabelle A.13 im Anhang zusammengestellt. Die
Absorptionslängen wurden in analoger Weise zu dem Verfahren in Abschnitt 2.2.2 bestimmt, wobei
auf die Datenbank von B.L. Henke et. al. [HGD93a, HGD93b] zurückgegriffen wurde. Die Photonen-
energien der Cu-L- und Ga-L-Linie sowie die angenommene AnregungsenergieE

Cu/Ga
0 = 1200 eV

sind jeweils durch vertikale Linien markiert.

Die Cu-L-Emission wird mit einer Absorptionslänge vonΓCdS
CuL(929.7 eV) = 278 nm in der CdS-

Deckschicht stärker absorbiert als die Ga-L-Emission mitΓCdS
GaL(1097.9 eV) = 405 nm. Damit kommt

es für den Fall des Schichtsystems CIGSe/CdS über den gesamten Winkelbereich zu geringeren Wer-
ten im VerhältnisICu(α)/IGa(α) im Vergleich zum unbedeckten Fall(dCdS = 0 nm). Mit abneh-
mendem Austrittswinkel und damit zunehmender Weglänge der gemessenen Strahlung durch die
CdS-Deckschicht, gewinnt die unterschiedliche Absorption zunehmend an Einfluß und führt so zu
dem starken Abfall in der relativen Emissionsintensität beiα ≤ 30◦. Im Fall der Deckschicht aus
Zn(S0.5,O0.5) sind die Verhältnisse durch die Zn2p-Absorptionskante bei einer Photonenenergie von
1022 eV umgekehrt. Hier wird die Ga-L-Emission mitΓZn(S,O)

GaL (1097.9 eV) = 290 nm stärker absor-

biert als die Cu-L-Emission, die in Zn(S0.5,O0.5) eine Absorptionslänge vonΓZn(S,O)
CuL (1097.9 eV) =

918 nm aufweist4. Somit kommt es für das CIGSe/Zn(S,O)-Schichtsystem im Vergleich zum unbe-

4Es sei hier darauf hingewiesen, daß es nur eine untergeordnete Rolle spielt, daß es sich bei dem Material um ein Misch-
system von ZnS und ZnO handelt. Der relevante Punkt ist hier der Zn-Gehalt der Schicht, der das Absorptionsverhalten
bei den betrachteten Photonenenergien durch die Zn2p-Absorptionskante maßgeblich bestimmt.

71



5 Einfluß der Rauhigkeit von Cu(In,Ga)Se2 bei winkelabhängiger Röntgenemissionsspektroskopie

deckten Cu(In,Ga)Se2 über den gesamten Winkelbereich zu größeren Werten in der relativen Emis-
sionsintensitätICu(α)/IGa(α). Analog zu obiger Überlegung wirkt sich die unterschiedliche Ab-
sorption der Cu-L- und Ga-L-Linie bei kleinen Austrittswinkeln und damit großen Weglängen der
gemessenen Strahlung durch die Zn(S,O)-Deckschicht zunehmend auf die relative Emissionsintensi-
tät aus und führt so zu dem starken Anstieg bei Austrittswinkelnα ≤ 30◦.

Abbildung 5.4: Absorptionslängen in Abhängigkeit der PhotonenenergieΓ(E) für
CdS, Zn(S0.5S0.5) und Cu(In0.7,Ga0.3)Se2 (nach [HGD93a, HGD93b]). Die Photonen-
energien der hier betrachteten Emissionslinien Cu L3M4,5 und Ga L3M4,5 sowie die

angenommene AnregungsenergieECu/Ga
0 sind durch vertikale Linien gekennzeichnet.

Mit den in diesem Abschnitt gezeigten Simulationsrechnungen zu den relativen Emissionsintensitä-
ten in den Abbildungen 5.2 und 5.3 wird deutlich, daß durch die Deckschichten mit CdS und Zn(S,O)
eine unterschiedliche Winkelabhängigkeit erwartet werden kann. Damit zeigt sich die gute Eignung
der beiden Deckschichtmaterialien für experimentelle Untersuchungen zum Einfluß der Oberflächen-
rauhigkeit von polykristallinen Cu(In,Ga)Se2-Schichten auf AXES-Messungen.

5.3 Experimentelle AXES-Ergebnisse

Im vorangegangenen Abschnitt wurden durch mathematische Simulationen die unterschiedlichen
Absorptionscharakteristika der beiden Deckschichten Zn(S,O) und CdS für Photonenenergien der
Cu-L- und Ga-L-Emission von der Cu(In,Ga)Se2-Schicht herausgestellt (siehe Abbildung 5.3).
Dabei kommt es zu einer unterschiedlichen Winkelabhängigkeit der relativen Emissionsintensität
ICu(α)/IGa(α) für die beiden Schichtsysteme. Weiterhin konnte anhand der Simulationsrechnungen
in Abbildung 5.2 für eine CdS-Deckschicht auf Cu(In,Ga)Se2 gezeigt werden, welche Winkelabhän-
gigkeit für die relative EmissionsintensitätICd(α)/IIn(α) zu erwarten ist. Die Schichtsysteme sind
damit gut geeignet um Effekte durch die Rauhigkeit an den polykristallinen Cu(In,Ga)Se2-Schichten
zu untersuchen. Durch Kurvenanpassungen auf Basis der Simulationen in den Abbildungen 5.2 und
5.3, werden in diesem Abschnitt experimentelle AXES-Ergebnisse mit den idealisierten (glatten)
Zweischichtsystemen verglichen, um den Einfluß der Rauhigkeit der Cu(In,Ga)Se2-Schichten auf
die AXES-Messungen abzuschätzen.
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Untersuchung der relativen EmissionsintensitätICd(α)/IIn(α)
für die CIGSe/CdS-Probe

In diesem Abschnitt werden die AXES-Messungen von der Cu(In,Ga)Se2-Probe mit der CdS-
Deckschicht gezeigt. Es wird dabei die Winkelabhängigkeit der relativen Emissionsintensität für
den Fall untersucht, bei dem ein Signal aus der CdS-Deckschicht(ICd(α)) und ein Signal vom
Cu(In,Ga)Se2-Basisschicht(IIn(α)) kommt. Für die Messungen wurden die Spektren der Emissionen
Cd M4,5N2,3 (341.3 eV) (Cd-M) und In M4,5N2,3 (370.4 eV) (In-M) bei einer Anregungsenergie von

E
Cd/In
0 = 500 eV für eine Serie von Austrittswinkelnα aufgenommen5. Die beiden Emissionslinien

wurden durch Gitter#2 in erster Beugungsordnung simultan aufgenommen (siehe Abschnitt 3.2.2).

In Abbildung 5.5 a) sind für die CIGSe/CdS-Probe Spektren von der Winkelserie mit den Cd-M- und
In-M-Emissionslinien gezeigt, durch die die Winkelabhängigkeit deutlich wird. Für die Darstellung
wurden die Spektren bezüglich des Maximums der Cd-M-Emission aufICd

max = 1 normiert. Bei einem
Winkel vonα = 42.5◦ kann relativ zur Cd-M-Emission eine maximale In-M-Intensität festgestellt
werden. Zu kleineren, sowie zu größeren Austrittswinkeln (α = 72.5◦ undα = 9.5◦) zeigt sich je-
weils eine Abnahme des In-M-Signals im Vergleich zu Cd-M. Bei einem Winkel vonα = 1.5◦ kann
eine verschwindende Intensität der In-M-Emission festgestellt werden. Dies deutet auf eine Informa-
tionstiefe unterhalb der CdS-SchichtdickedCdSREM = (33 ± 10) nm (Abschnitt 5.1) hin und bestätigt
damit das Potential der Methode, für das polykristalline Material Cu(In,Ga)Se2 eine hohe Oberflä-
chenempfindlichkeit zu erreichen.

In Abbildung 5.5 b) sind die Daten der Winkelserie in Form der relativen Emissionsintensität
ICd(α)/IIn(α) in Abhängigkeit des Austrittswinkels (α) dargestellt. Das Spektrum beiα = 1.5◦

(Abbildung 5.5 a)) ist dabei nicht als Messpunkt in Abbildung 5.5 b) enthalten, da bei diesem Aus-
trittswinkel keine quantifizierbare In-M-Intensität bestimmt werden kann. Wie in Abschnitt 3.2.2 be-
schrieben, wurden die IntensitätenICd(α) undIIn(α) bei den einzelnen Austrittswinkeln durch die
Anpassung von Voigt-Flächenfunktionen an die Emissionslinien bestimmt6. Die Fehlerbalken für die
relative Emissionsintensität reflektieren dabei die Genauigkeit der jeweiligen Kurvenanpassungen.
Die Genauigkeit nimmt dabei zu den Extremwinkelnα → 0◦ undα → 90◦ durch die zunehmend
schwache In-M-Emission ab. Hinzu kommt, daß bei den Extremwinkeln grundsätzlich eine geringere
Zählrate erreicht wird (vergleiche dazu Abschnitt 3.2.2 und 3.2).

Die Änderungen der relativen EmissionsintensitätICd(α)/IIn(α) mit dem Austrittswinkel zeigen
einen Anstieg der relativen Intensität der Cd-Emission für kleine (α < 30◦) und für große (α > 60◦)
Austrittswinkel und zeigen damit eine Verringerung der Informationstiefe in diesen Fällen. Analog
zu den AXES-Simulationen in Abbildung 5.2 werden durch die Kurven in Abbildung 5.5 b) Mo-
dellrechnungen gezeigt, die an die AXES-Messdaten angepasst wurden. Für die Kurvenanpassung
wurde die relative EmissionsintensitätICd(α)/IIn(α) nach den Gleichungen A.27 und A.26 (siehe
Anhang Abschnitt A.9) berechnet und durch die Variation der SchichtdickedCdS sowie einem Propor-
tionalitätsfaktor (Gleichung A.28) an die Messdaten angepasst7. Um die Kurvenform besser mit den

5Zur Anregung der Cd-M- und In-M-Emission müssen die atomaren Energieniveaus In M4,5 (EB ≈ 455 eV) und Cd
M4,5 (EB ≈ 410 eV) ionisiert werden, daher wurde mitE

Cd/In
0 = 500 eV eine Anregungsenergie gewählt, die über

diesen Werten liegt.
6Da die beiden Emissionslinien (Cd-M und In-M) eine Überschneidung zeigen, können die Intensitäten durch die Anpas-

sung der Voigt-Flächenfunktionen getrennt werden.
7Bei dem Proportionalitätsfaktor handelt es sich im Grunde um den nicht bekannten Quotienten aus den Übergangswahr-

scheinlichkeiten und der Spektrometerfunktion für die betrachteten Emissionslinien (siehe Abschnitt 4.2).
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Abbildung 5.5: a): Spektren der Cd M4,5N2,3- und In M4,5N2,3-Emissionen für eini-
ge vier verschiedene Austrittswinkelα für die Probe CIGSe/CdS. Die Spektren wurden
auf das Maximum der Cd-M-Linie normiert:ICd

max = 1. b): Relative Emissionsintensi-
tät ICd(α)/IIn(α) in Abhängigkeit des Austrittswinkelsα. Die Kurven stellen analoge
Berechnungen zu Abbildung 5.2 nach den Gleichungen A.27 und A.26 für verschiedene
Dicken der CdS-Deckschicht dar.
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Messdaten vergleichen zu können, wurden alle drei gezeigten Kurven durch den Proportionalitäts-
faktor auf das Minimum der Messdaten normiert. Die durchgezogene schwarze Kurve in Abbildung
5.5 b) zeigt die optimierte Anpassung bei einer angenommenen Schichtdicke vondCdSCd/In = 25 nm,

wobei im Folgenden mitdCdSCd/In die Schichtdicke bezeichnet wird, die über die relativen Emissions-

intensitätenICd(α)/IIn(α) bestimmt wurde. Für die blau gestrichelte Kurve wurdedCdSCd/In = 40nm
und für die rot gepunktetedCdSCd/In = 10 nm angenommen. Durch die beiden Kurven kann für die op-

timierte Kurve (schwarz durchgezogen) der Fehler abgeschätzt werden:dCdSCd/In = (25 nm± 15) nm.

Ein Vergleich mit der SchichtdickedCdS
REM = (33 ± 10) nm, die durch REM-Aufnahmen bestimmt

wurde (Abschnitt 5.1) zeigt dabei Übereinstimmung im Rahmen der Fehlergrenzen.

Untersuchung der relativen EmissionsintensitätICu(α)/IGa(α)
im Vergleich für alle drei Proben

Im Folgenden werden die experimentellen Ergebnisse zur Winkelabhängigkeit in der relativen
Emissionsintensität der Cu-L und Ga-L EmissionslinienICu(α)/IGa(α) für alle drei Proben (die
CIGSe/CdS-, CIGSe/Zn(S,O)- und die unbeschichtete Referenzprobe CIGSe-Ref) gezeigt und mit
den AXES-Simulationen in Abbildung 5.3 verglichen. Für die Messungen wurden die Spektren der
Emissionen Cu-L (929.7 eV) und Ga-L (1097.9 eV) bei einer Anregungsenergie vonECu/Ga

0 =
1200 eV für eine Serie von Austrittswinkelnα aufgenommen. Die beiden Emissionslinien wurden
durch Gitter#1 in zweiter Beugungsordnung simultan aufgenommen (siehe Abschnitt 3.2.2).

Abbildung 5.6 a) zeigt die relative EmissionsintensitätICu(α)/IGa(α) in Abhängigkeit des Austritts-
winkelsα für die Probe mit der Zn(S,O)-Deckschicht (CIGSe/Zn(S,O), rote Dreiecke), für die Probe
mit der CdS-Deckschicht (CIGSe/CdS, schwarze Quadrate) und die unbeschichtete Probe (CIGSe-
Ref, blaue offene Kreise). Analog zu den Ergebnissen in Abbildung 5.5 wurden die Intensitäten bei
den einzelnen Austrittswinkelnα durch die Anpassung von Voigt-Flächenfunktionen an die Emis-
sionslinien bestimmt. In Abbildung 5.6 b) ist für die CIGSe/Zn(S,O)-Probe exemplarisch ein Teil
der Spektren gezeigt, durch die die Winkelabhängigkeit deutlich wird. Für die Darstellung wurden
die Spektren bezüglich des Peakmaximums der Ga-L-Emission aufIGa

max = 1 normiert, wodurch die
Winkelabhängigkeit in den Spektren deutlich gemacht werden kann.

Durch die Messungen, die in Abbildung 5.6 gezeigt werden, werden die Effekte der unterschied-
lichen Absorptionscharakteristika der Deckschichten auf die relativen Emissionsintensitäten deut-
lich. Die unbeschichtete CIGSe-Referenzprobe zeigt dabei keine wesentliche Winkelabhängigkeit
von ICu(α)/IGa(α). Die CdS-bedeckte Probe zeigt bei kleinen Austrittswinkelnα ≤ 30◦ eine Ab-
nahme um bis zu20% von den Werten im übrigen Winkelbereich. Bei der Zn(S,O)-bedeckten Probe
ist ein noch stärkerer Effekt zu beobachten. Hier kann im gleichen Winkelbereich ein Anstieg im
Cu/Ga- Peakverhältnis um bis zu44% festgestellt werden. An dieser Stelle muß nochmal erwähnt
werden, daß die Cu(In,Ga)Se2-Schicht mit der CdS-Bedeckung aus einem anderen Prozess kommt
als die anderen beiden Proben, die beide im selben Herstellungsprozess gewachsen wurden. Das inte-
grale Konzentrationsverhältnis der Chalkopyritschicht der CIGSe/CdS-Probe ist mitCCu/CGa = 2.3
um einen Faktor0.85 kleiner als das integrale Konzentrationsverhältnis der anderen beiden Proben
(CCu/CGa = 2.7) (siehe Abschnitt 5.1).

Wie bereits in Abschnitt 5.2 anhand von Abbildung 5.3 erläutert, kann die Winkelabhängigkeit der
relativen EmissionsintensitätICu(α)/IGa(α) der drei Proben in Abbildung 5.6 a) anhand der Absorp-
tionslängen für die Cu-L- und Ga-L-Strahlung in der jeweiligen Deckschicht erklärt werden (Abbil-
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5 Einfluß der Rauhigkeit von Cu(In,Ga)Se2 bei winkelabhängiger Röntgenemissionsspektroskopie

Abbildung 5.6: a): Relative EmissionsintensitätICu(α)/IGa(α) in Abhängigkeit des
Austrittswinkelsα bei Anregung mitE0 = 1200 eV der Proben CIGSe/Zn(S,O),
CIGSe-Ref und CIGSe/CdS. Die durchgezogenen Linien stellen optimierte Kurvenan-
passungen analog zu den Berechnungen in Abbildung 5.3 dar. b): Drei exemplarische
Spektren von Probe CIGSe/Zn(S,O), die bezüglich des Maximums der Ga L3M4,5-
Emission aufIGa

max = 1 normiert wurden und durch die die Winkelabhängigkeit der
relativen Intensität deutlich wird.
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5.3 Experimentelle AXES-Ergebnisse

dung 5.4). Die unbedeckte Referenzprobe zeigt durch die sehr ähnlichen Absorptionslängen der Cu-
L- und Ga-L-Emission, sowie der Anregungsenergie(ECu/Ga

0 = 1200 eV) in Cu(In,Ga)Se2, keine
besondere Winkelabhängigkeit8. Durch die Bedeckung mit CdS kommt es zu einer stärkeren Absorp-
tion der Cu-Emission im Vergleich zur Ga-Emission. Mit abnehmendem Austrittswinkel und damit
zunehmender Weglänge der emittierten Strahlung9, wird die unterschiedliche Absorption zunehmend
dominant und führt so zu der Veringerung der relativen Emissionsintensität beiα ≤ 30◦. Im Falle
der Bedeckung mit der Zn(S,O)-Schicht ist die Lage umgekehrt. Hier wird durch die Deckschicht
die Ga-Emission stärker absorbiert als die Cu-Emission. So wirkt sich bei kleinen Austrittswinkeln
die unterschiedliche Absorption durch die große Weglänge der emittierten Strahlung zunehmend auf
ICu(α)/IGa(α) aus und führt so zu dem Anstieg hin zu kleineren Austrittswinkelnα ≤ 30◦ (siehe
auch Abschnitt 5.2).

Bei allen drei Proben kann bei größeren Austrittswinkelnα ≥ 30◦ kaum eine Winkelabhängigkeit
festgestellt werden. Dies liegt an der geringen Weglänge, die die emittierte Strahlung in diesen Fällen
durch die jeweilige Deckschicht zurücklegen muß. Dadurch wirkt sich die unterschiedliche Absorp-
tion der Emissionen der beschichteten Proben nur geringfügig auf die relative Emissionsintensität
aus. Da die Cu(In,Ga)Se2-Schichten der unbedeckten und der Zn(S,O)-beschichteten Proben vom
gleichen Herstellungsprozess stammen, weisen sie auch die gleiche Stöchiometrie auf. Der direkte
Vergleich der relativen EmissionsintensitätICu(α)/IGa(α) der beiden Proben zeigt selbst bei mitt-
leren und größeren Austrittswinkeln (30◦ < α ≤ 88.5◦) für die Zn(S,O)-Probe größere Werte. Die
Abweichungen liegen dabei zwar nur in der Größenordnung der Fehlerintervalle, sind aber evident
und können mit der größeren Absorption der Ga-Emission im Vergleich zur Cu-Emission in Zn(S,O)
erklärt werden (siehe Abschnitt 5.2).

Analog zu den AXES-Simulationen in Abbildung 5.3 wurden durch die Kurven in Abbildung 5.5 b)
Modellrechnungen gezeigt, die an die Messdaten angepasst wurden. Für die Kurvenanpassung wurde
das IntensitätsverhältnisICu(α)/IGa(α) nach den Gleichungen A.30 und A.31 berechnet und durch
die Variation der SchichtdickedCu/Ga sowie dem Proportionalitätsfaktor (definiert durch Gleichung
A.32) an die Messdaten angepasst. Durch die SchichtdickedCu/Ga wird dabei jeweils der Wert be-
zeichnet, der sich aus den Kurvenanpassungen an die Messdaten der entsprechenden relativen Emis-
sionsintensitätICu(α)/IGa(α) ergibt. Im Fall der unbeschichteten Referenzprobe (dRef

Cu/Ga = 0nm)
wurde lediglich der Proportionalitätsfaktor variiert. Dadurch ergibt sich wie in Abbildung 5.6 be-
schrieben,dZn(S,O)

Cu/Ga = (10±5) nm, dCdS
Cu/Ga = (33±15) nm und nach VoraussetzungdRef

Cu/Ga = 0nm.
Die Fehler wurden analog zu den Berechnungen in Abbildung 5.5 bestimmt, jedoch werden hier die
Grenzanpassungen nicht gezeigt, um die Abbildung übersichtlich zu halten.

8Da die Absorptionslängen jedoch nicht identisch sind, zeigt die relative EmissionsintensitätICu(α)/IGa(α) von kleinen
zu großen Austrittswinkeln einen leichten annähernd linearen Abfall (siehe dazu die Diskussion in Abschnitt 4.2).

9Die Weglänge der emittierten Strahlung wird in dieser Arbeit allgemein mitWE bezeichnet und ist durch Abbildung
2.10 definiert.

77



5 Einfluß der Rauhigkeit von Cu(In,Ga)Se2 bei winkelabhängiger Röntgenemissionsspektroskopie

5.4 Diskussion

Im vorangegangenen Abschnitt 5.3 konnte gezeigt werden, daß die AXES-Messdaten der untersuch-
ten Proben CIGSe/Zn(S,O), CIGSe-Ref und CIGSe/CdS weitgehend durch idealisierte Zweischicht-
modelle beschrieben werden können (durchgezogene Linien in den Abbildungen 5.5 und 5.6). Bei
den Kurvenanpassungen an die Messdaten der relativen Emissionsintensitäten in Abhängigkeit des
Austrittswinkelsα wurden dabei lediglich die Dicken der Deckschichten und der Proportionalitäts-
faktor (Gleichung A.28, bzw. A.32) zur Skalierung der Kurven variiert, wodurch für die optimierten
Kurven in allen Fällen eine vertretbare Übereinstimmung erreicht werden konnte.

Durch die Modellrechnung zur relativen EmissionsintensitätICd(α)/IIn(α) für die CIGSe/CdS-
Probe in Abbildung 5.5 b) ergibt sich die optimierte Anpassung mit einer Dicke der CdS-Schicht
von dCdSCd/In = (25 nm ± 15) nm. Bei der Anpassung der Daten der Cu-L und Ga-L-Emissionen in

Abbildung 5.6 a) ergibt sich in analoger Weise für die CdS-SchichtdCdS
Cu/Ga = (33± 15) nm und für

die Zn(S,O)-SchichtdZn(S,O)
Cu/Ga = (10± 5) nm. Ein Vergleich dieser Werte mit den Schichtdicken, die

durch REM-Aufnahmen an Querschnitten der Proben bestimmt wurden (d
Zn(S,O)
REM = (16 ± 10) nm

und dCdS
REM = (33 ± 10) nm)10 kann Übereinstimmung im Rahmen der Fehlergrenzen festgestellt

werden. Sämtliche ermittelten Schichtdicken sind in Tabelle 5.1 nochmal zum übersichtlicheren Ver-
gleich zusammengestellt.

Tabelle 5.1: CdS- und Zn(S,O)-Schichtdicken, die aus den Kurvenanpassungen an die
AXES-Messdaten (durchgezogene Kurven in den Abbildungen 5.5 und 5.6) ermittelt
wurden. Zum Vergleich sind in der Spalte ganz rechts die REM-Schichtdicken aus Ab-
schnitt 5.1 gezeigt.

Probe dCu/Ga ( nm) dCd/In ( nm) dREM ( nm)
CIGSe/CdS 33± 15 25± 15 33± 10

CIGSe/Zn(S,O) 10± 5 — 16± 10

Einfluß der Rauhigkeit

Im Hinblick auf die Rauhigkeit der polykristallinen Cu(In,Ga)Se2-Schichten in einem Bereich bis zu
100 nm (siehe Abschnitt 5.1), ist die gute Übereinstimmung der Messdaten mit den Modellrechnun-
gen zumächst überraschend. Jedoch ist diese "‘globale"’ Rauhigkeit, wie aus den REM-Aufnahmen
in Abbildung 5.1 hervorgeht, zu einem großen Teil auf Höhenunterschiede an Korngrenzen zurück-
zuführen. Auf einzelnen Kornoberflächen gibt es große Regionen, die sich über mehrere hundert Na-
nometer erstrecken, mit einer "‘lokalen"’ Rauhigkeit auf den einzelnen Körnern von unter30 nm. Ein
Faktor, der sich dabei minimierend auf Fehler durch die Rauhigkeit auswirken dürfte, ist die Tatsache,
daß hier ausschließlich relative Intensitäten betrachtet werden. So werden sich Abschattungseffekte
und Änderungen im Verhältnis von Oberflächen- und Volumenmaterial durch Rauhigkeit auf zwei
Emissionslinien ähnlich auswirken und damit die jeweilige relative Emissionsintensität weniger be-
einflussen, als dies für die absoluten Intensitäten zutrifft.

Diese Betrachtungen lassen den Schluß zu, daß die relativen Intensitätsänderungen von AXES-
Messungen an polykristallinem Cu(In,Ga)Se2 auf Grundlage von Gleichung 4.6, unter der Annahme

10Siehe Abschnitt 5.1
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5.4 Diskussion

von idealisierten (glatten) Schichtsystemen, beschrieben werden können und daß durch AXES die
Informationstiefe prinzipiell auch für das polykristalline Material über mehrere hundert Nanometer
kontrolliert werden kann. Die Tatsache, daß bei dem extremen Austrittswinkelα = 1.5◦ sogar das
gesamte In-Signal aus der Cu(In,Ga)Se2-Schicht durch die CdS-Schicht (dCdS

REM = (33 ± 10) nm)
absorbiert wird (siehe Abbildung 5.5 a)), unterstützt diese Feststellung nachdrücklich.

Tiefenverteilung von Kupfer und Gallium in Cu(In,Ga)Se2

Durch die Winkelserie der unbeschichteten CIGSe-Referenzprobe in Abbildung 5.6 a) kann keine
Abweichung von der Modellrechnung, die für eine homogene Verteilung von Kupfer und Galli-
um berechnet wurde, festgestellt werden. Die AXES-Messungen der relativen Emissionsintensität
ICu(α)/IGa(α) wurden in einem Winkelbereich von1.5◦ ≤ α ≤ 87.5◦ durchgeführt, wobei den
Extremwinkeln nach Gleichung 2.25 jeweils eine Informationstiefe vonITCu−L

AXES (1.5◦) = 22 nm
bzw. ITCu−L

AXES (87.5◦) = 55 nm zugeordnet werden kann. Die maximale Informationstiefe wird mit
ITCu−L

AXES (45◦) = 452 nm erreicht (vergleiche Abbildung 2.12). Die Messdaten der unbeschichte-
ten Referenzrobe legen damit nahe, daß Kupfer und Gallium in einem Tiefenbereich von22 nm
bis 452 nm homogen verteilt sind. Dieses Ergebnis ist dabei nicht unbedingt zu erwarten, da an
Cu(In,Ga)Se2-Schichten zum einen von einer Cu-Verarmung an der Oberfläche und von einer Abnah-
me im Ga-Gehalt mit der Schichttiefe ausgegangen wird [SRS96, DHSK+00]. In beiden Fällen ist von
einer Winkelabhängigkeit in der relativen EmissionsintensitätICu(α)/IGa(α) auszugehen. Weiter-
führende Untersuchungen zur Tiefenverteilung von Kupfer und Gallium in Cu(In,Ga)Se2-Schichten
werden in den Kapiteln 6 und 7 beschrieben. Bei der Interpretation dieser Ergebnisse wird auf eine
fortführende und konkretere Diskussion im Hinblick auf die Tiefenverteilung der beiden Elemente
(Cu und Ga) eingegangen.

Abschätzungen zur Tiefenauflösung lokalisierter Grenzflächeneffekte

Anhand der Fehlergrenzen für die Kurvenanpassungen in den Abbildungen 5.5 b) und 5.6 a)
(∆dCdS

Cd/In = 15 nm, ∆dZn(S,O)
Cu/Ga = 5 nm und ∆dCdS

Cu/Ga = 15 nm) kann eine Abschätzung für die

Tiefenauflösung von AXES hinsichtlich stark lokalisierter Änderungen in der Zusammensetzung
(Grenzflächeneffekte) getroffen werden. So kann ausgeschlossen werden, daß Unterstrukturen der
Deckschichten durch kleine Konzentrationsänderungen in einem Tiefenbereich von einigen Nanome-
tern durch AXES zugänglich sind.

Ein Effekt der diesbezüglich häufig diskutiert wird, ist eine Cd-Diffusion aus der nasschemisch ab-
geschiedenen CdS-Deckschicht in die Cu(In,Ga)Se2-Schicht [ARKR+05, NK99, LR03a]. Hochauf-
gelöste EDX-Messungen in einem Transmissionselektronenmikroskop von Nakada et. al. [NK99]
weisen auf eine Cd-Diffusion in die Cu(In,Ga)Se2-Schicht von bis zu10 nm. Die von Nakada et.
al. [NK99] gezeigten EDX-Spektren weisen innerhalb dieser10 nm auf eine Cd-Konzentration in der
Cu(In,Ga)Se2-Schicht von2 − 5 at.%. Für eine einfache Abschätzung zur Genauigkeit von AXES
soll hier das Ergebnis von Nakada et. al. [NK99] angenommen werden. Durch die Modellrechnung zu
der AXES-Messung der relativen EmissionsintensitätICd(α)/IIn(α) (Abbildung 5.5 b)) konnte die
Schichtdicke der CdS-Schicht mit einem Fehler von∆dCdS

Cd/In = 15nm bestimmt werden. Damit liegt
die AXES-Fehlergrenze über der angenommenen Schichttiefe in der von einer Cd-Diffusion ausge-
gangen wurde. Mit Blick auf die Cd-Konzentration in CdS (50 at.%) kann damit leicht überschlagen
werden, daß derart kleine und lokalisierte Konzentrationsänderungen im Bereich von2−5 at.% Cad-
mium im Cu(In,Ga)Se2, durch AXES nicht zugänglich sind. Analog verhält es sich bei der Zn(S,O)-
Deckschicht, bei der man bei nasschemischer Abscheidung, von einer schwefelreichen Grenzfläche
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5 Einfluß der Rauhigkeit von Cu(In,Ga)Se2 bei winkelabhängiger Röntgenemissionsspektroskopie

zum Chalkopyrit ausgeht ( [BEK+06, Mön06]).

5.5 Zusammenfassung

Der Vergleich der Modellrechnungen mit den AXES-Messdaten für die untersuchten Proben CIG-
Se/Zn(S,O), CIGSe/CdS und die CIGSe-Referenzprobe zeigt, daß die Winkelabhängigkeit der unter-
suchten relativen Emissionsintensitäten durch ideale (glatte) Zweischichtmodelle beschrieben werden
kann. Daraus kann die prinzipielle Anwendbarkeit von AXES auf polykristallines Cu(In,Ga)Se2 abge-
leitet und eine mathematische Modellierung durch idealisierte Schichtsysteme gerechtfertigt werden.

Durch die Messung von relativen Intensitäten von Emissionslinien verschiedener Elemente, kann
damit zerstörungsfrei auf tiefenabhängige Änderungen in der Zusammensetzung von Cu(In,Ga)Se2-
Schichten geschlossen werden. Für den Fall der unbeschichteten Cu(In,Ga)Se2-Referenzprobe kann
in einem Tiefenbereich von22 bis 452 nm eine homogene Verteilung von Kupfer und Gallium fest-
gestellt werden.
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6 Cu-Verarmung an der
Cu(In,Ga)Se 2-Oberfläche

Wirkungsgrad-optimierte Dünnschichtsolarzellen auf der Basis von polykristallinem Cu(In,Ga)Se2

werden standardmäßig Cu arm gewachsen. Bei einer integralen Zusammensetzung im Bereich von
0.80 ≤ (CCu/(CIn + CGa))int ≤ 0.92 werden dabei die höchsten Wirkungsgrade erzielt (sie-
he dazu Abschnitt 1.3). Der Heteroübergang von p-leitendem Cu(In,Ga)Se2 zur n-leitenden CdS-
Pufferschicht wird allgemein als die Grenzfläche erachtet, die die Leistungscharakteristik der So-
larzelle bestimmt [NBH+98, NGC+96, LR03b]. Dabei zeigt die Cu(In,Ga)Se2-Oberfläche im Ver-
gleich zur Volumenzusammensetzung einen deutlich geringeren Cu-Gehalt und n-leitende Eigen-
schaften [SRGS93]. Über die Eigenschaften dieser Cu-verarmten Oberflächenschicht und ihre Rol-
le für die Funktion der Solarzelle wurde in den letzten 20 Jahren viel kontrovers diskutiert. Durch
Hochenergie-Photoelektronenspektroskopie (HIKE)1 und winkelabhängige Röntgenemissionspek-
troskopie (AXES)2 können neue Erkenntnisse über die Ausdehnung und die Zusammensetzung der
Cu-armen Oberflächenphase gewonnen werden.

In Abschnitt 6.1 wird zunächst ein Überblick über die Diskussion zur Cu-verarmten Oberflächen-
Stöchiometrie von Chalkopyrit-Schichten in der Literatur gegeben. In Abschnitt 6.2 werden Mo-
dellrechnungen zu Tiefenprofilen aus der Literatur gezeigt, durch die zu erwartende AXES- und
HIKE-Messungen berechnet werden. Die theoretischen Vorbetrachtungen dienen im weiteren Ver-
lauf dieses Kapitels dem Vergleich mit HIKE- und AXES-Ergebnissen. In Abschnitt 6.3 werden
die Ergebnisse einer Röntgenfluoreszenzanalyse (RFA), zur Feststellung der integralen Stöchiome-
trie der untersuchten Probenmaterialien gezeigt. In Abschnitt 6.4 werden dann die Ergebnisse der
AXES-Untersuchungen an diesen Proben vorgestellt. Abschnitt 6.5 zeigt von den gleichen Proben
die Ergebnisse der HIKE-Untersuchung. In Abschnitt 6.6 können durch die Modellierung der Mess-
daten Rückschlüsse auf die Zusammensetzung und Tiefenausdehnung der Cu-verarmten Oberflächen-
schicht gezogen werden. In Abschnitt 6.7 werden die daraus resultierenden Ergebnisse in Bezug zu
Ergebnissen aus der Literatur diskutiert. Abschnitt 6.8 fasst die Ergebnisse dieses Kapitels abschlie-
ßend zusammen.

6.1 Literaturüberblick zur Cu-Verarmung an
Chalkopyrit-Oberflächen

Eine systematische Untersuchung der Cu-Verarmung an Chalkopyrit-Oberflächen in Abhängig-
keit des integralen Cu-Gehalts geht auf eine 1993 erschienene Veröffentlichung von Schmid et.
al. [SRGS93] zurück. Abbildung 6.1 zeigt das Ergebnis der Untersuchung für eine Reihe von
CuInSe2-Proben in Form einer Gegenüberstellung des integral gemessenen Konzentrationsverhältnis-
ses(CCu/CIn)int zur entsprechenden Zusammensetzung an der Oberfläche(CCu/CIn)Of [SRGS93].

1Englisch:HI ghK ineticEnergy Photoelectron Spectroscopy.
2Englisch:Angle dependentX-rayEmissionSpectroscopy.
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6 Cu-Verarmung an der Cu(In,Ga)Se2-Oberfläche

Dabei wurde die Oberflächenzusammensetzung durch Photoelektronenspektroskopie bei MgKα-
Anregung (hν = 1253.6 eV) und die integrale Stöchiometrie durch Energiedispersive Röntgenspek-
troskopie (EDX) bestimmt.

Abbildung 6.1: Gegenüberstellung der integralen Zusammensetzung(CCu/CIn)int

und der Zusammensetzung an der Oberfläche(CCu/CIn)Of von CuInSe2-Schichten,
nach Schmid et. al. [SRGS93].

Die Messungen zeigen bei integralen Zusammensetzungen(CCu/CIn)int ≤ 0.90 eine Cu-verarmte
Oberfläche mit(CCu/CIn)Of ≈ 0.35. Bei den Proben mit(CCu/CIn)int > 0.90 wird ein sprung-
hafter Anstieg des Cu-Gehalts an der Oberfläche festgestellt, der zu einer Cu-Anreicherung an der
Oberfläche führt. Die Cu-Anreicherung wird durch die Segregation von Kupferseleniden (CuxSe)
an der Oberfläche erklärt, die sich beim Wachstum der Schichten bilden. Der abrupte Übergang
von einer Cu-armen zu einer Cu-reichen Oberflächenzusammensetzung geht einher mit einer abrup-
ten Änderung der energetischen Lage des Valenzbandmaximums (VBM) vonEF − EVBM ≈ 1.1
auf EF − EVBM ≈ 0.2. Da die Bandlücke von CuInSe2 bei Raumtemperatur nur bei1.0 eV
liegt [SRGS93], wird im Fall Cu-arm gewachsener Schichten auf eine Aufweitung der Bandlücke
und n-leitende Eigenschaften der Oberflächenschicht geschlossen. Auf Grundlage dieses Ergebnisses
wurde eine geordnete Cu-Leerstellenverbindung (OVC)3 angenommen, die bei Cu-arm gewachsenen
Schichten mit einer CuIn3Se5-Stöchiometrie über stöchiometrischem CuInSe2 (Cu:In:Se→ 1:1:2)
segregiert. Das Ergebnis von Schmid et. al. [SRGS93] kann nach Scheer [Sch97a] auf andere Cu-
haltige Chalkopyrit-Schichten (CuGaSe2 und Cu(In,Ga)Se2) übertragen werden.

Durch die große Relevanz, die der Bildung der Cu(In,Ga)Se2/CdS-Grenzfläche und damit auch der
Cu(In,Ga)Se2-Oberfläche für die Leistungscharakteristik der Solarzelle zukommt, werden die Bedeu-
tung und die Eigenschaften der Cu-verarmten Oberflächenphase seither extensiv und widersprüch-
lich diskutiert. Die Arbeit von Schmid et. al. [SRGS93] hat den Diskurs dabei maßgeblich geprägt.
Die Gesamtanzahl zitierender Publikationen seit 1993 liegt bei 263 (Stichtag: 31.01.2009 Web of
Science). Für das Jahr 2008 werden dabei immer noch 17 zitierende Publikationen gezählt, was
für die Aktualität des Themenkomplexes spricht. Eine abschließende Erklärung für die Bildung der
Cu-armen Oberflächenstöchiometrie und die damit verbundenen Fragestellungen zur Ausbildung der
Cu(In,Ga)Se2/CdS-Grenzfläche in Chalkopyrit-Dünnschichtsolarzellen (siehe Abschnitt 1.1), konnte
bislang nicht erreicht werden.

3Englisch: Ordered Vacancy Compound.
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6.1 Literaturüberblick zur Cu-Verarmung an Chalkopyrit-Oberflächen

Theoretische Berechnungen von Zhang et. al. [ZWZ97] weisen anstelle einer geordneten Leer-
stellenverbindung (OVC) auf eine geordnete Struktur von Defektkomplexen (ODC)4. Danach bil-
det ein zweifach positiv geladener Defekt eines In-Atoms auf einem Cu-Gitterplatz (In2+

Cu) mit
zwei negativ geladenen Cu-Fehlstellen (2V −

Cu) einen elektrisch neutralen Defektkomplex der Form
(2V −

Cu + In2+
Cu)

0. Eine attraktive Wechselwirkung unter den Defektkomplexen führt nach Zhang et.
al. [ZWZ97] zu einer Kristallordnung, die der (idealen) Chalkopyrit-Struktur überlagert ist.

Herberholz et. al. [HRS+99] erklären die n-Leitfähigkeit der Cu(In,Ga)Se2-Oberfläche, im Gegen-
satz zu Schmid et. al. [SRGS93], durch positiv geladene Oberflächenzustände die zu einer starken
Oberflächenbandverbiegung und damit zu n-Leitfähigkeit an der Oberfläche führen. Die Bildung der
Cu-armen Oberflächenphase wird auf Cu-Elektromigration durch das Oberflächenfeld zurückgeführt.

In einer Mikrostrukturuntersuchung von Yan et. al. [YJA+02] zeigen die Oberfläche und das Volumen
von Cu(In,Ga)Se2 strukturell ähnliche Eigenschaften. Es konnte keine ODC-Phase an der Oberfläche
festgestellt werden.

Nach Scheer et. al. [Sch97b] zeigen polykristalline Chalkopyrit-Oberflächen mit der polaren(112)-
Richtung eine bevorzugte Orientierung5. Nach Liao et. al. zeigenepitaktische Cu(In,Ga)Se2-
Schichten mit (220)/(204)-Orientierung und damit unpolarer Kristallrichtung, eine sponatene De-
komposition in polare{112}-Facetten an der Oberfläche. Nach ab-initio-Berechnungen von J.E. Jaffe
et. al. [JZ01], kann dieses ungewöhnliche Verhalten dadurch erklärt werden, daß das Ladungsun-
gleichgewicht der polaren{112}-Oberflächen im Chalkopyrit durch die energetisch günstige Bildung
von (geladenen) Defekten kompensiert wird. Danach wird die (112)-Oberfläche unter Cu-armen Be-
dingungen durch Cu-FehlstellenV −

Cu stabilisiert, wodurch sich eine minimale Oberflächenenergie
ergibt. Zhang et. al. [ZW02] bestätigen das Ergebnis von J.E. Jaffe et. al. [JZ01] und zeigen durch
ihre ab-initio-Berechnungen eine Reihe zusätzlicher stabiler Rekonstruktionsstrukturen der{112}-
Oberflächen von CuInSe2.

In einer tiefenabhängigen Untersuchung der elementaren Zusammensetzung von epitaktischem
CuInSe2 (112) durch winkelabhängige Photoelektronenspektroskopie finden Liao et. al. [LR03b] eine
Cu-verarmte Oberflächenschicht mit einer Tiefenausdehnung der ersten beiden Atomlagen. Das Er-
gebnis wird vom Standpunkt einer Oberflächenrekonstruktion der polaren{112}-Oberflächen (nach
[ZW02]) diskutiert.

Nach T. Schulmeyer [Sch05] zeigen Cu-reich gewachsene polykristalline Cu(In,Ga)Se2-Schichten,
in Übereinstimmung mit den Ergebnissen von Schmid et. al. [SRGS93, SRS96], die Segregation von
Kupferseleniden an der Oberfläche. Diese können durch eine KCN-Behandlung entfernt werden, wo-
durch sich eine Oberflächenzusammensetzung ergibt, die keine Cu-Verarmung aufweist [Sch05].

Der erste, und nach subjektiver Einschätzung bislang einzige, direkte experimentelle Nachweis
der Tiefenausdehnung und Zusammensetzung der Cu-Verarmung an polykristallinen Chalkopyrit-
Oberflächen wird von Kötschau et. al. [KS03] gegeben. Durch Röntgenbeugung bei streifendem
Einfall (GIXRD)6, werden strukturelle Änderungen an der Oberfläche über die Form der GIXRD-
Spektren auf eine Cu-Verarmung zurückgeführt. Das Ergebnis von Kötschau et. al. [KS03] ist in Ab-

4Englisch: Ordered Defect Compound.
5An Halbleiteroberflächen, bei denen eine ungleiche Anzahl von Anionen und Kationen vorliegt, kommt es zur Ausbil-

dung eines Oberflächendipols (→ polare Oberfläche) [JZ01].
6Englisch: Grazing Incidence X-ray Diffraction.
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6 Cu-Verarmung an der Cu(In,Ga)Se2-Oberfläche

bildung 6.2 in der Form von Tiefenprofilen dargestellt. Die Dicke der Cu-verarmten Schicht wurde für
verschiedene CuInSe2- und Cu(In,Ga)Se2-Proben bestimmt und liegt je nach integralem Cu-Gehalt
der untersuchten Schichten zwischen5 und60 nm. Dabei nimmt die Ausdehnung der Cu-verarmten
Oberflächenschicht mit abnehmendem integralen Cu-Gehalt der Schichten zu und zeigt dabei einen
graduellen Verlauf. Eine Cu-reich gewachsene Cu(In,Ga)Se2-Probe mit einer integralen Zusammen-
setzung von(CCu/CIn)int = 1.0 zeigt, nach der Entfernung der Kupferselenid-Oberflächenphase
durch eine KCN-Behandlung (siehe Abschnitt 1.4), keine Cu-Verarmung an der Oberfläche. Letzte-
res ist in Übereinstimmung mit den Ergebnissen von T. Schulmeyer [Sch05] (siehe oben).

Abbildung 6.2: CCu/(CIn+CGa))-Tiefenprofile, die sich aus den GIXRD-Messungen
von Kötschau et. al. [KS03] für Chalkopyrit-Schichten mit unterschiedlichem integralen
Cu-Gehalt(CCu/CIII)int ergeben.

Wie die vielen, oft widersprüchlichen, Beiträge zum Diskurs über die Cu-Verarmung an der Ober-
fläche von Chalkopyrit-Schichten zeigen, ist die Frage nach dem Ursprung und den Eigenschaften
dieser Cu-Verarmung von großer Bedeutung. Jedoch sind die experimentellen Möglichkeiten durch
eine Rauhigkeit der Schichten in einem Bereich bis zu100 nm sehr begrenzt. HIKE- und AXES-
Messungen bieten mit Informationstiefen (IT ) von 6 ≤ ITHIKE ≤ 26 bzw. 30 nm ≤ ITAXES ≤
452 nm Zugang zu einem Tiefenbereich der polykristallinen Cu(In,Ga)Se2-Schichten, der für eine
Untersuchung der Cu-armen Oberflächenschicht ideal ist.

6.2 AXES- und HIKE-Simulationen zu Literaturergebnissen

Da es sich bei den Ergebnissen von Kötschau et. al. [KS03] (Abbildung 6.2) um den bislang einzigen
experimentellen Nachweis zur Tiefenausdehnung der Cu-Verarmung an polykristallinen Chalkopyrit-
Schichten handelt, werden in diesem Abschnitt die Tiefenprofile in Abbildung 6.2 im Hinblick auf
HIKE- und AXES-Messungen näher beleuchtet. Dazu wird im folgenden gezeigt, welche HIKE- und
AXES-Ergebnisse zu erwarten sind, wenn die Tiefenprofile in Abbildung 6.2 zugrunde gelegt wer-
den. Die theoretischen Vorbetrachtungen dieses Abschnitts dienen dabei dem Vergleich zu den HIKE-
und AXES-Ergebnissen, die in den Abschnitt 6.4 und 6.5 gezeigt werden.

Für die im folgenden gezeigten Berechnungen wurden zunächst die vier Tiefenprofile (Tp) aus Ab-
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bildung 6.2 durch mathematische FunktionenTp1.0(x), Tp0.87(x), Tp0.79(x) undTp0.75(x) in Ab-
hängigkeit zur Probentiefex ausgedrückt. Durch den hochgestellten Index wird jeweils das integrale
Konzentrationsverhältnis(CCu/CIII)int der für Abbildung 6.2 untersuchten Proben bezeichnet. Die
Messdaten in Abbildung 6.2 (graue Symbole) wurden ausgelesen, digitalisiert und durch den entspre-
chenden mathematischen AusdruckTp(x) angefittet. Die expliziten TiefenprofilfunktionenTp1.0(x),
Tp0.87(x), Tp0.79(x) undTp0.75(x) sind durch die Gleichungen A.33 bis A.36 im Anhang (Abschnitt
A.10) angegeben. Die Messdaten, sowie die angepassten TiefenprofilfunktionenTp(x) sind außer-
dem in Abbildung A.6 (Anhang Abschnitt A.10), graphisch dargesetellt.

Für die folgenden Betrachtungen wird davon ausgegangen, daß die Cu-Verarmung, die von Kötschau
et. al. [KS03] beobachtet wird (Abbildung 6.2), ausschließlich auf Änderungen in der tiefenabhän-
gigen Cu-KonzentrationCCu(x) zurückzuführen ist. Für die Elemente In, Ga und Se wird, analog
zu den Modellrechnungen in Kapitel 4, von einer homogenen Tiefenverteilung ausgegangen7. Mit
Cu(In0.7,Ga0.3)Se2 wird dabei ein integraler Ga-Gehalt vonCGa = 7.5 at.% und ein entsprechender
In-Gehalt vonCIn = 17.5 at.% angenommen. Die tiefenabhängige Cu-KonzentrationCCu(x) kann
über die TiefenprofilfunktionenTp(x), gemäßCCu(x) = 0.25 · Tp(x)[ at.%] bestimmt werden.

Wie sieht das Ergebnis einer AXES-Messung aus, wenn eine Elementverteilung wie in Abbil-
dung 6.2 vorliegt ?

Nach den Ausführungen in Abschnitt 3.2.2 zu AXES, gibt die Winkelabhängigkeit der relativen Emis-
sionsintensitätICu(α)/IGa(α) Aufschluß über die relative Elementverteilung von Cu und Ga in Ab-
hängigkeit der Probentiefex. Dabei wird die InformationstiefeITAXES(α) der Emissionslinien Cu
L3M4,5 (929.7 eV) (Cu L) und Ga L3M4,5 (1097.9 eV) (Ga L) über den Austrittswinkelα kontrolliert
(siehe Abbildung 4.4 a)). In Übereinstimmung mit den durchgeführten Experimenten, die in Ab-
schnitt 6.4 gezeigt werden, wurde von einer Anregungsenergie vonE0 = 1200 eV ausgegangen. Die
Intensitäten der betrachteten EmissionslinienICu(α) und IGa(α) können damit auf Grundlage von
Gleichung 4.6 berechnet werden. Da sich die Zusammensetzung mit den betrachteten Tiefenprofilen
Tp(x) mit der Probentiefex kontinuierlich ändert (siehe Abbildungen 6.2, bzw. A.6), müssen für
diese Berechnungen komplexe Integrale gelöst werden. Dazu wurde das C++-Programm verwendet,
das am Ende von Abschnitt 4.2 beschrieben wurde. Durch das Programm wird in Winkelschritten
von ∆α = 0.01 rad ≈ 0.57◦ in einem Winkelbereich zwischenα = 0◦ undα = 90◦ jeweils das
Integral in Gleichung 4.6 berechnet. Durch das C++-Programm wird dabei, neben der tiefenabhängi-
gen Zusammensetzung, die tiefenabhängigen Änderungen der Dichteρ(x) und der Absorptionslän-
gen der anregendenΓEo(x) sowie der emittierten StrahlungΓE(x) berücksichtigt. Bei der Bildung
des Verhältnisses der EmissionsintensitätenICu(α)/IGa(α) wurde der ProportionalitätsfaktorPF
(Gleichung 4.12),PF = 1 gesetzt. Das Ergebnis dieser Berechnungen ist in Abbildung 6.3 durch
die relative EmissionsintensitätICu(α)/IGa(α) in Abhängigkeit vom Austrittswinkelα gezeigt. Um
einen Anhaltspunkt für den betrachteten Tiefenbereich zu geben, ist an der oberen Skala für einzelne
Austrittswinkelα die Informationstiefe für den Fall der Cu L-Linie angegeben8. Die vier gezeigten
Kurven sind wie in Abbildung 6.2 durch den jeweiligen integralen Cu-Gehalt durch das Konzentrati-
onsverhältnis zu den Gruppe-III-Elementen (In, Ga) mit(CCu/CIII)int bezeichnet.

Für die Berechnung mit dem TiefenprofilTp1.0(x) (schwarze durchgezogene Linie in Abbildung

7Ein eventuelles Ladungsungleichgewicht zwischen der Anzahl von Anionen (Se) und Kationen (Cu, In und Ga) in der
Chalkopyritmatrix wird vernachläsigt.

8Die Informationstiefe wurde nach Gleichung 2.25 für eine Anregungsenergie vonE0 = 1200 eV und die Cu L3M4,5-
Linie in Cu(In0.7,Ga0.3)Se2 berechnet (siehe dazu auch Abbildung 2.12).
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6 Cu-Verarmung an der Cu(In,Ga)Se2-Oberfläche

Abbildung 6.3: Relative Emissionsintensitäten der L-Linien von Cu und Ga, in Ab-
hängigkeit vom Austrittswinkelα, unter Annahme der vier Tiefenprofile in Abbildung
6.2.

6.3), das mit einem integralen Cu-Gehalt von(CCu/CIII)int = 1.0 keine Cu-Verarmung an der Ober-
fläche aufweist [KS03, Sch05], zeigt sich mit zunehmendem Austrittswinkelα ein schwacher, nähe-
rungsweise linearer, Abfall der relativen EmissionsintensitätICu(α)/IGa(α). Dieser lineare Abfall
ist auf die unterschiedlichen AbsorptionslängenΓE der Cu L- und Ga L-Strahlung zurückzuführen
(siehe dazu die Diskussion zu Abbildung 4.4). Die Berechnungen für die TiefenprofileTp0.87(x),
Tp0.79(x) undTp0.75(x), die nach Abbildung 6.2 eine Cu-Verarmung an der Oberfläche aufweisen,
zeigen eine unterschiedliche Winkelabhängigkeit vonICu(α)/IGa(α). Dabei zeigen die Berechnun-
gen mit zunehmender Tiefenausdehnung der Cu-verarmten Oberflächenschicht erwartungsgemäß ei-
ne zunehmende Winkelabhängigkeit (vergleiche dazu die Modellrechnungen in Abbildung 4.4). Im
Fall eines integralen Konzentrationsverhältnisses von(CCu/CIII)int = 0.87 (blau gestrichelte Li-
nie in Abbildung 6.3) kann durch die Berechnungen ein Einfluß der Cu-Verarmung auf die relative
EmisssionsintensitätICu(α)/IGa(α) bei Austrittswinkeln0◦ ≤ α ≤ 4◦ und86◦ ≤ α ≤ 90◦ beob-
achtet werden. Nach den Ausführungen in Abschnitt 3.2.1, liegt die Genauigkeit für die Einstellung
des Austrittswinkelsα im Bereich von±1.5◦. Wie in Abbildung 6.3 durch den kleinen Doppelpfeil
angedeutet, erstreckt sich das Fehlerintervall damit annähernd über den Bereich der Winkelskala, bei
dem für ein integrales Konzentrationsverhältnis von(CCu/CIII)int = 0.87 eine Winkelabhängigkeit
von ICu(α)/IGa(α) zu erwarten ist. Damit ist fraglich ob im Experiment mit AXES, in diesem Fall,
eine Winkelabhängigkeit festgestellt werden kann. Im Gegensatz dazu kann im Fall der integralen
Konzentrationsverhältnisse(CCu/CIII)int = 0.79 und0.75 bei Austrittswinkeln75◦ ≤ α ≤ 90◦ und
0◦ ≤ α ≤ 15◦ eine Winkelabhängigkeit vonICu(α)/IGa(α) erwartet werden.

Wie sieht das Ergebnis einer HIKE-Messung aus, wenn eine Elementverteilung wie in Abbil-
dung 6.2 vorliegt ?

Wie in Abschnitt 3.1.2 erläutert, werden HIKE-Ergebnisse durch das Verhältnis der korrigierten
Photoelektronenintensitäten̂ICu2p/(ÎIn3p + ÎGa2p) als Funktion der AnregungsenergieE0 darge-
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stellt (siehe dazu Abbildung 4.2 b)). Dabei wird die InformationstiefeITHIKE(E0) über die An-
regungsenergieE0 variiert (Abbildung 4.2 a)). Um das Verhältnis der korrigierten Intensitäten
ÎCu2p/(ÎIn3p + ÎGa2p)(E0) unter der Annahme der TiefenprofilfunktionenTp1.0(x), Tp0.87(x),
Tp0.79(x) und Tp0.75(x) (Gleichungen A.33 bis A.36) zu berechnen, wurde das C++-Programm
verwendet, das am Ende von Abschnitt 4.1 beschrieben wurde. Abbildung 6.4 zeigt das Ergebnis
dieser Berechnungen. Analog zu der Betrachtung bezüglich AXES (Abbildung 6.3), sind in Abbil-
dung 6.4 an der oberen Skala einige Werte für die InformationstiefeITCu2p

HIKE(E0) angegeben9. Durch
die schwarzen Pfeile wird dabei angedeutet, daß es sich bei der Informationstiefe nicht um eine linea-
re Skala handelt (siehe Abschnitt 2.4.1).

Abbildung 6.4: Verhältnis der korrigierten Intensitäten(ÎCu2p/(ÎIn3p + ÎGa2p))(E0)
unter Annahme der vier Tiefenprofile in Abbildung 6.2.

Die Berechnungen zeigen mit den vier TiefenprofilenTp(x) für (ÎCu2p/(ÎIn3p + ÎGa2p))(E0)
generell einen deutlich unterschiedlichen Verlauf. Bei einer integralen Zusammensetzung mit
(CCu/CIII)int = 0.75 und 0.79 deutet sich jeweils ein annähernd linearer Anstieg mit der Anre-
gungsenergieE0 an. Dabei liegen die Werte für(ÎCu2p/(ÎIn3p+ÎGa2p))(E0) zwischen0.15 und0.30
und erreichen bei Anregungsenergien bis zuE0 = 7keV nicht annähernd den Wert der jeweiligen in-
tegralen Zusammensetzung. Da die beiden entsprechenden TiefenprofileTp0.79(x) undTp0.75(x) bis
zu einer Probentiefe von10 nm einen weitgehend übereinstimmenden Verlauf zeigen (Abbildung 6.2,
bzw. A.6), kann auch im Verhältnis der korrigierten Intensitäten bei AnregungsenergienE0 < 3 keV
weitgehende Übereinstimmung festgestellt werden. Der zunehmend unterschiedliche Verlauf von
Tp0.79(x) undTp0.75(x) bei Probentiefen über10 nm schlägt sich in den gezeigten Berechnungen,
im Vergleich zu dem sehr unterschiedlichen Verlauf der Tiefenprofile, nur geringfügig nieder. Dies
ist darauf zurückzuführen, daß Photoelektronenintensitäten von oberflächennahen Schichten generell
stärker gewichtet werden als von tiefer liegenden Schichten (siehe Abschnitt 2.3.1). Für den Fall einer
integralen Zusammensetzung mit(CCu/CIII)int = 0.87 kann für die entsprechende Kurve zwischen

9Wie in Abschnitt 2.4.1 besprochen, wird die Informationstiefe für die Cu2p3/2-Photoelektronenlinie angegeben.
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(ÎCu2p/(ÎIn3p + ÎGa2p))(E0) = 0.4 und 0.7 ein konvexer Verlauf festgestellt werden. Schließlich
zeigt sich bei einer integralen Zusammensetzung mit(CCu/CIII)int = 1.0 durch die homogene Ver-
teilung von Cu mit der Probentiefe, ein konstanter Verlauf von(ÎCu2p/(ÎIn3p + ÎGa2p))(E0) = 1.0.

Fazit

Nimmt man die Tiefenprofile von Kötschau et. al. [KS03] (Abbildung 6.2) an, so sind durch die
vier unterschiedlichen Tiefenprofile auch deutlich unterschiedliche HIKE- bzw. AXES-Ergebnisse
zu erwarten. Die Berechnungen, die in den Abbildungen 6.3 und 6.4 gezeigt sind, zeigen, daß eine
Kombination aus HIKE und AXES wertvolle Erkenntnisse zur Tiefenausdehnung der Cu-Verarmung
an Cu(In,Ga)Se2-Oberflächen liefern kann. Dabei bieten die beiden Methoden unterschiedliche Be-
reiche von Informationstiefen, die sich sehr gut ergänzen. Für die im folgenden gezeigten AXES-
und HIKE-Untersuchungen wurden daher Probenmaterialien verwendet, die einen ähnlichen integra-
len Cu-Gehalt aufweisen und damit eine ähnliche Tiefenausdehnung der Cu-verarmten Oberflächen-
schicht erwarten lassen.

6.3 Integrale Zusammensetzung der untersuchten
Probenmaterialien

Nach den Ausführungen von Abschnitt 6.2 bietet es sich für AXES- und HIKE-Messungen an, Pro-
ben zu untersuchen die einen unterschiedlichen integralen Cu-Gehalt aufweisen. In diesem Abschnitt
werden dazu zunächst die Ergebnisse einer Röntgenfluoreszenzanalyse (RFA) zur Feststellung der
integralen Stöchiometrie der verwendeten Proben gezeigt. Zur Quantifizierung der RFA-Messungen
wurden dazu Kalibrierproben verwendet. Die Genauigkeit hängt dabei maßgeblich von der verwen-
deten Kalibrierprobe ab. Die Genauigkeit dieser Messungen wurde durch eine Reihe vergleichender
RFA-Messungen an zwei unterschiedlichen Anlagen mit verschiedenen Kalibrierproben ermittelt.
Zur Bestimmung der relativen Elementkonzentration(CGa/(CIn +CGa))RFA, durch die der integra-
le Ga-Gehalt beschrieben wird, müssen danach Abweichungen im Bereich von±0.03 berücksichtigt
werden. Im Fall des integralen Cu-Gehalts(CCu/(CIn + CGa))RFA muß von einem Fehler im Be-
reich von±0.04 ausgegangen werden10.

Für die HIKE- und AXES-Experimente zu diesem Kapitel wurden drei Cu(In,Ga)Se2-Proben mit un-
terschiedlichem integralen Cu-Gehalt untersucht: ProbeCGI-091, ProbeCGI-082 und ProbeCGI-
075. Die polykristallinen Schichten wurden auf Mo-beschichteten Glassubstraten durch den Dreistu-
fenprozess hergestellt (siehe Abschnitt 1.3). Dabei wurde der Cu-Gehalt durch die Dauer der zweiten
und dritten Stufe des Prozesses kontrolliert. Tabelle 6.1 zeigt die RFA-Ergebnisse in Form der relati-
ven Elementkonzentrationen(CGa/(CIn + CGa))RFA und(CCu/(CIn + CGa))RFA. Da die HIKE-
und AXES-Messungen an KCN behandelten Proben durchgeführt wurden (siehe Abschnitt 1.4), sind
in Tabelle 6.1 für alle drei Proben die RFA-Ergebnisse vor und nach der KCN-Behandlung angegeben.

Während Probe CGI-082 und Probe CGI-075, mit unterschiedlichem integralen Cu-Gehalt
(CCu/(CIn + CGa))unbeh

RFA = 0.84, bzw. 0.73, Cu-arm gewachsen wurden, ergibt sich für Probe
CGI-091 mit (CCu/(CIn + CGa))unbeh

RFA = 1.00 eine Zusammensetzung, die stöchiometrischem
Cu(In,Ga)Se2-Material entspricht. Durch die KCN-Behandlung wird der Cu-Gehalt der beiden Cu-
arm gewachsenen Proben CGI-082 und CGI-075, im Rahmen der Fehlergrenzen nicht beeinflußt. Bei
Probe CGI-091 kann durch die KCN-Behandlung hingegen mit einer Abnahme von9 % ein deutlicher

10Der relative Fehler liegt damit für den Ga-Gehalt höher als für den Cu-Gehalt einer Probe.
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Tabelle 6.1: Ergebnisse der RFA-Messungen der drei Probenmaterialien vor (unbeh.)
und nach einer KCN-Behandlung. Der integrale Ga-Gehalt wird durch das Konzentrati-
onsverhältnis(CGa/(CIn+CGa))RFA, der Cu-Gehalt entsprechend durch(CCu/(CIn+
CGa))RFA angegeben.

(CGa/(CIn + CGa))RFA / ±0.03 (CCu/(CIn + CGa))RFA / ±0.04 Proben-
unbeh. KCN unbeh. KCN Bezeichnung
0.32 0.31 1.00 0.91 CGI-091
0.28 0.27 0.84 0.82 CGI-082
0.39 0.39 0.73 0.75 CGI-075

Einfluß der KCN-Behandlung auf den integralen Cu-Gehalt festgestellt werden. Dieser Sachverhalt
kann dadurch erklärt werden, daß sich bei dieser Probe Kupferselenide an der Oberfläche gebildet
haben [SRGS93, SRS96, KWSC93]. Wie in Abschnitt 1.4 angesprochen, lassen sich Kupferselenide
durch die KCN-Behandlung entfernen, wodurch es zu der Abnahme im integralen Cu-Gehalt von
(CCu/(CIn + CGa))KCN

RFA = 1.00 auf 0.91 kommt. Der Ga-Gehalt(CGa/(CIn + CGa))RFA der drei
Proben liegt im Bereich zwischen0.27 und0.39 und wird durch die KCN-Behandlung nicht wesent-
lich beeinflusst.

Im weiteren Verlauf dieses Kapitels wird wiederholt die Oberflächenzusammensetzung mit der
integralen Zusammensetzung verglichen. Da alle im folgenden gezeigten Messungen an KCN-
behandelten Proben durchgeführt wurden, werden dazu die Werte für(CCu/(CIn + CGa))KCN

RFA und
(CGa/(CIn + CGa))KCN

RFA in Tabelle 6.1, von der jeweils KCN behandelten Probe herangezogen.
Die Probenbezeichnungen der drei Proben beziehen sich in Anlehnung an den Cu-Gehalt der KCN-
behandelten Proben auf das jeweilige Konzentrationsverhältnis(CCu/(CIn + CGa))KCN

RFA .

Wie sich aus dem Literaturüberblick in Abschnitt 6.1 ergibt, ist nach der KCN-Behandlung einer stö-
chiometrisch oder Cu-reich gewachsenen Cu(In,Ga)Se2-Schicht keine Cu-Verarmung an der Oberflä-
che zu erwarten [KS03, Sch05]. Daher eignet sich Probe CGI-091 insbesondere zum Vergleich für die
HIKE- und AXES-Mesungen der Cu-arm gewachsenen Proben CGI-082 und CGI-075 an, bei denen
von einer Cu-Verarmung an der Oberfläche ausgegangen werden kann [SRGS93, SRS96]. Mit dem
jeweiligen integralen Cu-Gehalt der drei untersuchten Proben CGI-091, CGI-082 und CGI-075 wur-
den damit Probenmaterialien gewählt, durch die ein Vergleich der im folgenden gezeigten AXES- und
HIKE-Messungen mit den Berechnungen aus Abschnitt 6.2, und damit mit den GIXRD-Messungen
von Kötschau et. al. [KS03] (Abbildung 6.2), ermöglicht wird.

6.4 Untersuchung durch winkelabhängige
Röntgenemissionsspektroskopie (AXES)

In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse der AXES-Messungen an den drei Proben CGI-
091, CGI-082 und CGI-075 aus Tabelle 6.1 gezeigt. Dabei wird die relative Emissionsintensität
ICu(α)/IGa(α), der Emissionslinien Cu L3M4,5 (929.7 eV) (Cu L) und Ga L3M4,5 (1097.9 eV) (Ga
L) betrachtet. Für die tiefenabhängigen Untersuchungen wurden die Spektren der Cu L- und Ga L-
Linien in einem Winkelbereich von1.0◦ ≤ α ≤ 89.5◦ aufgenommen. Dabei wurden die beiden
Emissionslinien bei einer Anregungsenergie vonE0 = 1200 eV simultan aufgezeichnet. Bei den
Messungen wurde das Spektrometer mit Gitter#2 in erster Beugungsordnung verwendet (siehe Ab-
schnitt 3.2). Wie anhand von Abbildung 3.6 besprochen, kann durch Gitter#2 damit ein günstiges
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Intensitätsverhältnis der Cu L- und Ga L-Linien erreicht werden. Dadurch kann im Vergleich zu den
Messungen die in Abbildung 5.6 gezeigt wurden, eine noch genauere Bestimmung der relativen Emis-
sionsintensitätICu(α)/IGa(α) erreicht werden.

Abbildung 6.5 zeigt für die drei untersuchten Proben jeweils die relative Emissionsintensität
ICu(α)/IGa(α) in Abhängigkeit des Austrittswinkelsα. Wie in Abschnitt 3.2.2 beschrieben, wur-
den die IntensitätenICu(α) undIGa(α) bei den einzelnen Austrittswinkeln durch die Anpassung von
Voigt-Flächenfunktionen an die Emissionslinien bestimmt. Die Fehlerbalken für das Intensitätsver-
hältnisICu(α)/IGa(α) reflektieren dabei die Genauigkeit der jeweiligen Kurvenanpassungen. Da bei
den Extremwinkelnα ≤ 10◦ undα ≥ 80◦ im Vergleich zum übrigen Winkelbereich (10◦ < α < 80◦)
geringere Zählraten erreicht werden (Abschnitt 3.2.2 und Abbildung A.5), wird in diesen Fällen auch
eine geringere Genauigkeit der relativen EmissionsintensitätICu(α)/IGa(α) erreicht, die sich in den
größeren Fehlerintervallen bei diesen Austrittswinkeln äußert.

Abbildung 6.5: Relative EmissionsintensitätICu(α)/IGa(α) in Abhängigkeit des Aus-
trittswinkelsα für Probe CGI-091 (blaue offene Kreise), CGI-082 (schwarze ausgefüllte
Kreise) und Probe CGI-075 (halb gefüllte pink-farbene Kreise).

Durch den Vergleich der Berechnungen, die in Abbildung 6.3 zu den Ergebnissen von Kötschau
et. al. [KS03] aus Abbildung 6.2 gezeigt sind, zeigt sich, daß die erwartete Winkelabhängigkeit nicht
festgestellt werden kann. So kann für die untersuchten Proben CGI-091, CGI-082 und Probe CGI-075
insbesondere zu den Extremwinkelnα → 0◦ undα → 90◦ kein Abfall der relativen Emissionsin-
tensitätICu(α)/IGa(α) beobachtet werden. Vielmehr zeigen die Messungen einen Verlauf mit dem
Austrittswinkelα, der auf eine homogene Verteilung von Cu und Ga schließen läßt (siehe dazu auch
die Abbildungen 4.4 und 5.6). Damit kann eine Ausdehnung der Cu-verarmten Oberflächenschicht,
wie sie von Kötschau et. al. [KS03] gemessen wurde (Abbildung 6.2), durch die AXES-Messungen
in Abbildung 6.5 nicht bestätigt werden.
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6.5 Untersuchung durch
Hochenergie-Photoelektronenspektroskopie (HIKE)

In diesem Abschnitt werden die Messergebnisse der HIKE-Untersuchung an den drei Proben CGI-
091, CGI-082 und CGI-075 aus Tabelle 6.1 gezeigt. Für die Untersuchung wurden jeweils die Detail-
spektren von Cu2p3/2 (EB = 932.1 eV), In3p3/2 (EB = 666.0 eV) und Ga2p3/2 (EB = 1117.7 eV)
bei acht Anregungsenergien im Bereich zwischenE0 = 2 keV und7 keV gemessen. Nach der Sub-
traktion eines Shirley-Untergrundes [BS85a, Shi72] wurden durch Integration der Detailspektren die
Intensitäten der PhotoelektronenIψn` (mit ψn` = Cu2p3/2, In3p3/2 und Ga2p3/2 ) bestimmt. An-
schließend wurden die IntensitätenIψn` , wie durch Gleichung 3.3 beschrieben, um den jeweiligen
partiellen Photoionisations-Wirkungsquerschnittdσψn`/dΩ(E0), die Transmissionsfunktion des Ana-
lysatorsT (Ekin), die inelatische mittlere freie Weglängeλ(Ekin), die Anzahl der Durchläufe beim
Aufnehmen eines SpektrumsZ und über den IonisationsstromI ion

0 um zeitliche Änderungen der An-
regungsintensitätI0 korrigiert. Mit den dadurch gewonnenen korrigierten IntensitätenÎψn` wurden
schließlich die VerhältnissêICu2p/(ÎIn3p + ÎGa2p) und ÎGa2p/(ÎIn3p + ÎGa2p) bestimmt. Für eine
ausführliche Beschreibung dieser Vorgehensweise wird auf Abschnitt 3.1.2 verwiesen.

Ergebnis zum tiefenabhängigen Cu-Gehalt

Abbildung 6.6 zeigt das Verhältnis der korrigierten IntensitätenÎCu2p/(ÎIn3p + ÎGa2p) in Abhän-
gigkeit der AnregungsenergieE0 im Vergleich zwischen den Proben CGI-091 (blaue offene Kreise),
CGI-082 (schwarze ausgefüllte Kreise) und CGI-075 (halb gefüllte pink-farbene Kreise). Die Fehler-
intervalle für die einzelnen Werte von̂ICu2p/(ÎIn3p+ÎGa2p) geben dabei die Genauigkeit bei der Sub-
traktion des Shirley-Untergrundes sowie der IntensitätsbestimmungIψn` an. Analog zu Abbildung
6.4, sind an der oberen Skala einige Werte für die Informationstiefe für Cu2p3/2-Photoelektronen in

Cu(In,Ga)Se2 IT
Cu2p
HIKE(E0) angegeben.

Die Proben CGI-091, CGI-082 und CGI-075 zeigen in Abbildung 6.6 einen unterschiedlichen Ver-
lauf von ÎCu2p/(ÎIn3p + ÎGa2p) in Abhängigkeit der AnregungsenergieE0. Probe CGI-091, bei der
durch die KCN-Behandlung Kupferselenide von der Oberfläche entfernt wurden (siehe Abschnitt
6.3), zeigt bei allen Anregungsenergien einen weitgehend konstanten Wert im Verhältnis der korri-
gierten Intensitäten. Die Messpunkte liegen dabei um den Mittelwert11 1.05± 0.05. Nach Gleichung
2.22 läßt dies auf eine homogene Tiefenverteilung von Cu im Vergleich zu den Gruppe-III-Elementen
In und Ga schließen. Die Tatsache, daß für Probe CGI-091 keine Cu-Verarmung an der Oberfläche
beobachtet werden kann, ist in Übereinstimmung mit den Ergebnissen von Kötschau et. al. [KS03]
(Abbildung 6.2) und T. Schulmeyer [Sch05]. In beiden Arbeiten wird für Cu(In,Ga)Se2-Schichten,
die nicht unter Cu-armen Bedingungen gewachsen wurden, eine Oberflächenzusammensetzung fest-
gestellt die keine Cu-Verarmung aufweist. In beiden Arbeiten wurden außerdem, wie für Probe CGI-
091 (Abschnitt 6.3), Oberflächen-Segregationen von Kupferseleniden durch eine KCN-Behandlung
entfernt [KS03, Sch05].

Das Ergebnis der Messungen für Probe CGI-082 zeigt in Abbildung 6.6 bei den ersten Mess-
punkten(E0 ≤ 4 keV) einen steilen Anstieg von̂ICu2p/(ÎIn3p + ÎGa2p) = 0.66 auf 0.83 und
bleibt bei höheren Anregungsenergien(E0 ≥ 4 keV) annähernd konstant. Bei Anregungsenergi-
en über4 keV wird dabei im Rahmen der Fehlergrenzen das integrale Konzentrationsverhältnis

11Da die statistischen Abweichungen der Werte unterhalb der Ausdehnung der Fehlerintervalle der Messwerte liegen,
wurden für die Fehlerangaben zum Mittelwert jeweils letztere zugrunde gelegt.
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Abbildung 6.6: Verhältnis der korrigierten Intensitäten̂ICu2p/(ÎIn3p + ÎGa2p) in Ab-
hängigkeit der AnregungsenergieE0. Die entsprechenden RFA-Werte der KCN geätzten
Proben aus Tabelle 6.1 sind an der rechten Skala angegeben. Die obere Skala zeigt die
Informationstiefen bei verschiedenen Anregungsenergien.

(CCu/(CIn + CGa))unbeh
RFA = 0.82 erreicht. Probe CGI-075 zeigt einen ähnlich steilen Anstieg von

ÎCu2p/(ÎIn3p + ÎGa2p) = 0.50 auf0.68 und bleibt dann ebenfalls annähernd konstant. Beide Proben
(CGI-082 und CGI-075) wurden mit einem integralen Cu Gehalt von(CCu/(CIn+CGa))RFA = 0.82
(CGI-082), bzw.0.75 (CGI-075) Cu-arm gewachsen. In Übereinstimmung mit den Ergebnissen von
Schmid et. al. [SRGS93] (Abbildung 6.1) kann nach den Ergebnissen in Abbildung 6.6 für beide Pro-
ben eine Cu-Verarmung an der Oberfläche beobachtet werden.

Nach den Ergebnissen von Kötschau et. al. [KS03] zeigen Cu-arm gewachsene Chalkopyrit-
Schichten, je nach integralem Cu-Gehalt, eine unterschiedliche Tiefenausdehnung der Cu-verarmten
Oberflächenschicht (Abbildung 6.2). Die Berechnungen in Abbildung 6.4 zeigen, welcher Verlauf für
das Verhältnis der korrigierten IntensitätenÎCu2p/(ÎIn3p + ÎGa2p) in Abhängigkeit der Anregungs-
energieE0 zu erwarten ist, wenn man die Tiefenprofile von Kötschau et. al. [KS03] aus Abbildung
6.2 zugrunde legt. Durch den Vergleich der HIKE-Messungen von Probe CGI-082 und CGI-075 in
Abbildung 6.6 mit den Berechnungen in Abbildung 6.4 können einige interessante Unterschiede fest-
gestellt werden:
Im Fall von Probe CGI-075 ist ein direkter Vergleich möglich, da in beiden Fällen Messdaten für
einen integralen Cu-Gehalt von(CCu/(CIn + CGa))int = 0.75 zur Verfügung stehen. Während
die Tiefenprofile, die mit GIXRD gewonnen wurden, bei diesem Cu-Gehalt einen annähernd li-
nearen Anstieg von̂ICu2p/(ÎIn3p + ÎGa2p) = 0.17 auf 0.23 erwarten lassen (Abbildung 6.4, für
(CCu/CIII)int = 0.75), wird im Fall der HIKE-Messungen in Abbildung 6.6 für Probe CGI-075
bei Anregungsenergien(E0 ≤ 4 keV) der steile Anstieg von̂ICu2p/(ÎIn3p + ÎGa2p) = 0.50 auf
0.68 festgestellt (siehe oben). Im Fall der HIKE-Ergebnisse von Probe CGI-082 (Abbildung 6.6)
bietet sich bei einem integralen Cu-Gehalt von(CCu/(CIn + CGa))int = 0.82 (Tabelle 6.1) ein Ver-
gleich zu den Berechnungen für das GIXRD-Tiefenprofil der Probe mit dem integralen Cu-Gehalt
von (CCu/CIII)int = 0.79 in Abbildung 6.4 an, da in diesem Fall die größtmögliche Übereinstim-
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mung im integralen Cu-Gehalt vorliegt. Auch bei diesem Vergleich wird ein ähnlich signifikanter
Unterschied deutlich, der zu dem Schluß führt, daß die Ergebnisse zur Tiefenausdehnung der Cu-
verarmten Oberflächenschicht von Kötschau et. al. [KS03], die in Abbildung 6.2 gezeigt sind, auch
durch die HIKE-Ergebnisse in Abbildung 6.6 nicht bestätigt werden können.

In Kapitel 4 wurden anhand von Abbildung 4.2 Modellrechnungen fürÎCu2p/(ÎIn3p + ÎGa2p) in
Abhängigkeit der AnregungsenergieE0 für ein Zweischichtmodell mit Cu-verarmter Oberflächen-
schicht der Dicked gezeigt. Durch den Vergleich der Modellrechnungen in Abbildung 4.2 mit den
Messergebnissen für die Proben CGI-082 und CGI-075 in Abbildung 6.6, kann über die Kurven-
form und die Absolutwerte bei einer Schichtdicke vond = 2nm des Zweischichtmodells die beste
Übereinstimmung festgestellt werden. Damit deutet sich eine Tiefenausdehnung der Cu-verarmten
Oberflächenschicht von wenigen Atomlagen an. Genauere Aussagen dazu werden in Abschnitt 6.6
durch Kurvenanpassungen an die Messdaten in Abbildung 6.6 erarbeitet.

Ergebnis zum tiefenabhängigen Ga-Gehalt

In Abbildung 6.7 ist für die Proben CGI-091 (offene blaue Kreise), CGI-082 (ausgefüllte schwarze
Punkte) und CGI-075 (halb gefüllte pink-farbene Kreise) jeweils das Verhältnis der korrigierten In-
tensitäten̂IGa2p/(ÎIn3p + ÎGa2p) gegen die AnregungsenergieE0 aufgetragen. In analoger Weise zu
den Ergebnissen in Abbildung 6.6, zeigt die obere Skala die Informationstiefen bei den entsprechen-
den Anregungsenergien.

Abbildung 6.7: Verhältnis der korrigierten Intensitäten̂IGa2p/(ÎIn3p + ÎGa2p) in Ab-
hängigkeit der AnregungsenergieE0. Die entsprechenden RFA-Werte der KCN geätzten
Proben aus Tabelle 6.1 sind an der rechten Skala angegeben. Die obere Skala zeigt die
Informationstiefen bei verschiedenen Anregungsenergien.

Für alle drei Proben CGI-091, CGI-082 und CGI-075 sind jeweils nur sehr geringe Abweichungen
der Werte für̂IGa2p/(ÎIn3p+ ÎGa2p) für die verschiedenen AnregungsenergienE0 zu erkennen. Nach
Gleichung 2.22 und den Ausführungen in Abschnitt 3.1.2 läßt dies auf eine homogene Verteilung von
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Ga und In in einem Tiefenbereich bis zur maximalen Informationstiefe von25.7 nm für die drei
Proben schließen. Damit gilt für die Proben CGI-091, CGI-082 und CGI-075 für jeweils alle Anre-
gungsenergien̂IGa2p/(ÎIn3p + ÎGa2p) = CCu/(CIn + CGa). Die Werte für Probe CGI-091 liegen
dabei im Mittel bei0.35± 0.02, die von Probe CGI-082 bei0.31± 0.02 und von Probe CGI-075 bei
0.41± 0.02. Da die statistischen Abweichungen der einzelnen Werte fürÎGa2p/(ÎIn3p + ÎGa2p) un-
terhalb der Fehlerintervalle der Messwerte liegen, wurden für die Fehlerangaben zu den Mittelwerten
jeweils letztere zugrunde gelegt.

Am rechten Rand der Graphik sind jeweils die Werte des entsprechenden integralen Konzentrati-
onsverhältnisses(CCu/(CIn + CGa))RFA aus Tabelle 6.1 mit den entsprechenden Fehlerinterval-
len gezeigt. Dabei kann im Rahmen der Fehlergrenzen zwischen den Werten für das jeweilige Ver-
hältnis der korrigierten Intensitäten̂IGa2p/(ÎIn3p + ÎGa2p) und den entsprechenden RFA-Werten
(CCu/(CIn + CGa))RFA Übereinstimmung festgestellt werden. Dabei ist jedoch davon auszugehen,
daß der Ga-Gehalt der Cu(In,Ga)Se2-Schichten über die Gesamtschichtdicke von2µm nicht homo-
gen verteilt ist (siehe dazu die Ausführungen in Abschnitt 7.1). Die Tatsache, daß der Ga-Gehalt an
der Oberfläche mit dem integral gemessenen Ga-Gehalt trotzdem weitgehend übereinstimmt, ist ein
interessanter Aspekt im Hinblick auf eine gezielte Einflußnahme bei der Prozessführung bezüglich
einer Optimierung des Ga-Gehalts an der Cu(In,Ga)Se2/CdS-Grenzfläche für Dünnschichtsolarzellen
mit einer Schichtstruktur Glas/Mo/Cu(In,Ga)Se2/CdS/ZnO (siehe auch Abschnitt 1.1).

6.6 Modellierung von HIKE-Messdaten zur Cu-Verarmung

Im diesem Abschnitt wird gezeigt, wie aus den Daten der HIKE-Messungen von Probe CGI-082 und
CGI-075 in Abbildung 6.6 Aussagen über Konzentrationsänderungen in Abhängigkeit der Proben-
tiefe x gewonnen werden können. Da für Probe CGI-091 keine Cu-Verarmung an der Oberfläche
festgestellt wird, wird in diesem Fall auf eine Modellierung verzichtet. Die folgenden Ausführungen
erfolgen hier einschließlich einer konsequenten Fehleranalyse unter Berüchsichtigung der Fehlerin-
tervalle der Messdaten. Da sich die Modellierung dadurch sehr umfangreich gestaltet, werden die
Betrachtungen in diesem Abschnittexemplarisch an Probe CGI-082geführt und im weiteren Ver-
lauf auf Probe CGI-075 in analoger Weise übertragen.

Aus den HIKE-Ergebnissen in Form vom Verhältnis der korrigierten IntensitätenÎCu2p/(ÎIn3p +
ÎGa2p) in Abhängigkeit der AnregungsenergieE0, die in Abbildung 6.6 gezeigt sind, kann ge-
nerell nicht direkt ein Verhältnis von ElementkonzentrationenCCu/(CIn + CGa) in Abhängig-
keit der Probentiefex bei einer bestimmten Informationstiefe bestimmt werden. Die Näherung
ÎCu2p/(ÎIn3p+ ÎGa2p) = CCu/(CIn+CGa) gilt nach den Ausführungen in Abschnitt 3.1.2 nur unter
der Voraussetzung einer homogenen Elementverteilung mit der Probentiefe. Diese Näherung trifft für
die Messdaten zum Ga-Gehalt in Abbildung 6.7 für alle drei untersuchten Proben (CGI-091, CGI-082
und CGI-075) in Bezug auf Ga und In zu. Im Fall von Probe CGI-091 kann nach Abbildung 6.6 auch
in Bezug auf Cu im Vergleich zu In und Ga von einer homogenen Tiefenverteilung ausgegangen wer-
den. Jedoch gilt das nicht für die Proben CGI-082 und CGI-075, die beide eine Cu-Verarmung an der
Oberfläche aufweisen (Abbildung 6.6). Um hier ein KonzentrationsverlaufCCu/(CIn +CGa) in Ab-
hängigkeit der Probentiefex abzuleiten, muß zunächst ein Konzentrationstiefenprofil angenommen
werden, um daraus auf Grundlage von Gleichung 2.21 den Verlauf der entsprechenden korrigierten
Intensitäten̂ICu2p/(ÎIn3p + ÎGa2p) bei verschiedenen AnregungsenergienE0, zu berechnen. Durch
eine Kurvenanpassung an die Messdaten kann dann auf die Tiefenabhängigkeit der relativen Element-
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konzentration(CCu/(CIn + CGa))(x) geschlossen werden.

Für die folgenden Betrachtungen wird ein Zweischichtmodell angenommen, das ähnlich wie bei
den Modellrechnungen in Kapitel 4 (Abbildung 4.1) eine Cu-verarmte Oberflächenschicht der Di-
cke d aufweist. Im Gegensatz zu den Modellrechnungen in Kapitel 4 wird jedoch hier sowohl
in der Oberflächenschicht (d ≤ x), als auch in der Volumenschicht (x > d) ein variabler Cu-
Gehalt angenommen. Zur besseren Übersicht ist das Modell schematisch in Abbildung 6.8 darge-
stellt. Dabei werden durchcgiOf undcgiVol die Konzentrationsverhältnisse in der Oberflächenschicht
cgiOf = CCu

Of /(C
In + CGa) und in der VolumenschichtcgiVol = CCu

Vol/(C
In + CGa) beschrieben.

Abbildung 6.8: Schematische Darstellung des Zweischichtmodells zur Modellierung
der HIKE-Messungen in Abbildung 6.6. Für die Oberflächenschicht wird eine Cu-
Verarmung bei einem relativen Konzentrationsverhältnis voncgiOf angenommen. Im
Volumen wird von einer entsprechenden VolumenkonzentrationcgiVol ausgegangen.

Im Rahmen der Modellrechnungen in Kapitel 4 wurde mit Gleichung 4.3 bereits ein mathematischer
Ausdruck abgeleitet, durch den das Verhältnis der korrigierten IntensitätenÎCu2p/(ÎIn3p + ÎGa2p)
für das Zweischichtmodell in Abbildung 6.8 in Abhängigkeit der AnregungsenergieE0 berechnet
werden kann. Durch Kurvenanpassungen von Gleichung 4.3 an die Messdaten von Probe CGI-082
und CGI-075 aus Abbildung 6.6, können Informationen zur Tiefenausdehnung der Cu-verarmten
Schichtd sowie deren Zusammensetzung an der OberflächecgiOf und im VolumencgiVol gewonnen
werden. Da damit alle drei Parameter in Gleichung 4.3 (d, cgiOf undcgiVol) voneinander abhängen
und da nicht ausgeschlossen werden kann, daß es eine Reihe verschiedener Kombinationen der drei
Größen gibt die im Rahmen der Fehlerintervalle die Messdaten beschreiben können, gestalten sich
Kurvenanpassungen mit einer fundierten Fehleranalyse umfangreich und werden daher im folgenden
exemplarisch anhand von Probe CGI-082 durchgeführt.

Die Kurvenanpassungen mit Gleichung 4.3 wurden mit dem Datenanalyseprogramm ORIGIN 7.0
[Ori08] durchgeführt, wobei die Software auf den Levenberg-Marquardt-Algorithmus [Mar63] zu-
rückgreift. Die Standardroutine um eine optimale Kurvenanpassung zu finden beruht dabei auf der
Minimierung der Summe der Fehlerquadrate. Die entsprechend zu minimierende Funktion wird defi-
niert durch

χ2(p1, p2, p3...) =
1

neff − pz

∑
i,j

[yji − fj(x1i, x2i, ...; p1, p2, ...)]
2. (6.1)

Dabei sindp1, p2, p3... die Modellparameter,neff die Anzahl der Messpunkte,pz die Anzahl der
Parameter,yji die Messwerte an den Stützpunktenxji und f die Modellfunktion, die an die Mess-
daten angepasst werden soll. Wenn im Folgenden bezüglich einer bestimmten Kurvenanpassung vom
"‘Fehlerquadrat(χ2)"’ gesprochen wird, so ist immer der minimierte Wert von Gleichung 6.1 ge-
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meint, der von der verwendeten Software ausgegeben wird.

Für die Kurvenanpassung von Gleichung 4.3 an die Messdaten von Probe CGI-082 (Abbildung 6.6)
wurden zunächst alle drei Parameter (d, cgiOf undcgiVol) freigegeben. Die einzigen Einschränkun-
gen, die bei dieser und allen folgenden Kurvenanpassungen gemacht wurden, stellen die trivialen
Randbedingungen:d, cgiOf , cgiVol ≥ 0 dar. Es ergibt sich für Probe CGI-082 eine optimale Kurven-
anpassung mit der Parameterkombination:

dopt = 0.57 nm

cgiopt
Of = 0.00

cgiopt
Vol = 0.90.

(6.2)

Damit muß für die Beschreibung der Messdaten durch das Zweischichtmodell (Abbildung 6.8) eine
komplette Verarmung an Cu, in Verbindung mit einer extrem dünnen Oberflächenschicht angenom-
men werden (eine weiterführende Diskussion dazu erfolgt in Abschnitt 6.7). Die entsprechende Kurve
nach Gleichung 4.3 mit den Werten, die durch Gleichung 6.2 gegeben sind, ist in Abbildung 6.10 A)
als Kurve c) gekennzeichnet. Um für die Werte in Gleichung 6.2 eine fundierte Fehlerabschätzung zu
erreichen und da dabei nicht ausgeschlossen werden kann, daß es noch weitere Kombinationen der
drei Parameterd, cgiOf und cgiVol geben kann, die die Messdaten im Rahmen ihrer Fehlerinterval-
le vertretbar beschreiben können, wird ein möglicher Parameterraum systematisch abgegrenzt. Dazu
wurden drei Serien von Kurvenanpassungen bei drei verschiedenen relativen Volumenkonzentratio-
nencgiVol durchgeführt. Um den Einfluß der VolumenkonzentrationcgiVol zu untersuchen, wurde
dabei als Referenzwert der optimierte Parameter von Probe CGI-082cgiopt

Vol = 0.90 (Gleichung 6.2)
gewählt und mit zwei weiteren WertencgiVol = 0.86 undcgiVol = 0.95 verglichen. Die beiden Ver-
gleichswerte wurden dabei so gewählt, daß für beide etwa ein gleichesχ2 ≈ 7.7 · 10−4 erreicht wird.
Innerhalb einer solchen Serie wurde die jeweilige relative VolumenkonzentrationcgiVol fest vorgege-
ben und durch den Optimierungsalgorithmus für mehrere Wertepaare

[
di; cgiiOf

]
die Fehlerquadrate

χ2 bestimmt (Gleichung 6.1).

Abbildung 6.9 A) zeigt die Wertepaare fürcgiopt
Vol = 0.90 (schwarze Quadrate),cgiopt

Vol = 0.86 (ro-
te Kreise) undcgiopt

Vol = 0.95 (blaue Dreiecke), in der AbhängigkeitcgiOf(d). Die entsprechenden
Fehlerquadrateχ2 sind in Abbildung 6.9 B) gegen die Schichtdicked aufgetragen. Eine Auswahl der
so bestimmten Kurven (Kurven a) bis o)) ist dazu in den Abbildungen 6.10 A) fürcgiopt

Vol = 0.90
(Kurven a) bis e)), B) fürcgiopt

Vol = 0.86 (Kurven f) bis j)) und C) fürcgiopt
Vol = 0.95 (Kurven k) bis o))

im Vergleich zu den Messdaten gezeigt. Die Parameterd, cgiOf undcgiVol der einzelnen Kurven sind
in der Abbildung angegeben und sind zusätzlich in Abbildung 6.9 B) durch die Kurvenbezeichnung
(a) bis o)) markiert.

Zunächst wird die Serie der Parameterkombinationen bei festemcgiopt
Vol = 0.90 genauer betrachtet.

Die Überlegungen lassen sich dann in analoger Weise auf die anderen beiden Serien mitcgiopt
Vol = 0.86

undcgiopt
Vol = 0.95 übertragen.

Die optimierte Parameterkombination für Probe CGI-082 (Gleichung 6.2) entspricht dem Minimum
im χ2(d) der Serie von Kurvenanpassungen fürcgiopt

Vol = 0.90 in Abbildung 6.9 B) (schwarze Qua-
drate). Ausgehend von diesem Minimum wurden bei einer Serie von vorgegebenen Schichtdickendi

die relativen Cu-Konzentrationen in der OberflächenschichtcgiOf durch den Optimierungsalgorith-
mus bestimmt. Dieχ2-Werte steigen dabei zu kleineren Schichtdickendi < 0.57 nm steiler und zu
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6.6 Modellierung von HIKE-Messdaten zur Cu-Verarmung

Abbildung 6.9: Dargestellt sind Prameterserien für verschiedene Kurvenanpassungen
nach Gleichung 4.3 mit dem Levenberg-Marquardt-Algorithmus [Mar63], exemplarisch
für die Messdaten vonProbe CGI-082aus Abbildung 6.6. A): Wertepaare (

[
di; cgiiOf

]
)

für cgiopt
Vol = 0.90 (schwarze Quadrate),cgiopt

Vol = 0.86 (rote Kreise) undcgiopt
Vol = 0.95

(blaue Dreiecke), in der AbhängigkeitcgiOf(d). B): Entsprechendeχ2-Werte für die
verschiedenen Parameterkombinationen in Abhängigkeit vond.
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6 Cu-Verarmung an der Cu(In,Ga)Se2-Oberfläche

Abbildung 6.10: Messdaten von Probe CGI-082 im Vergleich zu einigen exemplari-
schen Serien von Kurvenanpassungen mit den Parameterkombinationen aus Abbildung
6.9. Die Abbildungen A) bis C) zeigen Serien bei A): festemcgiopt

Vol = 0.90, B) fes-
tem cgiopt

Vol = 0.86 und C): cgiopt
Vol = 0.95. In allen Fällen wurde bei Vorgabe einer

Schichtdicked, der Cu-Gehalt an der OberflächecgiOf variiert.
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6.6 Modellierung von HIKE-Messdaten zur Cu-Verarmung

größeren Schichtdickendi > 0.57 nm etwas flacher an. In Abbildung 6.9 A) kann dabei die Ent-
wicklung der Wertepaare

[
di; cgiiOf

]
verfolgt werden. Die Kurven a), b), c), d) und e) in Abbildung

6.10 A) zeigen den Verlauf der Kurven für verschiedene Wertepaare aus der Serie im Vergleich zu
den Messdaten. Die jeweiligen Parameterkombinationend, cgiOf undcgiVol und die entsprechenden
Fehlerquadrateχ2 sind in der Graphik angegeben, wobei zu ersehen ist, daß durch Kurve c) die Mo-
dellrechnung mit den optimierten Parametern (dopt, cgiopt

Of und cgiopt
Vol ) aus Gleichung 6.2 darstellt

wird. Die gezeigten Kurven wurden so ausgewählt, daß sie den Bereich der Messdaten und ihrer Feh-
lerintervalle ausgewogen abdecken. Dabei liegen die Kurven a) und b) links desχ2(d)-Minimums in
Abbildung 6.9 B), Kurve c) im Minimum und die Kurven d) und e) rechts vom Minimum.

Bei einer Vorgabe von größeren Dickendi > 0.57 nm der Cu-armen Oberflächenschicht, wird der
(Gesamt-) Cu-Gehalt des Schichtsystems verringert. Damit die entsprechende Modellkurve für das
Verhältnis der korrigierten Intensität̂ICu2p/(ÎIn3p + ÎGa2p) trotzdem im Bereich der Messwerte
bleibt, muß der Cu-Gehalt in der OberflächenschichtcgiOf steigen. Der steile Anstieg imχ2(d) zu
kleineren Schichtdickendi < 0.57 nm liegt dabei darin begründet, daßcgiOf durch die Randbedin-
gungcgiOf ≥ 0 nach unten beschränkt ist, wodurch eine Verringerung der Schichtdicke nicht mehr
durch kleinerecgiOf -Werte kompensiert werden kann. Im Gegensatz dazu wird eine größere Schicht-
dicke di > 0.57 nm zumindest teilweise druch eine höhere Cu-Konzentration in der Oberflächen-
schichtcgiOf ausgeglichen. Der Anstieg vonχ2(d) verläuft zu größeren Schichtdickendi > 0.57 nm
daher flacher.

Man sieht in Abbildung 6.10 A), daß die Kurven a) und b) mit den Schichtdickend = 0.40 nm und
d = 0.50 nm bei einem Cu-Gehalt in der Oberflächenschicht voncgiOf = 0.00 zwar eine stärkere
Krümmung aufweisen die besser zum Verlauf der Messdaten passt, aber dabei insgesamt deutlich
über den Messwerten liegen. Entsprechend wird mitχ2 = 7.6 ·10−4 (Kurve b)) undχ2 = 18.3 ·10−4

(Kurve a)) ein Anstieg im Fehlerquadrat beobachtet. Die Kurven d) und e) in Abbildung 6.10 A) zei-
gen mit Dicken der Cu-verarmten Oberflächenschicht vond = 2.00 nm undd = 4.00 nm bei einem
Cu-Gehalt von:cgiOf = 0.59 bzw.cgiOf = 0.70, eine schwächere Krümmung.

In analoger Weise erschließen sich die Serien von Kurvenanpassungen, die fürcgiVol = 0.86 (0.86-
Serie) undcgiVol = 0.95 (0.95-Serie) durchgeführt wurden (Abbildung 6.10 B) und C)). Wie bereits
erwähnt, wurden beidecgiVol-Werte so gewählt, daß sie in ihren jeweiligen Minima vonχ2(d) (Ab-
bildung 6.9 B)) in etwa den gleichen Wert12 haben und dabei den Verlauf der Messdaten, im Rahmen
der Fehlergrenzen vertretbar beschreiben können. Während die 0.86-Serie ein sehr schmales Mini-
mum in Abbildung 6.9 B) zeigt, weist die 0.95-Serie ein breites Minimum auf, das in einem Bereich
von 0.80 nm ≤ d ≤ 3.00 nm nur geringe Änderungen vonχ2 hat13. Durch Kurve h) in Abbildung
6.10 B) (χ2 = 7.8 · 10−4) und die Kurven m) und n) in Abbildung 6.10 C) (χ2 = 7.5 · 10−4 und
χ2 = 8.1·10−4) wird durch den Vergleich mit den Messdaten unter Berücksichtigung der Fehlerinter-
valle eine obere Grenze für das Fehlerquadrat vonχ2

max = 8 · 10−4 abgeschätzt, bei dem ein Grad an
Übereinstimmung gegeben ist der mit den Fehlerintervallen der Messdaten noch vereinbar ist. Damit
kann mitχ2

max = 8 · 10−4 für d, cgiOf undcgiVol ein Parmeterraum abgegrenzt werden, in dem mög-
liche Kombinationen der drei Parameter liegen müssen, um eine vertretbare Übereinstimmung mit
den Messdaten von Probe CGI-082 unter Berücksichtigung der Fehlerintervalle zu erreichen. Tabelle
6.2 zeigt die oberen (max) und unteren (min) Grenzen der drei Parameter für Probe CGI-082.

Wie anhand der Abbildungen 6.9 und 6.10 ersichtlich ist, führt im Rückschluß betrachtet, nicht jede

12Für die 0.86-Serie istχ2
min(0.40 nm) = 7.8 · 10−4 und für die 0.95-Serie:χ2

min(1.93 nm) = 7.5 · 10−4.
13Die Werte bewegen sich in einem Intervall von:7.5 · 10−4 ≤ χ2 ≤ 8.3 · 10−4.
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6 Cu-Verarmung an der Cu(In,Ga)Se2-Oberfläche

Tabelle 6.2: Grenzen des Parameterraums fürd, cgiOf undcgiVol, indem die jeweiligen
Werte liegen müssen um die Messdaten von Probe CGI-082 (Abbildung 6.6) durch das
Zweischichtmodell (Abbildung 6.8) zu beschreiben.

Probe CGI-082: 11min 11 11max11
d 0.5 nm 3.0 nm

cgiOf 0.0 0.6
cgiVol 0.86 0.95

Parameterkombination, die den Wertegrenzen in Tabelle 6.2 genügt, zu einer vertretbaren Kurvenan-
passung an die jeweiligen Messdaten. Von diesem Standpunkt aus betrachtet können die Wertegrenzen
in Tabelle 6.2 nicht als Fehlerintervalle für die optimale Parameterkombination für Probe CGI-082
(Gleichung 6.2) herangezogen werden. Vielmehr müssen die Fehlerintervalle deutlich kleiner ausge-
legt werden, um sicher zu stellen, daß für Werte innerhalb der Fehlerintervalle immer eine vertretbare
Übereinstimmung zwischen Messdaten und Modellrechnung erreicht wird. Für die optimierte Para-
meterkombination bei minimalem Fehlerquadratχ2 = 5 · 10−4 ergibt sich aus der Kurvenanpassung
für das Zweischichtmodell (Gleichung 4.3) an die Messdaten von

Probe CGI-082: dopt = (0.6± 0.1) nm

cgiopt
Of = 0.0(−0.0/+ 0.1) (6.3)

cgiopt
Vol = 0.90± 0.02.

Eine analoge Vorgehensweise, wie anhand der Abbildungen 6.9 und 6.10 für Probe CGI-082 gezeigt
wurde, und die zu den Wertegrenzen in Tabelle 6.2 geführt hat, führt für die Messdaten von Probe
CGI-075 (Abbildung 6.6) zu dem entsprechenden Parameterraum, der durch die Werte in Tabelle 6.3
gegeben ist.

Tabelle 6.3: Grenzen des Parameterraums fürd, cgiOf undcgiVol, indem die jeweiligen
Werte liegen müssen um die Messdaten von Probe CGI-075 (Abbildung 6.6) durch das
Zweischichtmodell (Abbildung 6.8) zu beschreiben.

Probe CGI-075: 11min 11 11max11
d 0.6 nm 3.2 nm

cgiOf 0.0 0.5
cgiVol 0.73 0.83

Für die optimierte Parameterkombination bei einem minimalem Fehlerquadrat vonχ2 = 7 · 10−4

ergibt sich analog zu Gleichung 6.3 aus der Kurvenanpassung für das Zweischichtmodell (Gleichung
4.3) an die Messdaten von:

Probe CGI-075: dopt = (0.8± 0.1) nm

cgiopt
Of = 0.0(−0.0/+ 0.1) (6.4)

cgiopt
Vol = 0.78± 0.02.

100



6.7 Diskussion

Abbildung 6.11 zeigt die entsprechenden Kurvenanpassungen nach Gleichung 4.3 mit den optimalen
Parameterkombinationendopt, cgiopt

Of undcgiopt
Vol, die für die Proben CGI-082 und CGI-075 in Glei-

chung 6.3 und 6.4 aufgeführt sind. Das in Abbildung 6.8 bereits gezeigte Zweischichtmodell ist für
eine übersichtlichere Darstellung nochmal in Abbildung 6.11 rechts eingefügt. Die einzelnen Werte
sind in Abbildung 6.11 zu der entsprechenden Kurve angegeben. Im Fall der Probe CGI-091 wurde
keine Cu-Verarmung an der Oberfläche festgestellt. Die zu Probe CGI-091 gezeigte durchgezogene
Linie beschreibt daher den in Abschnitt 6.5 festgestellten Mittelwert von1.05± 0.05.

Abbildung 6.11: Messdaten der Proben CGI-091, CGI-082 und CGI-075 für das Ver-
hältnis der korrigierten Intensitäten̂ICu2p/(ÎIn3p + ÎGa2p) in Abhängigkeit der Anre-
gungsenergieE0 (entsprechend Abbildung 6.6). Zu den Messdaten sind die Ergebnisse
der Kurvenanpassungen durch Gleichung 4.3 für das Zweischichtmodell (rechts) ge-
zeigt. Die Parameter zu den Kurven sind jeweils angegeben und entsprechen den Werten
mit Fehlerangaben in den Gleichungen 6.3 und 6.4.

Um den steilen Anstieg der Messdaten von Probe CGI-082 und CGI-075 bei Anregungsenergien
E0 ≤ 4 keV durch das Zweischichtmodell optimal zu beschreiben, müssen für die Cu-verarmte
Oberflächenschicht mit der Dicked und dem Cu-GehaltcgiOf = CCu

Of /(C
In +CGa) jeweils extreme

Werte angenommen werden. So deuten die HIKE-Messungen der beiden Proben auf eine Oberflä-
chenschicht, die komplett an Kupfer verarmt ist und die dabei eine Tiefenausdehnung aufweist, die
nur wenigen Atomlagen entspricht (Gleichungen 6.3 und 6.4). Dieses Ergebnis eröffnet einen neuen
Blickwinkel auf die Cu-Verarmung an Cu(In,Ga)Se2-Oberflächen und wird im folgenden Abschnitt
6.7 näher diskutiert.

6.7 Diskussion

Die AXES- und HIKE-Ergebnisse, die in diesem Kapitel gezeigt wurden, wurden zunächst über die
Modellrechnungen in Abschnitt 6.2 mit den Tiefenprofilen der GIXRD-Messungen von Kötschau
et. al. [KS03] verglichen. Dabei hat sich gezeigt, daß die Ergebnisse von Kötschau et. al. [KS03]
zur Tiefenausdehnung der Cu-Verarmung weder durch die HIKE-Messungen (Abbildungen 6.11 und
6.4), noch durch die AXES-Messungen (Abbildungen 6.5 und 6.3) bestätigt werden können. In Über-
einstimmung mit den Ergebnissen von Kötschau et. al. [KS03] (vergleiche Abbildung 6.2) und T.
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6 Cu-Verarmung an der Cu(In,Ga)Se2-Oberfläche

Schulmeyer [SKH+04], zeigen die AXES- und HIKE-Messungen jedoch für die nicht Cu-arm ge-
wachsene Probe CGI-091, eine homogene Tiefenverteilung von Cu.

Die extremen Annahmen, die zur Beschreibung der HIKE-Messdaten von Probe CGI-082 und CGI-
075 in Abbildung 6.11 angenommen werden müssen, weisen auf eine komplette Cu-Verarmung
einer Oberflächenschicht, die mit einer Tiefenausdehnung von unter einem Nanometer (Gleichun-
gen 6.3 und 6.4) in der Größenordnung von wenigen Atomlagen liegt. Wie anhand der AXES-
Modellrechnungen zu der blau gestrichelten Kurve in Abbildung 6.5 diskutiert wurde, liegt eine Cu-
verarmte Oberflächenschicht von unter einem Nanometer deutlich unterhalb der Nachweisgrenze von
AXES. Damit erklären sich auch die AXES-Messungen, die in Abbildung 6.5 gezeigt wurden, durch
die keine Cu-Verarmung an den untersuchten Cu(In,Ga)Se2-Proben CGI-091, CGI-082 und CGI-075
nachgewiesen werden konnte.

Die extrem geringe Tiefenausdehnung und die starke Cu-Verarmung, die sich aus den HIKE-
Messungen in Abbildung 6.11 ergeben, lassen nicht auf eine Oberflächenphase in Form einer Cu-
Fehlstellenstruktur (OVC) [SRGS93], oder einer geordneten Struktur von Defektkomplexen (ODC)
[ZWZ97] schließen. Das HIKE-Ergebnis deutet, durch die geringe Tiefenausdehnung, vielmehr auf
einen Rekonstruktionsmechanismus der ersten Atomlagen der Cu(In,Ga)Se2-Oberflächen hin. Die
Einschätzung zu einer derartigen Oberflächenrekonstruktion ist konsistent mit den winkelabhängigen
XPS-Messungen an epitaktischem CuInSe2 von Liao et. al. [LR03b], die auf eine Cu-Verarmung in
den ersten beiden Atomlagen schließen lassen.

Durch die HIKE-Ergebnisse können damit die ab-initio-Berechnungen von Jaffe et al. [JZ01] expe-
rimentell bestätigt werden. Durch die theoretische Arbeit wird gezeigt, daß bei einem Cu-arm ge-
wachsenen Calkopyrit-Kristallgefüge die polaren{112}-Oberflächen durch die energetisch günstige
Bildung von (geladenen) Defekten besonders stabil sind. Danach wird das Ladungsungleichgewicht
an den polaren Oberflächen durch die Bildung von negativ geladenen Cu-FehlstellenV −

Cu in der
obersten Atomlage kompensiert, wodurch sich eine minimale Oberflächenenergie einstellt. Jaffe et
al. [JZ01] erklären so die ungewöhnliche Stabilität der polaren{112}-Oberflächen und die daraus
resultierende spontane{112}-Facettenbildung von epitaktisch gewachsenen Chalkopyrit-Schichten,
mit (220)/(204)-Orientierung [LR02].

Morphologie der untersuchten Proben

Interpretiert man die HIKE-Ergebnisse vom Standpunkt einer Oberflächenrekonstruktion unter Aus-
bildung einer Facettierung nach Jaffe et al. [JZ01], so hängt die Cu-Verarmung von Chalkopyrit-
Oberflächen eng mit der Morphologie der Oberfläche zusammen. Mit Blick auf Probe CGI-091, die
nach den HIKE-Messungen keine Cu-Verarmung an der Oberfläche aufweist (Abbildung 6.11), stellt
sich damit die Frage, ob sich bei Probe CGI-091 damit eine Oberfläche ausbildet, die folglich keine
Facettierung ausfweist.

Abbildung 6.12 zeigt Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen (REM-Aufnahmen) von Probe CGI-
091, CGI-082 und CGI-075, durch die sich Aufschluß über die Oberflächenmorphologie der drei mit
HIKE untersuchten Proben ergibt. Durch den Vergleich der drei REM-Aufnahmen kann festgestellt
werden, daß die Oberfläche von Probe CGI-091, im Vergleich zu den Proben CGI-082 und CGI-
075, tatsächlich eine abweichende Morphologie aufweist. Während es bei den Proben CGI-082 und
CGI-075 zu einer ausgeprägten Facettenbildung kommt, zeigt Probe CGI-091 keine derartige Facet-
tierung. Stattdessen weist die REM-Aufnahme von Probe CGI-091, über weite Teile der Oberfläche,
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6.7 Diskussion

Abbildung 6.12: REM-Aufnahmen der durch HIKE und AXES untersuchten Proben
CGI-091, CGI-082 und CGI-075 zum Vergleich der jeweiligen Oberflächenmorpholo-
gie.
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6 Cu-Verarmung an der Cu(In,Ga)Se2-Oberfläche

auf eine vergleichsweise glatte Oberfläche hin. Die Kornstruktur kann dadurch klar aufgelöst wer-
den. Die gezeigten REM-Aufnahmen in Abbildung 6.12 zeigen dabei eine deutliche Parallele zu den
REM-Untersuchungen von N. Rega [Reg04] an epitaktischen CuInSe2-Schichten, die mit abnehmen-
dem integralen Cu-Gehalt eine zunehmende Facettenbildung zeigen. Für epitaktische Schichten, die
stöchiometrisch gewachsen wurden, zeigt sich dabei ebenfalls eine facettenfreie Oberflächenmorpho-
logie [Reg04].

Die Vertiefungen, die auf der Oberfläche von Probe CGI-091 festgestellt werden können, sind ver-
mutlich an den Stellen entstanden, an denen sich, die Kupferselenide gebildet haben (siehe Abschnitt
6.3). Wie von Witte et. al. [WKP08] gezeigt, bilden sich die Kupferselenide in Form von1 − 2µm
großen Kristalliten an der Cu(In,Ga)Se2-Oberfläche. Durch die Behandlung mit der KCN-Lösung
(siehe Abschnitt 6.3) wurden diese entfernt und hinterlassen damit die beobachteten Vertiefungen in
der Oberfläche von Probe CGI-091. Die Vertiefungen liegen dabei, in ihrer lateralen Ausdehnung,
ebenfalls in der Größenordnung von1− 2µm.

Durch den Vergleich der Oberflächenmorphologie durch die gezeigten REM-Aufnahmen in Abbil-
dung 6.12, ergeben sich damit weitere Hinweise, die einen Rekonstruktionsmechanismus als Grund
für die Cu-Verarmung an Chalkopyrit-Oberflächen unterstützen.

Quantitativer Vergleich der HIKE-Ergebnisse mit den XPS-Messungen von Schmid et. al.
[SRGS93]

Durch das Ergebnis von Schmid et. al. [SRGS93], das anhand von Abbildung 6.1 diskutiert wur-
de, ergibt sich der zentrale Befund, daß Cu-arm gewachsene Chalkopyrit-Schichten an der Oberflä-
che, im Vergleich zur Volumenzusammensetzung, an Cu-verarmt sind. Dieses Ergebnis für CuInSe2-
Schichten wird hinsichtlich einer Oberflächenphase mit einer CuIn3Se5-Stöchiometrie interpretiert.
Wie in Abbildung 6.1 gezeigt, wird dabei bei Cu-arm gewachsenen Proben mit integralen Zusam-
mensetzungen zwischen(CCu/CIn)int = 0.59 und = 0.88 eine relative Oberflächenkonzentration
zwischen(CCu/CIn)Of = 0.30 und = 0.39 festgestellt. Die Oberflächenzusammensetzung wurde
dabei durch XPS bei MgKα-Anregung mit den Photoelektronenlinien Cu2p3/2 (EB = 932.1 eV) und
In3d5/2 (EB = 444.1 eV) bestimmt [SRGS93, Sch]. Wie die folgende Abschätzung nach Gleichung
4.3 zeigen wird, kann dieses Ergebnis auch unter dem Blickwinkel einer kompletten Cu-Verarmung
der oberen Atomlagen interpretiert werden.

Bei der Feststellung der Oberflächenzusammensetzung durch XPS wird gewöhnlich angenommen,
daß sich die Zusammensetzung mit der Probentiefe im Bereich der betrachteten Informationstiefe
nicht ändert. Für die Arbeit von Schmid et. al. [SRGS93] kann dabei von Informationstiefen im Be-
reich zwischen3 und6 nm ausgegangen werden14. Unter der Annahme, daß sich die Zusammenset-
zung der untersuchten Probe in diesem Tiefenbereich nicht ändert, gilt für das Konzentrationsverhält-
nis der Elemente Cu und In die Gleichheit zum entsprechenden Verhältnis der korrigierter Intensitä-
ten:CCu/CIn = ÎCu2p/ÎIn3d (siehe dazu die Diskussion zu Gleichung 3.3 in Abschnitt 3.1.2). Geht
man nun davon aus, daß an den von Schmid et. al. [SRGS93] untersuchten Proben eine komplette
Verarmung an Cu der ersten Atomlagend < 1 nm vorliegt, so ist diese Annahme nicht gerechtfertigt.
Stattdessen muss die relative Oberflächenkonzentration(CCu/CIn)Of von Schmid et. al. [SRGS93]
aus Abbildung 6.1 nicht als Konzentrationsverhältnis, sondern als Verhältnis korrigierter Intensitäten
ÎCu2p/ÎIn3d eines Zweischichtsystems mit einer komplett an Cu-verarmten Oberflächenschicht der

14Die Informationstiefen wurden dabei anhand von Abbildung 2.11 für MgKα-Anregung abgeschätzt.
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Dicked betrachtet werden.

Für diese Betrachtung geht man, analog zu Abschnitt 6.6, von einem Zweischichtmodell auf der Basis
von CuInSe2 mit einer Volumenzusammensetzung(CCu/CIn)Vol und einer Oberflächenzusammen-
setzung(CCu/CIn)Mod

Of aus. Es ergibt sich für das Verhältnis korrigierter Intensitäten, in analoger
Weise zu Gleichung 4.3:

ÎCu2p

ÎIn3d
= (CCu/CIn)Mod

Of ·

(
1− exp

[
−d

λCISe(ECu2p
kin )

])

+(CCu/CIn)Vol · exp

[
−d

λCISe(ECu2p
kin )

]
. (6.5)

Setzt man nun mit(CCu/CIn)Mod
Of = 0.0 eine komplette Cu-Verarmung an der Oberfläche voraus,

erhält man:

ÎCu2p

ÎIn3d
= (CCu/CIn)Vol · exp

[
−d

λCISe(ECu2p
kin )

]
. (6.6)

Die mittlere freie Weglänge von Cu2p-Photoelektronen in CuInSe2 bei MgKα-Anregung beträgt nach
der Berechnung mit Gleichung 2.15 bei einer kinetischen Energie vonECu2p

kin = E0 − ECu2p
B =

1253.6 eV − 932.1 eV = 321.5 eV: λCISe(ECu2p
kin ) = λ(321.5 eV) = 0.91 nm.

Da nach Gleichung 6.6 nun von einer kompletten Cu-Verarmung in der Oberflächenschicht eines
Zweischichtmodells ausgegangen wird, werden die Oberflächenkonzentrationen(CCu/CIn)Of , die
sich aus den XPS-Messungen von Schmid et. al. [SRGS93] (Abbildung 6.1) ergeben als das Verhältnis
korrigierter Intensitäten̂ICu2p/ÎIn3d nach Gleichung 6.6 betrachtet:

(CCu/CIn)Of
!= ÎCu2p/ÎIn3d. (6.7)

Die integralen Zusammensetzungen aus Abbildung 6.1 werden entsprechend der Volumenzusammen-
setzung des Zweischichtmodells zugeordnet:

(CCu/CIn)int
!=CCu/CIn)Vol. (6.8)

Im Folgenden werden von den den Messdaten aus Abbildung 6.1 vier Wertepaare[(CCu/CIn)Of ; (CCu/CIn)int]
betrachtet, durch die sich mit Gleichung 6.6 jeweils eine Schichtdicked für die Cu-vakante Oberflä-
chenschicht ergibt. Die Messpunkte zu den vier Wertepaaren sind in Abbildung 6.1 durch die grau
ausgefüllten Datanpunkte gekennzeichnet. Für das Wertepaar mit einer integralen Zusammensetzung
(CCu/CIn)int = 0.88 und der Oberflächenzusammensetzung(CCu/CIn)Of = 0.39 ergibt sich ex-
emplarisch mit Gleichung 6.6 unter der Annahme der Gleichungen 6.7 und 6.8:

0.39 = 0.88 · exp
[

−d
0.91 nm

]
⇒ d = (0.7± 0.2) nm. (6.9)

Da in der Arbeit von Schmid et. al [SRGS93] keine expliziten Fehlerangaben zu den XPS-Messdaten
gemacht werden, wurde die Genauigkeit für die Schichtdicke mit±0.2 nm abgeschätzt. Analog er-
geben sich die Schichtdickend in der rechten Spalte von Tabelle 6.4 für die vier grau ausgefüllten
Datenpunkte aus Abbildung 6.1.
Die Berechnungen zeigen, daß die Messdaten von Schmid et. al. [SRGS93] mit einer komplett an
Cu-verarmten Oberflächenschicht mit einer Tiefenausdehnungd zwischen0.6 nm und0.9 nm erklärt
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Tabelle 6.4: Messdaten von Schmid et. al. [SRGS93] aus einer Gegenübersetllung der
Volumen- und Oberflächenstöchiometrie von CuInSe2 aus Abbildung 6.1. Die angege-
benen Schichtdickend wurden unter der Annahme einer kompletten Cu-Verarmung an
der Oberfläche durch Gleichung 6.6 berechnet.

(CCu/CIn)int (CCu/CIn)Of d /( nm)
!=(CCu/CIn)Vol

!= ÎCu2p/ÎIn3d

0.88 0.39 0.7
0.80 0.30 0.9
0.69 0.37 0.6
0.59 0.29 0.6

werden können. Vergleicht man dazu das Ergebnis der tiefenabhängigen HIKE-Messungen in Ab-
bildung 6.11, so zeigt sich eine beachtliche Übereinstimmung. Diese Feststellung stützt damit das
Ergebnis dieser Arbeit eindrücklich.

6.8 Zusammenfassung

Für die AXES- und HIKE-Messungen, die in diesem Kapitel gezeigt wurden, wurden drei Proben mit
unterschiedlichem Cu-Gehalt (Probe CGI-091, CGI-082 und CGI-075) untersucht. Durch den hohen
integralen Cu-Gehalt von Probe CGI-091 konnte durch die RFA-Mesungen in Abschnitt 6.3 (Tabelle
6.1), in Übereinstimmung mit [KWSC93] und [SRGS93], die Oberflächen-Segregation von Kupfer-
seleniden nachgewiesen werden. Ebenfalls in Übereinstimmung mit Ergebnissen aus der Literatur
( [KS03, SKH+04, SRGS93]), zeigt diese Probe weder mit AXES (Abschnitt 6.4), noch mit HIKE
(Abbildung 6.6) eine Cu-Verarmung an der Oberfläche. Im Fall der Proben CGI-082 und CGI-075,
die Cu-arm gewachsen wurden (Tabelle 6.1), deuten die extremen Annahmen, die zur Modellierung
der HIKE-Ergebnisse in Abbildung 6.11 angenommen werden müssen, auf eine Oberflächenschicht
mit einer Tiefenausdehnung von wenigen Atomlagen, die komplett an Cu-verarmt ist.

Dieses Ergebnis widerspricht den aus GIXRD-Messungen abgeleiteten Tiefenprofilen von Kötschau
et. al. [KS03], die in Abbildung 6.2 gezeigt sind. Jedoch können durch dieses Ergebnis die ab-initio-
Berechnungen von Jaffe et. al. [JZ01] experimentell bestätigt werden. Danach bilden die bevorzugten
{112}-Oberflächen von Chalkopyrit-Halbleitern eine energetisch besonders günstige Oberflächenre-
konstruktion unter der Bildung von negativ geladenen Cu-FehlstellenV −

Cu. Danach kann das Ladungs-
ungleichgewicht der polaren{112}-Oberflächen durch eine Cu-vakante Oberfläche ausgeglichen wer-
den. Wie in Abschnitt 6.7 gezeigt wurde, kann für die AXES- und HIKE-Ergebnisse dieses Kapitels
eine weitreichende Konsistenz zu den experimentellen Arbeiten von Schmid et. al. [SRGS93] und
Liao et. al. [LR03b] festgestellt werden. Die Cu-vakante Oberflächenschicht mit einer Tiefenausdeh-
nung von wenigen Atomlagen, auf die die Ergebnisse dieses Kapitels hinweisen, gibt dem Diskurs
über die Cu-Verarmung an polykristallinen Chalkopyrit-Oberflächen neue Impulse, die zu einem um-
fassenden Verständnis, der für Chalkopyrit-Dünnschichtsolarzellen15 so wichtigen Grenzflächenei-
genschaften zur CdS-Pufferschicht führen könnten.

15Die Schichtstruktur von Chalkopyrit-Dünnschichtsolarzellen ist: Glas/Mo/Chalkopyrit/CdS/ZnO. Siehe Abschnitt 1.1.
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7 Temperaturinduzierte Ga-Gradienten in
Cu(In,Ga)Se 2-Schichten

Das Chalkopyrit-MaterialCu(In1−g, Gag)Se2 ist ein Mischsystem aus CuInSe2 (g = 0) und
CuGaSe2 (g = 1). Dabei hat CuInSe2 (CISe) eine Bandlücke vonECISe

g = 1.02 eV und CuGaSe2
(CGSe) eine Bandlücke vonECGSe

g = 1.68 eV. Die Größe der Bandlücke für das Mischsystem hängt
damit vom Ga-Gehaltg = CGa/(CIn+CGa) ab [DHSK+00], wobei es mit zunehmendem Ga-Gehalt
zu einer leichten Absenkung der Valenzbandoberkante und einer entsprechend deutlichen Anhebung
der Leitungsbandunterkante kommt [WZZ98]. Durch die Möglichkeit, über die Ga-Verteilung in der
Cu(In,Ga)Se2-Schicht mit der Schichttiefe gezielt Einfluß auf die Bandlücke und die energetische
Lage der Bandkanten zu nehmen, eröffnen sich Möglichkeiten zur Optimierung der Chalkopyrit-
schichten für die Anwendung in Dünnschichtsolarzellen. Dabei hängt die Leistungscharakteristik der
Solarzellen, mit der Schichtstruktur Glas/Mo/Cu(In,Ga)Se2/CdS/ZnO (siehe Abschnitt 1.1), nicht nur
vom integralen Ga-Gehalt in der Cu(In,Ga)Se2-Schicht ab, sondern insbesondere auch von der Ga-
Verteilung mit der Schichttiefe. Zum einen kann durch den Ga-Gehalt an der Oberfläche Einfluß auf
die Bandanpassung mit der CdS-Pufferschicht genommen werden [TKR02, SKH+04], zum anderen
können durch Ga-Gradienten und den resultierenden Gradienten in der Bandlücke mit der Schichttie-
fe zusätzliche Felder in der Chalkopyrit-Schicht aufgebaut werden, die die Trennung photogenerierter
Ladungsträger unterstützen.

Da das Wachstum der Cu(In,Ga)Se2-Schichten auf temperaturaktivierten Interdiffusionsmechanis-
men beruht (siehe Abschnitt 1.3), wird in diesem Kaptitel untersucht, inwiefern durch die Pro-
zesstemperatur Einfluß auf die Elementverteilung, und dabei insbesondere auf die Tiefenvertei-
lung von Ga und In, genommen werden kann. Für die Untersuchung wurden Messungen durch
Hochenergie-Photoelektronenspektroskopie (HIKE)1 und winkelabhängige Röntgenemissionspek-
troskopie (AXES)2 durchgeführt, durch die neue Erkenntnisse zur tiefenabhängigen Zusammenset-
zung der Schichten gewonnen werden können.

In Abschnitt 7.1 wird dazu zunächst ein Literaturüberblick zum Thema gegeben. In Abschnitt 7.2
werden Angaben zu den integralen Zusammensetzungen der untersuchten Probenmaterialen gemacht,
die durch Röntgenfluoreszenzanalyse (RFA) gewonnen wurden. Außerdem werden die Ergebnisse ei-
ner Sputtertiefenprofil-Analyse gezeigt, die Aufschluß über die Elementverteilung über die gesamte
Cu(In,Ga)Se2-Schichtdicke von≈ 2µm geben. In Abschnitt 7.3 werden die Ergebnisse der HIKE-
Untersuchung gezeigt, über die Informationen zur tiefenabhängige Elementverteilung bis zu einer
Informationstiefe vonITHIKE ≈ 26 nm gewonnen werden können. In Abschnitt 7.4 werden AXES-
Ergebnisse gezeigt, die an denselben Proben durchgeführt wurden. Durch AXES werden dabei va-
riable Informationstiefen in einem Bereich von30 nm ≤ ITAXES ≤ 452 nm erreicht. In Abschnitt
7.5 werden die Ergebnisse vergleichend diskutiert. Abschnitt 7.6 faßt die Erkenntnisse abschließend
zusammen.

1Englisch:HI ghK ineticEnergy Photoelectron Spectroscopy.
2Englisch:Angle dependentX-rayEmissionSpectroscopy.
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7 Temperaturinduzierte Ga-Gradienten in Cu(In,Ga)Se2-Schichten

7.1 Literaturüberblick zur Tiefenverteilung von Ga in
Cu(In,Ga)Se 2-Schichten

Die energetischen Lagen der Valenz- und Leitungsbandkanten in Cu(In,Ga)Se2 in Abhängigkeit
des Ga-Gehalts wurden von Wei et. al. berechnet [WZ94, WZ98, Reg04] und zeigen Übereinstim-
mung mit Photoelektronenspektroskopie-Messungen von Schulmeyer et. al [SKH+04]. Turcu et.
al. [TKR02] bestimmen die Lage der Valenz- und Leitungsbandkanten durch temperaturabhängige
Admittanzspektroskopie und beziehen dabei die energetischen Lagen der Bandkanten auf ein festes
DefektniveauN2 der EnergieE(N2). Das Ergebnis von Turcu et. al. [TKR02] ist in Abbildung 7.1
dargestellt, wobei der deutliche Effekt des Ga-Gehalts auf die Leitungsbandunterkante deutlich wird.
Die Valenzbandoberkante zeigt im Vergleich dazu nur eine leichte Abhängigkeit vom Ga-Gehalt.

Abbildung 7.1: Valenz- und Leitungsbandkanten bezogen auf das feste Defektniveau
N2 bei unterschiedlichem Ga-Gehalt von Cu(In,Ga)Se2-Schichten nach Turcu et. al.
[TKR02] und [Reg04].

In einer Arbeit von Gabor et. al. [GTB+96] wird gezeigt, wie während der ersten Stufe vom Drei-
stufenprozess (Abschnitt 1.3) über die sequenzielle Abscheidung von Ga, In und Se Einfluß auf
einen resultierenden Ga-Gradienten genommen werden kann. Gloeckler et. al. [GS05] zeigen durch
Modellrechnungen, wie ein Gradient in der Bandlücke der Cu(In,Ga)Se2-Schicht die Leistungscha-
rakteristik der Solarzellen beeinflußt. Dabei ergibt sich, daß sowohl eine Zunahme der Bandlücke
zum Mo-Rückkontakt ("‘back grading"’), als auch eine doppelt gradierte Bandlücke ("‘double gra-
ding"’) mit einem Minimum innerhalb der Raumladungszone der Cu(In,Ga)Se2-Schicht, die Leis-
tungscharakteristik der Solarzellen steigern können. Jedoch kann es nach Gloeckler et. al. [GS05]
auch zu einem signifikanten Einbruch im Wirkungsgrad kommen, wenn dieses Minimum außer-
halb der Raumladungszone liegt. Die Tiefenausdehnung der Raumladungszone in Cu(In,Ga)Se2 kann
ebenfalls über temperaturabhängige Admittanzspektroskopie bestimmt werden und liegt nach Nieme-
geers et. al. [NBH+98] bei250 nm (ohne explizite Fehlerangabe) und nach Rau et. al. [RBH+99] bei
(270± 30) nm.

Um den Dreistufenprozess zur Synthese von Cu(In,Ga)Se2-Schichten (siehe Abschnitt 1.3) auf
Glassubstraten bei einer maximalen Prozesstemperatur von525◦ C auf temperaturempfindliche
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7.1 Literaturüberblick zur Tiefenverteilung von Ga in Cu(In,Ga)Se2-Schichten

Polyimid-Folien als Substratmaterial zu übertragen3, untersuchen Kaufmann et. al. [KNKS05]
den Einfluß einer reduzierten maximalen Prozesstemperatur für Cu(In,Ga)Se2-Schichten auf Glas-
(Glas/Mo/Cu(In,Ga)Se2) und Polyimid-Substraten (Polyimid/Mo/Cu(In,Ga)Se2). Aufgrund von
Quanteneffizienz-Messungen an Solarzellen mit Glassubstraten (Schichtstruktur: Glas/Mo/Cu(In,Ga)Se2/CdS/ZnO)
schließen Kaufmann et. al. [KNKS05] bei verschiedenen maximalen Prozesstemperaturen auf eine
unterschiedliche Verteilung des Ga-Gehalts mit der Schichttiefe.

Abbildung 7.2: EDX-Tiefenprofile dreier Cu(In,Ga)Se2-Schichten, die bei verschie-
denen maximalen ProzesstemperaturenT2 gewachsen wurden. Die Intensitäten der L-
Linien von Ga und In wurden auf die Se-K-Linie normiert. Nach Kaufmann et. al.
[KCU+08].

In einer Folgeuntersuchung durch energiedispersive Röntgenspektroskopie (EDX) in einem Raster-
elektronenmikroskop an Querschnitten von Glas/Mo/Cu(In,Ga)Se2/CdS/ZnO-Solarzellen [KCU+08],
können unterschiedliche Verteilungen von Ga über die Dicke der Cu(In,Ga)Se2-Schichten, die bei
verschiedenen Prozesstemperaturen gewachsen wurden, nachgewiesen werden. Die Ergebnisse der
EDX-Punktspektren an verschiedenen Positionen zwischen dem Mo/Cu(In,Ga)Se2-Rückkontakt und
der Cu(In,Ga)Se2/CdS-Grenzfläche an den Querschnitten der untersuchten Solarzellen, sind in Ab-
bildung 7.2 gezeigt. Die Cu(In,Ga)Se2-Schichten wurden dabei bei den verschiedenen Prozesstem-
peraturenT2 = 330◦ C, T2 = 425◦ C undT2 = 525◦ C gewachsen. Die WachstumstemperaturT2

bezeichnet dabei die Temperatur während der zweiten und dritten Phase des Dreistufenprozesses (Ab-
bildung 1.3). Die Temperatur während der ersten Phase lag für alle Schichten beiT1 = 330◦ C. Die in
Abbildung 7.2 gezeigten Intensitäten der L-Linien von Ga und In wurden auf die Se-K-Linie normiert
und gegen den Abstand vom Rückkontakt aufgetragen. Da der Dreistufenprozess auf temperaturin-
duzierter Interdiffusion der Elemente beruht, kann in Abbildung 7.2 mit zunehmender maximaler
Prozesstemperatur eine zunehmend homogene Verteilung von Ga über die gesamte Schichtdicke fest-
gestellt werden. Eine Abnahme im Füllfaktor und in der Leerlaufspannung der Solarzellen mit abneh-

3Durch die hohe Strahlungssabilität, ein besonders günstiges Verhältnis aus Leistung und Gewicht und der Flexibilität sind
Chalkopyrit Dünnschichtsolarzellen mit einer Schichtstruktur Polyimid/Mo/Cu(In,Ga)Se2/CdS/ZnO sehr interessant für
Anwendungen in der Raumfahrt [TKHZ99].
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7 Temperaturinduzierte Ga-Gradienten in Cu(In,Ga)Se2-Schichten

mender maximaler Prozesstemperatur wird dadurch erklärt, daß das Minimum im Ga-Gehalt und dem
damit verbundenen Minimum in der Bandlücke außerhalb der Raumladungszone liegt [KCU+08].

Die Tiefenauflösung der EDX-Profile in Abbildung 7.2 ist durch die Ausdehnung des anregenden
Elektronenstrahls (≈ 200 nm [KCU+08]) begrenzt. Um ein Minimum im Ga-Gehalt innerhalb der
Raumladungszone und damit innerhalb eines Tiefenbereichs von(270 ± 30) nm (nach [RBH+99])
auflösen zu können, ist die Anwendung alternativer Methoden zur Tiefenprofilierung notwendig. Um
einen möglichst guten Vergleich zu den EDX-Tiefenprofilen in Abbildung 7.2 zu erreichen, wurden
die im Folgenden gezeigten AXES- und HIKE-Messungen an einer Serie von Proben durchgeführt,
die bei den gleichen maximalen Prozesstemperaturen gewachsen wurden.

7.2 Integrale Zusammensetzung und Sputtertiefenprofil-Analyse

In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse einer Röntgenfluoreszenzanalyse (RFA) zur Feststellung
der integralen Zusammensetzung der untersuchten Cu(In,Ga)Se2-Schichten gezeigt. Darüberhinaus
gibt eine Sputtertiefenprofil-Analyse der Probenmaterialien Aufschluß über die Elementverteilung
über die jeweils gesamte Schichtdicke (≈ 2µm) der Cu(In,Ga)Se2-Schichten.

Für die Untersuchung zu diesem Kapitel wurde der Einfluß der WachstumstemperaturT2 während
der zweiten und dritten Stufe des Dreistufenprozesses untersucht. Eine Beschreibung des Dreistu-
fenprozesses wurde anhand von Abbildung 1.3 durch eine schematische Darstellung zum zeitlichen
Verlauf des Prozesses gegeben. Um den Einfluß vonT2 auf die resultierende Elementverteilung mit
der Schichttiefe zu untersuchen, wurden drei Proben bei TemperaturenT2 = 330◦ C (Probe-330◦),
425◦ C (Probe-425◦) und525◦ C (Probe-525◦) hergestellt. Die Temperatur während der ersten Pha-
se lag für alle Proben beiT1 = 330◦ C. Eine Substratemperatur vonT2 = 525◦ C entspricht dabei
den Standard-Prozessbedingungen für die mit Cu(In,Ga)Se2-Schichten die höchsten Wirkungsgrade
erzielt werden [KCU+08].

Tabelle 7.1 zeigt die Werte zur integralen Zusammensetzung der unbehandelten Probenmaterialien,
die analog zu Abschnitt 6.3 über Kalibrierproben durch RFA bestimmt wurden. Die Fehlergrenzen
für die Bestimmung wurden bereits in Abschnitt 6.3 diskutiert. Es kann festgestellt werden, daß der
Ga-Gehalt, der sich im integralen Konzentrationsverhältnis(CGa/(CIn + CGa))RFA ausdrückt, für
alle drei Proben im Rahmen der Fehlergrenzen gleich ist. Beim Cu Gehalt(CCu/(CIn + CGa))RFA

kann ebenfalls weitgehende Übereinstimmung festgestellt werden. Lediglich Probe-525◦ zeigt eine,
im Vergleich zu den Fehlergrenzen, geringfügig Cu-ärmere integrale Zusammensetzung.

Tabelle 7.1: Ergebnisse der RFA-Analyse der drei untersuchten Cu(In,Ga)Se2-
Probenmaterialien zur Feststellung der integralen Zusammensetzung. Der integrale Ga-
Gehalt wird durch das Konzentrationsverhältnis(CGa/(CIn+CGa))RFA, der Cu-Gehalt
entsprechend durch(CCu/(CIn + CGa))RFA angegeben.

(CGa/(CIn + CGa))RFA (CCu/(CIn + CGa))RFA

Probe-525◦ 0.28± 0.03 0.84± 0.04
Probe-425◦ 0.30± 0.03 0.89± 0.04
Probe-330◦ 0.28± 0.03 0.90± 0.04

Für die in den folgenden Abschnitten gezeigten Messungen wurden die Proben jeweils, wie in Ab-
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schnitt 1.4 besprochen, durch eine KCN-Lösung vorbehandelt. Da alle drei Proben ingtegral eine
Cu-arme Zusammensetzung aufweisen, ist davon auszugehen, daß es beim Wachstum nicht zur Bil-
dung von Sekundärphasen in Form von Kupferseleniden kommt (vergleiche Abschnitt 6.3). Damit
kann davon ausgegangen werden, daß die integralen Zusammensetzungen der unbehandelten Proben
in Tabelle 7.1, durch die KCN-Behandlung nicht wesentlich beeinflusst wird.

Sputtertiefenprofil-Analyse

Die Abbildungen 7.3 A) bis C) zeigen die Sputtertiefenprofile von Probe-525◦, -425◦ und -330◦,
die durch Sekundär-Neutralteilchen-Massenspektroskopie (SNMS) erstellt wurden. Die Messungen
wurden als Auftragsarbeit vom Zentrum für Sonnenenergie- und Wasserstoff-Forschung (ZSW) in
Stuttgart durchgeführt. Eine Beschreibung der Methode und Angaben zu dem Verfahren beim ZSW
können der Arbeit von Powalla et. al. [PEPD98] entnommen werden. In Abbildung 7.3 ist für die drei
Probenmaterialien aus Tabelle 7.1 jeweils die atomare Konzentration in% gegen die Probentiefe auf-
getragen, wobei eine Probentiefe von0.0µm der Oberfläche der Cu(In,Ga)Se2-Schichten entspricht.
Der Abstand der einzelnen Messpunkte in der Probentiefe beträgt≈ 10 nm.

In Übereinstimmung mit den Messungen von Kaufmann et. al. [KCU+08] (Abbildung 7.2) zeigen
die Tiefenprofile mit abnehmender Prozesstemperatur eine zunehmend inhomogene Verteilung von In
und Ga. Im Fall der ProzesstemperaturT2 = 425◦ C zeigt sowohl das Sputtertiefenprofil in Abbildung
7.3 B), als auch das EDX-Tiefenprofil in Abbildung 7.2 ein Minimum im Ga-Gehalt bei≈ 500 nm
von der Oberfläche. Jedoch können bezüglich der Tiefenverteilung von In und Ga bei den Prozes-
stemperaturenT2 = 525◦ C undT2 = 330◦ C einige Abweichungen zu den EDX-Tiefenprofilen in
Abbildung 7.2 festgestellt werden. Im Fall der ProzesstemperaturT2 = 525◦ C zeigt sich im Sputter-
tiefenprofil (Abbildung 7.3 A)) bei einer Probentiefe von700 nm ein leichtes Minimum im Ga- und
ein entsprechend leichtes Maximum im In-Gehalt. Im Gegensatz dazu zeigt der Ga-Gehalt der ent-
sprechenden Probe im EDX-Tiefenprofil (Abbildung 7.2) einen annähernd linearen Anstieg von der
Oberfläche bis zum Rückkontakt. Im Fall der ProzesstemperaturT2 = 330◦ C zeigt das Sputtertie-
fenprofil in Abbildung 7.3 C) ein fast einen Mikrometer breites und stark ausgeprägtes Minimum im
Ga-Gehalt bei einer Probentiefe von ca.900 nm. Das entsprechende EDX Tiefenprofil in Abbildung
7.2 zeigt hingegen ein leichtes Minimum bei600 nm von der Oberfläche und einen starken Anstieg
zum Rückkontakt mit zwei ausgeprägten Maxima, die sich auch im Sputtertiefenprofil in Abbildung
7.3 C) andeuten. Durch den Vergleich mit den Depositionsraten im Dreistufenprozess in Abbildung
1.3 können die Konzentrationsschwankungungen von Ga und In auf die sequenzielle Abscheidung
der beiden Elemente in der ersten Prozessstufe zurückgeführt werden, die durch die geringe Substrat-
temperatur in ihrer Interdiffusion gehemmt sind.

Vergleicht man die schematische Darstellung des Dreistufenprozesses (Abbildung 1.3) mit den Kon-
zentrationen von In und Ga mit der Probentiefe in Abbildung 7.3, kann generell der zeitliche Verlauf
des Dreistufenprozesses direkt mit der Verteilung von In und Ga in Zusammenhang gebracht werden.
Während der 2. Stufe werden die Flußraten von In und Ga ausgesetzt und es wird ausschließlich Cu
und Se angeboten. Diese Prozessstufe äußert sich in den Tiefenprofilen durch eine Abnahme im Ga-
und eine Zunahme im In-Gehalt. Dieser Effekt tritt dabei mit abnehmender Prozesstemperatur stärker
auf und zeigt dabei deutlich den temperaturaktivierten Charakter der In-Ga-Interdiffusion während
des Schichtwachstums.

Die Elementkonzentrationen von Cu und Se zeigen bei allen Proben in Abbildung 7.3 einen weitge-
hend konstanten Verlauf mit der Probentiefe. Lediglich bei Probe-330◦ (Abbildung 7.3 C)) kann eine
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7 Temperaturinduzierte Ga-Gradienten in Cu(In,Ga)Se2-Schichten

Abbildung 7.3: SNMS-Tiefenprofile der Cu(In,Ga)Se2-Schichten (Schichtstruktur:
Glas/Mo/Cu(In,Ga)Se2) von A): Probe-525◦, B): Probe-425◦ und C): Probe-330◦. Es
ist jeweils die atomare Konzentration der einzelnen Elemente gegen die Probentiefe au-
getragen. Der Abstand der Messpunkte beträgt≈ 10 nm. Der steile Abfall aller Intensi-
täten im Tiefenbereich zwischen2 und2.5µm deutet die Lage des Mo-Rückkontaktes
an.
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7.3 Untersuchung durch Hochenergie-Photoelektronenspektroskopie (HIKE)

leichte Inhomogenität in der Se-Konzentration festgestellt werden.

In Abschnitt 7.1 wurden bereits die Ergebnisse der Modellrechnungen von Gloeckler et. al. [GS05]
angesprochen, die für Cu(In,Ga)Se2 eine Wirkungsgradsteigerung einer doppelt gradierte Bandlücke
("‘double grading"’) bei einem Minimum innerhalb der Raumladungszone voraussagen. Außerdem
wird eine Wirkungsgradminimierung vorausgesagt, wenn das Minimum der Bandlücke außerhalb
der Raumladungszone liegt. Die Tiefenausdehnung der Raumaladungszone liegt bei(270 ± 30) nm
[RBH+99]. Durch die Ergebnisse der Sputtertiefenprofilanalyse (Abbildung 7.3) zeigt sich bei allen
drei Proben eine doppelte Gradierung im Ga-Gehalt, wodurch auf eine doppelte Gradierung in der
Bandlücke geschlossen werden kann. Die SNMS-Messungen zeigen weiterhin, daß die Lage und die
Ausprägung des Minimums prinzipiell durch die ProzesstemperaturT2 beeinflußt werden kann. Es
kann aber auch festgestellt werden, daß die Minima im Ga-Gehalt aller drei untersuchten Proben
außerhalb der Raumladungszone liegen.

7.3 Untersuchung durch
Hochenergie-Photoelektronenspektroskopie (HIKE)

Bei der SNMS-Sputtertiefenprofilanalyse handelt es sich um eine invasive Methode, bei der das Pro-
benmaterial in Schritten von≈ 10 nm abgetragen wird und so Informationen über die tiefenabhän-
gige Zusammensetzung über die komplette Cu(In,Ga)Se2-Schichtdicke im Bereich von2µm gewon-
nen werden können. Für die Leistungscharakteristik der Dünnschichtsolarzellen mit der Schicht-
struktur Glas/Mo/Cu(In,Ga)Se2/CdS/ZnO sind jedoch die Eigenschaften des Cu(In,Ga)Se2/CdS-
Heterokontakts und damit insbesondere die der Cu(In,Ga)Se2-Oberfläche von besonderer Bedeu-
tung (siehe dazu Abschnitt 1.1). Der Ga-Gehalt in oberflächennahen Schichten spielt durch dessen
Einfluß auf die Bandlücke (siehe Abbildung 7.1) eine wichtige Rolle bei der Bandanpassung zwi-
schen Cu(In,Ga)Se2 und CdS [TKR02, SKH+04]. Über die variable AnregungsenergieE0 kann durch
HIKE-Messungen die InformationstiefeITHIKE(E0) in einem Bereich von6 ≤ ITHIKE ≤ 26 va-
riiert werden (siehe Abbildung 4.2 a)), wodurch ein zerstörungsfreier Zugang zur tiefenabhängigen
Elementverteilung in oberflächennahen Schichten von Cu(In,Ga)Se2 erreicht werden kann.

Für die HIKE-Untersuchung wurden an den drei Proben (Probe-525◦, Probe-425◦ und Probe-330◦)
die Detailspektren von Cu2p3/2 (EB = 932.1 eV), In3p3/2 (EB = 666.0 eV) und Ga2p3/2 (EB =
1117.7 eV) bei acht Anregungsenergien im Bereich zwischen2000 und7000 eV gemessen. Nach der
Subtraktion eines Shirley-Untergrundes [BS85a, Shi72] wurden durch Integration der Detailspektren
die Intensitäten der PhotoelektronenIψn` (mit ψn` = Cu2p3/2, In3p3/2 und Ga2p3/2 ) bestimmt.
Anschließend wurden die IntensitätenIψn` , wie durch Gleichung 3.3 beschrieben, um den jeweiligen
partiellen Photoionisations-Wirkungsquerschnittdσψn`/dΩ(E0), die Transmissionsfunktion des Ana-
lysatorsT (Ekin), die inelatische mittlere freie Weglängeλ(Ekin), die Anzahl der Durchläufe beim
Aufnehmen eines SpektrumsZ und über den IonisationsstromI ion

0 um zeitliche Änderungen der An-
regungsintensitätI0 korrigiert. Somit ergeben sich zunächst die korrigierten IntensitätenÎψn` nach
Gleichung 3.3 und schließlich die Verhältnisse der korrigierten IntensitätenÎGa2p/(ÎIn3p + ÎGa2p)
(zum Ga-Gehalt) und̂ICu2p/(ÎIn3p + ÎGa2p) (entsprechend zum Cu-Gehalt) für die einzelnen Photo-
emissionslinien. Für eine ausführliche Beschreibung dieser Vorgehensweise wird auf Abschnitt 3.1.2
verwiesen.
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Ergebnis zum tiefenabhängigen Ga-Gehalt

In Abbildung 7.4 sind für die drei Proben (Probe-525◦, Probe-425◦ und Probe-330◦) die Verhältnisse
der korrigierten Intensitäten̂IGa2p/(ÎIn3p + ÎGa2p) in Abhängigkeit der Anregungsenergie gezeigt.
Für Probe-525◦ sind die Daten durch die schwarzen gefüllten Kreise, für Probe-425◦ durch die blau-
en offene Quadrate und für Probe-330◦ durch die roten Dreiecke gekennzeichnet. Analog zu den
Messungen in Abschnitt 6.5 zeigt die obere Skala die Informationstiefen bei den unterschiedlichen
AnregungsenergienE0. Die RFA-Werte aus Tabelle 7.1 sind neben der rechten Skala angegeben.

Abbildung 7.4: Verhältnisse der korrigierten IntensitätenÎGa2p/(ÎIn3p + ÎGa2p) bei
Anregungsenergien zwischen2 und7 keV. Die entsprechenden RFA-Werte aus Tabelle
7.1 sind neben der rechten Skala markiert. Die obere Skala zeigt die Informationstiefen
bei verschiedenen Anregungsenergien.

Die durch die RFA-Messungen bestimmten integralen Zusammensetzungen der drei Proben liegen
weitgehend am unteren Ende der Skala in Abbildung 7.4 und zeigen dabei nur geringe Abweichungen
voneinander. In Abschnitt 6.5, Abbildung 6.7, konnte anhand eines analogen Vergleichs bei Proben
mit unterschiedlichem Cu-Gehalt festgestellt werden, daß sich die Differenzen im integralen Ga-
Gehalt in den Differenzen der korrigierten Intensitäten wiederspiegeln. Bei den hier besprochenen
Messungen ist dies nicht der Fall, wodurch sich die unterschiedliche Verteilung von Ga und In über
die gesamte Cu(In,Ga)Se2-Schicht andeutet. Dies wurde bereits anhand der SNMS-Messungen in
Abbildung 7.3 deutlich, die für die Cu(In,Ga)Se2-Proben mit abnehmender ProzesstemperaturT2 ei-
ne zunehmend inhomogene Verteilung von Ga zeigen.

Die Proben -525◦ und -425◦ zeigen einen weitgehend konstanten Verlauf der korrigierten Intensitäten
in Abhängigkeit der Anregungsenergie. Nach Gleichung 2.22 und den Ausführungen in Abschnitt
3.1.2 läßt dies auf eine homogene Verteilung von Ga und In bei den betrachteten Informationstie-
fen schließen, wodurch die NäherungÎGa2p/(ÎIn3p + ÎGa2p) ≈ CGa/(CIn + CGa) gerechtfertigt
werden kann. Der Mittelwert für Probe-525◦ liegt dabei bei0.31± 0.02 und der von Probe-425◦ bei
0.40± 0.02. Da die statistischen Abweichungen der einzelnen Werte fürÎGa2p/(ÎIn3p + ÎGa2p) un-
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terhalb der Fehlerintervalle der Messwerte liegen, wurden für die Fehlerangaben zu den Mittelwerten
jeweils letztere zugrunde gelegt.

Im Gegensatz zu den Proben -525◦ und -425◦ ist für Probe-330◦ eine Zunahme in der relativen kor-
rigierten Intensität und damit in der relativen KonzentrationCGa/(CIn + CGa) mit der Probentie-
fe evident. Vergleicht man dazu das SNMS-Sputtertiefenprofil von Probe-330◦ in Abbildung 7.3
C) so kann bei einer Probentiefe unter100 nm ebenfalls ein Anstieg in der Ga- und ein Abfall in
der In-Konzentration festgestellt werden. Dies entspricht ebenfalls einer Zunahme in der relativen
Ga-KonzentrationCGa/(CIn + CGa) und ist qualitativ in Übereinstimmung mit dem Ergebnis der
HIKE-Messungen von Probe-330◦ in Abbildung 7.4.

Die Werte der korrigierten Intensitätsverhältnisse von Probe-330◦ (rote Dreiecke in Abbildung 7.4)
steigen zwischen den AnregungsenergienE0 = 2 keV undE0 = 7 keV, bezogen auf den untersten
Wert, um15% an. Durch diese Änderung kann jedoch nicht direkt auf eine konkrete Änderung im
Konzentrationsverhältnis in Abhängigkeit der Probentiefe geschlossen werden. Um Aufschluß über
mögliche Konzentrationsprofile zu gewinnen, werden in Abschnitt 7.3.1, auf Grundlage von Glei-
chung 2.21, verschiedene Modellrechnungen diskutiert, die die Messdaten beschreiben können.

Ergebnis zum tiefenabhängigen Cu-Gehalt

Abbildung 7.5 zeigt die Verhältnisse der korrigierten IntensitätenÎCu2p/(ÎGa2p + ÎIn3p) von Probe-
525◦, -425◦ und -330◦ bei Anregungsenergien zwischen2 und7 keV. Die Werte für die drei Proben
liegen alle zwischen̂ICu2p/(ÎGa2p + ÎIn3p) = 0.65 und0.85. Um eine übersichtlichere Darstellung
der Ergebnisse zu erreichen, sind daher in Abbildung 7.5 die Messdaten getrennt voneinander dar-
gestellt. In Abbildung 7.5 A) sind die Daten von Probe-525◦ durch die gefüllten schwarzen Kreise
gezeigt. In Abbildung 7.5 B) sind durch die blauen offenen Quadrate die Messdaten von Probe-425◦,
und in Abbildung 7.5 C) die Messdaten von Probe-330◦, dargestellt. Am rechten Rand der Graphik
sind die Werte der RFA-Messungen aus Tabelle 7.1 markiert, wobei sich die Werte jeweils auf die
Skala der entsprechenden Proben beziehen.

Die durchgezogenen Linien in Abbildung 7.5 stellen optimierte Kurvenanpassungen nach Glei-
chung 4.3 dar, die ein Zweischichtsystem mit einer Cu-armen Oberflächenschicht der Dicked be-
schreibt (siehe Abbildung 6.8). In analoger Weise zu Abschnitt 6.6 wurden bei der Kurvenanpassung
dabei drei Parameter variiert. Zum einen die relative Cu-Konzentration in der Oberflächenschicht
cgiOf = CCu

Of /(C
In +CGa), die relative Cu-Konzentration im VolumencgiVol = CCu

Vol/(C
In +CGa)

und die Schichtdicked. Die entsprechend optimierten Parameter für die drei Kurven in Abbildung
7.5 sind in Tabelle 7.2 zusammengefasst und mit den Fehlerquadratenχ2 für die Kurvenanpassun-
gen angegeben. Bei den Kurvenanpassungen wurde analog zu Abschnitt 6.6 vorgegangen. Details zur
Vorgehensweise und eine ausführliche Diskussion können dort entnommen werden.

Die Messdaten von Probe-525◦ (Abbildung 7.5 A)) und deren Beschreibung durch das Zweischicht-
system wurden bereits ausführlich in Abschnitt 6.6 unter der dort verwendeten Probenbezeichnung
"‘CGI-082"’ diskutiert. Dabei kann eine zufriedenstellende Übereinstimmung zwischen dem Mo-
dellsystem und den Messdaten festgestellt werden, wenn mitdopt = (0.6 ± 0.1) nm eine sehr
kleine Dicke der Cu-verarmten Oberflächenschicht, bei einer kompletten Verarmung an Kupfer
(cgiopt

Of = 0.0(−0.0/ + 0.1)) angenommen wird. Wie die Kurvenanpassung in Abbildung 7.5 B)
und die Werte in Tabelle 7.2 zeigen, können übereinstimmend auch die Messdaten von Probe-425◦

durch eine sehr dünne (dopt = (0.5 ± 0.1) nm ) und extrem an Cu-verarmte Oberflächenschicht
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Abbildung 7.5: Verhältnis der korrigierten Intensitäten̂ICu2p/(ÎIn3p + ÎGa2p) bei An-
regungsenergien zwischen2 und7 keV. Es sind die Messdaten gezeigt von A): Probe-
525◦, B): Probe-425◦ und C): Probe-330◦. Die entsprechenden RFA-Werte aus Tabelle
7.1 sind an der rechten Skala markiert. Die obere Skala zeigt die Informationstiefen bei
verschiedenen Anregungsenergien.

Tabelle 7.2: Parameter, die sich bei einer optimalen Kurvenanpassung von Gleichung
4.3 an die Messdaten ergeben. Die entsprechenden Kurven sind in Abbildung 7.5 im
Vergleich zu den Messdaten dargestellt.

dopt/nm cgiopt
Of cgiopt

Vol χ2 · 10−4

Probe-525◦ 0.6± 0.1 0.0(−0.0/+ 0.1) 0.90± 0.02 5.0
Probe-425◦ 0.5± 0.1 0.0(−0.0/+ 0.1) 0.87± 0.02 2.8
Probe-330◦ 0.2± 0.2 0.0(−0.0/+ 0.2) 0.84± 0.03 5.7

116



7.3 Untersuchung durch Hochenergie-Photoelektronenspektroskopie (HIKE)

(cgiopt
Of = 0.0(−0.0/ + 0.1)) beschrieben werden. Nach der ausführlichen Untersuchung in Kapi-

tel 6, läßt diese komplette Verarmung an Cu in den ersten Atomlagen auf eine Oberflächenrekon-
struktion schließen, die das Ladungsungleichgewicht der polaren (112)-Oberfläche durch die Bil-
dung von Cu-Fehlstellen kompensiert. Eine Beeinflussung der Ausdehnung und Zusammensetzung
der Cu-verarmten Oberflächenschicht von Probe-425◦ durch die reduzierte Prozesstemperatur kann
nicht festgestellt werden.

Die Messdaten von Probe-330◦ in Abbildung 7.5 C) können nur unbefriedigend durch das Zwei-
schichtmodell beschrieben werden. In den Messdaten deutet sich zwar bei Anregungsenergien unter
E0 = 3.5 keV eine Verarmung an Cu an der Oberfläche an, jedoch fällt das Verhältnis der korrigierten
IntensitätenÎCu2p/(ÎIn3p + ÎGa2p) bei Anregungsenergien überE0 = 3.5 keV leicht ab, wodurch
sich eine Abnahme der Cu-Konzentration in tieferen Schichten andeutet. Wenn man berücksichtigt,
daß der Beitrag von Photoelektronen zum gemessenen Gesamtsignal exponentiell mit der Probentiefe
abnimmt (Gleichung 2.21), kann davon ausgegangen werden, daß der schwache Abfall in der kor-
rigierten Intensität in einer starken Abnahme in der relativen KonzentrationCCu/(CIn + CGa)(x)
mit der Probentiefex begündet liegen könnte. In Abschnitt 7.3.1 werden hierzu mögliche Konzentra-
tionsprofile diskutiert, die den Verlauf der Messdaten in Abhängigkeit der Anregungsenergie besser
beschreiben können.

7.3.1 Bestimmung möglicher Konzentrations-Tiefenprofile für Probe-330 ◦

Um auf einen Konzentrationsverlauf in Abhängigkeit der Probentiefe zu schließen, muß zunächst ein
Konzentrationstiefenprofil angenommen werden, um daraus auf Grundlage von Gleichung 2.21 den
Verlauf der entsprechenden korrigierten Intensitäten bei verschiedenen AnregungsenergienE0 zu be-
rechnen. Durch eine Kurvenanpassung an die Messdaten kann dann auf die Tiefenabhängigkeit der
relativen Elementkonzentration geschlossen werden.

Abbildung 7.6: A: Messdaten für Probe-330◦ aus Abbildung 7.4 mit Kurvenanpassun-
gen auf Basis von Gleichung 2.21 unter der Annahme der Konzentrationstiefenprofile
in B).
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Ga-Tiefenverteilung von Probe-330◦

Abbildung 7.6 A) zeigt für die Messdaten von Probe-330◦ einen annähernd linearen Anstieg im Ver-
hältnis der korrigierten Intensitäten̂IGa2p/(ÎGa2p + ÎIn3p) als Funktion der AnregungsenergieE0.
Zu den Messdaten sind zwei Kurvenanpassungen auf Grundlage von Gleichung 2.21 gezeigt, wobei
die entsprechenden Konzentrationsprofile in Abbildung 7.6 B) dargestellt sind. Die rote durchgezo-
gene Kurve in Abbildung 7.6 A) entspricht einer Kurvenanpassung, bei der ein linearer Anstieg im
Ga-Gehalt bei einer konstanten Summe(CIn + CGa) = 25 at.% angenommen wurde. Die Steigung
des linearen Konzentrationsprofils aus Abbildung 7.6 B) wurde mitm = (6.2 ± 1.2) · 10−3 nm−1

und der Achsenabschnitt mitb = 0.29± 0.01 bestimmt. Analog ergibt sich unter der Annahme einer
stufenförmigen Zunahme des Ga-Gehalts die Kurvenanpassung, die durch die schwarz gestrichelte
Linie gezeigt ist. Der stufenförmige Anstieg im Ga-Gehalt ist durch die entsprechend schwarz gestri-
chelte Linie in Abbildung 7.6 B) gezeigt.

Beide Kurvenanpassungen in Abbildung 7.6 A) können die Messdaten im Rahmen der Fehlerinter-
valle beschreiben und zeigen dabei einen nahezu identischen Verlauf. Es wird hierbei deutlich, daß
die Bestimmung eines Tiefenprofils aus Messdaten korrigierter Intensitäten generell nicht eindeutig
ist. Da jedoch das Wachstum der untersuchten Cu(In,Ga)Se2-Schichten auf temperaturinduzierten
Interdiffusionsprozessen beruht, ist ein stufenförmiger Verlauf im vorliegenden Fall nicht sehr wahr-
scheinlich. Es kann damit darauf geschlossen werden, daß der Ga-Gehalt im Bereich der erreichten
Informationstiefen eher einen annähernd linearen Anstieg aufweist.

Cu-Tiefenverteilung von Probe-330◦

Abbildung 7.7 A) zeigt das Verhältnis der korrigierten IntensitätenÎCu2p/(ÎGa2p + ÎIn3p) von Probe-
330◦ aus Abbildung 7.5 C). In analoger Weise zu Abbildung 7.6 sind zwei Kurvenanpassungen auf
Basis von Gleichung 2.21 unter der Annahme zweier verschiedener Konzentrationsprofile gezeigt.
Aus den Kurvenanpassungen ergeben sich die Konzentrationsprofile, die in Abbildung 7.7 B) darge-
stellt sind. Da die Messdaten unterhalb einer Anregungsenergie vonE0 = 3.5 keV zunächst einen
steilen Anstieg und oberhalb vonE0 = 3.5 keV einen stetigen Abfall zeigen, können die Messdaten
unter der Annahme eines Zweischichtsystems nicht befriedigend beschrieben werden (siehe Abbil-
dung 7.5 C)).

Für die Kurvenanpassungen wurden zwei einfache Modelle angenommen, die das Maximum in den
Messdaten bei einer Anregungsenergie vonE0 = 3.5 keV erklären können. Im einen Fall wur-
de dazu eine Cu-verarmte Oberflächenschicht mit einem abrupten Anstieg zu einer Volumen Cu-
Konzentration angenommen, die dann linear mit der Probentiefe abfällt. Im anderen Fall wurde von
einem System aus drei Schichten mit unterschiedlichen Cu-Konzenrationen ausgegangen (siehe dazu
Abbildung 7.7 B)). In analoger Weise zu den Kurvenanpassungen in Abbildung 7.6 wurde in beiden
Fällen von einer konstanten Summe(CIn+CGa) = 25 at.% ausgegangen. Wie aus Abbildung 7.7 A)
hervorgeht, können beide Modelle die Messdaten mit einer guten Übereinstimmung beschreiben. Um
den steilen Anstieg im Verhältnis der korrigierten IntensitätenÎCu2p/(ÎGa2p + ÎIn3p) bei Anregungs-
energienE0 < 3.5 keV zu beschreiben, wurde dazu eine komplette Cu-Verarmung an der Oberfläche
vorausgesetzt. Dies ist in Übereinstimmung mit der Annahme, daß diese Probe, wie alle anderen Cu-
arm gewachsenen Proben, an der Oberfläche eine Rekonstruktion der obersten Atomlagen bildet, um
das Ladungsungleichgewicht des Oberflächendipols durch Cu-Fehlstellen zu kompensieren (siehe da-
zu die Diskussion in Abschnitt 6.7).
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Abbildung 7.7: A: Messdaten für Probe-330◦ aus Abbildung 7.5 mit Kurvenanpassun-
gen auf Basis von Gleichung 2.21, die sich mit den Konzentrationsprofilen in Abbildung
B) ergeben.

7.4 Untersuchung durch winkelabhängige
Röntgenemissionsspektroskopie (AXES)

Wie durch Abschnitt 2.4.2 gezeigt wurde, können durch AXES, in Verbindung mit den Emissionslini-
en Cu L3M4,5 (hν = 929.7 eV) (Cu-L) und Ga L3M4,5 (hν = 1097.9 eV) (Ga-L), Informationstiefen
erreicht werden, die in einem Bereich von30 nm ≤ ITAXES ≤ 452 nm liegen. Die jeweilige In-
formationstiefe kann dabei über den Austrittswinkelα kontrolliert werden (siehe dazu Abbildungen
2.10 und 3.4). Damit erhält man sowohl im streifenden Ausfall (α → 0◦) als auch im streifenden
Einfall (α → 90◦) eine Reduzierung der Informationstiefe, während bei mittleren Austrittswinkeln
(α ≈ 45◦) eine maximale Informationstiefe erreicht wird (Abbildung 2.12). Nach den Ausführun-
gen in Abschnitt 3.2.2, gibt die Winkelabhängigkeit der relativen EmissionsintensitätICu(α)/IGa(α)
Aufschluß über die relative Elementverteilung von Cu und Ga in Abhängigkeit der Probentiefex. Wie
die HIKE-Ergebnisse in Abschnitt 6.6 und 7.3 zeigen, ist die Tiefenausdehnung der Cu-verarmten
Oberflächenschicht auf wenige Atomlagen beschränkt und liegt damit deutlich unterhalb der Nach-
weisgrenze von AXES-Messungen4. Geht man damit, unterstützt durch die SNMS-Tiefenprofile in
Abbildung 7.3, von einer homogenen Verteilung von Cu in der Cu(In,Ga)Se2-Schicht aus, kann durch
die Bestimmung der relativen Emissionsintensitäten der Cu-L und Ga-L Linien(ICu(α)/IGa(α))
bei verschiedenen Informationstiefen auf Änderungen im Ga-Gehalt mit der Probentiefe geschlossen
werden.

Abbildung 7.8 zeigt die relativen EmissionsintensitätenICu(α)/IGa(α) der Cu-L und Ga-L Linie
bei einer Anregungsenergie vonE0 = 1200 eV in einem Winkelbereich von3◦ ≤ α ≤ 89◦ für
die Cu(In,Ga)Se2 Proben -525◦, -425◦ und -330◦ (Tabelle 7.1). Die Spektren wurden mit Gitter#2
in der 2. Beugungsordnung aufgenommen (siehe Abbildung 3.6). An der oberen Skala von Abbil-
dung 7.8 ist bei einigen Austrittswinkeln die Informationstiefe angegeben5. Zur Bestimmung der

4Wie in Abschnitt 2.4.2 diskutiert, liegt die minimale InformationstiefeITAXES der L-Linien von Cu und Ga bei30 nm
und ist damit nicht empfindlich genug, derart lokalisierte Konzentrationsänderungen nachzuweisen.

5Die Informationstiefe wurde nach Gleichung 2.25 für eine Anregungsenergie vonE0 = 1200 eV und die Cu L3M4,5-
Linie in Cu(In,Ga)Se2 berechnet (siehe dazu auch Abschnitt 2.4.2).
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Emissionsintensitäten und zum Trennen von benachbarten Emissionen, wurden die Spektren nach
der Substraktion eines linearen Untergrundes mit Voigt-Flächen-Funktionen angepasst. Die angege-
benen Fehlerintervalle ergeben sich aus der Genauigkeit dieser Intensitätsbestimmung. Da bei den
Extremwinkelnα ≤ 10◦ undα ≥ 80◦ im Vergleich zum übrigen Winkelbereich (10◦ < α < 80◦)
geringere Zählraten erreicht werden (Abschnitt 3.2.2 und Abbildung A.5), wird in diesen Fällen auch
eine geringere Genauigkeit der relativen EmissionsintensitätICu(α)/IGa(α) erreicht, die sich in den
größeren Fehlerintervallen bei diesen Austrittswinkeln äußert. Für eine detailiertere Ausführung die-
ser Vorgehensweise wird auf Abschnitt 3.2.2 verwiesen.

Abbildung 7.8: Relative EmissionsintensitätenICu(α)/IGa(α) der L-Linien von Cu
und Ga in einem Winkelbereich zwischenα = 3◦ und89◦ für die Proben -525◦, -425◦

und -330◦. Die gestrichelten Linien zeigen Modellrechnungen, die sich auf Grundla-
ge von Gleichung 4.6 für homogene Verteilungen von Cu und Ga mit der Probentiefe
ergeben.

Die drei Winkelserien in Abbildung 7.8 von den Proben -525◦, -425◦ und -330◦ zeigen eine deutlich
unterschiedliche Winkelabhängigkeit der relativen EmissionsintensitätenICu(α)/IGa(α). Es kann
festgestellt werden, daß mit abnehmender ProzesstemperaturT2 die Winkelabhängigkeit zunimmt.
Nach den Ausführungen in Abschnitt 4.2 kann aus der zunehmenden Winkelabhängigkeit auf eine
zunehmend inhomogene Tiefenverteilung von Cu und Ga geschlossen werden. Für einen besseren
Vergleich der Messdaten in Abbildung 7.8, sind durch die gestrichelten Linien Modellrechnungen
gezeigt, die für eine homogene Tiefenverteilung von Cu und Ga auf Grundlage von Gleichung 4.6
berechnet wurden. Für die Berechnungen wurde dabei jeweils die integrale Zusammensetzung aus
Tabelle 7.1 zugrunde gelegt. Die prinzipielle Vorgehensweise bei Modellrechnungen zu AXES wur-
de anhand von Abbildung 4.4 in Abschnitt 4.2 erläutert. Die absolute Lage der Modellkurven wurde
über den Proportionalitätsfaktor (Gleichung 4.12) skaliert, so daß bei den kleinen Informationstiefen
(α > 80◦ undα < 10◦) jeweils eine möglichst gute Übereinstimmung mit den Messdaten erreicht
wird.

Die Messdaten von Probe-525◦ in Abbildung 7.8 zeigen zu der entsprechenden Modellrechnung
(schwarz gestrichelte Kurve) bei InformationstiefenITAXES unter≈ 250 nm (α ≤ 15◦ undα ≥ 75◦)
keine wesentlichen Abweichungen von einer homogenen Tiefenverteilung von Cu und Ga, deren Ver-
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lauf durch die Modellrechnung gegeben ist. Jedoch können bei InformationstiefenITAXES > 250 nm
(dies entspricht den Austrittswinkeln15◦ < α < 75◦) für alle Messpunkte der relativen Emissionsin-
tensitätICu(α)/IGa(α) Abweichungen nach oben festgestellt werden. Geht man, wie bereits disku-
tiert, davon aus, daß der Cu-Gehalt über die gesamte Schichtdicke homogen ist, so läßt dieses Ergeb-
nis auf eine Abnahme im Ga-Gehalt bei Probentiefen über250 nm schließen. Durch die Messdaten
von Probe-425◦ (blaue quadratische Symbole) zeigt sich im Vergleich zu Probe-525◦ eine ausgepräg-
tere Abweichung von der entsprechenden Modellrechnung (blau gestrichelte Kurve). In diesem Fall
deuten die Messwerte fürICu(α)/IGa(α) bei Informationstiefen unterITAXES ≈ 160 nm (α < 8◦

undα > 82◦) auf eine homogene Tiefenverteilung hin, wohingegen es zu größeren Informationstiefen
zu einer deutlichen Zunahme der relativen EmissionsintensitätICu(α)/IGa(α) kommt. Die Zunahme
der relativen Emissionsintensität ist, entsprechend den obigen Ausführungen, mit einer Abnahme im
Ga-Gehalt zm Probeninneren verbunden. Die Messdaten von Probe-330◦ (rote Dreiecke in Abbildung
7.8) zeigen im Vergleich zu den Proben -525◦ und -425◦, die ausgeprägteste Winkelabhängigkeit für
ICu(α)/IGa(α). Dies deutet auf eine signifikante Abnahme des Ga-Gehalts mit der Probentiefe hin.
Im Gegensatz zu den anderen beiden Proben fällt dabei auf, daß der AXES-Messwert von Probe-330◦

bei einem Austritswinkel vonα = 4◦ von der Modellrechnung für eine homogene Tiefenverteilung
von Cu und Ga zu kleineren Werten fürICu(α)/IGa(α) abweicht. Auf diesen Sachverhalt wird am
Ende des nächsten Abschnitts näher eingegangen.

7.4.1 Vergleich der AXES-Messungen mit den SNMS-Tiefenprofilen

Eine prinzipielle Herausforderung der zerstörungsfreien Messmethoden für tiefenabhängige Untersu-
chungen der Zusammensetzung ist die Tatsache, daß man bei derartigen Messungen zwar die Infor-
mationstiefe variieren kann, jedoch lassen sich aus den Messdaten keine direkten Informationen über
die Zusammensetzung in einer bestimmten Schichttiefe gewinnen. Um aus den AXES-Messdaten in
Abbildung 7.8 Informationen über mögliche Tiefenprofile zu gewinnen, werden diese zunächst mit
den SNMS-Sputtertiefenprofilen aus Abbildung 7.3 verglichen.

Geht man, wie oben besprochen davon aus, daß sich bei den verschiedenen Informationstiefen in
Abbildung 7.8 ausschließlich Änderungen im Ga-Gehalt niederschlagen, so kann mit den AXES-
Messungen aus Abbildung 7.8 mit abnehmender ProzesstemperaturT2 eine zunehmend inhomogene
Verteilung von Ga mit der Probentiefex festgestellt werden. Dabei wird für alle drei Proben eine Ab-
nahme des Ga-Gehalts zum Probeninneren deutlich, die mit abnehmender Prozesstemperatur in ihrer
Ausprägung zunimmt. Diese zunächst qualitative Aussage ist in Übereinstimmung mit den SNMS-
Tiefenprofilen in den Abbildungen 7.3. Für eine genauere Betrachtung wird in diesem Abschnitt
nun untersucht, inwieweit die AXES-Messdaten der drei Proben (Abbildung 7.8) mit den SNMS-
Tiefenprofilen in Abbildung 7.3 Übereinstimmung zeigen. Dazu wurde auf Grundlage von Gleichung
4.6 die Winkelabhängigkeit der relativen EmissionsintensitätICu(α)/IGa(α) berechnet, die sich er-
gibt, wenn man die SNMS-Tiefenprofile von Cu und Ga der drei Proben aus Abbildung 7.3 annimmt.

In Analogie zur Vorgehensweise in Abschnitt 6.2 wurden für diese Berechnungen die SNMS-
Tiefenprofile für Gallium und Kupfer, aus Abbildung 7.3, durch mathematische Funktionen aus-
gedrückt, die durch Kurvenanpassungen an die SNMS-Messdaten gewonnen wurden. Für die drei
untersuchten Proben -525◦, -425◦ und -330◦ ergeben sich so die entsprechenden Cu/Ga-Tiefenprofile
(TP (x)) in Abhängigkeit der Probentiefex: TP 525

SNMS(x), TP
425
SNMS(x) undTP 330

SNMS(x). Die expli-
ziten Funktionen, für die Polynome unterschiedlichen Grades angenommen wurden, sind im Anhang
(Abschnitt A.11) durch die Gleichungen A.37 bis A.40 gegeben. Im weiteren Verlauf wird dazu der
Begriff "‘parametrisiertes SNMS-Tiefenprofil"’ verwendet. Eine graphische Darstellung dieser para-
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metrisierten SNMS-Tiefenprofile ist in den Abbildungen 7.9 A) bis C) durch die gestrichelten Linien
im Vergleich zu den entsprechenden SNMS-Messdaten (schwarze quadratische Symbole) in Form des
KonzentrationsverhältnissesCCu(x)/CGa(x) gezeigt. Im Fall des SNMS-TiefenprofilsTP 330

SNMS(x)
in Abbildung 7.9 C) ändern sich die Werte fürCCu(x)/CGa(x) über eine Größenordnung. Daher ist
in Form einer eingesetzten Graphik der oberflächennahe Tiefenbereichx ≤ 300 nm zusätzlich ver-
größert dargestellt.

Auf Grundlage der parametrisierten SNMS-Tiefenprofile (TPSNMS(x)) wurden, über Gleichung
4.6, AXES-Simulationsrechnungen für die Winkelabhängigkeit der relativen Emissionsintensität
ICu(α)/IGa(α) durchgeführt. Die Berechnungen wurden mit dem C++-Programm durchgeführt, das
in Abschnitt 4.2 beschrieben wurde und das in Winkelschritten von∆α = 0.01 rad ≈ 0.57◦ jeweils
die nummerische Integration von Gleichung 4.6 ausführt. Durch das Programm wird dabei, neben
der tiefenabhängigen Zusammensetzung, die tiefenabhängigen Änderungen der Dichteρ(x) und der
Absorptionslängen der anregendenΓEo(x) sowie der emittierten StrahlungΓE(x) berücksichtigt. Ab-
bildung 7.9 zeigt eine Gegenüberstellung der SNMS- (A) bis C)) und AXES-Messungen (A´) bis Ć
)). Die gestrichelten Linien bei den SNMS-Daten beschreiben, wie bereits erwähnt, die parametrisier-
ten SNMS-TiefenprofileTPSNMS(x). Die durchgezogenen Linien, die ebenfalls zu den SNMS-Daten
gezeigt sind, stellen alternative Tiefenprofile dar, die im weiteren Verlauf diskutiert werden. Da die
maximale Informationstiefe der AXES-Messungen bei452 nm liegt, werden die SNMS-Daten nur
bis zu einem Tiefenbereich bis zux = 650 nm gezeigt. Die Betrachtung noch größerer Tiefen ist
durch die beschränkte Informationstiefe von AXES nicht sinnvoll.

In den Abbildungen 7.9 Á) bis Ć ) sind die entsprechenden AXES-Messdaten der drei Proben ge-
zeigt. Die gestrichelten Linien zeigen dabei die Ergebnisse der oben beschriebenen Berechnungen,
die mit den parametrisierten SNMS-Tiefenprofilen (gestrichelte Linien in den Abbildungen 7.9 A)
bis C)) durchgeführt wurden. In den Abbildungen sind für die verschiedenen Modellrechnungen die
ProportionalitätsfaktorenPF angegeben, die sich bei der Skalierung der berechneten Kurven an die
AXES-Messdaten ergeben. Bei dem Proportionalitätsfaktor handelt es sich dabei um den nicht be-
kannten Quotienten aus den Übergangswahrscheinlichkeiten und der Spektrometerfunktion für die
betrachteten EmissionslinienPF = QCu−LSf (ECu)/QGa−LSf (EGa) und ist durch Gleichung 4.12
definiert. Da bei den Messungen alle Parameter bis auf den Austrittswinkelα konstant gehalten wur-
den, müssen sich für alle Modellrechnungen auch die gleichen Proportionalitätsfaktoren ergeben (sie-
he dazu Abschnitt 4.2). Durch die AXES-Modellrechnungen auf Grundlage des Vergleiches mit den
SNMS-Messungen, kann dabei ein Wert vonPF = 0.30 ± 0.01 angegeben werden, der für zukünf-
tige AXES-Messungen der Quantfizierung dienen kann6.

Mit Bezug zum Verlauf der berechneten Kurven fürICu(α)/IGa(α) in den Abbildungen 7.9 Á) und
B́ ) (gestrichelte Linien), die unter der Annahme der parametrisierten SNMS-Tiefenprofile berech-
net wurden, können für die Proben -525◦ und -425◦ Abweichungen festgestellt werden, die deutlich
größer als die Fehlerintervalle der AXES-Messdaten sind. Dabei erscheinen die beobachteten Ga-
Gradienten der Proben -525◦ und -425◦, deutlich ausgeprägter als dies durch die AXES-Messdaten
bestätigt werden kann. Die AXES-Messdaten weisen vielmehr, wie anhand Abbildung 7.8 bespro-
chen wurde, für Probe-525◦ auf eine homogene Verteilung von Ga unterhalb einer Probentiefe von
x ≈ 250 nm und für Probe-425◦ entsprechend unterhalb vonx ≈ 160 nm. Mit Hinblick auf die große
Streuung der SNMS-Messdaten und den entsprechend großen Fehlern für diese Werte, können alter-
nativ zu den parametrisierten SNMS-Tiefenprofilen auch andere Tiefenprofile angenommen werden.

6Der WertPF = QCu−LSf (ECu)/QGa−LSf (EGa) = 0.30 ± 0.01 gilt dabei allerdings nur bei der Verwendung von
Gitter#2 in 2. Beugungsordnung, wie bei den hier gezeigten Messungen der Fall.
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7.4 Untersuchung durch winkelabhängige Röntgenemissionsspektroskopie (AXES)

Abbildung 7.9: Vergleich der SNMS- (A) bis C)) und AXES-Messungen (A)́ bis B́))
für die Proben -525◦, -425◦ und Probe-330◦. Zu den SNMS-Daten sind parametrisierte
TiefenprofileTPSNMS(x) gezeigt, auf deren Grundlage die AXES-Modellrechnungen
durchgeführt wurden.
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Für die Proben -525◦ und -425◦ wurde dazu von einer homogenen Verteilung von Cu und Ga unter-
halb von Probentiefen vonx = 250 (Probe-525◦) bzw.x = 160 nm (Probe-425◦) ausgegangen. Bei
entsprechend größeren Probentiefen wurde ein linearer Anstieg im Verhältnis vonCCu(x)/CGa(x)
angenommen. Die entsprechenden Tiefenprofile sind zum Vergleich mit den SNMS-Messdaten in Ab-
bildung 7.9 A) und B) durch die durchgezogenen Linien gezeigt. Auf Grundlage dieser Tiefenprofile
wurden analog zu den anderen gezeigten AXES-Modellrechnungen, die relativen Emissionsintensi-
tätenICu(α)/IGa(α) für den betrachteten Winkelbereich berechnet. Das Ergebnis dieser Berechnun-
gen wird durch die entsprechend durchgezogenen Linien in Abbildung 7.9 A´) und B́) zum Vergleich
mit den AXES-Messdaten gezeigt. Es kann dabei für die AXES-Messdaten der Proben -525◦ und
-425◦ eine deutlich verbesserte Übereinstimmung erreicht werden. Durch die große Streuung der
SNMS-Messdaten liegen die dabei zur Berechnung verwendeten Tiefenprofile noch weitgehend in-
nerhalb der statistischen Abweichungen der SNMS-Messdaten. Die Vermutung liegt nahe, daß es sich
bei dem stetigen Anstieg der SNMS-Messdaten beiT2 = 525◦ undT2 = 425◦ und den entsprechend
angepassten parametrisierten SNMS-Tiefenprofilen um einen Effekt handelt, der auf den destruktiven
Charakter der Messmethode und die damit verbundene große Streuung der Messdaten zurückzufüh-
ren ist.

Für den Fall von Probe-330◦ ergibt die entsprechende AXES-Modellrechnung unter der Annahme
des parametrisierten SNMS-Tiefenprofils(TP 330

SNMS(x)) bei Austrittswinkelnα > 10◦, im Rahmen
der Fehlerintervalle der AXES-Messdaten, weitgehende Übereinstimmung. Lediglich bei einem Aus-
trittswinkel vonα = 4◦ zeigt sich für den entsprechenden AXES-Messpunkt eine Abweichung nach
unten. Eine Erklärung dafür könnte sein, daß es sich bei dem Messpunkt von Probe-330◦ beiα = 4◦

und ICu(α)/IGa(α) = 0.79 um eine einzelne Abweichung handelt, die auf die geringe Gitteraus-
leuchtung bei kleinen Austrittswinkelmα zurückzuführen ist. Wie in Abschnitt 3.2.2 angesprochen,
unterschreitet die Größe der angeregten Probenfläche in der Projektion zur Spektrometerachse bei
einem Austrittswinkelα ≈ 14◦ den Akzeptanzbereich des Spektrometers. Dadurch könnte es zu ei-
ner Beeinflussung des Winkelsϕ zwischen der von der Probe emittierten Röntgenstrahlung und der
Gitterebene des verwendeten Beugungsgitters kommen (siehe dazu Abbildung 3.4). Da dieser Winkel
sehr empfindlichen Einfluß auf die energieabhängige Gittereffizienz hat [Fuc01], ist es denkbar, daß
es dadurch zu einer Änderung der gemessenen relativen Emissionsintensität kommt.

7.4.2 Vergleich der AXES- und der HIKE-Messungen

Abbildung 7.10 zeigt eine Gegenüberstellung der AXES- und der HIKE-Ergebnisse aus den voran-
gegangenen Abschnitten. Für den Vergleich sind in Abbildung 7.10 A) die HIKE-Messdaten mit den
Modellkurven in Form der relativen korrigierten IntensitätenÎCu2p/ÎGa2p dargestellt. Die mit den
Modellkurven in Abschnitt 7.3.1 ermittelten relativen Konzentrationen in Abhängigkeit der Proben-
tiefeCCu(x)/CGa(x) sind entsprechend in Abbildung 7.10 A´) gezeigt.

Die Berechnung des KonzentrationsverhältnissesCCu(x)/CGa(x) für Probe-330◦ ergibt dabei durch
den starken linearen Abfall von(CCu/(CIn +CGa))(x) (Abbildung 7.7) und den moderaten linearen
Anstieg von(CGa/(CIn + CGa))(x) (Abbildung 7.6), einen hyperbolischen Verlauf. Dabei wurden
für Probe-330◦, entsprechend den Ausführungen in Abschnitt 7.3.1, die abrupten Konzentrations-
änderungen der stufenförmigen Tiefenprofile aus den Abbildungen 7.6 B) und 7.7 B) nicht berück-
sichtigt. Abbildung 7.10 B) zeigt die AXES-Messdaten der drei Proben mit den Modell-Kurven aus
Abbildung 7.9 Á) bis C´), die jeweils die beste Übereinstimmung mit den Messdaten zeigen. Die
entsprechenden Tiefenprofile werden in Abbildung 7.10 B´) gezeigt.
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7.4 Untersuchung durch winkelabhängige Röntgenemissionsspektroskopie (AXES)

Abbildung 7.10: Vergleich der HIKE- (A)) und der AXES-Ergebnisse (B)) für die Pro-
ben -525◦, -425◦ und Probe-330◦. Die Linien zu den HIKE- und AXES-Messdaten zei-
gen die entsprechenden Modellrechnungen, die sich aus den Konzentrationsprofilen in
Á ) und B́) ergeben.
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7 Temperaturinduzierte Ga-Gradienten in Cu(In,Ga)Se2-Schichten

Die AXES-Messungen zeigen für Probe-525◦ über den gesamten Winkelbereich und damit über alle
betrachteten Informationstiefen die größte relative EmissionsintensitätICu(α)/IGa(α) im Vergleich
zu den Proben -425◦ und -330◦. Für Probe-330◦ werden im Rahmen dieses Vergleichs die kleins-
ten relativen Emissionsintensitäten festgestellt, während die Werte für Probe-425◦ zwischen denen
der anderen beiden Proben liegen. Bei Austrittswinkeln zwischenα = 35◦ undα = 55◦ werden
für die Proben -425◦ und -330◦ nahezu identische Werte erreicht. Beschränkt man den Vergleich der
drei Proben auf kleine Informationstiefen (α → 90◦ bzw.α → 0◦), so werden die Unterschiede in
der Zusammensetzung der drei Proben ausgeprägter. Vergleicht man dazu die HIKE-Messungen bei
AnregungsenergienE0 < 3.5 keV, so kann eine abweichende Reihenfolge im Verhältnis der korri-
gierten Intensitäten̂ICu2p/ÎGa2p der drei Proben festgestellt werden. Konkret zeigt hier Probe-330◦

die größten und Probe-425◦ die kleinsten Werte für̂ICu2p/ÎGa2p, während die Werte von Probe-
525◦ bei E0 < 3.5 keV dazwischen liegen. Im Gegensatz zu den Proben -525◦ und -425◦ zeigen
die HIKE-Messungen von Probe-330◦ bei Anregungsenergien überE0 = 3.5 keV eine Abnahme
in der relativen korrigierten Intensität̂ICu2p/ÎGa2p, die sich im entsprechenden (HIKE-)Tiefenprofil
(Abbildung 7.10 Á)) in einem Abfall in der relativen KonzentrationCCu(x)/CGa(x) äußert. Bei Pro-
bentiefen überx = 12nm kann dabei für Probe-330◦ der geringste Wert festgestellt werden, wodurch
sich bezüglich der Reihenfolge der drei Proben in der relativen Konzentration, Übereinstimmung mit
den AXES-Messdaten bei geringen Informationstiefen (α→ 90◦ bzw.α→ 0◦) andeutet.

7.5 Diskussion

Zunächst einige Anmerkungen zur Cu-Verarmung an den untersuchten Cu(In,Ga)Se2-Oberflächen.
Wie die HIKE-Messungen in Abschnitt 7.3 gezeigt haben, wird die Tiefenausdehnung der Cu-
verarmten Oberflächenschicht nicht wesentlich durch die ProzesstemperaturT2 beeinflußt (sie-
he Tabelle 7.2). So deuten die HIKE-Ergebnisse zum Verhältnis der korrigierten Intensitäten
ÎCu2p/(ÎIn3p + ÎGa2p) in Abbildung 7.5 im Fall aller drei untersuchten Proben (-525◦, -425◦ und -
330◦) auf eine extreme Verarmung an Kupfer in den ersten Atomlagen der Cu(In,Ga)Se2-Oberflächen.
Analog zu den Erläuterungen in Abschnitt 6.7 ist dieses Ergebnis mit dem Rekonstruktionsmecha-
nismus der Oberfläche unter der Bildung von Kupferfehlstellen an Cu(In,Ga)Se2-Oberflächen kon-
sistent. Damit widerspricht dieses Ergebnis dem Wachstumsmodell von Gabor et. al. [GTB+96] für
Cu(In,Ga)Se2-Schichten, die im Dreistufenprozess hergestellt werden. Danach können die Diffusi-
onsprozesse in der dritten Stufe vom Dreistufenprozess durch die ProzesstemperaturT2 so gesteuert
werden, daß die Dicke und Zusammensetzung der Cu-armen Oberflächenphase kontrolliert werden
kann [GTB+96]. Dies kann durch die HIKE- und AXES-Messungen, die in diesem Kapitel gezeigt
wurden, nicht bestätigt werden. Vielmehr werden die Ergebnisse aus Kapitel 6 bestätigt, wodurch das
Modell der Oberflächenrekonstruktion gestützt wird.

Die AXES- und HIKE-Messungen weisen für den Fall der ProzesstemperaturT2 = 525◦ C, ab-
gesehen von der Oberflächenrekonstruktion bei einer Probentiefe vonx < 1 nm, auf eine weitge-
hend homogene Verteilung von Kupfer und Gallium in einem Tiefenbereich bis zu250 nm (Abbil-
dung 7.10). Zu größeren Probentiefen (x > 250 nm), bis zur maximalen AXES-Informationstiefe
von ITmax

AXES = 452 nm, wird eine leichte Abnahme im Ga-Gehalt gemäß dem Verlauf der relati-
ven KonzentrationCCu(x)/CGa(x) in Abbildung 7.10 B́) festgestellt. Bei einer Prozesstemperatur
T2 = 425◦ C weisen die AXES-Messungen entsprechend auf eine homogene Verteilung der beiden
Elemente bis zu einer Probentiefe von≈ 160 nm, wobei es zu tieferen Schichten, im Vergleich zu
Probe-525◦, zu einer stärkeren Abnahme im Ga-Gehalt kommt.
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7.5 Diskussion

Betrachtet man die HIKE-Tiefenprofile für die Proben -525◦ und -425◦ in Abbildung 7.10 Á )
ohne Berücksichtigung der Cu-Verarmung bei Probentiefenx < 1 nm, so wird übereinstimmend
mit den AXES-Tiefenprofilen der beiden Proben (Abbildung 7.10 B)) im oberflächennahen Bereich
(x < 250 nm für Probe-525◦ undx < 160 nm für Probe-425◦) eine homogene Verteilung von Cu und
Ga festgestellt. Für die relative KonzentrationCCu(x)/CGa(x) der Proben -525◦ und -425◦ können
über die Modelltiefenprofile in den Abbildungen 7.10 A´ ) und 7.10 B́ ) auch quantitative Aussa-
gen gemacht werden. Die entsprechenden Werte sind in Tabelle 7.3 zusammengefasst. Im Fall der
HIKE-Messungen ergeben sich die angegebenen relativen Konzentrationen mit den entsprechenden
Fehlergrenzen aus den in Abschnitt 7.4 und 7.5 ermittelten Werten, wiederum ohne Berücksichtigung
der Oberflächenkupferverarmung bei Probentiefenx < 1 nm. Im Fall von AXES sind für die Proben
-525◦ und -425◦ jeweils die Werte aus Abbildung 7.10 B´) für die Probentiefen angegeben, bei denen
auf eine homogene Verteilung von Cu und Ga geschlossen werden kann (x < 250 nm für Probe-525◦

undx < 160 nm für Probe-425◦). Da die AXES-Tiefenprofile über die SNMS-Messungen quantifi-
ziert wurden (siehe Abbildung 7.9), sind hier aufgrund der großen Streuung der SNMS-Messdaten
entsprechend größere Fehlergrenzen anzunehmen.

Tabelle 7.3: Quantitativer Vergleich der KonzentrationsverhältnisseCCu(x)/CGa(x)
für AXES und HIKE im oberflächennahen Bereich, ohne Berücksichtigung der Cu-
Verarmung in den obersten Atomlagen beix < 1 nm der HIKE-Ergebnisse.

CCu(x)/CGa(x)
Probe HIKE (x > 1 nm) AXES

T2 = 525◦ 2.9± 0.3 3.3± 0.6 beix < 250 nm
T2 = 425◦ 2.2± 0.2 2.7± 0.6 beix < 160 nm

Der Vergleich der HIKE-Messungen mit den AXES-Messdaten in Abbildung 7.10 bietet im Fall von
Probe-330◦ Aufschluß über einen komplexen Verlauf der relativen KonzentrationCCu(x)/CGa(x)
mit der Probentiefex. Läßt man auch hier die Cu-Verarmung der obersten Atomlagen außer acht, so
deutet sich in einem Tiefenbereich bis zur maximalen Informationstiefe von HIKEITmax

HIKE = 26 nm
eine signifikante Abnahme des KonzentrationsverhältnissesCCu(x)/CGa(x) mit der Probentiefex
an (Abbildung 7.10 Á)). Die AXES-Messungen weisen hingegen bei Probentiefenx > 130 nm
auf einen signifikanten Anstieg im KonzentrationsverhältnisCCu(x)/CGa(x) (siehe Abbildung 7.10
B́ )). In Abbildung 7.10 B) ist durch die rot gepunktete Linie eine Modellrechnung für die AXES-
Messdaten gezeigt, die sich ergibt, wenn man das Tiefenprofil der HIKE-Messung (rot gepunktete Li-
nie in Abbildung 7.10 Á)) mit dem AXES-Tiefenprofil (rot durchgezogene Linie in Abbildung 7.10
B́) kombiniert. Jedoch kann dadurch die Übereinstimmung zwischen Modellrechnung und AXES-
Messdaten für Probe-330◦ nicht verbessert werden. Durch den resultierenden Anstieg der relativen
EmissionsintensitätICu(α)/IGa(α) zu kleinen Informationstiefen (α < 10◦ undα > 80◦) kommt
es vielmehr sogar zu einer Vergrößerung der Abweichungen zwischen Modellkurve und AXES-
Mesdaten. Dies ist darauf zurückzuführen, daß die Tiefenauflösung von AXES, mit einer minimalen
Informationstiefe vonITmin

AXES = 30 nm (siehe Abschnitt 2.4.2), nicht ausreicht um die Konzentra-
tionsänderungen im Bereich der Informationstiefen von HIKE (6 ≤ ITHIKE ≤ 26) nachzuweisen.
Vielmehr wird durch die AXES-Messung über die oberflächennahe Konzentrationsänderung gemit-
telt. Damit erweist sich die tiefenabhängige Information, die durch die Kombination aus HIKE- und
AXES-Messungen gewonnen werden kann, als sehr wertvoll und ergänzend und bestätigt das Poten-
tial der Methoden, die Lücke zwischen volumen- und oberflächenempfindlichen Messmethoden zu
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schließen.

Insgesamt kann für die Proben -525◦, -425◦ und -330◦, mit abnehmender ProzesstemperaturT2,
generell eine zunehmend inhomogene Tiefenverteilung von Gallium festgestellt werden. Nach den
Ausführungen anhand von Abbildung 7.1 läßt dies auf eine tiefenabhängige Änderung der opti-
schen Bandlücke schließen, wobei es mit zunehmendem Ga-Gehalt zu einer Vergrößerung der Band-
lücke kommt (siehe Abschnitt 7.1). Nach den Berechnungen von Glöckler et. al. [GS05] kann eine
Abnahme im Ga-Gehalt und eine damit verbundene Abnahme in der optischen Bandlücke, zu ei-
ner Wirkungsgradsteigerung der Solarzellen7 führen, wenn es dabei zu einem Minimum der Band-
lücke innerhalb der Raumladungszone in der Cu(In,Ga)Se2-Schicht kommt. Für die Tiefenausdeh-
nung der Raumladungszone in der Cu(In,Ga)Se2-Schicht kann nach Rau et. al. [RBH+99] dabei von
(270±30) nm ausgegangen werden. Nach den über die AXES-Messungen ermittelten Tiefenprofilen
in Abbildung 7.10 B́) weisen jedoch die Ergebnisse der drei gemessenen Proben bis zu Probentiefen
vonx = 250 nm (Probe-525◦), x = 160 nm (Probe-425◦) undx = 130 nm (Probe-330◦) jeweils auf
eine homogene Tiefenverteilung von Gallium hin. Zu größeren Probentiefenx kann für alle Proben
auf eine Abnahme im Ga-Gehalt zum Probeninneren geschlossen werden, wobei es mit abnehmender
Prozesstemperatur zu einer Vertärkung des Gradienten kommt. Da damit ein Minimum im Ga-Gehalt
innerhalb der Raumladungszone nicht erreicht wird, könnte dies nach den Berechnungen von Glöck-
ler et. al. [GS05] zu Verlusten in der Leistungscharakteristik der Solarzellen führen.

Um ein Minimum im Ga-Gehalt in einem Tiefenbereich der Cu(In,Ga)Se2-Schicht innerhalb der
Raumladungszone zu erreichen, was nach Glöckler et. al. [GS05] zu einer Wirkungsgradsteigerung
führen kann, reicht damit die alleinige Änderung der ProzesstemperaturT2 (siehe Abbildung 1.3)
nicht aus. Jedoch könnte sich die ProzesstemperaturT2 in Verbindung mit weiteren Parametervaria-
tionen beim Schichtwachstum als ein wertvolles Hilfsmittel zur Steuerung der Ga-Verteilung mit der
Probentiefe erweisen. Eine denkbare Möglichkeit ein Minimum im Ga-Gehalt innerhalb der Raumla-
dungszone zu erreichen könnte dabei eine Absenkung der Prozesstemperatur erst am Ende der dritten
Stufe des Dreistufenprozesses sein (siehe Abbildung 1.3). Damit würde man den Prozess um eine Stu-
fe erweitern (→ Vierstufenprozess). Eine zusätzliche Variation des angebotenen Galliums in dieser
vierten Stufe bietet sich dabei als weiteren Parameter zur Prozesssteuerung an.

7.6 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde der Einfluß der ProzesstemperaturT2, während der zweiten und dritten Stu-
fe des Dreistufenprozesses (Abbildung 1.3), auf die tiefenabhängige Elementverteilung beim Wachs-
tum von Cu(In,Ga)Se2-Schichten untersucht. Durch die HIKE-Ergebnisse, zur Tiefenverteilung von
Kupfer, kann dabei das Modell der Oberflächenrekonstruktion zur Erklärung der Cu-Verarmung an
Cu(In,Ga)Se2-Oberflächen (siehe dazu Abschnitt 6.7) bestätigt werden. Eine unterschiedliche Tie-
fenausdehnung und Zusammensetzung einer Cu-verarmten Oberflächenphase in Abhängigkeit der
Prozesstemperatur nach dem Wachstumsmodell von Gabor et. al. [GTB+96], kann hingegen nicht
bestätigt werden.

Durch die vergleichende Untersuchung der SNMS-, AXES- und HIKE-Messungen, können im Ver-
gleich zu den EDX-Tiefenprofilen von Kaufmann et. al. [KCU+08] (Abbildung 7.2), wesentlich kon-
kretere Aussagen zur Tiefenverteilung von Gallium gemacht werden. AXES liefert dabei, mit Infor-
mationstiefen im Bereich von30 nm ≤ ITAXES ≤ 452 nm, einen zerstörungsfreien Zugang im Tie-

7Der Schichtaufbau der Chalkopyrit-Solarzellen ist: Glas/Mo/Cu(In,Ga)Se2/CdS/ZnO (siehe dazu Abschnitt 1).
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fenbereich der Raumladungszone innerhalb der Cu(In,Ga)Se2-Schichten ((270±30) nm [RBH+99]).
Mit Hilfe der AXES-Messungen wird deutlich, daß durch die Prozesstemperatur prinzipiell die Tie-
fenverteilung von Gallium in diesem Tiefenbereich beeinflußt werden kann. Es kann dabei festgestellt
werden, daß die alleinige Variation der Prozesstemperatur jedoch nicht ausreicht, um gemäß den Be-
rechnungen von Glöckler et. al. [GS05], ein Minimum im Ga-Gehalt innerhalb der Raumladungszone
der Cu(In,Ga)Se2-Schicht zu erreichen.

Durch die Ergebnisse aus diesem Kapitel konnte gezeigt werden, daß die ProzesstemperaturT2 prin-
zipiell ein geeigneter Parameter ist, um im Wachstumsprozess der Cu(In,Ga)Se2-Schichten geziel-
ten Einfluß auf die Tiefenverteilung von Gallium mit der Probentiefe auszuüben. In Verbindung mit
weiteren Parametervariationen in der Prozessführung bietet sich die Prozesstemperatur als wichtiges
Instrument bei der Optimierung der Ga-Verteilung in Cu(In,Ga)Se2-Schichten an.
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Zusammenfassung und Ausblick

Das Ziel der vorliegenden Arbeit war die tiefenabhängige Untersuchung von polykristallinen
Cu(In,Ga)Se2-Schichten bezüglich ihrer oberflächennahen Zusammensetzung. Für die Experimente
mit Hochenergie-Photoelektronenspektroskopie (HIKE) und Röntgenemissionsspektroskopie (XES)
wurden im Rahmen dieser Arbeit methodische Erweiterungen erarbeitet, durch die jeweils eine kon-
trollierte Änderung der Informationstiefe erreicht werden konnte. Durch winkelabhängige Röntgene-
missionsspektroskopie (AXES) in Verbindung mit den Emissionslinien Cu L3M4,5 und Ga L3M4,5

konnte eine variable Informationstiefe zwischen30 und452 nm erreicht werden. Im Fall von HIKE
kann die Informationstiefe über den großen und variablen Energiebereich der zur Anregung verwen-
deten Synchrotronstrahlung von bis zu7000 eV genutzt werden, wodurch sich Informationstiefen
zwischen6 und26 nm erschließen.
Anhand von Modellrechnungen zu Photoelektronen- bzw. Röntgenemissionsintensitäten von einem
Zweischichtmodell wurde jeweils ein mathematischer Formalismus entwickelt, durch den die prin-
zipielle Vorgehensweise bei der Modellierung tiefenabhängiger Messungen für beide Methoden be-
schrieben wurde. Darauf aufbauend, wurde im Rahmen dieser Arbeit für AXES und HIKE jeweils
ein C++-Programm entwickelt, durch das Photoelektronen- bzw. Röntgenemissionsintensitäten auch
für komlexere Tiefenprofile simuliert werden können.
Durch die experimentelle Untersuchung von Röntgenemissionsintensitäten von Cu(In,Ga)Se2-
Schichten mit unterschiedlich absorbierenden Deckschichten, konnten die Möglichkeiten von AXES
und dabei insbesondere der Einfluß der Oberflächenrauhigkeit der Cu(In,Ga)Se2-Schichten näher be-
leuchtet werden. Durch die gezeigten Experimente konnte die prinzipielle Anwendbarkeit von AXES
auf polykristallines Cu(In,Ga)Se2 abgeleitet und eine mathematische Modellierung durch idealisierte
Schichtsysteme gerechtfertigt werden. Damit eröffnet die Methode die Möglichkeit für eine Variation
der Informationstiefe über mehrere hundert Nanometer und damit zur Untersuchung der tiefenabhän-
gigen Zusammensetzung von polykristallinen Cu(In,Ga)Se2-Schichten in einem für die photovoltai-
sche Anwendung dieser Schichten besonders relevanten Tiefenbereich.
Durch die AXES- und HIKE-Experimente zur Cu-Verarmung an Cu(In,Ga)Se2-Schichten, konnten
neue Erkenntnisse über die Tiefenausdehnung und Zusammmensetzung an der Oberfläche gewonnen
werden. Die Ergebnisse weisen auf eine Cu-verarmte Oberflächenschicht, die komplett an Kupfer ver-
armt ist und die auf die obersten Atomlagen beschränkt ist. Dieses Ergebnis läßt den Schluß zu, daß
es sich bei dem Phänomen der Oberflächenkupferverarmung von Chalkopyrit-Schichten nicht, wie
vielfach vermutet um eine Oberflächenphase handelt [SRGS93, SRS96, YJA+02, HRS+99], son-
dern vielmehr um einen Rekonstruktionsmechanismus der Oberfläche. Damit können die ab-initio-
Berechnungen von Jaffe et. al. [JZ01], die eine defektinduzierte Rekonstruktion unter Ausbildung
von Cu-Fehlstellen in der ersten Atomlage voraussagen, experimentell bestätigt werden. Durch die
im weiteren Verlauf dieser Arbeit gezeigten theoretischen Berechnungen zu Photoelektronenintensi-
täten, konnte weiterhin gezeigt werden, daß die verbreitet festgestellte (1:3:5)-Stöchiometrie von Cu-
arm gewachsenen I-III-VI2-Chalkopyrit-Schichten ebenfalls mit einer kompletten Cu-Verarmung der
obersten Atomlagen erklärt werden kann. Hingegen kann eine Tiefenausdehnung der Cu-verarmten
Oberflächenschicht zwischen5 und 60 nm, auf die die GIXRD-Ergebnisse von Kötschau et. al
[KS03] hindeuten, nicht bestätigt werden. Die neuen Erkenntnisse dieser Arbeit bezüglich der Cu-
Verarmung an polykristallinen Cu(In,Ga)Se2-Oberflächen, werden dem langjährigen Diskurs über die
Cu-Verarmung an Chalkopyrit-Schichten wichtige Impulse gegeben und eröffnen alternative Blick-
winkel bezüglich der Optimierung von Chalkopyrit-Dünnschichtsolarzellen.
In einer weiteren Untersuchung lag der Fokus auf dem Einfluß der Prozesstemperatur auf die tiefen-
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Zusammenfassung und Ausblick

abhängige Elementverteilung beim Wachstum von Cu(In,Ga)Se2-Schichten durch den Dreistufenpro-
zess. Die AXES- und HIKE-Messungen zeigen dabei mit abnehmender Prozesstemperatur generell
eine zunehmend inhomogene Tiefenverteilung der Elemnte Ga und In und erlauben über Modell-
rechnungen konkrete Aussagen zu den Tiefenprofilen der untersuchten Proben, im Bereich der In-
formationstiefen (IT) von HIKE (6 ≤ ITHIKE ≤ 26) und AXES (30 nm ≤ ITAXES ≤ 452 nm).
Durch die Ergebnisse dieser Arbeit konnte gezeigt werden, daß die Prozesstemperatur ein geeigneter
Parameter ist um im Dreistufenprozess gezielten Einfluß auf die Verteilung von In und Ga auszuü-
ben. Die Prozesstemperatur bietet sich in Verbindung mit zusätzlichen Parametervariationen während
des Dreistufenprozesses als nützliches Werkzeug bei der Optimierung der Ga-Tiefenverteilung in
Cu(In,Ga)Se2-Schichten an.

Die methodischen Entwicklungen und die gezeigten Ergebnisse, die im Rahmen dieser Arbeit gewon-
nen werden konnten, können die Basis für eine Reihe weiterführender Untersuchungen sein. Ein in-
teressantes Forschungsgebiet diesbezüglich sind Untersuchungen zum Einfluß verschiedener chemi-
scher Behandlungsschritte auf tiefenabhängige Änderungen der Stöchiometrie [WGF+03, HSL+03].
Eine weitere Möglichkeit, die für zukünftige Experimente ins Auge gefasst werden sollte, sind tiefen-
abhängige Messungen zur Zusammensetzung von Cu(In,Ga)Se2-Schichten an der Grenzfläche zum
Mo-Rückkontakt. Die Grenzfläche ist dabei prinzipiell durch eine sogenannte Abziehtechnik zugäng-
lich [BWH+08]. Das Interesse bezieht sich dabei, ähnlich wie an der Oberfläche, auf mögliche Ga-
Gradienten, durch die am Rückkontakt eine Aufweitung der Bandlücke erreicht werden kann ("‘back
surface field"’), wodurch Grenzflächen-Rekombination am Rückkontakt gemindert und Ladungsträ-
gersammlung unterstützt wird [Mai08, GS05].
Für die weiterführenden Experimente sollte zunächst die mühsame Datenkonvertierung zur Quantifi-
zierung von HIKE-Messdaten zur Bestimmung der korrigierter Intensitäten gemäß Gleichung 3.3 er-
leichtert werden, was durch ein entsprechendes Software-tool gewährleistet werden kann, das auf die
entsprechenden Datenbanken ( [S.T02, TPP91, TNY01, TNNY06]) zurückgreift. Darüberhinaus bie-
tet es sich an, die zur Modellierung der AXES- und HIKE-Messdaten geschriebenen C++-Programme
(Abschnitt 4.1 und 4.2) weiterzuentwickeln, um Messdaten auch von anderen Materielsystemen mo-
dellieren zu können, um so die in dieser Arbeit entwickelten methodischen Vorgehensweisen weiter
zu etablieren.
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A Anhang

A.1 XPS-Untersuchung zur Oberflächenvorbehandlung von
Cu(In,Ga)Se 2

Ergänzungen zu Abschnitt 1.4:

Das wesentliche Ziel dieser Arbeit ist die tiefenabhängige Untersuchung der Zusammensetzung von
polikristallinen Cu(In,Ga)Se2-Schichten. Bei den verwendeten Messmethoden HIKE und AXES trägt
prinzipiell das Signal von oberflächennahen Schichten stärker zur Gesamtintensität bei als das Signal
von tiefer liegenden Schichten. Dabei kann eine präferenzielle Bildung von Oberflächenoxiden einen
verfälschenden Einfluß auf das Messergebnis hinsichtlich der Zusammensetzung haben. Zur Klärung
der chemischen Eigenschaften der verwendeten Cu(In,Ga)Se2-Oberflächen und zur Motivation für
die Probenvorbehandlung mit Kaliumcyanid (KCN) zum Entfernen von Oberflächenoxiden, werden
in diesem Abschnitt die Ergebnisse einer Voruntersuchung durch Photoelektronenspektroskopie mit
Al K α-Anregung (1486.6 eV) (XPS) gezeigt. Es handelt sich hier um eine Untersuchung, die mit der
festen Anregungsenergie einer Laborquelle der CISSY-Anlage (Abschnitt 3.2.1) durchgeführt wurde.

Für die XPS-Untersuchung wurden drei Messungen an derselben Probe in der folgenden Reihenfolge
durchgeführt: (1) an der unbehandelten Probe, (2) nach KCN-Behandlung1 und (3) nach 30 Minuten
Luft-Tempern der Probe bei200◦ C. Die Übersichtsspektren der drei Messungen sind in Abbildung
A.1 gezeigt. Für eine übersichtlichere Darstellung, sind die Spektren in Bezug zur Intensitätsachse
versetzt dargestellt, wobei der jeweilige Offset neben der rechten Skala angegeben ist. Die wichtigsten
Photoelektronen-Linien sind in der Abbildung gekennzeichnet und durch die vertikalen gestrichelten
Linien hervorgehoben.

Durch die Analyse der Übersichtsspektren kann festgestellt werden, daß sich auf der Oberfläche der
unbehandelten Probe, neben den Linien vom Cu(In,Ga)Se2, Signale von Natrium und Sauerstoff: Na
1s (EB ≈ 1072 eV) und O 1s (EB ≈ 532 eV), finden. Nach der KCN-Behandlung ist nur noch ein
schwaches Signal vom O 1s-Niveau und kein Signal von Natrium zu erkennen (siehe auch das De-
tailspektrum in Abbildung A.4). Durch das Tempern der Probe bei200◦ C an Luft gelangt Natrium
durch Diffusionsprozesse wieder an die Oberfläche und bildet dort Natriumoxide, bzw. Natriumcar-
bonat [NRH+99, BHB+00].

Die Betrachtung der Detailspektren in den Abbildungen A.2 bis A.4 ergibt Aufschluß über die che-
mischen Vorgänge an der Oberfläche. In analoger Weise zu den Übersichtsspektren in Abbildung A.1
sind die Detailspektren bezüglich der Intensitätsachse versetzt dargestellt, wobei der jeweilige Offset
in den Abbildungen angegeben ist. Im Fall der Augerlinien in Abbildung A.2 links und Abbildung
A.4 ist an der oberen Skala die kinetische Energie aufgetragen. In Abbildung A.2 links ist die Ga
LMM-Augerlinie gezeigt, die im Fall der unbehandelten und Luft-getemperten Probe eine für Oxid-

1Wie am Ende von Abschnitt 1.4 beschrieben.
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Abbildung A.1: Übersichtsspektren der drei untersuchten Proben bei der festen An-
regungsenergie einer Al Kα-Laborquelle. Für eine verbesserte Übersichtlichkeit, sind
die Spektren bezüglich der Intensitätsachse versetzt dargestellt. Der jeweilige Offset ist
jeweils angegeben.

bildung charakteristische Auger-Emission bei einer Bindungsenergie vonEB = 424.5 eV zeigt, und
die Ga2O3 zugeordnet werden kann [BHB+00, DBK+00]. Das Spektrum der KCN behandelten Pro-
be zeigt, im Gegensatz dazu, keine Hinweise auf eine Oxidation von Gallium.

Das Se 3d-Photoelektronenspektrum eignet sich prinzipiell gut um an Cu(In,Ga)Se2 Oxidation
von Selen nachzuweisen, da die Se-Oxide mit ca.5 eV eine besonders starke chemische Ver-
schiebung im Vergleich zum Selen im Chalkopyrit, aufweisen. Während das Se 3d-Niveau von
Cu(In,Ga)Se2 bei EB ≈ 54.5 eV liegt, wird SeO2 eine Bindungsenergie vonEB ≈ 59.5 eV zu-
geordnet [BHB+00, HFU+96]. In Abbildung A.2 rechts sind die Detailspektren des Se 3d-Niveaus
der drei Proben gezeigt. Weder an der unbehandelten, noch an der KCN-behandelten Probe können
Emissionen von oxidiertem Se beobachtet werden. Lediglich bei der an Luft getemperten Probe kann
eine, im Vergleich zu dem großen Peak beiEB ≈ 54.5 eV, schwache Emission von SeO2 festgestellt
werden.

Bei Cu-Chalkopyriten findet man im Allgemeinen nur bei extremer Oxidation Cu-Oxide an der Ober-
fläche (siehe Abschnitt 1.4). Eine Oxidation an Cu kann dabei prinzipiell durch die Analyse des
Cu2p3/2-Detailspektrums nachgewiesen werden, das im Fall von Oxidation eine chemische Ver-
schiebung zu größeren Bindungsenergien zeigt [WMM+04]. Eine partielle Oxidation von Cu in der
Chalkopyritmatrix kann daher durch eine asymmetrische Verbreiterung zu höheren Bindungsenergi-
en gezeigt werden [Wei01]. Abbildung A.3 zeigt die Cu2p3/2-Detailspektren der drei Proben, wobei
die Messdaten durch die offenen Kreise dargestellt sind. Um eine eventuelle Asymmetrie der Peaks
aufgrund von Oxidation festzustellen, wurden an die Messdaten, nach der Subtraktion eines Shirley-
Untergrundes [BS85a, Shi72] (siehe auch Abschnitt 3.1.2), symmetrische Voigt-Flächenfunktionen2

angepasst. Das Residuum (Res) der Kurvenanpassungen ist jeweils im unteren Teil der Graphik ge-

2Voigt-Flächenfunktionen sind symmetrische Funktionen und werden gewöhnlich zur Beschreibung von Photoelektronen-
Spektren verwendet [HSS07].
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Abbildung A.2: Detailspektren der Ga LMM-Augerlinie (links) und der Se 3d-
Photoelektronenlinie (rechts). Analog zu Abbildung A.1 sind die Spektren vertikal ver-
setzt dargestellt, wobei der jeweilige Offset angegeben ist.

Abbildung A.3: Detailspektren der Cu2p3/2-Niveaus für die drei Proben nach der Sub-
traktion eines Shirley-Untergundes (offene runde Symbole). Die durchgezogenen Linien
zeigen Fitts von Voigt-Flächenfunktionen, durch die die symmetrische Form der Spek-
tren und damit die Abwesenheit von oxidiertem Cu deutlich wird. Zu den Fitts ist jeweils
das Residuum (Res) gezeigt.
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zeigt. Es kann festgestellt werden, daß keines der drei Spektren eine wesentliche asymmetrische Ver-
breiterung durch Oxidation aufweist.

Abbildung A.4: Detailspektren der In MNN-Augerlinien und des Na 1s-
Photoelektronenniveaus für die drei untersuchten Proben. Analog zu den Abbildungen
A.1 und A.2 sind die Spektren vertikal versetzt dargestellt, wobei der jeweilige Offset
angegeben ist.

In Abbildung A.4 sind die In MNN-Augerspektren der drei untersuchten Proben gezeigt. Bei ei-
ner Bindungsenergie vonEB = 1071.8 eV ist darüberhinaus auch die Photoemissionslinie des Na
1s-Niveaus zu sehen. Anhand des Na 1s-Detailspektrums kann dabei festgestellt werden, daß sich
auf der KCN-behandelten Probe, im Gegensatz zur unbehandelten und Luft-getemperten Probe, kein
Natrium befindet. Das In MNN-Augerspektrum wird häufig dazu verwendet, um eine mögliche Oxi-
dation von Indium in Form von In2O3 festzustellen [NRH+99, Wei01, CIKT85]. Wie in Abbildung
A.4 durch die durchgezogene vertikale Linie angedeutet, kann über die Ausprägung des Minimums
im In MNN-Augerspektrum beiEB = 1081.1 eV eine eventuelle Oxidation festgestellt werden.
Ein Vergleich der Form der In-Augerlinie der KCN-behandelten Probe mit Spektren aus der Lite-
ratur [NRH+99, Wei01] führt zu dem Schluß, daß die KCN-behandelte Probe keine wesentliche Oxi-
dation von In zeigt. Bei der unbehandelten und Luft-getemperten Probe kann im Vergleich dazu eine
leichte Oxidation festgestellt werden.

Neben der Analyse der chemischen Verschiebungen in den Spektren, können über die Intensitäten
der Photo- und Augerelektronen-Linien Aussagen zur Dicke der oxidierten Oberflächenschicht ge-
macht werden. Für die folgende Abschätzung wird als Anhaltspunkt für die Intensität jeweils die
Peakhöhe (Differenz zwischen Peakmaximum und Untergrund) betrachtet. Für die Abschätzung wird
ein Zweischichtsystem mit einer oberflächlichen Oxidschicht aus Ga2O3 und In2O3 angenommen.
Mit Ido

A wird die Intensität einer Emissionslinie von ElementA ohne die Präsenz der Deckschicht
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(dox = 0 nm) bezeichnet (dies entspricht im vorliegenden Fall der Intensität der Spektren der KCN-
behandelten Probe). Durch die Deckschicht wird dieses Signal auf die (geringere) IntensitätIA abge-
schwächt. Bezeichnet man mitλox(Ekin) die inelastische mittlere freie Weglänge in der oxidischen
Deckschicht, so läßt sich die exponentielle Abschwächung durchIA = Ido

A · exp(−dox/λox(Ekin))
beschreiben [BS85b].

Für den Fall der Cu2p3/2-Linien in Abbildung A.3 kann für die KCN-behandelte Probe, im Vergleich
zu den anderen beiden Proben, eine höhere Intensität festgestellt werden. Bei der unbehandelten und
Luft-getemperten Probe kommt es dabei durch die Oxidbildung in beiden Fällen zu einer Abschwä-
chung des Cu2p3/2-Signals um den FaktorIA/Ido

A = 0.6. Ähnlich verhält es sich auch im Fall der
Se 3d-Spektren in Abbildung A.2 rechts. Hier kann die Abschwächung der Signale von der unbehan-
delten und der Luft-getemperten Probe jeweils durch den FaktorIA/I

do
A = 0.8 beschrieben werden.

Durch die Ga LMM-Augerlinie in Abbildung A.2 links, kann das Signal von Ga2O3 (EB = 424.5 eV)
gut vom Signal von Gallium, das im Chalkopyrit gebunden ist, unterschieden werden. Betrachtet man
ausschließlich die Intensitäten der nicht oxidierten Signale beiEB = 421.3 eV, so kann bei der un-
behandelten und Luft-getemperten Probe ebenfalls eine Abschwächung festgestellt werden, die sich
jeweils im FaktorIA/Ido

A = 0.8 ausdrückt. An dieser Stelle fällt die große Ähnlichkeit bezüglich
der Signalabschwächung der unbehandelten und Luft-getemperten Probe besonders auf. So scheint
die Abschwächung der Signale und damit die Dicke der Oxidschicht für beide Proben gleich zu sein.
Hier muß jedoch angemerkt werden, daß bei ähnlichen Experimenten, die hier nicht gezeigt werden,
Proben länger an Luft getempert wurden und die in der Folge an der Oberfläche auch deutlich mehr
Oxidanteile (Ga2O3, SeO2 und In2O3) gezeigt haben.

Mit der obigen Annahme, daß sich in der oxidischen Deckschicht eine Mischung aus Ga2O3 und
In2O3 befindet, können über die TPP-2M Formel die inelastischen mittleren freien Weglängen
λox(Ekin) berechnet werden [S.T02]3 (siehe auch Abschnitt 2.2). Die Schichtdicke erhält man durch
dox = −ln(IA/Ido

A ) · λox(Ekin). In Tabelle A.1 sind nun alle Werte für eine Abschätzung der Dicke
der Oxidschichtdox zusammengestellt.

Tabelle A.1:

Spektum IA/I
do
A λox(Ekin) dox

Cu2p3/2 0.6 1.2nm 0.6 nm
Ga LMM 0.8 1.8nm 0.4 nm

Se 3d 0.8 2.3nm 0.5 nm

Die Werte in Tabelle A.1 weisen für die unbehandelte und Luft-getemperte Probe auf eine Oxid-
schichtdicke in der Größenordnung von einem halben Nanometer. Da es sich hier um eine Abschät-
zung handelt, wird dabei ein Fehler angenommen, der über der Abweichung der drei Schichtdicken
voneinander liegt. Dadurch erhält man:dox = (0.5± 0.2) nm.

Neben der chemischen Verschiebung und der Intensität erlaubt eine vergleichende Betrachtung der
energetischen Positionen der Peaks in den Abbildungen A.2 bis A.4 Aufschluß über unterschiedliche
Bandverbiegungen der drei untersuchten Proben. Eine Bandverbiegung zeichnet sich dabei dadurch
aus, daß sie sich auf die energetische Position aller Auger- und Photoemissionslinien in gleicher Weise
auswirkt [NG06]. Da Cu(In,Ga)Se2 eine starke Oberflächenbandverbiegung aufweist, ist ein Einfluß

3Die inelastische mittlere freie Weglänge von Elektronen in Ga2O3 und In2O3 ist, im Rahmen der hier in Betracht zu
ziehenden Fehler, gleich.
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der Oxidbildung auf die Oberflächenladung und damit auf die Ausprägung der Bandverbiegung mög-
lich. In den Abbildungen A.2 bis A.4 ist jeweils die energetische Position des Peakmaximums der
KCN-behandelten Probe durch eine vertikale grau-gestrichelte Linie gekennzeichnet. Ein Vergleich
der Detailspektren zeigt jeweils für die unbehandelte und Luft-getemperte Probe Verschiebungen
zu kleineren Bindungsenergien, die auf eine Verminderung der Oberflächenbandverbiegung hindeu-
ten. Bei der unbehandelten Probe liegen die Verschiebungen im Mittel aller gezeigten Spektren bei
∆E = (0.23± 0.03) eV und bei der Luft-getemperten Probe bei∆E = (0.33 ± 0.05) eV. Die Ver-
minderung der Oberflächenbandverbiegung ist wahrscheinlich auf die Passivierung von (geladenen)
Oberflächenzusänden zurückzuführen [RBH+99]. Die Reduzierung der Bandverbiegung bei der an
Luft-getemperten Probe ist um0.1 eV größer als bei der unbehandelten Probe. Da sich der Unter-
schied der beiden Proben im wesentlichen durch die Bildung von SeO2 und einer größeren Menge
an Natrium an der an Luft-getemperten Probe manifestiert (siehe Abbildungen A.2 rechts und A.4),
ist der Unterschied in der Bandverbiegung wahrscheinlich auf einen dieser beiden Punkte zurückzu-
führen. Für eine weiterführende Diskussion wird auf die Arbeit von Rau et. al. [RBH+99] verwiesen,
in der Effekte durch eine Wärmebehandlung von Cu(In,Ga)Se2-Schichten an Luft auf elektronische
Eigenschaften diskutiert werden.

Fazit

Die gezeigte XPS-Untersuchung bestätigt im wesentlichen die Erkenntnisse über das Oxidationsver-
halten von Cu(In,Ga)Se2-Schichten aus der Literatur (siehe Abschnitt 1.4). In diesem Abschnitt wur-
de gezeigt, daß die KCN-Vorbehandlung geeignet ist um Oberflächenoxide zu entfernen und um eine
reproduzierbare und damit definierte Oberflächenkonditionierung für die untersuchten Cu(In,Ga)Se2-
Schichten zu erreichen.

A.2 Bestimmung partieller
Photoionisations-Wirkungsquerschnitte

Ergänzung zu Abschnitt 2.1.1:

Die partiellen Photoionisations-Wirkungsquerschnittedσψn`/dΩ zur Quantifizierung der Hochenergie-
Photoelektronenspektren können für den verwendeten Messaufbau, wie in Abschnitt 2.1.1 gezeigt,
durch Gleichung 2.11 berechnet werden. Die dabei verwendeten Literaturdaten für die integralen
Photoionisations-Wirkungsquerschnitteσψn` und AsymmetrieparameterβAs wurden den Arbeiten
von Trzhaskovskaya et. al. [TNY01, TNNY06] entnommen.

Um die Werte im Energiebereich zwischen den berechnten integralen Photoionisations-Wirkungsquerschnitten
zu interpolieren, wurden die theoretischen Daten mit Gleichung 2.12 angepasst. In Abschnitt 2.1.1
wurde dabei die Vorgehensweise exemplarisch am Cu2p3/2-Niveau beschrieben. In Tabelle A.2 sind
dazu die verwendeten Parameter von Gleichung 2.12 für alle in dieser Arbeit verwendeten Energie-
niveaus zusammengefasst.

In analoger Weise wurden bei der Bestimmung der AsymmetrieparameterβAs, ebenfalls auf Grund-
lage der Literaturdaten von Trzhaskovskaya et. al. [TNY01, TNNY06], Zwischenwerte linear in-
terpoliert. Die Vorgehensweise wurde in Abschnitt 2.1.1 (Abbildung 2.5) exemplarisch anhand des
Cu2p3/2-Niveaus beschrieben. Damit können durch Gleichung 2.11 die partiellen Photoionisations-
Wirkungsquerschnittedσψ/dΩ für den verwendeten Messaufbau, für alle benötigten Energieniveaus
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Tabelle A.2: Parameter zur Anpassung von Gleichung 2.12 an die theoretisch berech-
neten integralen Photoionisations-Wirkungsquerschnitteσψn` von Trzhaskovskaya et.
al. [TNY01, TNNY06]. Erläuterungen in Abschnitt 2.1.1.

Parameter Cu2p3/2 In3d5/2 In3p3/2 Ga2p3/2
`: 1 2 1 1

p1: 15093 63272 6894 55163
p2: 406.17 214.12 170.01 217.96
p3: 9.462 11.836 12.563 9.979
p4: 66.88 90.59 80.00 90.00

und Anregungsenergien bestimmt werden. Exemplarisch ergibt sich bei einer Anregungsenergie von
E0 = 3500 eV für das Cu2p3/2-Niveau mit Gleichung 2.12 und den Werten in der ersten Spalte von
Tabelle A.2

σCu2p(3500 eV) = 15093
(

3500
406.17

)[−6.5+0.5·9.462]
(

1 +

√
3500

406.17 · 66.88

)−9.462

= 18.36 · 10−21 cm2. (A.1)

Lineare Interpolation der Asymmetrieparameter (siehe Abbildung 2.5) ergibt für die Anregungsener-
gie βAs(3500 eV) = 1.309. Aus Gleichung 2.11 folgt damit für den partiellen Photoionisations-
Wirkungsquerschnitt des Cu2p3/2-Niveaus:

dσCu2p

dΩ
(3500 eV) =

18.36 · 10−21 cm2

4π
[1 + 1.309] = 3.374 · 10−21 cm2. (A.2)

In analoger Weise wurden alle anderen, in dieser Arbeit verwendeten, partiellen Photoionisations-
Wirkungsquerschnitte berechnet. Sämtliche Werte, die in dieser Arbeit verwendet wurden, sind in
Tabelle A.3 zusammengestellt.

Tabelle A.3: AsymmetrieparameterβAs, integraleσψn` , sowie nach Gleichung 2.11
berechnete partielle Photoionisations-Wirkungsquerschnittedσψn`/dΩ zur Quantifizie-
rung von Messdaten der Hochenergie-Photoelektronenspektroskopie Experimente (Er-
läuterungen in Abschnitt 2.1.1).

E0=2010 eV
Cu2p3/2 In3d5/2 In3p3/2 Ga2p3/2

βAs 1.460 1.200 1.650 1.480
σψn` (10−21 cm2) 91.54 67.33 67.49 120.43

dσψn`/dΩ (10−21 cm2) 17.92 11.77 14.23 23.76

E0=2500 eV
Cu2p3/2 In3d5/2 In3p3/2 Ga2p3/2

βAs 1.411 1.147 1.642 1.440
σψn` (10−21 cm2) 49.43 34.36 43.32 65.79

dσψn`/dΩ (10−21 cm2) 9.484 5.870 9.109 12.788
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E0=3000 eV
Cu2p3/2 In3d5/2 In3p3/2 Ga2p3/2

βAs 1.361 1.096 1.629 1.400
σψn` (10−21 cm2) 29.08 19.18 29.19 39.00

dσψn`/dΩ (10−21 cm2) 5.463 3.198 6.108 7.455

E0=3500 eV
Cu2p3/2 In3d5/2 In3p3/2 Ga2p3/2

βAs 1.309 1.045 1.611 1.360
σψn` (10−21 cm2) 18.36 11.532 20.55 24.74

dσψn`/dΩ (10−21 cm2) 3.374 1.877 4.268 4.644

E0=4000 eV
Cu2p3/2 In3d5/2 In3p3/2 Ga2p3/2

βAs 1.257 0.996 1.588 1.310
σψn` (10−21 cm2) 12.220 7.336 14.95 16.52

dσψn`/dΩ (10−21 cm2) 2.195 1.165 3.080 3.040

E0=5000 eV
Cu2p3/2 In3d5/2 In3p3/2 Ga2p3/2

βAs 1.154 0.9020 1.534 1.220
σψn` (10−21 cm2) 6.071 3.358 8.544 8.227

dσψn`/dΩ (10−21 cm2) 1.041 0.5082 1.723 1.453

E0=6000 eV
Cu2p3/2 In3d5/2 In3p3/2 Ga2p3/2

βAs 1.056 0.8168 1.473 1.130
σψn` (10−21 cm2) 3.366 1.731 5.263 4.561

dσψn`/dΩ (10−21 cm2) 0.5507 0.2502 1.0358 0.7714

E0=7000 eV
Cu2p3/2 In3d5/2 In3p3/2 Ga2p3/2

βAs 0.9661 0.7435 1.411 1.040
σψn` (10−21 cm2) 2.017 0.9708 3.427 2.729

dσψn`/dΩ (10−21 cm2) 0.3156 0.1347 0.6574 0.44225

A.3 Bestimmung der inelastischen mittleren freien Weglängen

Ergänzung zu Abschnitt 2.2.1:

Tabelle A.6 fasst die Werte für die inelastische mittlere freie Weglänge für Cu(In,Ga)Se2

(λCIGS(Ekin)) zusammen, die im Rahmen dieser Arbeit zur Quantifizierung von Photoelektronen-
Spektren verwendet wurden. Die Werte wurden durch Gleichung 2.15 und unter Verwendung der Ma-
terialparameter in Tabelle 2.1 bestimmt, wobei für das zu untersuchende Material Cu(In1−g,Gag)Se2
von einem Ga-Gehalt vong = CGa/(CIn + CGa) = 0.3 ausgegangen wurde (eine vereinfachte
Formel ist durch Gleichung 2.16 gegeben). Tabelle A.6 zeigt die inelastischen mittleren freien Weg-
längen der Photoelektronenlinien Cu2p3/2 (EB = 932.1 eV), In3d5/2 (EB = 444.6 eV), In3p3/2

(EB = 666.0 eV) und Ga2p3/2 (EB = 1117.7 eV) bei verschiedenen AnregungsenergienE0. Da die
inelastische mittlere freie Weglänge durch Gleichung 2.15 als Funktion der kinetischen EnergieEkin
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eines Photoelektrons ausgegeben wird, wurde die kinetische Energie jeweils gemäßEkin = E0−EB

bestimmt.

Tabelle A.6: Inelastische mittlere freie WeglängenλCIGS(Ekin) für Photoelektronen
aus den Niveaus von Cu2p3/2, In3d5/2, In3p3/2 und Ga2p3/2. Die Werte wurden mit
Gleichung 2.15 unter Verwendung der Materialparameter in Tabelle 2.1 bestimmt. Die
vereinfachte Formel ist durch Gleichung 2.16 gegeben.

λCIGS(Ekin) ( nm)
E0 ( eV) Cu2p3/2 In3d5/2 In3p3/2 Ga2p3/2

2010 2.13 2.84 2.53 1.82
2500 2.85 3.54 3.23 2.45
3000 3.55 4.21 3.92 3.24
3500 4.23 4.87 4.58 3.91
4000 4.88 5.51 5.23 4.56
5000 6.16 6.76 6.49 5.82
6000 7.39 7.97 7.71 7.04
7000 8.58 9.16 8.90 8.22

A.4 Exemplarische Bestimmung von Absorptionslängen

Ergänzung zu Abschnitt 2.2.2:

Um aus den AbsorptionslängenΓi(E) der Elementei = Cu, In, Ga, Se (Abbildung 2.9 b)) die Ab-
sorptionslängen für das Material Cu(In1−g,Gag)Se2 (ΓCIGS(E)) unter Annahme eines Ga-Gehaltes
vong = CGa/(CIn +CGa) = 0.3 zu berechnen, müssen nach Gleichung 2.20 zunächst die atomaren
Gewichtsanteile

Gi =
κi ·Ai

m

Mm(CIGS)
(A.3)

bestimmt werden. Dabei wird durchκi der jeweilige stöchiometrische Koeffizient und durchAi
m die

relative Atommasse eines Elementsi bezeichnet. Die molare MasseMm(CIGS) des Materials ergibt
sich durch

Mm(CIGS) =
∑

i

κi ·Ai
m

= 1.0 ·ACu
m + 0.7 ·AIn

m + 0.3 ·AGa
m + 2.0 ·ASe

m = 322.75
g

mol
. (A.4)

Die Gewichtsanteile und die Werte zu ihrer Berechnung, sind in Tabelle A.7 zusammengefasst.
Unter Verwendung von Gleichung 2.20:

ΓM(E) =

(
ρM
∑

i

Gi
1

ρiΓi(E)

)−1

(A.5)

können so aus den Absorptionslängen der Elemente [HGD93a, HGD93b], Absorptionslängen für
Cu(In0.7,Ga0.3)Se2 und in analoger Weise Cu0.3(In0.7,Ga0.3)Se2 bei verschiedenen Photonenenergien
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Tabelle A.7: GewichtsanteileGi der Elemente Cu, In, Ga und Se in Cu(In0.7,Ga0.3)Se2.

Elementi Cu In Ga Se
κi 1.0 0.7 0.3 2.0

Ai
m ( g

mol ) 63.55 114.82 69.72 78.96
Gi 0.197 0.249 0.065 0.489

E = hν berechnet werden. Die Werte für Cu0.3(In0.7,Ga0.3)Se2 werden in Abschnitt 4.2 für Mo-
dellrechnungen verwendet. Tabelle A.8 zeigt die Werte für die Photonenenergien der Emissionen Ga
L3M4,5 bei1097.9 eV, Cu L3M4,5 bei929.7 eV, In M4,5N2,3 bei370.4 eV, sowie die Anregungsener-
gienE0 = 1200 eV undE0 = 500 eV.

Tabelle A.8: Absorptionslängen für die Materialien Cu(In0.7,Ga0.3)Se2 und
Cu0.3(In0.7,Ga0.3)Se2, berechnet mit Gleichung A.5 für die angegebenen Photo-
nenenergien. Die Absorptionslängen und Dichten der Elemente wurden [HGD93b]
entnommen. Die Dichten für das Chalkopyritmateriel wurden nach dem in Abschnitt
A.8 gezeigten Verfahren bestimmt.

AbsorptionslängenΓi ( nm)
Cu In Ga Se

Dichteρ ( g/cm3) 8.96 7.31 6.10 4.50
E0 = 1200 eV 149 263 219 1475
E0 = 500 eV 162 84.6 181 210

Ga L3M4,5 (1097.9 eV) 128 214 1212 1194
Cu L3M4,5 (929.7 eV) 719 149 825 806
In M4,5N2,3 (370.4 eV) 88.7 251 98.5 119

AbsorptionslängenΓCIGS ( nm)
Cu(In0.7,Ga0.3)Se2 Cu0.3(In0.7,Ga0.3)Se2

Dichteρ ( g/cm3) 5.70 4.92
E0 = 1200 eV 439 592
E0 = 500 eV 157 172

Ga L3M4,5 (1097.9 eV) 407 565
Cu L3M4,5 (929.7 eV) 430 454
In M4,5N2,3 (370.4 eV) 123 142
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A.5 Werte für die Transmissionsfunktion

Ergänzungen zu Abschnitt 3.1:

Tabelle A.9: Werte der Transmissionsfunktion für den verwendeten SCIENTA R4000
Analysator (von VG-Scienta-Gammadata) bei einer Spaltöffnung von0.5 mm und ei-
ner Passenergie von200 eV nach Gleichung 3.1. Die gezeigten Werte wurden für die
AnregungsenergienE0 und Rumpfniveaus berechnet, die bei der Quantifizierung der
Photoelektronenspektroskopie-Messdaten verwendet wurden.

E0 ( eV) Cu2p3/2 In3d5/2 In3p3/2 Ga2p3/2
2010 0.8049 0.7319 0.7638 0.8348
2500 0.7318 0.6674 0.6955 0.7582
3000 0.6661 0.6097 0.6343 0.6893
3500 0.6085 0.5594 0.5808 0.6288
4000 0.5584 0.5159 0.5343 0.5760
5000 0.4775 0.4461 0.4597 0.4907
6000 0.4181 0.3953 0.4051 0.4276
7000 0.3751 0.3589 0.3659 0.3820

A.6 Zur Methodik bei der winkelabhängigen
Röntgenemissionsspektroskopie

Tabellarische Aufführung der für diese Arbeit relevanten Emissionslinien

Tabelle A.10: Emissionslinien, die in dieser Arbeit Verwendung finden [Zsc07, TV01].

Emission Energie
Cd M4,5N2,3 341.3 eV
In M4,5N2,3 370.4 eV
Cu L3M4,5 929.7 eV
Cu L2M4 949.8 eV

Ga L3M4,5 1097.9 eV
Ga L2M4 1034.7 eV
Se L3M4,5 1379.1 eV
Se L2M4 1419.2 eV

Entwicklung der Zählraten bei einer AXES-Winkelserie (Ergänzung zu Abschnitt 3.2.2)

Bei den Messungen mit winkelabhängiger Röntgenemissionsspektroskopie werden Spektren in ei-
nem bestimmten Energiefenster bei einer Serie von Austrittswinkeln aufgenommen. Um die Ent-
wicklung der Zählraten beim Aufnehmen einer typischen Winkelserie zu veranschaulichen, ist in
Abbildung A.5 die Zählrate in Abhängigkeit des Austrittswinkelsα dargestellt. Es handelt sich dabei
um Spektren, die an einer Cu(In,Ga)Se2-Probe im Energiefenster der Cu L2,3M4,5- und Ga L2,3M4,5-
Emissionen aufgenommen wurde. Die gezeigten Zählraten sind um den Effekt durch den zeitlich ab-
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fallenden Ringstrom und den daraus resultierenden Abfall der Anregungsintensität beim Experiment
I0 korrigiert. Um auch bei den Extremwinkelnα → 90◦ undα → 0◦ hinreichend glatte Spektren
zu erhalten, müssen hier für einzelne Spektren bis zu45 min an Messzeit aufgewendet werden. Die
Qualität der Spektren hat dabei Auswirkungen auf den Fehler für die relative Emissionsintensität
(Gleichung 3.6). Durch den entsprechend hohen Zeitaufwand von durchschnittlich etwa fünf Stun-
den für eine Winkelserie, kann für den größten Teil des gemessenen Winkelbereichs eine adäquate
Qualität der Spektren erreicht werden. Lediglich bei den Extremen der Winkelskala müssen durch die
geringen Zählraten höhere Fehler für die relative Emissionsintensität in Kauf genommen werden.

Abbildung A.5: Zählrate in Abhängigkeit des Austrittswinkels für eine typische Win-
kelserie. Die gezeigten Werte sind um den Effekt durch den zeitlich abfallenden
Ringstrom korrigiert.

A.7 Einfluß der Materialabhängigkeit von λCIGS(Eψn`

kin ) auf
HIKE-Modellrechnungen

Ergänzung zu Abschnitt 4.1:

In diesem Abschnitt wird die Modellrechnung beschrieben werden, durch die anhand der rot gestri-
chelten Kurve in Abbildung 4.2 gezeigt wird, daß im Fall von Gleichung 4.3 die Abhängigkeit der
inelastischen mittleren freien WeglängeλCIGS(Eψn`

kin ) von der Schichttiefex vernachlässigt werden
kann.

Die folgenden Berechnungen gehen von dem Zweischichtmodell aus, das in Abbildung 4.1 darge-
stellt ist. Analog zur Vorgehensweise in Abschnitt 4.1 wird von einer Cu-verarmten Oberflächen-
schicht (Of) mit Cu0.3(In0.7,Ga0.3)Se2 und einer stöchiometrischen Volumenzusammensetzung mit
Cu(In0.7,Ga0.3)Se2 (Vol) ausgegangen. Für die exemplarische Berechnung wird hier der Fall einer
Dicke der Oberflächenschicht vond = 5nm betrachtet.

Berechnung der korrigierten Intensität ÎCu2p(E0)

Zunächst wird die Intensität der Cu2p3/2-PhotoelektronenlinieICu2p(E0) berechnet. Die Element-
verteilung im Zweischichtmodell Cu0.3(In0.7,Ga0.3)Se2/Cu(In0.7,Ga0.3)Se2 führt im Fall der Cu-
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Konzentration zu einer Stufenfunktion der Form:

CCu(x) =
{

7.5 at.% x < 5 nm
25 at.% x ≥ 5 nm

(A.6)

Nach Gleichung 4.4 ergibt sich die Tiefenabhängigkeit der inelastischen mittleren freien Weglänge
λCIGS(Eψn`

kin , x) mit ψn` = Cu2p3/2 undECu2p
kin = E0 − 932.1 eV:

λCIGS(ECu2p
kin , x) =

{
λCIGS

Of (E0 − 932.1 eV) x < 5 nm
λCIGS

Vol (E0 − 932.1 eV) x ≥ 5 nm
(A.7)

Aus Gleichung 2.21 folgt für die Intensität der Cu2p3/2-Photoelektronen

ICu2p(E0) = I0 ·
dσCu2p

dΩ
(E0) ·D(ED

kin) · T (ECu2p
kin )

·
∞∫
0

CCu(x) · exp

[
−x

λCIGS(ECu2p
kin , x)

]
dx.

(A.8)

Das Integral in Gleichung A.8 kann durch die Stufenfunktionen der KonzentrationCCu(x) (Glei-
chung A.6) und der inelastischen mittleren freien WeglängeλCIGS(ECu2p

kin , x) (Gleichung A.7) ab-
schnittsweise gelöst werden:

ICu2p(E0) = I0 ·
dσCu2p

dΩ
(E0) ·D(ED

kin) · T (ECu2p
kin )

·

7.5 at.% ·
5 nm∫
0

exp
[

−x
λCIGS

Of (E0 − 932.1 eV)

]
dx

+25 at.% ·
∞∫

5 nm

exp
[

−x
λCIGS

Vol (E0 − 932.1 eV)

]
dx

 .

(A.9)

Ausführung der Integration führt zu:

ICu2p(E0) = I0 ·
dσCu2p

dΩ
(E0) ·D(ED

kin) · T (ECu2p
kin )

·
(

7.5 at.% · λCIGS
Of (E0 − 932.1 eV) ·

(
1− exp

[
−5 nm

λCIGS
Of (E0 − 932.1 eV)

])
+25 at.% · λCIGS

Vol (E0 − 932.1 eV) · exp
[

−5 nm
λCIGS

Vol (E0 − 932.1 eV)

])
.

(A.10)

Zum Vergleich mit der Berechnung in Abbildung 4.2 muß die korrigierte Intensität gemäß Glei-
chung 3.3 gebildet werden. Da bei den Modellrechnungen nach Gleichung 4.3 in Abbildung 4.2
von der inelastischen mittleren freien Weglänge von stöchiometrischem Material Cu(In0.7,Ga0.3)Se2
in der Deck- sowie in der Basisschicht ausgegangen wurde(λCIGS(ECu2p

kin ) = λCIGS
Of (ECu2p

kin ) ≡
λCIGS

Vol (ECu2p
kin )), folgt mit Gleichung 3.3 für die korrigierte Intensität:
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ÎCu2p(E0) = D(ED
kin) ·

(
7.5 at.% ·

λCIGS
Of (E0 − 932.1 eV)
λVol(E0 − 932.1 eV)

·
(

1− exp
[

−5 nm
λCIGS

Of (E0 − 932.1 eV)

])
+25 at.% · exp

[
−5 nm

λCIGS
Vol (E0 − 932.1 eV)

])
.

(A.11)

Berechnung der korrigierten Intensitäten ÎGa2p(E0) und ÎIn3p(E0)

Für den Fall der Konzentrationen von In und Ga (CIn,CGa) wurde bei dem betrachteten Zweischicht-
modell Cu0.3(In0.7,Ga0.3)Se2/Cu(In0.7,Ga0.3)Se2 von einer homogenen Tiefenverteilung der beiden
Elemente ausgegangen:

CIn = 17.5 at.%

CGa = 7.5 at.%.
(A.12)

Für die inelastische mittlere freie Weglängen der In3p3/2- und Ga2p3/2- Photoelektronen werden hier

analog zuλCIGS(ECu2p
kin , x) (Gleichung A.7) in der Deck- und Basisschicht unterschiedliche Werte

berücksichtigt:

λCIGS(EIn3p
kin , x) =

{
λCIGS

Of (E0 − 666.0 eV) x < 5 nm
λCIGS

Vol (E0 − 666.0 eV) x ≥ 5 nm
(A.13)

λCIGS(EGa2p
kin , x) =

{
λCIGS

Of (E0 − 1117.7 eV) x < 5 nm
λCIGS

Vol (E0 − 1117.7 eV) x ≥ 5 nm
(A.14)

Für die Intensitäten folgt in analoger Weise zu Gleichung A.8:

IIn3p(E0) = I0 ·
dσIn3p

dΩ
(E0) ·D(ED

kin) · T (Ekin) · CIn

·
∞∫
0

exp

[
−x

λCIGS(EIn3p
kin , x)

]
dx.

(A.15)

und

IGa2p(E0) = I0 ·
dσGa2p

dΩ
(E0) ·D(ED

kin) · T (Ekin) · CIn

·
∞∫
0

exp

[
−x

λCIGS(EGa2p
kin , x)

]
dx.

(A.16)

In analoger Weise zu Gleichung A.11 erhält man aus den Gleichungen A.15 und A.16 die korrigierten
Intensitäten der In3p-Photoelektronen:

ÎIn3p(E0) = D(ED
kin) · 17.5 at.%

(
λOf(E0 − 666.0 eV)
λCIGS

Vol (E0 − 666.0 eV)

·
(

1− exp
[

−5 nm
λCIGS

Of (E0 − 666.0 eV)

])
+exp

[
−5 nm

λCIGS
Vol (E0 − 666.0 eV)

]) (A.17)
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und entsprechend der Ga2p-Photoelektronen

ÎGa2p(E0) = D(ED
kin) · 7.5 at.%

(
λOf(E0 − 1117.7 eV)
λCIGS

Vol (E0 − 1117.7 eV)

·
(

1− exp
[

−5 nm
λCIGS

Of (E0 − 1117.7 eV)

])
+exp

[
−5 nm

λCIGS
Vol (E0 − 1117.7 eV)

])
.

(A.18)

Die inelastischen mittleren freien WeglängenλCIGS
Of (Eψn`

kin ) und λCIGS
Vol (Eψn`

kin ) in den Gleichungen
A.7, A.13 und A.14 können durch Gleichung 2.15 berechnet werden (siehe dazu auch die expliziten
Ausführungen in Abschnitt 2.2.1). Zur Berechnung wurden die Materialparameter in Tabelle A.11
verwendet.

Tabelle A.11: Materialparameter zur Berechnung der inelastischen mittleren freien
Weglänge nach Gleichung 2.15 (analog zu Tabelle 2.1).

NV ρ ( gcm−3) Mm ( g) Eg ( eV)
Cu(In0.7,Ga0.3)Se2 26 5.70 322.75 1.20

Cu0.3(In0.7,Ga0.3)Se2 18.3 4.92 278.07 1.30

Durch die Bildung des Verhältnisses aus den korrigierten Intensitäten erhält man mit den Gleichungen
A.11, A.17 und A.18 das Verhältnis der korrigierten Intensitäten:

ÎCu2p

(ÎIn3p + ÎGa2p)
(E0), (A.19)

das in Abbildung 4.2 für eine Schichtdicke vond = 5 nm durch die rot gestrichelte Linie dargestellt
ist.
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A.8 Bestimmung der Dichte von Cu(In,Ga)Se 2 in Abhängigkeit
der Zusammensetzung

Ergänzung zu Abschnitt 4.2:

In der Dissertation von I. Kötschau [Köt02] wurde auf Grundlage der Vegardschen Regel [Veg21]
ein formaler Zusammenhang entwickelt, mit dem sich die Dichte von Cucgi(In1−g,Gag)Se2 mit g =
CGa/(CIn + CGa) undcgi = CCu/(CIn + CGa) berechnen läßt. Danach ergibt sich für die Dichte:

ρ(cgi, g) =
4Mm

NAVEz
. (A.20)

Dabei istMm die molare Masse des Materials,NA = 6.0221367 ·1023 mol−1 die Avogadro-Zahl und
VEz das Volumen der Einheitszelle. Die molare Masse erhält man analog zu Gleichung A.4 durch

Mm = cgi ·ACu
m + (1− g) ·AIn

m + g ·AGa
m + 2.0 ·ASe

m . (A.21)

Das Volumen der Einheitszelle erhält man aus den Gitterkonstanten, die vom Ga-Gehaltg des Mate-
rials abhängen durchVEz = a(g)2 · c(g). Die Gitterkonstanten können mita(g) = (−0.17g+ 5.782)
Åund c(g) = (0.589g + 11.619) Åbestimmt werden [Reg04], wobei das Ergebnis fürVEz in Å3

ausgegeben wird. Entsprechend gilt für das Volumen der Einheitszelle in Einheiten voncm3:

VEz[cm3] = (−0.17 · g + 5.782)2 · (−0.589 · g + 11.619) · 10−24. (A.22)

Exemplarisch berechnet sich die Dichte fürcgi = 1.0 undg = 0.3:

ρ(1.0, 0.3) =
4 · 322.76 g/mol

6.0221367 · 1023 mol−1 · 375.81 · 10−24 cm3
= 5.70 g/cm3 (A.23)

und analogcgi = 0.3 undg = 0.3:

ρ(0.3, 0.3) = 4.92 g/cm3 (A.24)

A.9 AXES-Simulationsrechnungen für verschiedene
Zweischichtsysteme

Ergänzungen zu Abschnitt 5.2:

AXES-Simulation für die relative EmissionsintensitätICd(α)/IIn(α)

Zunächst wird für die Probe mit der CdS-Deckschicht (Cu(In0.7,Ga0.3)Se2/CdS) der Fall betrachtet,
bei dem mit der Cd-M-Emission ein Signal von der CdS Deckschicht und mit der In-M-Emission ein
Signal von einer Cu(In0.7,Ga0.3)Se2-Basisschicht kommt. Für die Cu(In0.7,Ga0.3)Se2-Schicht wird
dabei von einer homogenen Verteilung aller Elemente ausgegangen. Die Intensität der In-M-Emission
IIn(α) ergibt sich dann durch Integration über eine unendlich dicke Basisschicht, wobei durch den
Exponentialterm vor dem Integral die Abschwächung durch die CdS-Deckschicht der DickedCdS

berücksichtigt wird:

IIn(α) = exp
[
−dCdS · Γ∗

CdS(α,EIn)
] ∞∫
dCdS

dIIn
CIGSe(α). (A.25)
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Die differentielle IntensitätdIIn
CIGSe(α) ist durch Gleichung 4.8 gegeben4. Unter der Annahme einer

homogenen In-Verteilung in der Basisschicht (CIn
CIGSe(x) = CIn

CIGSe = 17.5 at.%) ergibt sich durch
Integration:

IIn(α) = I0QIn−MSf (EIn)
dΩ
4π

(sinα)−1CIn
CIGSeρCIGSe

· (Γ∗
CIGSe(α,EIn))

−1 exp
[
−dCdS · Γ∗

CdS(α,EIn)
]
.

(A.26)

In analoger Weise erhält man die Intensität der Cd-M-EmissionslinieICd(α) durch Integration über
die Schichtdicke der CdS-SchichtdCdS, wobei für die Cd-KonzentrationCCd

CdS = 50.0 at.% ange-
nommen wird:

ICd(α) =

dCdS∫
0

dICd
CdS(α) = I0QCd−MSf (ECd)

dΩ
4π

(sinα)−1CCd
CdSρCdS

· (Γ∗
CdS(α,ECd))

−1
(
1− exp

[
−dCdS · Γ∗

CdS(α,ECd)
])
.

(A.27)

Definiert man analog zu Gleichung 4.12 den Proportionalitätsfaktor

PF = QCd−MSf (ECd)/QIn−MSf (EIn), (A.28)

so ist mit PF = 1 und den Parametern in Tabelle A.12 die relative Emissionsintensität
ICd(α)/IIn(α) bestimmt. Die effektiven AbsorptionslängenΓ∗ ergeben sich dabei analog zu den
Gleichungen 4.13 und 4.5, wobei für Cu(In1−g,Gag)Se2 (CIGSe), ein Ga-Gehalt vong = 0.3 ange-
nommen wurde.

Tabelle A.12: Parameter zur Darstellung der FunktionICd(α)/IIn(α), die durch die
Gleichungen A.27 und A.26 beschrieben wird. Die AbsorptionslängenΓ wurden in ana-
loger Weise zu dem Verfahren in Abschnitt 2.2.2 bestimmt, wobei auf die Datenbank von
B.L. Henke et. al. [HGD93a, HGD93b] zurückgegriffen wurde.

CdS:
ΓCdS

Eo (500 eV) = 109 nm ρCdS = 8.65 g/cm3

ΓCdS
In−M(370.4 eV) = 215 nm CCd

CdS = 50.0 at.%
ΓCdS

Cd−M(341.3 eV) = 189 nm
Cu(In0.7,Ga0.3)Se2:
ΓCIGSe

Eo (500 eV) = 157 nm ρCIGSe = 5.70 g/cm3

ΓCIGSe
In−M (370.4 eV) = 125 nm CIn

CIGSe = 17.5 at.%

Berechnung für die relative EmissionsintensitätICu(α)/IGa(α)

Im folgenden wird nun der Fall betrachtet, bei dem beide Signale von der Cu(In0.7,Ga0.3)Se2-
Basisschicht kommen. Dazu liegt der Fokus auf der Winkelabhängigkeit der relativen Emissionsinten-
sitätICu(α)/IGa(α) der Emissionslinien Cu L3M4,5 (929.7 eV) (Cu-L) und Ga L3M4,5 (1097.9 eV)

4In diesem einfachen Fall kann dazu auch Gleichung 2.23 herangezogen werden.
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(Ga-L), das im Vergleich für die beiden Deckschichten CdS und Zn(S0.5,O0.5) untersucht wird.

Analog zu oben wird dabei im Cu(In0.7,Ga0.3)Se2 von einer homogenen Verteilung aller Elemente
ausgegangen. Die Intensität der Cu-L-EmissionICu(α) ergibt sich durch Integration über eine un-
endlich dicke Basisschicht, wobei durch den Exponentialterm vor dem Integral die Abschwächung
durch die Deckschicht (Ds: CdS, Zn(S0.5,O0.5) der DickedDs berücksichtigt wird:

ICu(α) = exp
[
−dDs · Γ∗

Ds(α,ECu)
] ∞∫
dDs

dICu
CIGSe. (A.29)

Analog zu den Gleichungen A.26 und A.27 erhält man mitCCu
CIGSe(x) = CCu

CIGSe = 25.0 at.%:

ICu(α) = I0QCu−LSf (ECu)
dΩ
4π

(sinα)−1CCu
CIGSeρCIGSe

· (Γ∗
CIGSe(α,ECu))

−1 exp
[
−dDs · Γ∗

Ds(α,ECu)
] (A.30)

und entsprechend mitCGa
CIGSe(x) = CGa

CIGSe = 7.5 at.%:

IGa(α) = I0QGa−LSf (EGa)
dΩ
4π

(sinα)−1CGa
CIGSeρCIGSe

· (Γ∗
CIGSe(α,EGa))

−1 exp
[
−dDs · Γ∗

Ds(α,EGa)
] (A.31)

Definiert man analog zu Gleichung A.28 bei den Simulationsrechnungen zur relativen Emissionsin-
tensitätICd(α)/IIn(α) hier entsprechend den Proportionalitätsfaktor

PF = QCu−LSf (ECu)/QGa−LSf (EGa), (A.32)

so kann mitPF = 1 die FunktionICu(α)/IGa(α) durch Gleichung A.30 und A.31 sowie den Para-
metern in Tabelle A.13 in Abhängigkeit des Austrittswinkels dargestellt werden (Abbildung 5.3). Die
effektiven AbsorptionslängenΓ∗ ergeben sich dabei analog zu den Gleichungen 4.13 und 4.5.

Tabelle A.13: Parameter zur Darstellung der FunktionICu(α)/IGa(α), die durch die
Gleichungen A.30 und A.31 beschrieben wird. Die AbsorptionslängenΓ wurden in ana-
loger Weise zu dem Verfahren in Abschnitt 2.2.2 bestimmt, wobei auf die Datenbank von
B.L. Henke et. al. [HGD93a, HGD93b] zurückgegriffen wurde.

Ds = CdS: Ds = Zn(S0.5,O0.5):

ΓCdS
Eo (1200 eV) = 499 nm ΓZn(S,O)

Eo (1200 eV) = 341 nm
ΓCdS

Cu−L(929.7 eV) = 278 nm ΓZn(S,O)
Cu−L (929.7 eV) = 918 nm

ΓCdS
Ga−L(1097.9 eV) = 405 nm ΓZn(S,O)

Ga−L (1097.9 eV) = 290 nm
Cu(In0.7,Ga0.3)Se2:
ΓCIGSe

Eo (1200 eV) = 439 nm ρCIGSe = 5.70 g/cm3

ΓCIGSe
Cu−L (929.7 eV) = 430 nm CCu

CIGSe = 25.0 at.%
ΓCIGSe

Ga−L (1097.9 eV) = 407 nm CGa
CIGSe = 7.5 at.%
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A.10 Parametrisierte Darstellung von Tiefenprofilen aus der Literatur

A.10 Parametrisierte Darstellung von Tiefenprofilen aus der
Literatur

Ergänzungen zu Abschnitt 6.2:

Um die Tiefenprofile, die von Kötschau et. al. [KS03] durch GIXRD5 gewonnen wurden, durch ma-
thematische Funktionen in Abhängigkeit der Probentiefex auszudrücken, wurden die Messdaten von
Kötschau et. al. [KS03] (gefüllte Symbole in Abbildung 6.2) ausgelesen und digitalisiert (offene
Kreise in Abbildung A.6). Anschließend wurden die Messdaten durch empirisch gefundene mathe-
matische FunktionenTp(x) angefittet. Wie durch Abbildung A.6 gezeigt, können die Tiefenprofil-
funktionenTp1.0(x), Tp0.87(x), Tp0.79(x) undTp0.75(x), die durch die Gleichungen A.33 bis A.36
ausgedrückt werden, die GIXRD-Messdaten in guter Übereinstimmung beschreiben.

Tp1.0(x) = 100 = konst. (A.33)

Tp0.87(x) =
23.7− 87.0

1 + exp
[
x−3.2
0.74

] + 87.0 (A.34)

Tp0.79(x) =
11.9− 78.9

1 + exp
[
x−13.6

4.2

] + 78.9 (A.35)

Tp0.75(x) =
9.8− 76.2

1 + exp
[
x−23.8

9.8

] + 76.2 (A.36)

Abbildung A.6: Aus der Veröffentlichung von Kötschau et. al. [KS03] ausgelesene und
digitalisierte GIXRD-Messdaten (offene Kreise). Die gezeigten Kurven wurden durch
die empirischen Gleichungen A.33 bis A.36 berechnet und zeigen eine gute Überein-
stimmung mit den Messdaten.

5Englisch: Grazing Incidence X-ray Diffraction.
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A.11 Parametrisierte Darstellung von Sputtertiefenprofilen

Ergänzungen zu Abschnitt 7.4.1:

Um die SNMS-Tiefenprofile in Form des KonzentrationsverhältnissesCCu(x)/CGa(x) in den Ab-
bildungen 7.9 A) bis C) durch mathematische Funktionen auszudrücken, wurden diese durch ver-
schiedene Polynome angepasst. Die resultierenden TiefenprofilfunktionenTPSNMS(x) sind durch
die Gleichungen A.37 bis A.40 gegeben:

TP 525
SNMS(x) = 3.07 + 2.47 · 10−3x− 1.09 · 10−6x2 (A.37)

TP 425
SNMS(x) = 2.70− 6.63 · 10−4x+ 2.38 · 10−5x2 − 2.60 · 10−8x3 (A.38)

TP 330
SNMS(x) =

{
2.65 x ≤ 130 nm
TP130(x) x > 130 nm

(A.39)

TP130(x) = 8.47 + 26.63 · 10−3x− 23.62 · 10−5x2 + 4.34 · 10−7x−3 − 2.47 · 10−10x4 (A.40)
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Abkürzungen und Symbole

Abkürzungen

AXES Winkelabhängige Röntgenemissionsspektroskopie
Englisch:Angle dependentX-rayEmissionSpectroscopy

BESSY Berliner Elektronenspeicherring-Gesellschaft für Synchrotronstrahlung m.b.H.
Cd-M Kurzbezeichnung für die Röntgenemissionslinie Cd M4,5N2,3

CISSY Ultrahochvakuum-System zur synchrotrongestützten
Grenzflächenanalytik von Materialsystemen für CIS-Dünnschicht-Solarzellen

CIGSe Cu(In,Ga)Se2
CISe CuInSe2
Cu-L Kurzbezeichnung für die Röntgenemissionslinie Cu L3M4,5

EDX Lokal aufgelöste energiedispersive Röntgenspektroskopie
bei Elektronenstrahlanregung

Ga-L Kurzbezeichnung für die Röntgenemissionslinie Ga L3M4,5

GIXRD Grazing Incidence X-ray Diffraction
HIKE Hochenergie-Photoelektronenspektroskopie

Englisch:HI ghK ineticEnergy Photoelectron Spectroscopy
In-M Kurzbezeichnung für die Röntgenemissionslinie In M4,5N2,3

KCN Chemische Summenformel für Kaliumcyanid
MCP Multichannel-Plate-Detektor
ODC Ordered Defect Compound
OVC Ordered Vacancy Compound
PES Photoelektronenspektroskopie
REM Rasterelektronenmikroskopie
RFA Röntgenfluoreszenzanalyse
SNMS Sekundär-Neutralteilchen-Massenspektroskopie
UHV Ultrahochvakuum
XES Röntgenemissionspektroskopie

Englisch:X-rayEmissionSpectroscopy.
XPS Photoelektronenspektroskopie bei Anregung mit Röntgenstrahlung

Englisch:X-rayPhotoelectronSpectroscopy
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Mathematische Symbole

Mathematische Symbole

a Gitterkonstante in (100)-Richtung der Chalkopyrit-Matrix
b Linienabstand eines Beugungsgitters eines Röntgenspektrometers
α Austrittswinkel bei der Röntgenemissionsspektroskopie
Am Relative Atommasse
A(r, t) Vektorpotential eines elektromagnetischen Feldes
βAs, δAs, γAs Asymmetrieparameter zur Berechnung von

Photoionisations-Wirkungsquerschnitten
c Gitterkonstante in (001)-Richtung der Chalkopyrit-Matrix
Ck Konzentration des Elementsk
cgiOf Relative Kupferkonzentration einer Oberflächenschicht
cgiVol Relative Kupferkonzentration im Volumenmaterial
χ2 Minimiertes Fehlerquadrat bei Kurvenanpassungen an Messdaten

eines Mehrschichtsystems
δ Deltafunktion
∆s Gangunterschied bei der Beugung einer elektromagnetischen Welle

an einem Beugungsgitter
d Allgemein Schichtdicke
D Allgemein Detektoreffizienz
E Allgemein Energie
E0 Photonenenergie zur Anregung von Photoemission bzw. Röntgenemission
EB Bindungsenergie eines Rumpfelektrons
EF Fermienergie
EM

g Optische Bandlücke des materials M bei Raumtemperatur
Ekin Kinetische Energie eines Photoelektrons
Ep Plasmonenenergie des freien Elektrons
Epass Passenergie eines Photoelektronenanalysators
EVBM Energetische Lage des Valenzbandmaximums
ϕ Einfallswinkel einer elektromagnetischen Welle auf ein Beugungsgitter
ΓM(E) Absorptionslänge von Röntgenstrahlung der EnergieE im Material M
Γ∗

M Effektive Absorptionslänge zur kombinierten Beschreibung der
Absorptionscharakteristik von anregender und emittierter Röntgenstrahlung

Gi Gewichtsanteil eines Elements i in einem Material
g Gallium Gehalt in Cu(In1−g,Gag)Se2
hν Photoenenenergie
I Allgemein Intensität
I0 Intensität der anregenden elektromagnetischen Welle
Îψn` Korrigierte Photoelektronenintensität von einem Rumpfniveauψn`

I ion
0 Ionisationsstrom einer N2-Ionisationskammer zur Bestimmung der

Anregungsintensität bei HIKE-Experimenten
IT Informationstiefe
ITAXES Informationstiefe bei winkelabhängiger Röntgenemissionsspektroskopie
ITHIKE Informationstiefe bei Hochenergie-Photoelektronenspektroskopie
ITPES Informationstiefe bei Photoelektronenspektroskopie
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Fortsetzung mathematischer Symbole

j Gesamtdrehimpulsquantenzahl eines atomaren Niveaus
k Wellenvektor elektromagnetischer Strahlung
κ Allgemein stöchiometrischer Koeffizient
λM Inelastische mittlere freie Weglänge für eine Photoelektron im Material M
Λ Wellenlänge elektromagnetischer Strahlung
LA Asymmetriefaktor zur Berechnung von

Photoionisations-Wirkungsquerschnitten
` Bahndrehimpulsquantenzahl eines atomaren Niveaus
Mm Molare Masse
µ Massenabsorptionskoeffizient
µlin Linearer Absorptionskoeffizient
n Hauptquantenzahl eines atomaren Niveaus
NV Anzahl von Valenzelektronen
P Impulsoperator
pe Impulsvektor eines Photoelektrons
p1, p2, p3,... Allgemein für Parameter
Pem Wahrscheinlichkeit für Röntgenemission eines angeregten Atoms
ψ Einelektronen-Wellenfunktion eines atomaren Niveaus
Ψ Gesamtwellenfunktion eines Atoms
Q Gesamtwahrscheinlichkeit für den Röntgenemissionsprozess
r Ortsvektor
ρM Dichte des Materiels M
Sf Spektrometerfunktion für das Röntgenemissionsspektrometer
SBlaze Effizienz eines geblazten Beugungsgitters
σψn` Integraler Photoionisations-Wirkungsquerschnitt eines Rumpfniveausψn`

dσψn`/dΩ Partieller Photoionisations-Wirkungsquerschnitt eines Rumpfniveausψn`

s Spinquantenzahl
t Zeit
T1 Substrattemperatur im Dreistufenprozess während der 1. Prozessstufe
T2 Substrattemperatur im Dreistufenprozess während

der 2. und 3. Prozessstufe
Θ Winkel zwischen Photoelektron und Polarisationsrichtung

der anregenden Röntgenstrahlung
ϑ Winkel zwischen der Normalen einer Probenoberfläche zum

Elektronenanalysator
θ Ausfallswinkel einer elektromagnetischen Welle von einem

Beugungsgitter
T (Ekin) Transmissionsfunktion des Analysators für Elektronen der

kinetischen EnergieEkin

TP (x) Allgemein Tiefenprofilfunktion (x→ Probentiefe)
τ Detektorkippung im Röntgenemisionsspektrometer
V −

Cu Defektbezeichnung für eine einfach negativ geladene Kupferfehlstelle
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Fortsetzung mathematischer Symbole

III 2+
Cu Defektbezeichnung für ein Gruppe-III Element (In oder Ga) auf einem

Gitterplatz eines Cu-Atoms (zweifach positiv geladen)
W Austrittsarbeit die ein Photoelektron zum Verlassen eines Festkörpers

aufbringen muss
WE Weglänge emittierter Röntgenstrahlung innerhalb einer Probe
W0 Weglänge anregender Röntgenstrahlung innerhalb einer Probe
ω Kreisfrequenz
ωA Augerausbeute
ωF Fluoreszenzausbeute
x Ortskoordinate, die meistens für die Richtung senkrecht

zur Oberfläche (Probentiefe) verwendet wird
ΞE
n Dämpfungsterm für Röntgenstrahlung der EnergieE in dern-ten Schicht

Z Anzahl von Durchläufen beim Aufnehmen eines Photoelektronenspektrums
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