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Einleitung

Chalkopyrit-Dunnschichtsolarzellen haben in den letzten Jahren eine Entwicklungsstufe erreicht,
die in die Massenproduktion gefiihrt hat [Glo08, Wir08]. Die hohe Attraktivitat der Chalkopyrit-
Materialsysteme liegt dabei insbesondere in ihrem hohen Absorptionsvermégen im Bereich des Son-
nenspektrums begrindet. Durch die direkte Bandliicke dieser Materialien, kann nahezu das gesamte
Sonnenlicht von einer Chalkopyritschicht (Absorberschicht) mit einer Schichtdicke von weniger als

2 pm absorbiert werden. Die wesentlichen Vorteile dieser Dinnschichttechnologie liegen im geringen
Materialverbrauch und in der Mdéglichkeit zur Herstellung groR3flachiger Module mit Abmessungen
im Bereich von60 x 120 cm? [KLS06]. Dies stellt einen betrachtlichen Kostenvorteil gegeniiber der
konventionellen Silizium-Photovoltaik dar.

Chalkopyrit-Dunnschichtsolarzellen und ihre photovoltaische Wirkungsweise, sind im Vergleich
zur verbreiteten Silizium-Photovoltaik, nur ansatzweise verstanden [RS99;"63,HNBH"98].

Ein Grund fir diesen Sachverhalt hangt mit der komplizierten Defektphysik der polykristallinen
Chalkopyrit-Absorberschichten zusammen, die wiederum eng mit der hohen Toleranz des Mate-
rialsystems gegentber stochiometrischer Abweichungen zusammenhangt [JZ01, Reg083RLH
TKRO02]. Das Absorbermaterial Cu(ln,Ga)Sgehort zu der Gruppe der I-llI-¥{Chalkopyrit-
Verbindungshalbleiter und ist ein Mischsystem aus den terndren Verbindungen £uwn8e
CuGaSe. Es zeichnet sich dadurch aus, daf? durch die isovalente Substitution von Ga- und In-Atomen
die optische Bandllcke, variiert werden kann, wodurch sich eine optimierte Anpassung an das Son-
nenspektrum erreichen laRkt [KC08, GTB"96, DHSK'00]. Bei einem Schichtaufbau der Solarzel-

len von Glas/Mo/Absorber/CdS/ZnO werden mit dem Absorbermaterial Cu(In,&d¢Beeit im Be-

reich der Dunnschicht-Photovoltaik mit nahex\{% die héchsten Wirkungsgrade erzielt [RCEB].

Durch die hohe Toleranz beziiglich stéchiometrischer Abweichungen, kann sich die Zusam-
mensetzung der Cu(ln,Ga)sSAbsorberschicht auch mit der Schichttiefe @&ndern. So werden die
Cu(In,Ga)Se-Schichten fur Solarzellen in der Regel mit einem integralen Konzentrationsverhalt-
nis von CC/(C™ + C%*) = 0.80..0.92 Cu-arm gewachsen, und zeigen dabei, wie die meisten
Cu-Chalkopyritschichten, an der Oberflache eine Cu-Verarmung im Vergleich zu ihrer integralen
Zusammensetzung. Die Cu-verarmte Oberflachenstochiometrie geht dabei einher mit einem vergro-
Berten energetischen Abstand zwischen Valenzbandoberkante und Ferminiveau [SRGS93, LRO3b].
Es wird angenommen, dal3 der Cu-Verarmung damit eine wichtige Rolle bei der Ausbildung der
Cu(In,Ga)Se/CdS-Grenzflache zukommt [RS99, NBBIB]. Wie der kontroverse Diskurs tber die
Cu-Verarmung an der Oberflache von Chalkopyrit-Schichten zeigt 02AKS03, SRGS93, JZ01],

ist die Frage nach dem Ursprung und den Eigenschaften dieser Cu-Verarmung von grofR3er Bedeutung
fur ein tieferes Verstandnis 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 Bandliicke ergibt (siehe oben). Durch das
daraus resultierende zusatzlichen elektrischen Feld kann die Ladungstrennung in der Solarzelle un-
terstitzt werden [GS05]. Dabei kommt der Ga-Verteilung in der Tiefenregion va30gam, Uber

die sich im Wesentlichen die Raumladungszone in der Cu(In,G&88eicht erstreckt, eine fur die
Leistungscharakteristik der Solarzellen besondere Relevanz zu {R8HGTB"96, GS05].
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Durch die tiefenabhangigen Anderungen in der Zusammensetzung im Fall der Cu-Verarmung an der
Oberflache einerseits und durch den Einbau von Ga-Gradienten andererseits, werden die photovol-
taischen Eigenschaften von Cu(In,Ga)8®Rgeblich gepragt [YJA02, NBH"98, GTB"96, GS05,
RJA'03]. Dagegen gestaltet sich eine analytische Untersuchung der tiefenabhéngigen Zusammenset-
zung der Absorberschicht schwierig. Haufig werden dabei invasive Methoden verwendet, bei denen
durch lonenstrahlen das Material sukzessiv abgetragen wird {REECER"99, FBG06]. Jedoch

kann es dabei, durch die heterogene Zusammensetzung von Cu(In,Gaj)peiferentieller Abtra-

gung einzelner Elemente kommen. Dadurch sind solche Ergebnisse in hohem Mal3e fragwtirdig und
liefern nur eine unzureichende Genauigkeit in den relevanten Tiefenbereichen. So konnte bislang die
an Chalkopyrit-Oberflachen festgestellte Cu-Verarmung beziglich der Tiefenausdehnung oder einer
eventuellen graduellen Anderung des Cu-Gehalts mit der Schichttiefe, nicht umfassend geklart wer-
den [YJAT02, HHHLO7]. Bei der Tiefenverteilung von Gallium in der Absorberschicht ist mit einigen
hundert Nanometern ein Tiefenbereich von Interesse, der fur analytische Untersuchungen schwer zu-
ganglich ist. Daraus ergibt sich ein erhéhter Forschungsbedarf, der insbesondere fiir die Analytik eine
Herausforderung darstellt.

Der Schwerpunkt dieser Arbeit liegt in der tiefenabhéngigen Untersuchung der Zusammensetzung
von polykristallinen Cu(ln,Ga)SeSchichten durch Hochenergie-Photoelektronenspektroskopie (HI-
KE)! und winkelabhéngige Réntgenemissionsspektroskopie (AXE®pei fiir beide Methoden zur
Anregung Synchrotronstrahlung genutzt wird. Im Gegensatz zu herkdmmlicher Photoelektronenspek-
troskopie mit Informationstiefen zwisch@mund6 nm werden durch HIKE mit variablen Anregungs-
energien bis zr000eV Informationstiefen bis (be20 nm erreicht [SMGO07]. Als Rontgenemis-
sionsspektroskopie (XES) wird die spektrale Untersuchung weicher Réntgenstrahlung im Energie-
bereichhv < 1500eV bezeichnet, die bei Anregung einer Probe emittiert wird [MLS89]. Durch die
Methode werden gewohnlich 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 eingefiihrt, durch die die Informationstiefe Gber
die Winkeleinstellung der Probenoberflache in Bezug zur festen Geometrie von Synchrotronstrahl und
Detektionsrichtung kontrolliert wird. Durch AXES erschlief3t sich damit fur Cu(In,Gag8eTiefen-
bereich, der von einigen zehn Nanometern bis ann&t¥rnm von Cu(In,Ga)Sereicht. Bei den bei-

den Methoden handelt es sich um nicht-invasive Verfahren, die sich in ihren Informationstiefen sehr
gut erganzen und dabei einen Zugang zur tiefenabhdngigen Zusammensetzung von Cu@,Ga)Se
Schichten bieten. Der Tiefenbereich der dabei abgedeckt wird, ist sehr gut geeignet um Aufschlul® zu
den offenen Fragen bezlglich der Cu-Verarmung und zur Ga-Verteilung in Cu(Ing&Eag8iehten

zu erhalten.

Die vorliegende Arbeit gliedert sich in die folgenden Kapitel:

In Kapitel 1 wird zunéchst eine Einfuhrung in die grundlegenden Materialeigenschaften von
Cu(In,Ga)Se gegeben. Dabei wird auf das Funktionsprinzip der Dunnschichtsolarzellen, die Kris-
tallstruktur von Cu(ln,Ga)Se sowie auf das Herstellungsverfahren und die Oberflachenkonditio-
nierung der untersuchten Schichten eingegangeKalpitel 2 wird auf die grundlegenden physi-
kalischen Prozesse bei der Photoelektronen- und Rontgenemissionsspektroskopie eingegangen. Da
die grundlegenden physikalischen Prozesse der beiden Methoden eng miteinander verknlpft sind,
werden die beiden Methoden dabei parallel und vergleichend behandelt. Es werden mathematische
Ausdriicke formuliert, die zum einen der Quantifizierung der Zusammensetzung einer Probe die-

'Englisch:HI gh Kinetic Energy Photoelectron Spectroscopy.
2Englisch:Angle dependenX-ray EmissionSpectroscopy.
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nen und aus denen zum anderen geeignete Parameter zur Variation der Informationstiefen abgelei-
tet werden. Um eine kontrollierte Anderung der Informationstiefe zu erreichen, werden methodi-
sche Erweiterungen erarbeitet, die Uber die Standardanwendung von Photoelektronen- bzw. Réntge-
nemissionsspektroskopie hinausgeherkapitel 3 werden die experimentellen Rahmenbedingun-

gen fur 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.Kapitel 4 werden fiir beide Messmethoden Modellrechnungen
gezeigt, bei denen ein Zweischichtmodell mit einer Cu-verarmten Oberflache angenommen wird:
Cuw.3(Ing.7,Gay 3)Se/Cu(lny 7,Gay 3)Se. Durch die Ausfiihrungen werden die prinzipiellen Vorge-
hensweisen bei der mathematischen Modellierung von Messdaten erlautert. In diesem Zusammen-
hang wird fur die tiefenabhangigen Messungen mit HIKE und AXES jeweils der Aufbau eines
C++-Programms beschrieben, durch das Modellrechnungen auch fur komplexe Konzentrationspro-
file durchgefuhrt werden kénnen. Kapitel 5 werden die Ergebnisse einer Untersuchung gezeigt,
durch die die Mdglichkeiten und Grenzen von AXES néher beleuchtet werden und die als "‘proof
of concept™ dienen. Eine zentrale Rolle spielt dabei der Einflul3 der Rauhigkeit der polykristallinen
Cu(In,Ga)Se-Schichten auf die Messungen.Kapitel 6 wird eine Untersuchung der Tiefenausdeh-

nung und Zusammensetzung der Cu-verarmten Oberflachenschicht von Cu(ln;Geliahten ge-

zeigt. Dabei wird zunachst ein umfassender Uberblick tiber die kontroverse Diskussion in der Litera-
tur zu diesem Thema gegeben. Uber die durchgefiihrten tiefenabhangigen Untersuchungen mit HIKE
und AXES werden neue Erkenntnisse gewonnen, die dem langjahrigen Diskurs zur Cu-Verarmung
an Chalkopyritoberflachen und deren Rolle fir die Funktion von DlUnnschichtsolarzellen neue Im-
pulse gibt. InKapitel 7 werden Ergebnisse gezeigt, bei denen die Tiefenverteilung von Gallium

in Cu(ln,Ga)Se-Schichten im Mittelpunkt steht. Es wird untersucht, wie Uber die Prozesstempe-
ratur beim Wachstum der Schichten Einflu® auf die Tiefenverteilung von Gallium genommen wer-
den kann. In einem ausfuhrlichen Literaturtiberblick wird dazu auf den Einflu der Ga-Verteilung in
Cu(In,Ga)Se und den Einflul3 der Prozesstemperatur beim Wachstum der Schichten eingegangen.
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1 Grundlagen zum Materialsystem
Cu(In,Ga)Se,

In diesem Kapitel wird ein Einblick in die grundlegenden Materialeigenschaften von polykristallinen
Cu(In,Ga)Se-Schichten fir die Verwendung in Dunnschichtsolarzellen gegeben. In Abschnitt 1.1
wird zun&chst der Aufbau und die prinzipielle Funktionsweise der Dunnschichtsolarzellen beschrie-
ben. In Abschnitt 1.2 wird daraufhin auf die Kristallstruktur von Cu(In,Ga)@skutiert, wobei auf

das Phasenverhalten eingegangen wird. Im darauffolgenden Abschnitt 1.3 wird das Koverdampfungs-
verfahren zum Wachstum der Cu(In,Ga)Shichten, der sogenannte Dreistufenprozess, erlautert.

In Abschnitt 1.4 wird auf die Oberflachenvorbehandlung, der in dieser Arbeit untersuchten Proben,
durch eine KCN-L&sung eingegangen.

1.1 Aufbau der Dunnschichtsolarzellen

In Abbildung 1.1 ist die Schichtstruktur einer Cu(ln,Gay$dinnschichtsolarzelle in einer Quer-
schnittsaufnahme durch ein Rasterelektronenmikroskop (REM) gezeigt [KNKS05, KLS06]. Der
1 pm dicke Mo-Ruckkontakt befindet sich auf ein@mm starken Glassubstrat, das als Tragermate-
rial dient. Auf die Mo-Schicht wird durch ein Koverdampfungsverfahren, den sogenannten Dreistu-
fenprozess [GTB96, KNKSO05], die Cu(In,Ga)SeChalkopyritschicht (CIGSe) mit einer Schicht-
dicke von2 um gewachsen. In der REM-Aufnahme zeigt sich die Kornstruktur des polykristallinen
Materials mit typischen Korngrof3en in der Grélenordnungvois 2 ym. Durch die Herstellung der
Cu(In,Ga)Se-Schichten im Dreistufenprozess (siehe Abschnitt 1.3) ergibt sich fir die Cu(In £&a)Se
Schichten eine Rauhigkeit im Bereich zwisch#nhund 100 nm [KUAR 707, 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 eifl®) nm dicken Basisschicht

aus intrinsischem (i-ZnO) und einer Deckschicht aus hochdotiertesdn®, die beide in einem
Sputterprozess aufgebracht werden und als transparente Fensterschicht und Frontkontakt dient.

Die Cu(lm_,4,Gg,)Se-Schicht ist im Volumen p-leitend und hat bei einem Ga-Gehaltyen 0.3

eine optische Bandliicke vali{"“5¢ = 1.2¢eV. Der pn-Ubergang der Solarzelle wird durch den He-
terokontakt zu der n-leitenden Schichtfolge aus CdS und ZnO gebildet. Durch die groRen Bandlticken
von CdS und ZnOEJ® = 2.4eV bzw. EZ"© = 3.3¢V) wird das Sonnenlicht weitgehend trans-
mittiert und wird damit innerhalb der Cu(In,Ga)S8chicht absorbiert. Die Raumladungszone reicht
Uber mehrere hundert Nanometer in die Absorberschicht hinein und erstreckt sich dabei gleichzeitig
tiber den Tiefenbereich, in dem der groBte Teil des Sonnenlichtamit EC'¢5 durch die Bildung

von Elektron-Loch-Paaren absorbiert wird. Die Tiefenausdehnung der Raumladungszone innerhalb
der Cu(In,Ga)SgSchicht wird nach Rau et. al. [RS99] nfit70 + 30) nm angegeben. Damit fallen

die Tiefenbereiche der Ladungstrennung und hoher Absorptionsrate zusammen, wodurch sich das
Konzept der Diinnschichtsolarzelle mit der Schichtstruktur Glas/Mo/Cu(In,g&&8/Zn0O erklart.
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1 Grundlagen zum Materialsystem Cu(In,Ga)Ses

Glas -.

Abbildung 1.1: Rasterelektronenmikroskop-Aufnahme eines Querschnitts einer
Cu(In,Ga)Se-Dinnschichtsolarzelle, zur Erlauterung des prinzipiellen Schichtaufbaus,
nach [KLS06, KNKSO05].

Die Grenzflache zwischen Absorber und Puffer Cu(In,Gaf&#S wird als die Grenzflache erach-

tet, die die Leistungscharakteristik der Dunnschichtsolarzellen maf3geblich pragt und ist entsprechend
Gegenstand zahlreicher Untersuchungen [SR# NK99, LR03a, WGFO03]. Insbesondere die an
polykristallinen Chalkopyrit-Oberflachen beobachtete Cu-Verarmung ist bislang noch weitgehend un-
verstanden. Dies betrifft sowohl die Ausdehnung dieser Oberflachenschicht, als auch deren Rolle fiir
die Leistungscharakteristik der Solarzellen. Der Themenkomplex um die Oberflachen-Cu-Verarmung
wird im Rahmen von Kapitel 6 in einem ausfihrlichen Literaturiberblick genauer behandelt (Ab-
schnitt 6.1).

1.2 Kiristallstruktur

Cu(In,Ga)Se gehort zu der Gruppe der I-11I-\¥#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 Ubereinander 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
Gitterkonstantern und ¢ wegen unterschiedlicher Bindungsléangen der Kationen zum Gruppe-VI-
Anion (Se) verzerrt. Daher kommt es in Cu(l,Ga,)Se, zu einer Abhangigkeit der Gitterkonstan-

ten vom Ga-Gehalj = C%?/(C™ 4+ C?). Die Gitterkonstanten hangen dabei linear vom Ga-Gehalt

g ab und kénnen durch die Beziehunggp) = (—0.17g +5.782) A undc(g) = (0.589g + 11.619)

A beschrieben werden [Reg04].

Phasenverhalten von Cu(In,Ga)Sg
Bei Cu(In,Ga)Se handelt es sich um ein Mischsystem aus den ternéren Verbindungen guimEe

CuGasSe. Durch die Phasendiagramme der beiden terndren Verbindungen [Fea86, Mik81], kdnnen
Ruckschlisse auf das Phasenverhalten von Cu(in,ga@&smgen werden [Reg04]. Generell zei-

12



1.2 Kristallstruktur

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

gen die Chalkopyrit-Materialien eine grof3e Toleranz gegentber Abweichungen von der stdchiome-
trischen Zusammensetzung gemaf der Summenformel I-41IEML:2). Wahrend das Chalkopyrit-
Kristallgitter im Cu-armen Bereichl( at.% < C°" < 25 at.%) phasenrein bleibt, kommt es bereits

bei geringem Cu-Uberschuss{" > 25 at.%) zur Ausbildung von Kupferselenid-Sekundarphasen.
Bei Cu-reichem Wachstum segregiert dabei Gberschiissiges Kupfer vollstandig in Form der Kupfer-
selenide an der Oberflache, wahrend das Chalkopyrit-Material im Volumen stdchiometrisch bleibt
[GTB*96]. Bei Cu-armem Wachstum kann sich im Chalkopyrit-Kristallgitter eine Uberstruktur von
geordneten Defektkomplexen bilden, bei denen ein zweifach positiv geladener Defekt eines In-
, bzw. Ga-Atoms (Gruppe-IllI-Element) auf einem Cu—GitterpIat%jlmit zwei negativ gelade-

nen Cu-FehlstelleRV,;, einen elektrisch neutralen Defektkomplex der Famw, +11%) bil-

det [ZWZ97].

Chalkopyrit-Oberflachen

Eine Eigenschaft, die beziglich der Chalkopyrit-Oberflachen festgestellt wird, stellt die besonde-
re Stabilitat der polarefi112}-Oberflachen dar [Sch97a]. An Halbleiteroberflachen, bei denen eine
ungleiche Anzahl von Anionen und Kationen vorliegt, kommt es zur Ausbildung eines Oberflachen-
dipols. Bei konventionellen Halbleitern wie den II-VI-Verbindungshalbleitern mit Zinkblendestruktur
haben die polaren Oberflachen (z.B.: (001) und (111)) daher eine hohe Oberflachenenergie, die meist
zu einer massiven Rekonstruktion der oberen Atomlagen fuhrt [JZ01]. Die unpolaren Oberflachen
(z.B.: (110)), mit einer gleichen Anzahl von Anionen und Kationen, haben bei diesen Halbleitern
eine niedrige Oberflachenenergie und sind damit deutlich stabiler als die polaren Oberflachen. Im
Gegensatz dazu zeigen epitaktische Cu(In,Gaihichten mit (220)/(204)-Orientierung und damit
unpolarer Kristallrichtung, eine sponatene Dekomposition in pojate }-Facetten [LR02]. Nach
ab-initio-Berechnungen von J.E. Jaffe et. al. [JZ01], kann dieses ungewdhnliche Verhalten dadurch er-
klart werden, daf? das Ladungsungleichgewicht der polarén}-Oberflachen im Chalkopyrit durch

die energetisch gunstige Bildung von (geladenen) Defekten kompensiert wird. Danach wird die (112)-
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1 Grundlagen zum Materialsystem Cu(In,Ga)Se;

Oberflache unte€Cu-armen Bedingungendurch Cu-Fehlstellefr;, stabilisiert, wodurch sich eine
minimale Oberflachenenergie ergibt.

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

Bei dem in dieser Arbeit untersuchten Probenmaterial handelt es sich um polykristalline
Cu(In,Ga)Se-Schichten mit einer Dicke von durchschnittliglym, die auf Mo-beschichteten Glas-
substraten durch den Dreistufenprozess aufgewachsen wurden™BBTEBKNKS05, KCU"08].

Der Dreistufenprozess ist ein Koverdampfungsverfahren unter Vakuumbedingungen (Basisdruck:
10~7" mbar), bei dem die Synthese der Cu(ln,GaySehicht 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 Substrattempefatyrgegen 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 kénnen Uber eine in-situ Prozesskon-
trolle durch Laserlicht-Streuung kontrolliert werden [KNKSOQ5]. Die Intervalle der drei Prozessstufen
sind an der oberen Skala angegeben und kénnen anhand der Depositionsraten der Metalle unterschie-
den werden. Durch die erste Stufe wird bei der TemperBtue 330° C eine (In,Ga)-Se Vorlaufer-
schicht (Precursor) aufgebracht, wobei In und Ga dabei sequenziell abgeschieden werded$KCU

In der zweiten Stufe wird bei erhdhter Substratemperatur=t 525° C) ausschlie3lich Cu und Se
angeboten. Damit diffundiert Cu in die Precursor-Schicht, wodurch sich dort die Chalkopyrit-Phase
bildet. Durch das Uberangebot von Cu und Se, kommt es wéhrend der zweiten Prozessstufe zur
Bildung von Kupferseleniden, die beim Schichtwachstum an der Oberflache segregieren. Am En-
de der zweiten Stufe wird der stdchiometrische Punkt erreicht, an dem die integrale Zusammenset-
zungC/(C™ 4+ CG2) ~ 1 ist. Durch die dritte Stufe wird ausschlieBlich Ga und In synchron in

der Se-Atmosphare angeboten, wodurch die fiir Solarzellen angestrebte Cu-arme Zusammensetzung
(CCu/(C™ + C%) = 0.80..0.92) erreicht wird. Beziiglich des Ga-Gehalts wird ein Konzentrations-
verhaltnis vonC'G2 /(C™ 4 CG2) = 0.27..0.36 angestrebt [GTB96, KCUT08].

Durch die Verwendung von Kalknatronglas als Substratmaterial konnte Mitte der 90er Jahre eine
substanzielle Erhéhung des Wirkungsgrades und eine bessere Reproduzierbarkeit der Schichtqualitat
erreicht werden. Rau et. al. [RS99] geben in ihrem Artikel eine Ubersicht zu den Entwicklungen.
Danach werden die positiven Effekte auf die Leistungscharakteristik der Dinnschichtsolarzellen auf
Einflisse durch Natrium zurtickgefuhrt, das die strukturellen und elektronischen Eigenschaften der
Cu(In,Ga)Se-Schichten verbessert. Es wird angenommen, dafR das Natrium wahrend des Wachs-
tums Uber Diffusionsprozesse an Korngrenzen durch die Chalkopyritschicht an die Cu(ln;Ga)Se
Oberflache gelangt [RS99, KRGO, BHB"00].

Im Rahmen dieser Arbeit werden Cu(ln,Gay$&oben untersucht, die bei unterschiedlichen Pro-
zesshedingungen hergestellt wurden. Fir die Untersuchungen zur Cu-Verarmung an Cu(ln,Ga)Se
Oberflachen 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-Uberschuss prapariert, wobei der Wachstumsprozess nach der zweiten Stufe abgebrochen wur-
de. Die anderen beiden Proben wurden, mit unterschiedlichem Cu-Gehalt, Cu-arm gewachsen. Fir
die Untersuchungen zur Tiefenverteilung von Gallium in Kapitel 7 werden Messergebnisse von drei
Proben gezeigt, bei denen die Prozesstempefatuariiert wurde. Die Herstellung aller untersuch-
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Abbildung 1.3: Schematische Darstellung des Dreistufenprozesses. Unten: Verlauf der
Substrattemperatdr,,;,. Oben: auf Selen (Se) normierte Depositionsraten der einzelnen
Elemente bei der Koverdampfung (nach [KNKS05, KL8]).

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

1.4 Oberflachenkonditionierung

Durch die vorliegende Arbeit wird die tiefenabhangige Zusammensetzung von polykristalli-
nen Cu(In,Ga)SeSchichten untersucht. Da bei den verwendeten Messmethoden Hochenergie-
Photoelektronenspektroskopie (HIKE) und winkelabhangige Réntgenemissionsspektroskopie (AXES)
prinzipiell das Signal von oberflachennahen Schichten starker zur Gesamtintensitat beitragt als das Si-
gnal von tiefer liegenden Schichferkann eine préferenzielle Bildung von Oberflachenoxiden einen
mafgeblichen EinfluR auf die gemessene Zusammensetzung haben.

Nach ihrer Herstellung durch den Dreistufenprozess, wurden die in dieser Arbeit untersuchten
Cu(In,Ga)Se-Schichten unter Inertgas-Atmosphéare gelagert. Dabei kann ein Kontakt des Probenma-
terials mit Luft nicht génzlich vermieden werden, wodurch es zu einer Oxidation der Cu(Ingsa)Se
Oberflache durch Luftsauerstoff kommen kann. In Ubereinstimmung mit einer eigenen Voruntersu-
chung durch Photoelektronenspektroskopie mit AkKnregung {486.6 V) (XPS) (siehe Anhang
Abschnitt A.1), findet man an unbehandelten Cu(In,Ga)Skerflachen im wesentlichen Gallium-

und Indiumoxide [NRH 99, RBH"99]. Die Bildung von Kupfer- und Selenoxiden wird an Chal-
kopyritoberflachen nur selten beobachtet und kann nur nach mehrmonatigem Einflu von Luftsau-
erstoff oder einer Warmebehandlung an Luft festgestellt werden WKW Sch97a, WRSNO5,
DBK*00]. Dartiberhinaus findet man an Cu(In,Ga)8berflachen Na-Verbindungen, falls wie im
vorliegenden Fall, als Substratmaterial Kalknatronglas verwendet wird EIOBNRH"99].

!Dies ist auf die exponentielle Abschwéchung des jeweiligen Signals aus einer bestimmten Tiefe durch die dariiberliegen-
den Schichten zurtickzuflhren (vergleiche Abschnitt 2.3).
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1 Grundlagen zum Materialsystem Cu(In,Ga)Se;

Fur die untersuchten Proben ist eine Oberflachenkonditionierung erstrebenswert, durch die méglichst
ahnliche Bedingungen wie an der Cu(Iln,Ga)8aS-Grenzflache erreicht werden. Da durch die nas-
schemische Abscheidung der CdS-Pufferschicht Oxide und Na-Verbindungen an der Cu(ls,Ga)Se
Oberflache entfernt werden [RS99, HSB5, HSLT03], ist es auch fir die HIKE- und AXES-
Messungen sinnvoll, diese durch ein geeignetes Verfahren zu entfernen. Eine Mdglichkeit Ober-
flachenoxide zu entfernen, stellt das in der Oberflachenphysik weit verbreitete Ar-lonen-Sputtern
dar. Jedoch kann es hier, insbesondere bei Verbindungshalbleitern wie Cu(In,Ga)peaferen-

tieller Abtragung von Elementen kommen, wodurch die gemessene Oberflachenzusammensetzung
verféalscht wirde. Dartuiberhinaus wurde in XPS-Untersuchungen zu Sputterschaden durch Ar-lonen
an Chalkopyrit-Schichten die Bildung von metallischem Cu und In beobachtet [Wei01;'Bif{H

Ein Ansatz die zu untersuchenden Oberflachen vor Oxidation an Luft zu schiitzen besteht darin, die
Cu(In,Ga)Se-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)Se-Schicht beim Transport durch Luft in eine andere Vakuumanlage fur analytische Un-
tersuchungen vor Oxidation geschiitzt. Durch das ErhitzeB%ifC kann die Se-Schutzschicht in

der entsprechenden Messanlage unter Vakuum wieder abgedampft werdenJ#S&egen die-

se Methode sprechen jedoch zwei Griinde: (1) beim Abdampfen der Se-Schutzschicht kann es zu
erheblicher Kontamination der Vakuumkammer durch Se kommen, (2) die Verwendung einer Se-
Schutzschicht ist nur fiir Cu-arm gewachsene Chalkopyritschichten praktikabel, da bei Cu-reich ge-
wachsenem Material Cu-Selenide an der Cu(In,GafSgerflache segregieren, die durch eine nas-
schemische Behandlung mit einer KCN-L6&sung entfernt werden missen [KWSC93, RS99].

Vorbehandlung durch Kaliumcyanid (KCN)

Fur die in dieser Arbeit durchgefuhrten Experimente wurden die Proben bei Raumtemperatur fur drei
Minuten in eine 10 %-ige Kaliumcyanid-Losung (KCN-L6sung) getaucht. Danach wurde mit deioni-
siertem Wasser gesplilt und anschlieRend 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.

Fur eine KCN-Behandlung mit dem Ziel eine reproduzierbare und damit definierte Oberflachenkon-
ditionierung der Cu(ln,Ga)SeSchichten zu erreichen, sprechen eine Reihe von Grinden: (1) zu-
nachst lassen sich prinzipiell Oberflachenoxide und Na-Verbindungen durch eine KCN-Behandlung
entfernen [WMM"04]; (2) eine KCN Behandlung von Chalkopyritoberflachen beeinflul3t den Wir-
kungsgrad Cu-arm gewachsener Schichten nur wenig [KMCS90] oder fuhrt in manchen Féllen sogar
zu einer Verbesserung [CGGKO06, KEW4]; (3) im Fall von Cu-reich gewachsenen Schichten ist

eine KCN-Behandlung vor der nasschemischen CdS-Pufferdeposition obligatorisch um oberflachli-
che Cu-Selenide zu entfernen [WFEQ@5, Sch05, KWSC93]. Da in dieser Arbeit ein Vergleich der
Oberflachenzusammensetzung 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)Se-Proben unumganglich. Fir die Vergleichbarkeit der Messungen ist eine einheitliche
Behandlung aller gemessenen Proben erstrebenswert und damit auch fur die Cu-arm gewachsenen
Schichten angebracht; (4) die KCN-Behandlung greift die Chalkopyritphase kaum an und andert im
Fall von Cu-arm gewachsenen Schichten nichts an der fir Cu-Chalkopyrite typischen Cu-Verarmung
an der Oberflache im Vergleich zu ihrer Volumenzusammensetzung{DEZGNFG-06, KWSC93].

Um das Oxidationsverhalten der fiir diese Arbeit verwendeten Cu(ln,c&&dchten genauer zu
untersuchen und um sicher zu stellen, dal3 eventuelle Oberflachenoxide und Na-Verbindungen durch
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die KCN-Behandlung entfernt werden, wurde eine Voruntersuchung durch Photoelektronenspektro-
skopie mit Al K,-Anregung {486.6 ¢V) (XPS) durchgefiihrt. Durch die Ergebnisse dieser Vorunter-
suchung, die im Anhang (Abschnitt A.1) gezeigt sind, kbnnen im wesentlichen die in diesem Ab-
schnitt aufgefiihrten Erkenntnisse zum Oxidationsverhalten und dem Einflu der KCN-Behandlung
aus der Literatur, bestatigt werden. Es wird damit bestétigt, dal3 die KCN-Vorbehandlung geeignet
ist, um Oberflachenoxide und Na-Verbindungen zu entfernen und um eine reproduzierbare und damit
weitgehend definierte Oberflachenkonditionierung fir die untersuchten Cu(Ing=agB8iehten zu
erreichen.
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2 Variation der Informationstiefe in der
Photoelektronen- und
Rontgenemissionsspektroskopie

Photoelektronen- und Réntgenemissionsspektroskopie (PESY))if etablierte Methoden zur
Charakterisierung von Materialien bezlglich ihrer kompaositionellen, chemischen und elektronischen
Eigenschaften [BS85a, MLS89]. Die grundlegenden Konzepte der beiden Methoden sind eng mit-
einander verknupft und werden daher im Folgenden gemeinsam erlautert werden. Durch die geringe
Ausdringtiefe von Elektronen aus einem Festkorper ist PES prinzipiell als oberflachenempfindlich
einzustufen. Durch XES werden Photonen im weichen Rontgenbereich( 1500 eV) spektral
analysiert, wodurch Ausdringtiefen erreicht werden, die je nach Photonenenergie und Material um
GroRenordnungen hoher liegen kénnen, wodurch die Methode als volumenempfindlich bezeichnet
werden kann.

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

Um eine kontrollierte Anderung der Informationstiefe bei den beiden Messverfahren zu erreichen,
werden im Rahmen dieser Arbeit methodische Erweiterungen erarbeitet, die Uber ihre Standardan-
wendung— [BS85a, WBB"07] hinausgehen. Im Fall von PES betrifft dies konkret die Erweiterung
auf hohe Anregungsenergien bis zu Photonenenergiefid@neV. Im Rahmen dieser Arbeit ist da-

her von Hochenergie-Photoelektronenspektroskopie (HIKIE) Rede. Im Gegensatz dazu kommen

zur Anregung bei herkdmmlicher PES Photonenenergien bi$@teV zum Einsatz. Ein Schwer-
punkt bildet in diesem Kapitel die tiefenabhéngige Quantifizierung der Messdaten. Im Fall von XES
bezieht sich die methodische Erweiterung auf groRe Anderungen im Winkel der Probenoberflache
relativ zu der festen Anordnung von Spektrometer und Synchrotronstrahl, fir die im Experiment an-
nahernd0° erreicht werden. Fir beide Messmethoden sind dabei Voruberlegungen zum Einfluf der
Rauhigkeit der untersuchten Schichten notwendig.

In Abschnitt 2.1 werden zunéchst die grundlegenden physikalischen Prozesse bei den beiden Mess-
methoden erértert. In Abschnitt 2.2 wird dann die Wechselwirkung von Photoelektronen und Rdnt-

'Englisch:X-ray EmissionSpectroscopy.

2Im Gegensatz dazu wird bei der Spektroskopie héherenergetischer Strahlung von Réntgenfluoreszenzanalyse (RFA)
gesprochen.

3Englisch:HI gh Kinetic Energy Photoelectron Spectroscopy.
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2 Variation der Informationstiefe in der Photoelektronen- und Rontgenemissionsspektroskopie

genphotonen bei der Ausbreitung im Festkdrper diskutiert. In Abschnitt 2.3 werden darauf aufbauend
mathematische Ausdriicke formuliert, die die Intensitat einer spektralen Linie von Photoelektronen
bzw. Réntgenemissionen beschreiben. Auf dieser Grundlage werden in Abschnitt 2.4 Ausdricke fur
die Informationstiefe der jeweiligen Messmethode abgeleitet und Parameter zu deren Variation flir
die tiefenabhéngige Untersuchung polkristalliner Cu(In,GafSghichten bestimmt, wobei ein még-
licher Einflul3 von Oberflachenrauhigkeit auf die Messungen diskutiert wird.

2.1 Grundlegende physikalische Prozesse

Da die Photoelektronen- und Réntgenemissionsspektroskopie fir 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 Erlauterungen fihren im weiteren Verlauf
dieses Kapitels zu mathematischen Ausdriicken, durch die die Intensitét einer Spektrallinie beschrie-
ben werden kann (Abschnitt 2.3). Die Ausfuhrungen richten sich im Fall von PES im Wesentlichen
nach Arbeiten von D. Briggs und M.P. Seah [BS85a], S. Hufner et. al. [HSRO05] und M.B. Trzhas-
kovskaya et. al [TNYOL1]. Im Fall von XES entsprechend nach D. Attwood [Att99] sowie R. Tertian
und F. Claisse [TC82].

Zunachst erfolgt eine allgemeine Betrachtung der atomaren Vorgénge bei der Emission von Elektro-
nen und Rontgenphotonen. 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 Valenzzustande im Festkorper durch das jeweilige dunkle Feld unterhalb der
FermienergieEr angedeutet sind. Elektronen in diskreten Rumpfniveaus und freie Elektronen sind
durch die dunklen geflllten Kreise gezeigt, wahrend Rumpflécher durch die offenen Kreise gekenn-
zeichnet sind.

Bei der Photoionisation (Abbildung 2.1 a)) wird ein Elektron aus einem Zustand mit Bindungsenergie
Eg durch ein Photon der Energis) = hr angeregt, so dal es die Potentialbarri&ran der Oberfla-

che des Festkdrpers Uberwinden und damit den Festkdrper mit der kinetischen Ehgrgerlassen

kann (Photoemission). Bei der Rekombination des entstandenen Lochs mit einem schwéacher gebun-
denen Elektron, wird die Energie durch zwei konkurrierende Prozesse freigesetzt. Entweder, wie in
Abbildung 2.1 b) dargestellt, durch Emission eines Photons der Ernfer§{@&0ontgenemission) oder

durch einen Augerzerfall (Abbildung 2.1 c)), bei dem es durch einen intra-atomaren Prozess zu ei-
nem Energielibertrag an ein drittes Elektron und damit zur Emission eines Augerelektrons kommt.
Die spektral aufgeloste Untersuchung des entsprechenden Prozesses wird als Photoelektronen- ,
Rontgenemissions- und Augerelektronenspektroskopie bezeichnet. Dabei sind alle drei Methoden
sensitiv auf die chemische Umgebung eines emittierenden Atoms, wobei sich Anderungen in seiner
chemischen Bindung in einer energetischen Verschiebungen einer Emissionslinie au3ern kann. Es
wird dabei von einer sogenanntenemische Verschiebumgsprochen [MSSB92, BS85a, MLS89].

Auf die Augerelektronenspektroskopie wird in diesem Abschnitt nicht weiter eingegangen. Fir wei-
terfiihrende Informationen dazu wird auf die entsprechende Literatur verwiesen. Ein guter Uberblick
findet sich in [BS85a, MSSB92].
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2.1 Grundlegende physikalische Prozesse

a) Photoionisation b) Réntgenemission c) Augerzerfall
(Anregung) (Rekombination) (Rekombination)
Ekin T .
EVak i ]
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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 fir die Anregung eines elektronischen Systems im Anfangszustand der Ge-
samtwellenfunktion|¥,) mit der EnergieE, durch ein Photon der Energi&y, = hv in einen
Endzustand V.| der EnergieE, wird durch den partiellen Photoionisations-Wirkungsquerschnitt
do¥¢ /dQ) ausgedriickts(: Hauptquantenzahl: Drehimpulsquantenzahl). Dieser bezieht sich da-
bei auf die Einelektronen-Wellenfunktion des urspriinglichen Zustands des Photoelektramsd

einen bestimmten Raumwinkeél? in den ein Photoelektron emittiert wird. Durch den Bezug zur
Raumrichtungi(?, in die das Elektron emittiert wird, spricht man vgrartiellen Photoionisations-
Wirkungsquerschnitt. Sinngemal spricht man vom integralen Photoionisations-Wirkungsquerschnitt
¥, In zeitabhangiger Stérungstheorie erster Ordnung ergibt sich néherungsweisdreiumis
Goldene RegdlGas96, HUf95]:

do-wnﬁ

ds2
Das Vektorpotential des anregenden elektromagnetischen Feldes wird durch

o [(Ue|PA + AP |U,)[* 6 (B, — E, — Ep) . (2.1)

A(r,t) = Agelkr—«t) (2.2)

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

P = —ihV. (2.3)

Durch die Deltafunktion in Gleichung 2.1 wird die Energieerhaltung gewahrleistet, wobéi,mitd
E. die Energie des Anfangs- bzw des Endzustands des Gesamtsystems beschrieben wird. Bezeichnet
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2 Variation der Informationstiefe in der Photoelektronen- und Rontgenemissionsspektroskopie

man mit £ die Energie des angeregten elektronischen Gesamtsystems ohne das Photoelektron mit
Ep = E} — E, und geht man davon aus, dafd das Photoelektron den Festkorper verla3t und dabei
die Austrittsarbeit?” aufbringen muss, erhélt man fur die kinetische Energie des Photoelekirgns
naherungsweise [Hf95, BS85a]:

By = Eo — Eg — W. (2.4)

In der Photoelektronenspektroskopie witg gewohnlich auf das Ferminivedir bezogen und wird
als Bindungsenergie eines Zustangg bezeichnet (vergleiche Abbildung 2.1).

Bei Experimenten durch herkdmmliche Photoelektronenspektroskopie mit Photonenenergien in ei-
nem Bereich bisl500eV wird haufig die Dipoln&dherung angewendet, bei der davon ausgegan-
gen wird, dal3 die Wellenlange der anregenden elektromagnetischen Strahlung viel gréR3er ist als
die rdumliche Ausdehnung des Zustands der anzuregenden Einelektronen-Wellenflinktjon
[YL85, Woo05]. Die Wellenlénge typischer Laborquellen fir Rontgen-Photoelektronenspektroskopie
(XPSY (Al K - oder Mg K,-Strahlung) liegen in der GréRenordnung vih A, wohingegen die
raumliche Ausdehnung von Rumpfniveauzustéanden typischerweise deutlich unterhalivi

gen. Unter dieser Voraussetzung ist das Skalarprokitildus Gleichung 2.2 klein, wodurch in der
Reihenentwicklung der Exponentialfunktieft” alle Terme nach dem ersten Glied vernachlassigt
werden kénnen. Das Feld wird unter dieser Voraussetzung durch einen oszillierenden Dipol beschrie-
ben:

A(r,t) ~ Agel ™™, (2.5)

Durch die Auswertung des Matrixelements in Gleichung 2.1 ergibt sich, unter Voraussetzung linearer
Polarisation des anregenden Strahlungsfeldes [CM69, Wo005]:

d ¢n£ wnﬂ
g _ g 1+ /BAs
ds2 4

(3 cos? © — 1) . (2.6)

Durch Gleichung 2.6 wird mit dem energie- und orbitalabhangigen Asymmetrieparafiygteie
Winkelabhangigkeit des partiellen Photoionisationswirkungsquerschnitts beschrieben. Die geometri-
schen Verhéltnisse und insbesondere die Definition des Wikk&lgrden 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

O und ® wird die Richtung eines bestimmten Photoelektrppeschrieben, wobé den Winkel
zwischen der Polarisationsrichtung und der Richtung des Photoelektrons angibt. Es wird hier explizit
darauf hingewiesen, dal3 die Beschreibung des partiellen Photoionisations-Wirkungsquerschnitts un-
abhé&ngig von der Position, bzw. dem Winkel der Probe in Bezug zu dieser Anordnung ist.

Haufig findet man in der Literatur fir den partiellen Photoionisations-Wirkungsquerschnitt auch die
Schreibweise mit dem sogenannten Asymmetriefakiof©) [BS85a]:

d 'Lpné
ZQ = o¥nt . [, (O) (2.7)
1
La(©) = |1+ 5’2“8 (3cos’© —1)] . (2.8)
s

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

k

Abbildung 2.2: Geometrische Verhéltnisse beim Photoionisationsprozess, zur Spezifi-
zierung der verwendeten Wink&l und ® in den Gleichungen 2.6, 2.7 und 2.10. Fur
eine bessere Ubersicht, 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, dal3 der partielle Photoionisa-
tionswirkungsquerschnitt fis cos> © = 1 unabhangig vom Asymmetrieparameter, und damit

LA(©) =1/4x wird. Der Winkel, fur den diese Bedingung gilt, wird in der Photoelektronenspektro-
skopie alsmagischer Winke®,,,,; = 54.74° bezeichnét[BS85a, TNYO01].

Bei hohen Anregungsenergidty > 1500 eV verliert die Dipolndherung mit abnehmender Wellen-
lange zunehmend ihre Gliltigkeit, da die raumliche Anderung des elektromagnetischen Wellenfeldes
innerhalb des Volumens des gebundenen Anfangszustands der Einelektronen-Wellenfunktion

nicht mehr vernachlassigbar ist [Woo005, TNYO01]. In diesem Fall miissen Quadrupolanregungen be-
riicksichtigt werden, die nach einer Reihenentwicklung der Exponentialfurktibim Vektorpoten-

tial (Gleichung 2.2) durch die zusatzliche Berlcksichtigung des zweiten Glieds einbezogen werden
konnen:

A(r,t) ~ (1 + kr)Agemh), (2.9)

Aus der Berechnung mit Gleichung 2.1 folgt unter der Voraussetzung linear polarisierter Anregung
[C0o090, TNYO01]

d wnﬁ d)nl
g _ g 1+ BAS
dQQ 47 2

(3 cos’© — 1) + (5As + Y45 COS? @) sin©® cos P | . (2.10)

Die Parameteb 45 und v4, beschreiben dabei die zusatzliche Asymmetrie des Photoionisations-
Wirkungsquerschnitts durch die Quadrupolanregungen und sind wie der Asymmetrieparameter
orbital- und energieabhangig. Die Winkelund® beschreiben dabei die Richtung des Photoelektrons
in Bezug auf die Ausbreitungsrichtukgund PolarisatiomA der anregenden elektromagnetischen
Welle (vergleiche Abbildung 2.2).

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

Literaturwerte fr hohe Anregungsenergien

Da es sich bei der Hochenergie-Photoelektronenspektroskopie noch um eine relativ neue Metho-
de handeft, kann bei der Quantifizierung der Messdaten nicht auf Standard-Literaturdaten fur
Photoionisations-Wirkungsquerschnitte und Asymmetrieparameter zurtickgegriffen werden, da die-
se nur fur den weichen Réntgenbereich mit der Dipolndherung 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-Wirkungsquerschitte /dQ auf Grundla-

ge von Gleichung 2.10 und der Literaturdaten 6ifr¢, 845, 645 Und 4, von Trzhaskovskaya et.

al. [TNYO01, TNNYO06] ermittelt wurdefx

Ein wesentlicher Bestandteil der Ergebnisse, die in der vorliegenden Arbeit gezeigt werden, wur-
den bei Anregungsenergien zwischzand 7 keV gewonnen, wodurch fir die zur Quantifizierung
verwendeten partiellen Photoionisations-Wirkungsquerschnitte, wie oben erlautert, Quadrupolanre-
gungen bertcksichtigt werden missen. Nach Gleichung 2.10 hadngen diese von den Winkeln

®, und damit von den geometrischen Verhaltnissen des experimentellen Aufbaus ab. Abbildung 2.3
Zeigt eine schematische Darstellung zur geometrischen Anordnung des verwendeten Messaufbaus.
Der Analysator steht dabei in einem Winkel vt zum anregenden Synchrotronstrahl, wahrend die
Polarisationsrichtund\o, der Wellenvektor der Synchrotronstrahlukgind die Detektionsrichtung

der Photoelektronep, in einer Ebene liegen. Der Winkel zwischen Probenoberflache und Synchro-
tronstrahhy ist der Vollstéandigkeit halber zwar angegeben und ist fir spétere Betrachtungen wichtig,
ist aber fir die Uberlegungen zur Asymmetrie irrelevant. Fiir die Winkel in Abbildung 2.2 ergibt sich
mit den geometrischen Bedingungen des Messaufltaits0° und® = 90°. Damit vereinfacht sich
Gleichung 2.10 fur den verwendeten Messaufbau unter Berticksichtigung von Quadrupolanregungen:

do-'lz)ni O-"Z}nl

FTe) - A [1+ﬂAs]' (2.11)

Analysator

Spalt L_J dQ

)’/

‘_x0||pe
Prob \%__EHHHAO
robe Mg VYV YV

o -\19 Synchrotronstrahl

Abbildung 2.3: Schematische Darstellung zur geometrischen Anordnung des
verwendeten Messaufbaus, zur Berechnung der partiellen Photoionisations-
Wirkungsquerschnittdo¥=¢ /d$) auf Grundlage von Gleichung 2.10.

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

"Alle 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-Wirkungsquerschnitte: und Asymmetrieparametet,,, die in

dieser Arbeit verwendet werden, wurden den Arbeiten von Trzhaskovskaya et. al. [TNY01, TNNYO06]
entnommen. In den beiden Arbeiten werden fir die Elemente mit den Ordnungszdhtei in-
tegrale Photoionisations-Wirkungsquerschnitte mit den entsprechenden Asymmetrieparg@metern
045 Und~y 45 unter Berlicksichtigung von Quadrupolanregungen berechnet. Die Daten sind in tabella-
rischer Form flr die jeweilige Unterschalg, fir zehn Energienf{;, = 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 aldfidetische Energie

des Photoelektrons im FestkérperEy;, = Ey — Eg und nicht, wie in den haufig verwendeten Ta-
bellenwerken im klassischen Energiebereich, auf die Anregungserigr§ié_85, Sco76, BKT79].

Dies hat in jungeren Veréffentlichungen zu Widersprichen gefiihrt [SG06, TNO7].

Wie in Abschnitt 3.1.2 naher erlautert wird, werden zur Quantifizierung der HIKE-Messdaten bei acht
Anregungsenergien zwischdty = 2 und 7keV jeweils die Intensitatsverhaltnisse verschiedener
Photoelektronenlinien/(,, = Cu2p;/, (Ep = 932.1eV), Gaz2p, (Ep = 1117.7¢V) und In3p 5

(EB = 666.0eV)) gebildet und um die jeweiligen partiellen Photoionisations-Wirkungsquerschnitte
doW/dQ korrigiert. Da die Literaturwerte fiis¥»¢ und 4, fur alle Energieniveaus,, mit den
gleichen kinetischen Energiehy;, berechnet wurden [TNYO01, TNNYO06], missen diese gemarn
FEvin = Ey — Ep zunachst auf die Anregungsenergig bezogen werden.

In Abbildung 2.4 sind exemplarisch die Literaturwerte von Trzhaskovskaya et. al. [TNYO01, TNNYO06]
fur den integralen Photoionisations-Wirkungsquerschnitt des Gyrdfiveaus (b, =Cu2p) in Ab-
héngigkeit der Anregungsenergdi gezeigt (schwarze Punkte). Die Anregungsenergien, die fur die
Experimente zur vorliegenden Arbeit genutzt wurden, sind durch die senkrechten grau gestrichel-
ten Linien angedeutdétUm diese Zwischenwerte zu erhalten, miissen die von Trzhaskovskaya et.
al. [TNY01, TNNYO06] berechneten integralen Wirkungsquerschnitte (Ey) in Abbildung 2.4 in-
terpoliert werden. Nach Ricksprache 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:

—p3
o\ [5-5—+0.5p3) E p
wnl — 0 0
o¥t(Ey) = pl (p2> 1+ 02 i . (2.12)

Dabei sindv1, p2, p3 undp4 die Parameter zur Kurvenanpassuhgdie Anregungsenergie urfdlie
Drehimpulsquantenzahl der entsprechenden Untersghal®ie durchgezogene Linie in Abbildung

2.4 zeigt eine Kurvenanpassung mit Gleichung 2.12 an die Literaturdaten (schwarze Punkte), wo-
bei die Parameterl bis p4 in der Graphik angegeben sind. Somit kdnnen Uber die semi-empirische
Formel in Gleichung 2.12 die integralen Photoionisations-Wirkungsquerschnitt (iber den gesamten
gezeigten Energiebereich ermittelt werden.

In Abbildung 2.5 sind, ebenfalls durch die schwarzen Punkte, die Literaturdaten fur die Asymmetrie-
parametepi,s von Trzhaskovskaya et. al. [TNYO1, TNNYO06] in Abhangigkeit der Anregungsenergie
gezeigt. Analog zu Abbildung 2.4 sind die Anregungsenergien, die fur die Experimente in den Ka-
piteln 6 und 7 genutzt wurden, durch die senkrechten grau gestrichelten Linien markiert. Im Fall der
Asymmetrieparametet 4, wurden dabei die Zwischenwerte, gemalf’ den schwarzen durchgezogenen
Linien, durch lineare Interpolation bestimmt.

8Die Literaturwerte, die nicht in diesem Energiebereich liege,{ = 0.1keV und0.2keV), sind hier nicht relevant
und daher nicht in Abbildung 2.4 gezeigt.
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Abbildung 2.4: Literaturwerte far die integralen Photoionisations-
Wirkungsquerschnittec¥=¢ in Abh&ngigkeit der Anregungsenergi€, fiir das
Cu2p;/»-Niveau (schwarze Punkte) nach Trzhaskovskaya et. al. [TNY01, TNNYO6].
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.
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Abbildung 2.5: Literaturwerte fur die Asymmetrieparametes, in Abhangigkeit der
Anregungsenergié, flr das Cu2p,,-Niveau (schwarze Punkte) nach Trzhaskovska-
ya et. al. [TNY01, TNNYO06]. Um die Zwischenwerte zu erhalten, die durch die grau
gestrichelten Linien markiert sind, wurden die Literaturwerte linear interpoliert.



2.1 Grundlegende physikalische Prozesse

Durch die, mit den Abbildungen 2.4 und 2.5, beschriebenen Interpolationsverfahren, kénnen sowohl
die integralen Photoionisations-Wirkungsquerschritte’, als auch die Asymmetrieparametey,

fur alle Anregungsenergien, die fiir die Experimente zur vorliegenden Arbeit genutzt wurden, be-
stimmt werden. Durch Gleichung 2.11 kdnnen somit, die zur Quantifizierung notwendigen partiel-
len Photoionisations-Wirkungsquerschnifte’~ /dQ) berechnet werden. Im Anhang (Abschnitt A.2)

wird hierzu die Vorgehensweise anhand eines expliziten Beispiels'® /dQ(3.5keV)) erlautert.
Zusatzlich sind fur die Photoelektronenlinien von Cy2pGa2p , und In3p, samtliche, im Rah-

men dieser Arbeit, verwendeten (interpolierten) Werte tabellarisch zusammengefasst (Tabellen A.2
und A.3).

2.1.2 Roéntgenemission (Rekombination)

Die Wahrscheinlichkeit fir die Emission eines Rontgenphotons von einem Atom kann in drei Schrit-
ten beschrieben werden. Der erste Schritt besteht in der Anregung des elektronischen Systems durch
ein Photon der Energigy = hv, 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 Enefgié In einem dritten Schritt verlalt das so erzeugte Photon

das Atom, wobei es zu einer Reabsorption durch die Elektronenhiille des emittierenden Atoms kom-
men kann. Der zweite und dritte Schritt wird in diesem Abschnitt ndher beschrieben werden.

Der zweite Schritt beschreibt die Rekombination eines Lochs im Rumpfniveau mit einem schwacher
gebundenen Elektron, wodurch der angeregte Anfangszustand der Gesamtwellenfuiktider
EnergieE} unter spontaner Emission eines Photons der Endfgje= hv/ in den Endzustandl.)

mit EnergieF, Uberfluhrt wird. Im Gegensatz zur Photoionisation (Abschnitt 2.1.1) entspricht hier der
Endzustand dem Grundzustand des elektronischen Systems (Atoms). Die WahrscheidbighKait

die spontane Emission kann in analoger Weise zu Gleichung 2.1 durch [BJ83, Sak85, Gas96]

Pom < [(Ue| PA + AP |U})|? 6 (Ee — B} + Fem) (2.13)

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

e Bahndrehimpulg: |A¢| =1

e Spins: As =10

e Gesamtdrehimpulg: |[Aj| = 1,0
e Hauptquantenzahi: An # 0

Diese Auswahlregeln fuhren fir verschiedene Atome zu den jeweiligen charakteristischen Emissions-
linien, die sich in spektrale Serien einteilen lassen. Abbildung 2.6 zeigt exemplarisch eine allgemeine
Diagrammdarstellung fur einige Emissionslinien, wobei in vertikaler Richtung die Energieachse und

durch die horizontalen Linien die verschiedenen Rumpfniveaus dargestellt sind. Die Quantenzah-
lenn, £ undj der einzelnen Niveaus sind auf der linken Seite des Diagramms angegeben, wéhrend

°Da die Réntgenemissions-Experimente zu dieser Arbeit alle bei Photonenenergi® eV durchgefiinrt wurden, ist
die Dipolnaherung hier gerechtfertigt.
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2 Variation der Informationstiefe in der Photoelektronen- und Rontgenemissionsspektroskopie

auf der rechten Seite die jeweilige Schalen- und Orbitalbezeichnung angegeben ist. Durch die Pfeile
sind Ubergéange 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 zuriick und wird als
Siegbahn-Notatiobezeichnet [Sie31].

n|{]j
4|32 N7 4f72
HHEBE Ny 4dap
410172 N1 4s
Mq,
/ 4 3dgp
g 1 3-{3 M Ma 3pgp
Mz 3pyp
3|0|2 M; 3s
Lu.1 Lug l—|$1
1|32 Ly 2pgp
2|1|2| L L2 29?2
of12 Ly 2s
Kg, K K
By MPa Mg
Kety Koy
1{0]12] K Kis

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

In der vorliegenden Arbeit wird fir die Bezeichnung von Emissionslinien die Nomenklatur ver-
wendet, die von demternational Union of Pure and Applied Chemistry (IUPA@)rgeschlagen

wird [oP197]. Dabei werden die bei einem Ubergang 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) AnfangszpBtarzeschrieben

wird. Beispielsweise wird ein Loch im 2p,-Niveau in der IUPAC-Nomenklatur mit4 bezeich-

net. Der zweite Buchstabe, ebenfalls mit arabischem Index, charakterisiert das Ursprungsniveau des
Elektrons, das das Loch auffiillt. Eine Emissionslinie durch einen Ubergang eines Elektrons aus ei-
nem 3d ,-Niveau in ein Loch eines 2p,-Niveaus wird damit mit bM; bezeichnet. In Fallen, bei

denen die Spin-Bahn-Aufspaltung spektral nicht aufgelést werden kann, werden die Bezeichnungen
der betreffenden Unterschalen auch gemeinsam angegeben. Ein Ubergang, bei dem beispielsweise
die Spin-Bahn-Aufspaltung eines 3d-Niveaus nicht aufgeldst wird, kann so auch divcfy Ibe-
schrieben werden.

Im dritten Schritt bei der Beschreibung der Réntgenemission von einem Atom, muss das bei der
Rekombination erzeugte Photon das Atom verlassen konnen. Nicht jedes erzeugte Loch in einer in-
neren atomaren Schale fuhrt zu einer Emission eines Photons. Hier kommt es zu dem zur Emission
konkurrierenden Prozess des Augerzerfalls (siehe Abbilung 2.1 c)). Die Wahrscheinlichkeit fir den
jeweiligen Prozess driickt sich dabei in der Auger- und Fluoreszenzausbguiew.wr) aus, wobei

wa +wp = 1 [BCFt72, TC82]. Die jeweilige Ausbeute hangt 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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2.2 Absorption und Streuung durch die Wechselwirkung mit Materie

zenzausbeute als Funktion der Ordnungszahl fir die Félle mit einem Loch in der K- ung-der L
Schale. Es kann festgestellt werden, daf3 die Fluoreszenzausbeute der leichteren Elemente im wei-
chen Rontgenbereich der L-Emissionen besonders klein ist. So liegt die Fluoreszenzausbeute einer
Ls-Emission von Cu in der GrélRenordnung von einem Prozent. Durch diese geringe Fluoreszenzaus-
beute werden die Schwierigkeiten deutlich, die mit der Spektroskopie weicher Réntgenstrahlung (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 Verfiigbarkeit von hohen Anregungsfliissen
durch Synchrotronstrahlung und dem Design von effizienten und hochauflésenden Spektrometern
wurde Rontgenemissionsspektroskopie im weichen Rontgenbereich zu einer wertvollen Methode zur
Charakterisierung der kompositionellen, chemischen und elektronischen Eigenschaften von Materia-
lien [HEFT99, RBG"05, MLS89].
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Abbildung 2.7: Fluoreszenz- und Augerelektronenausbeuten als Funktion der Ord-
nungszahl fir die Falle mit einem Loch in der K- und dgr&chale. Aus [Att99].

Durch die drei Schritte zur Beschreibung der Réntgenemission von einem Atom in der Dipolnéhe-
rung ergibt sich die Gesamtwahrscheinlichik@itls Produkt aus dem integralen Photoionisations-
Wirkungsquerschnitt¥= (Gleichung 2.1), aus der Wahrscheinlichkeit fiir spontane EmisRign
(Gleichung 2.13) und der Fluoreszenzausbeyt§T C82]:

Q= glnt . Pem - wp. (2.14)

Da in dieser Arbeit eine Quantifizierung von Rontgenemissionsdaten nicht tber Gleichung 2.14 er-
folgt, sondern Uber andere Messmethoden, wird an dieser Stelle nicht auf Literaturdaten fur diese
Wabhrscheinlichkeiten eingegangen.

2.2 Absorption und Streuung durch die Wechselwirkung mit
Materie

Im vorangegangenen Abschnitt wurden die Wahrscheinlichkeiten fur 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 Rontgenemissionsspektroskopie

von Photoelektronen und Photonen bei der Ausbreitung im Festkérper und dem damit verbundenen
Intensitatsverlust der entsprechenden Strahlung thematisiert werden. Ein wesentlicher Unterschied
zwischen Photonen und Elektronen, der im Folgenden deutlich werden wird, stellt die sehr unter-
schiedliche Abschwéachung der jeweiligen Strahlung in Materie dar. Da die Starke der Wechselwir-
kung teilweise stark von den jeweiligen Materialeigenschaften abhangt, steht dabei das in dieser Ar-
beit zu untersuchende Halbleitermaterial Cu(In,Ga)8eMittelpunkt dieses Abschnitts. Zum Ver-
gleich werden dabei die Werte der einzelnen Elemente Cu, In, Ga und Se gezeigt.

2.2.1 Inelastische mittlere freie Weglange von Photoelektronen

Durch die inelastische mittlere freie Weglangevird die Distanz innerhalb eines Festkorpers be-
zeichnet, die ein Elektron durchschnittlich zurticklegen kann ohne durch inelastische Streuung Ener-
gie zu verlieren [JE88]. In Arbeiten von Tanuma et. al. [TPP88, Pen86] wird ein Algorithmus zur
Berechnung von\ beschrieben, der auf experimentell bestimmte optische Daten zurlickgreift. Durch
den semi-empirischen Ansatz wurden in mehreren Serien von Verdéffentlichungen seit Anfang der
90er Jahre inelastische mittlere freie Weglangen flr die meisten Elemente und viele organische, so-
wie anorganische Verbindungen bis zu kinetischen EnergierB9&nV berechnet. Da es sich um

eine betrachtliche Menge an Literatur handelt, sei hier auf die Arbeit von Jablonski et. al. [JTP05]
verwiesen, in der ein aktueller Uberblick 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 Weglahgebeliebigen Materialien
abzuleiten, wurden die berechneten Daten mit einer modifizierten Bethe-Formel fur 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 Weglange fiir 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]:

A(Ewkin) -

E2 [BIn(7Eian) — (C/Exin) + (D/EZ,)]
_ 2 2\—1/2 0.1
B = —0.10 + 0.944(E2 + E2)™'/2 + 0.069p
v =0.191,/p
C =1.97—-0.91U (2.15)
D =53.4—-20.8U
U= Nyp/A=E./8294.

Dabei istE, = 28.8(Nvp/An)'/? die Plasmonenenergie des freien Elektronse(if), Ny die An-

zahl von Valenzelektronen pro Atom bzw. Molekid,, die relative Atommasse (bei Verbindungen
verwendet man entsprechend die molare Maglsg und E; die optische Bandlucke (imV). Das
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2.2 Absorption und Streuung durch die Wechselwirkung mit Materie

Ergebnis von Gleichung 2.15 wird damit in Angstrom ausgegeben und ist mit einem durchschnittli-
chen Fehler von2% behaftet® [TPP88].

Abbildung 2.8 zeigt Berechnungen voii Ey;, ) nach Gleichung 2.15 in einer doppelt logarithmi-
schen Darstellung fur die Elemente Cu (orangefarbene Strichpunkt-Linie), In (blau gestrichelt), Ga
(dunkelrot durchgezogen), und Se (griin gepunktete Lihispwie fiir das in dieser Arbeit rele-
vante Material Cu(In,Ga)Sqfette schwarz durchgezogene Linie) in einem Energiebereicibvon

bis 7000 eV. Der blaue und rote Balken an der unteren Skala markieren dabei den Energiebereich
"klassischer" und Hochenergie-Photoelektronenspektroskopie (PES). Der fir 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 fiir die Elemente der Datenbank von Tougaard et.al. [S.T02]
entnommen wurden. Fir die Berechnung der Werte von GCuf|®a,)Se, wurde ein Ga-Gehalt von

g = CG2/(C™ + %) = 0.3 angenommen. Nach Dullweber et. al. [DHS@0] ist ein Ga-Gehalt

von g = 0.3 mit einer optischen Bandlticke vdr, = 1.20eV verbunden.

10 CIGS ; E
[ Cu(ln,,,Ga, ,}Se, =+ L"7(E,.) 2 1
£
=
~
£
X
Ly
~ 1 i
< i ]
[ genutzter
Energiebereich

"klassische" PES Ht;c!h:n!erlg;i;- PES
1000
Kinetische Energie £, (eV)

100

Abbildung 2.8: Inelastische mittlere freie Weglanger{ Ey;,) nach Gleichung 2.15
fur die Materialien In (blau gestrichelte Linie), Ga (dunkelrot durchgezogen), Se
(grin gepunktete Linie), Cu (orangefarbene Strichpunkt-Linie) und gu(®a, 3)Se
(A\C1GS(Eyy)) (fette schwarz durchgezogene Linie).

Die Kurvenformen der inelastischen mittleren freien Weglang@h;,,) fur die verschiedenen Ma-
terialen in Abbildung 2.8 sind sehr &hnlich. Dabei kénnen fur Indium und Kupfer, iber den gesamten
dargestellten Energiebereich maximale bzw. minimale Werte festgestellt werden. Dadurch wird die
Materialabhangigkeit der inelastischen mittleren freien Weglénge deutlich. Wie im weiteren Verlauf
dieses Kapitels gezeigt wird, ist die inelastischen mittleren freien Weglénge die maRgebliche Groélie,
die die Informationstiefe bei der Photoelektronenspektroskopie bestimmt. Die Informationstiefe ist
damit ebenfalls eine materialabhdngige GréRe. Der Verlauf der inelastischen mittleren freien Weglan-
ge fur Cu(In.7,Gay.3)Se (\'CS(Ey,)) istin Abbildung 2.8 durch die etwas dickere durchgezogene
Linie dargestellt. Durch\“'GS( Ey;,,) werden die Werte beschrieben, die fiir die Ausfiihrungen zur

10Bei kinetischen Energien unt2f0 ¢V kann der Fehler auch deutlich dariiber liegen [TPP88].
"m Fall des elementaren Selens wurde von einer metallischen Modifikation ausgegengen [S.T02].
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2 Variation der Informationstiefe in der Photoelektronen- und Rontgenemissionsspektroskopie

Tabelle 2.1: Materialparameter zur Berechnung der inelastischen mittleren freien Weg-
lange \(Eyi,) in Abbildung 2.8 nach Gleichung 2.15 fiir verschiedene Materialien
[S.T02]. Im Fall von Cu(ln_,,Ga,)Se wurde ein Ga-Gehalt vop = C%/(C™ +

C%*) = 0.3 angenommen.

Ny p(gem™2)  Ap, bzw. M, (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)Se, 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 fur Cu(In,Ga)BeTabelle 2.1 ergibt, erhéalt man die Formel:

0.2 - Exin

= 2.16
23.15 - In(Fuin) - (Biin)? — 58.48 - (Eign)? — 1182 - Eyqpn + 33400 (2.16)

)\CIGS (Ekin)

Dabei wird die kinetische EnergiBy;, in eV und die inelastische mittlere freie Weglangerim
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 Absorptionslange von Réntgenphotonen

Die Abschwachung von Réntgenstrahlung in Materie wird im Wesentlichen durch Photoionisation
und Streuung verursacht. In der Rontgenanalytik werden zur Beschreibung dieser Abschwéachung mit
dem linearen Absorptionskoeffizienten, (£), dem Massenabsorptionskoeffizienief¥) und der
Absorptionslangé&'(E) drei verschiedene GrofRen verwendet, die eine Abhangigkeit von der betrach-
teten Photonenenergie = hv zeigen und im Folgenden kurz beschrieben werden.

Der infinitisimale Intensitatsverlust! der Intensitat/y durch ein Material der Dickdz ergibt sich
durch:

I
Iy

Dabei werden durch deimearen Absorptionskoeffizientenpuy;, die Absorptionseigenschaften des
Materials bei einer bestimmten Photonenenefgigericksichtigt. Durch Integration von Gleichung
2.17 ergibt sich die Intensitat nach dem Durchdringen eines Materials der Digkel(z) =

Iy - exp(—x/min), Was dem sogenannt&@esetz von Lambert-Beentspricht.

Haufig wird in der Réntgenanalytik der linearen Absorptionskoeffizient auf die Dicbires Mate-
rials bezogen, wodurch sich delassenabsorptionskoeffizient

w(E) = min(E)/p (2.18)

ergibt. Bei derAbsorptionslange

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

handelt es sich um die vergleichbare Grol3e zur inelastischen mittleren freien Weglénge von Photo-
elektronen in Materie (Abschnitt 2.2.1), durch die das entsprechende Signal um den Brughteil
abgeschwéacht wird.

Dabei setzten sich der lineare- und der Massenabsorptionskoeffizient, sowie die reziproke Absorpti-
onslangg ™ (E))~! eines allgemeinen Materials oder Stoffgemischegolgendermalen aus den
Gewichtsanteilers; der jeweiligen Elementezusammen:

e 1 G;
M= G = uﬁﬁ:pMZGif = FfM:pMZp_—Fl, (2.20)

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

Fir den harten Rontgenbereich (= hr > 1500eV) gibt es dazu eine groRe Anzahl von Da-
tenbanken mit experimentell und theoretisch bestimmten Werten fiir Absorptionskoeffizienten und
Absorptionslangen [MGMH69, CBT99]. Jedoch ist die Datenmenge im weichen Réntgenbereich
(F = hrv < 1500eV), insbesondere eine experimentelle Bestatigung, beschrankt. 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. [CBT9, Cha00] wird fur die Rontgenemissionsuntersuchungen der
vorliegenden Arbeit, in der ausschlie3lich Photonenenergien im weichen Réntgenbereich betrachtet
werden, auf die viel verwendeten Absorptionslangen von Henke et. al. [HGD93a] zurlckgegriffen,
die durch einen semi-empirischen Ansatz berechnet wurden. Eine Fehlerabschatzung zu diesen Daten
geben Chantler et. al. [Cha00] bei Photonenenergier206mis 500 eV mit 10 — 30% und von500

bis 1000 eV mit 3 — 10% an.

Die Daten von Henke et. al. [HGD93a] sind online tber ein Programm verfiigbar, das fur beliebige
Materialien die Absorptionslange in Abhangigkeit der Photonenenergie ausgibt [HGD93b]. Abbil-
dung 2.9 b) zeigt die Absorptionslange als Funktion der Photonenen&tiefur die Elemente Cu
(orangefarbene Strichpunkt-Linie), In (blau gestrichelt), Ga (dunkelrot durchgezogen), und Se (griin
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 fiir Cy(l@g,)Se, unter Annahme

eines Ga-Gehaltes van= C%*/(C™ 4 C%) = 0.3. Die Berechnung der dabei verwendeten Ge-
wichtsanteileGG; und eine exemplarische Berechnung fir die Absorptionslange werden im Anhang
(Abschnitt A.4) gezeigt. Das Energieintervall, in dem die Absorptionslamgéh in Abbildung 2.9
gezeigt sind, ist so gewabhlt, dafd der Energiebereich fur die in dieser Arbeit verwendeten Werte abge-
deckt ist. Haufig verwendete Photonenenergien dieser Arbeit sind in Abbildung 2.9 a) durch vertikale
gestrichelte Linien gekennzeichnet. Es handelt sich dabei um dig yNk-Linie bei370.4eV (In

M), Cu LsMy 5 bei929.7¢eV (Cu L), Ga LlzMy 5 bei1097.9 eV (Ga L) sowie die Anregungsenergien
E?% = 1200eV und E;% = 500eV. Der Verlauf der Absorptionslange™ (E) fur das jeweili-

ge Material in Abhangigkeit der Photonenenergieeigt die charakteristischen Absorptionskanten
der atomaren Niveaus: In M (= 448eV), Cu Ly 3 (= 930eV), Ga Ly 3 (= 1120eV) und Se Ly 3

(~ 1430¢eV). Die Feinstruktur der Absorptionskanten wird dabei in der Darstellung nicht aufgeldst.

Durch einen Vergleich der Abbildungen 2.8 und 2.9 wird der prinzipielle Unterschied der
Rontgenemissions- und Photoelektronenspektroskopie (XES bzw. PES) deutlich. Wahrend sich die
Werte der Absorptionslangen weicher Rontgenstrahlung=(hv < 1500¢eV) in Cu(In,Ga)Se im

Bereich mehrerer hundert Nanometer befinden, werden fiir Photoelektronen bei "klassischer" Photo-
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2 Variation der Informationstiefe in der Photoelektronen- und Rontgenemissionsspektroskopie
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Abbildung 2.9: Absorptionslange als Funktion der Photoneneneii&). a): flr
Cu(lm_,,Ga,)Se, mit g = 0.3 (berechnet nach Gleichung 2.20 bei Verwendung der
Literaturdaten aus b)); b): Literaturdaten fiir Cu (orangefarbene Strichpunkt-Linie),
In (blau gestrichelt), Ga (dunkelrot durchgezogen), und Se (griin gepunktete Linie)
[HGD93b, HGD93a].

elektronenspektroskopie maximgahm und im Fall von Hochenergie-Photoelektronenspektroskopie
bis zu10 nm erreicht. Damit erklart sich die hohe Oberflachenempfindlichkeit, die generell mit PES
erreicht werden kann. Fur den Fall der Absorptionslangen weicher Rontgenstrahlung in Cu(lpn,Ga)Se
wird hingegen eine GroRenordnung erreicht, die als volumenempfindlich bezeichnet werden kann.

2.3 Quantifizierung von PES- und XES-Messdaten

Die Quantifizierung von Photoelektronen- (PES) und Rontgenemissionsspektren (XES) erfolgt tber
die Auswertung der Intensitat einer bestimmten spektralen Linie. Da diese bei den Messungen von
einer Reihe von Faktoren abhangt, werden flr quantitative Aussagen zur Elementkonzentrationen
in einem Material in diesem Abschnitt mathematische Ausdriicke fiir die Intensitdt von PES- bzw.
XES-Linien beschreiben.

2.3.1 Intensitatsberechnung bei der Photoelektronenspektroskopie

Fur die mathematische Beschreibung der Photoelektronenintensitéat von einem Festkdrper missen, ne-
ben dem in Abschnitt 2.1.1 besprochenen partiellen Photoionisations-Wirkungsqueaehnitti

und der in Abschnitt 2.2.1 besprochenen inelastischen mittleren freien Weglahge), eine Rei-

he weiterer Faktoren beriicksichtigt werden, die die experimentellen Gegebenheiten berticksichtigen.
Geht man von einer ideal glatten Probe aus und vernachlassigt man Effekte durch die endliche Aus-
dehnung der angeregten ProbenoberfliGis® ergibt sich fur die differentielle Intensitat einer spek-

2Da im Rahmen dieser Arbeit ausschlieRlich relative Intensitaten betrachtet werden, ist diese Naherung gerechtfertigt.
Siehe dazu auch Abschnitt 3.1.2.

34



2.3 Quantifizierung von PES- und XES-Messdaten

tralen Linie von Photoelektronen aus einem Zustapgdaus einem Volumenelement zwischen der
Probentiefer undz + dz ([BS85b]):

do-¢n£
dQ?

ATV (Ey) = I - (Eo) - D(ER,) - T(Exin)

—T

N B - cos(z?)] dz.

.CX(z) - exp [ (2.21)
Dabei istl; die Intensitat der anregenden Strahlung bei der Endigielo¥»¢ /d)(E) der partielle
Photoionisations-Wirkungsquerschnitt vom Zustahgd bei der Anregungsenergig, (siehe dazu
auch Abschnitt 2.1.1)D(EL ) ist die Effizienz des Detektors bei der kinetischen Enefgie mit

der die Elektronen auf den Detektor treflénT'( Fy,) die Transmissionsfunktion des Analysators
fur Elektronen der Energi#y;,, Ck(x) die Konzentration eines Elementsin der Probentiefer,

A Eyin) die inelastische mittlere freie Wegléange von Elektronen der kinetischen Ergrgiésiehe
dazu Abschnitt 2.2.1) und schlie3lich der Winketwischen der Normalen der Probenoberflache und
dem Analysator (siehe Abbildung 2.3).

Der Exponentialterm in Gleichung 2.21 reflektiert den Sachverhalt, dal3 Elektronen aus tieferen
Schichten der Probe in geringerem MaRe zur Gesamtinter$itatbeitragen, als Elektronen aus
oberflachennahen Schichten. Da die Absorptionsldhder anregenden Rontgenstrahlung viel gro-
Rer ist als die inelastische mittlere freie Wegléange der Photoelektrgiign, ) (Abschnitt 2.2), kén-

nen Effekte durch die Abschwachung der anregenden Strahlung vernachlassigt werden.

Fur den Fall einer homogenen Probe ist die Konzentration eines Elemébtr die Probentiefe
konstant:C¥(z) = C¥. Die Photoelektronenintensitaf™* (Ey) erhalt man dann durch Integration
von Gleichung 2.21:

o0

djnl
I;fgf = / dIvne =, - do (Eo) - D(ER) - T(Euin) - C* - M(Eyin) - cos(19). (2.22)

ds)
0

Kennt man alsdly, do¥»¢/dQ(Ey), D(EL.), T(Exin), M Fkin) und cos(d), kann im Prinzip aus

dem gemessenen Photoelektronensigﬁgﬁ(Eg) die Elementkonzentratio@* in einer Probe be-

stimmt werden. Eine absolute Bestimmung dieser GréRe setzt jedoch eine sehr genaue Kenntnis aller
oben benannten Faktoren voraus. Dies gilt insbesondere fiir die Detektoreffiz{éiy ) und die
Intensitat der anregenden Strahlulg[BS85a]. Aul3erdem hat eine eventuelle Rauhigkeit der Pro-
benoberflache einen maRgeblichen Einflul3 auf eine absolute Konzentrationsbestimmung. Aus diesen
Griinden gestaltet sich eine absolute Quantifizierung einer Elementkonzen@4tidurch Photo-
elektronenspektroskopie prinzipiell &uRerst schwierig [HUf95, BS85a]. Jedoch kbnnen, im Fall eines
heterogenen Materials, die oben benannten Fehlereinfliisse durch die Betrachtung relativer Intensita-
ten verschiedener Photoemissionslinien von Elerkenind Elemenk, und damit relativer Konzen-
trationenC*! /C*? maRgeblich reduziert werden. Die Vorgehensweise bei den Messungen und bei
der Auswertung der Messdaten, werden in Abschnitt 3.1.2 ndher erlautert.

BED hangt von den spezifischen Einstellungen am Analysator ab. Bei den Messungen zu dieser Arbeit wurde der Analy-
sator bei einer konstanten Passenergie betrieben, was fiir alle aufgenommenen Spektren zunFjjeiiiten(siehe
dazu Abschnitt 3.1.2).
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2 Variation der Informationstiefe in der Photoelektronen- und Rontgenemissionsspektroskopie

2.3.2 Intensitatsberechnung bei der Rontgenemissionsspektroskopie

In ahnlicher Weise zur Intensitatsberechnung von Photoelektronen (Abschnitt 2.3.1), muss die mathe-
matische Beschreibung der Intensitat emittierter Rontgenstrahlung 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, wahrend die Probenoberflache relativ zu dieser Anordnung gedreht werden kann.
Abbildung 2.10 zeigt eine schematische Darstellung mit einigen Details zur allgemeinen Beschrei-
bung der Intensitéat emittierter Rontgenstrahlung. Zur tUbersichtlicheren Darstellung ist die angedeu-
tete Probentiefe: im Verhaltnis zur Strahlausdehnung und dem Spektrometerspalt vergré3ert dar-
gestellt, da die maximale Informationstiefe der im Rahmen dieser Arbeit gezeigten Messungen, nur
bei ca.0.5 um liegt. Der einfallende Synchrotronstrahl der Intensigtrifft in einem Winkel von

90° — « auf die Probenoberflache. Innerhalb der Probe durchdringt er die Probe entlang der Weg-
lange; (griiner Doppelpfeil in Abbildung 2.10) und wird dabei durch Absorption abgeschwacht.

In einem Volumenelement zwischen der Tiefeind z + dx wird das Probenmaterial zur Emissi-

on angeregt. Der Teil der Strahlung, der in Richtung des Spektrometers emittiert wird, wird entlang
der WeglangéVy, (blauer Doppelpfeil) abgeschwacht und kann nach Eintritt in das Spektrometer
zur differentiellen Intensitad/” (x) aus dem Volumenelement beitragen. Die gesamte emittierte In-
tensitat/” (), die das Spektrometer erreicht, ergibt sich durch Integration tiber die DatieProbe.

&
O 2
g Spektrometer
g;v \ Spalt
OéL‘Q\Q \ (ca. 50 um) ’ ”E
S o
s8N ¢
S

7 b = (sin( )/ 05( ),

| max. Informationstiefe ca. 0.5 um

homogene Probe

Abbildung 2.10: Schematische Darstellung der geometrischen Verhaltnisse bei der
Emission von Réntgenstrahlung. Der Winkel zwischen dem anregenden Synchrotron-
strahl und dem Spektrometer ist bei der Versuchsanordnung feshebDie Probe
kann, relativ dazu, um den Winkelgedreht werden.

Fir die mathematische Beschreibung wird von einer homoge@ét:{ = C¥) und ideal glat-

ten Probe ausgegangen, die mit einem monochromatischen Synchrotronstrahl angeregt wird. Wei-
terhin wird vereinfachend angenommen, daf3 ausschliel3lich Primaremissionen zur Fluoreszenz bei-
tragen. Diese Annahme ist gerechtfertigt, da bei der Emission niederenergetischer Rontgenstrahlung
(hv < 1500eV) die priméare Fluoreszenzausbeute im Vergleich zur Anregungsintensitéat klein ist
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(vergleiche Abschnitt 2.1.2, Abbildung 2.7). Frihe mathematische Formulierungen fir die allgemei-
ne Beschreibung von Roéntgenfluoreszenzintensitaten wurden in Bezug auf harte Rontgenstrahlung
von J. Sherman [She55], T. Shiraiwa [SF66] und R. Muller [M162] abgeleitet. Der mathematische
Ansatz in dieser Arbeit berticksichtigt dabei die speziellen geometrischen Verhaltnisse des verwende-
ten Messaufbaus (Abbildung 2.10) und richtet sich in den Grundziigen der Formulierung nach [TC82]
und [Pis04].

Ausgehend von Abbildung 2.10 ergibt sich fiir die differentielle Intengit&t(x) einer Emissionsli-
nie der EnergigZ = hv aus einer bestimmten Tiefe[TC82, Pis04]:

a2 1 1

dI® (a) = IOQSf(E)EsigaCk exp [—x <F%40 p— + i sinaﬂ dz. (2.23)
Dabei werden durcl) die Faktoren zusammengefasst, die die atomare Emissionswahrscheinlichkeit
beschreiben (Gleichung 2.149,(E) ist die Spektrometerfunktion, die die Effizienz des Spektro-
meters beriicksichtigt (siehe Gleichung 3&),/4r der Raumwinkel, der durch die Richtung des
Spektrometers bestimmt igtx ist die relative Massenkonzentration des emittierenden Elemenpts
ist die Dichte und"¥, undT'¥ sind die Absorptionslangen des Materialsfur die anregendeHj)
und emittierte StrahlungK) (siehe Abschnitt 2.2.2).

Um die unterschiedlichen Strahlungsdichten bei verschiedenen Winkalnberticksichtigen, wer-

den die Intensitated, und dI*(z) auf die Flachemy bzw. ax normiert (siehe Abbildung 2.10).
Berlcksichtigt man auRerdem die Weglange des anregenden Strahls innerhalb des Volumenelements
mit dem Faktordz /cosa, ergibt sich in Gleichung 2.23 der Faktbfsina 4. Der Exponentialterm
beschreibt die Dampfung danregendenStrahlung entlang der Weglan§g, = z/cosa und der
emittierten Strahlung entlang der Weglangéz = = /sina.

Wie durch Abbildung 2.10 dargestellt, betragt die Ausdehnung des SynchrotronstrahiX)@jwa

(siehe auch Abschnitt 3.2.1). Der Akzeptanzbereich des Spektrometers wird durch die Ausdehnung
des Spalts bestimmt, wobei bei den Messungen zu dieser Arbeit ausschlie3lich eine Spaltéffnung von
50 pm verwendet wurde. Die maximale Informationstiefe, die bei den Experimenten erreicht wird,
liegt im Vergleich dazu bei cdl.5 um (siehe Abbildung 2.12) und damit deutlich unterhalb dieser
GroRenverhaltnisse. Damit kénnen Strahl-Randeffekte durch die endliche Ausdehnung des Synchro-
tronstrahls bei den Ausfiihrungen in diesem Abschnitt vernachlassigt werden.

2.4 Die Informationstiefe

In Ubereinstimmung mit deAmerican Society for Testing and Materigfsme01], wird die Infor-
mationstiefe in dieser Arbeit als die Tiefe definiert, aus &% des detektierten Signals stammt. In
diesem Abschnitt werden auf dieser Basis, ausgehend von den Gleichungen 2.21 und 2.23, Ausdriicke
fur die Informationstiefen bei der Photoelektronen- und Réntgenemissionsspektroskopie 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 Gay8eveiterhin

die Anwendbarkeit der jeweiligen Parameter diskutiert.

14Da im Rahmen dieser Arbeit ausschlieBlich Intensitatsverhaltnisse betrachtet werden (siehe Abschnitt 3.2.2), kann dieser
Effekt bei den gezeigten Experimenten vernachléassigt werden, da er fir einen bestimmten Austrittswiinketei
Emissionslinien in gleicher Weise einflief3t.
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2 Variation der Informationstiefe in der Photoelektronen- und Rontgenemissionsspektroskopie

2.4.1 Informationstiefe in der Photoelektronenspektroskopie

Unter Verwendung von Gleichung 2.21 erhalt man fir die Informationstiefe in der Photoelektronen-
spektroskopid Tpgs:

o0 T
0.95-/d1¢ne = /dpm =
0 0
ITpgs(Ekin, V) = —In(0.05) - A\(Exin) - cos(?). (2.24)

Im Hinblick auf eine mogliche Variation der Informationstiefe, zeigt sich durch Gleichung 2.24, dal3
die Informationstiefe prinzipiell durch zwei Parameter variiert werden kann. Zum einen durch den
Winkel zwischen der Probenoberflache und Synchrotronsttafsieche auch Abbildung 2.3) und

zum anderen durch die inelastische mittlere freie Wegléx(d&.;,). Eine verbreitete Methode zur
tiefenabhéngigen Untersuchung von Elementkonzentrationen ist die winkelabhangige Photoelektro-
nenspektroskopie, bei der dieAbhangigkeit der Informationstiefe genutzt wird [BS85c, LR0O3b].
Einen ausfiihrlichen Uberblick tiber diesen methodischen Ansatz findet man in [Cum95]. Einen um-
fangreichen Literaturiberblick und eine didaktisch schon aufbereitete Einflihrung in die Methode ist
auf der Webseite von R. Paynter [Pay09] zu finden. Winkelabh&ngige Photoelektronenspektroskopie
setzt jedoch eine Rauhigkeit der Probenoberflachen voraus, die maximal in der GréRenordnung von
A Exin) liegt und ist damit nicht auf polykristalline Cu(In,Ga)S8chichten, mit einer Oberflachen-
Rauhigkeit bis zu 00 nm anwendbar [SHS04, KUAR'T07, LRO3b].

In dieser Arbeit wird daher die Abhangigkeit der Informationstiefe von der inelastischen mittleren
freien Weglange\(Ey;,) genutzt, die gemaRy;, = Ey — Ep Uber die variable Anregungsenergie

der Synchrotronstrahlungy variiert werden kannip ist definitionsgemalf? fest). Wie durch Abbil-

dung 2.8 gezeigt wurde, kanx( Ey;,) durch Hochenergie-Photoelektronenspektroskopie in einem
Bereich zwischen etw2 und 10 nm kontrolliert werden. Geht man von einer Detektion der Photo-
elektronen in Richtung der Oberflachennormalen aus{)) = 1), so ergibt sich mit Gleichung 2.24
naherungsweiséTpps ~ 3 - A\(Ey,) und damit fiir die Informationstiefe ein Bereich zwischen

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 oberflachensensitiven zu einer volumensensitiven Technik erschlief3t.

Abbildung 2.11 zeigt die Abhangigkeit der Informationstieféprs von der Anregungsenergie
Ey flr die Photoelektronen der atomaren Energieniveaus: Cudiy = 932.1eV), In3p;/o
(Ep = 666.0eV), In3d;/5 (Ep = 444.6eV) und Gaz2p,, (Ep = 1117.7eV). Fur die Berechnung
nach Gleichung 2.24 wurdes() = 1 und die inelastische mittlere freie Weglanye'“>(E,)

far das Material Cu(lp_,,Gg,)Se, mit einem Ga-Gehalt vop = CcGa/(C™ 4- 0G2) = 0.3 ange-
nommen (siehe Abschnitt 2.2.1). Die kinetische Enefgig innerhalb vom Festkdrper ergibt sich
entsprechend miEy;,, = Ey — Ep. Abbildung 2.11 zeigt die Informationstiefdprs(Ey) bei An-
regungsenergien zwischény = 1.0 und7.5keV. Der Energiebereich klassischer Photoelektronen-
spektroskopie mit Laborquellen ist durch die gestrichelten Pfeile fur Mg(Ey = 1253.6 V) und

AIK ,-Strahlung £y = 1486.6 ¢V) gekennzeichnet.

Die Informationstiefen in Abbildung 2.11 zeigen eine annéhernd lineare Abhangigkeit von der An-

regungsenergi€ bei einem weitgehend parallelen Verlauf fiir die betrachteten Niveaus, wobei die
Photoelektronen der gezeigten Energieniveaus absolut gesehen unterschiedliche Informationstiefen
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Abbildung 2.11: Informationstiefe als Funktion der Anregungsenerdi€ps(Ep)),
berechnet nach Gleichung 2.24 fiir Cy(iiGay 3)Se, und Photoelektronen aus dem
Cu2p; /-, In3p3/2- und Ga2p,,-Niveau.

aufweisen. Da die Elektronen der vier Rumpfniveaus verschiedene BindungsenErgieaiben,
resultiert bei einer festen Anregungsenerdig¢ gemalRFy;, = FEy, — Ep eine unterschiedliche
kinetische Energie der jeweiligen Photoelektronép,, die sich nach den Ausfihrungen zu Ab-
bildung 2.8, in verschiedenen inelastischen mittleren freien Weglang&m (Ei,) duBern. Mit

der NaherundTprrs ~ 3 - A(Fkin) erklaren sich damit die leicht unterschiedlichen Informations-
tiefen fur die einzelnen Energieniveaus. Fur den Fall einer Anregungsenergie von beispielsweise
Ey = 4keV erhalt man dabei fur Ga2p-Photoelektronen eine minimale Informationstiefe von

ITSE?;I’(LL keV) = 13.7nm und fir In3d, /,-Photoelektronen entsprechend eine maximale Informati-
onstiefe vonI T34 (4 keV) = 16.4 nm.

Bei den Untersuchungen durch Hochenergie-Photoelektronenspektroskopie in der vorliegenden Ar-
beit werden haufig Messdaten in Abhangigkeit der Anregungsenergie gezeigt, um Anderungen in der
elementaren Zusammensetzung mit der Probentiefe deutlich zu machen. Um die Interpretation der
Messdaten zu erleichtern, wird in den meisten Fallen dazu auch eine Skala fur die Informationstiefe
gezeigt. Dabei wird immer von Photoelektronen der Guziliveaus in Cu(lg.7,Ga 3)Se und da-

mit von der schwarz durchgezogenen Linie in Abbildung 2.11 ausgegangen.

2.4.2 Informationstiefe in der Rontgenemissionsspektroskopie

In analoger Weise zur Photoelektronenspektroskopie (Abschnitt 2.4.1) ergibt sich die Informations-
tiefe der Rontgenemissionsspektroskopigrs mit Gleichung 2.23 fiir die geometrischen Bedin-
gungen, die in Abbildung 2.10 dargestellt sifd

o) 1T
O.95-/dIE :/dIE =
0 0

Dieser Ansatz ist auch auf andere geometrische Gegebenheiten tibertragbar.
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—1

ITxgs(a, Ey, E) = —1n(0.05) (F%Io ios@ + i ;na> (2.25)
Durch Gleichung 2.25 ergeben sich mitEy und E drei Parameter, durch die die Informationstiefe
bestimmt wird. Durch die Energi& der emittierten Strahlung wird zwar die Informationstiefe be-
einflult, jedoch ergeben sich dadurch keine Méglichkeiten fiir eine kontrollierte Anderung fiir eine
bestimmte Emissionslinie. Fir den Fall der Anregungsendigiergibt sich mit der variablen Syn-
chrotronstrahlung zwar ein moglicher 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 Ubergang bestimmt
wird.

Fur den Austrittswinkek findet man in Gleichung 2.25, bei vorgegebenen Photonenenergien, zwei
Extremfalle: fUr kleine Austrittswinkekk — 0° wird die Abschwachung der Strahlung durch die
Absorptionslange der emittierten Strahluig) entlang der Weglang&/x bestimmt, fur groRRe
Austrittswinkela — 90° durch die Absorptionslange der anregenden Strahliiby)(entlang der
Weglangell, (vergleiche Abbildung 2.10). In beiden Extremfallen wird die emittierte Intensitat von
Emissionen aus oberflachennahen Schichten dominiert, woraus eine geringere Informationstiefe re-
sultiert. Bei kleinen Austrittswinkeln (streifender Ausfall) ist dies der Fall, weil Emissionen aus tiefe-
ren Schichten eine groRere Weglange durch das Material zurticklegen missen und damit starker
abgeschwécht werden als Emissionen aus oberflachennahen Schichten. Bei groRen Austrittswinkeln
und damit streifendem Einfall des Synchrotronstrahls resultiert eine geringere Informationstiefe, weil
die anregende Strahlung durch die grol3e Weglamgegar nicht zu tieferen Schichten vordringen
kann, wodurch tiefer liegende Schichten nicht angeregt werden.

In Abbildung 2.12 sind die Informationstiefefixps(a) der Emissionslinietf Cu LsMys (B =
929.7eV, schwarze durchgezogene Linie), GeMy 5 (£ = 1097.9 eV, dunkelgrau gepunktete Li-

nie) und In My 5N» 3 (E = 370.4 eV, hellgrau gestrichelte Linie) fir das Material Cu(ln,Ga,)Se,

mit ¢ = 0.3 bei einer Anregungsenergie vdiy = 1200eV gegen den Austrittswinkek aufge-
tragen. Dabei wurde von einer homogenen Tiefenverteilung aller Elemente ingG\%h 3)Se
ausgegangen. Die Kurven wurden nach Gleichung 2.25 berechnet, wobei die verwendeten Absorpti-
onslangem 65 und T$I9S, Tabelle A.8 entnommen wurden. Die Kurven zeigen jeweils eine ma-
ximale Informationstiefe, die zu grof3eren und kleineren Austrittswinkeln abfallt und zu den Extrem-
fallen o = 0 und90° steil gegenlTxgs = 0nm verlauft. Der hypothetische Weftlxgs = 0nm

stellt fr die Gleichungen 2.23 und 2.25 eine Singularitat dar. Die Werte fur die Cu- und Ga-Linie
verlaufen dabei sehr @hnlich, da die Photonenenergien der beiden Linien in GGE@Hs)Se mit
I'E¥5(929.7eV) = 430nm und [EYS(1097.9eV) = 407 nm sehr ahnliche Absorptionslangen
aufweisen (vergleiche dazu Abbildung 2.9 und Tabelle A.8). Im Gegensatz dazu liegt die Absorp-
tionslange der In-Emission b&iC5(370.4eV) = 123nm, wodurch die entsprechende Kurve im
Maximum um etwab0% geringere Werte aufweist und zu grof3eren Winkeln verschoben ist. Durch
Abbildung 2.12 wird deutlich, daf? durch die Variation des Austrittswinkels tber einen Winkelbereich
von 0° < o < 90° die Informationstiefe im Prinzip Gber mehrere hundert Nanometer kontrolliert
werden kann.

Firr die maximale Informationstiefe folgt mit Gleichung 2.25 fur die Cu L-Emisdigias (") =

8Eine Ubersicht iiber alle Emissionslinien, die fiir eine tiefenabhangige Untersuchung in Frage kommen, wird in Abschnitt
3.2.2 gegeben.
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Abbildung 2.12: Informationstiefe in Abhangigkeit vom Austrittswinkel fir die Cu
LsMy 5, Ga LsMy 5 und In My 5N 5 Emissionen von Cu(In,Ga)$dei einer Anre-
gungsenergie vofy = 1200 eV, berechnet nach Gleichung 2.25.

452 nm, die Ga L-EmissiodT)?Eag(Ga) = 440nm und die In M-Emission entsprechemﬁﬁgg(ln) =

214 nm. Die jeweils minimale Informationstiefe kann Uber die Genauigkeit, mit der die Winkelein-
stellungen im Experiment vorgenommen werden kdnnen, abgeschatzt werden. Diese liegt, wie am En-
de von Abschnitt 3.2.1 erlautert, b&il.5°. Nimmt man diesen Winkel als untere bzw. obere Grenze

fur die Winkeleinstellung anm{,i, = 1.5°, amax = 88.5°), so folgt daraus fur die In M-Emission eine
minimale Informationstiefe vod 73 (1.5°) = 10nm. Im Fall der Cu L- und Ga L-Emissionslinie

folgt jeweils eine minimale Informationstiefe va il (1.5°) = I7T¥(88.5°) = 30 nm. Somit

kénnen in Verbindung mit den L-Linien von Cu und Ga, prinzipiell Informationstiefen in einem Be-
reich von30nm < ITxgs < 452 nm erreicht werden.

Die Variation des Austrittswinkels zur Anderung der Informationstiefe stellt durch den weiten Be-
reich, Uber den die Informationstiefe variiert werden kann, eine wertvolle methodische Erweiterung
bei der Spektroskopie weicher Réntgenstrahlung € 1500 V) dar. Winkelanderungen Uber anna-
hernd90° zur tiefenabh&ngigen Untersuchung, wie sie in dieser Arbeit gezeigt werden, finden bislang
keine Anwendung. Im Folgenden wird fur "‘winkelabhéngige Réntgenemissionsspektroskopie™ hau-
fig die AbklirzungAXES (Englisch:Angle dependerX-ray EmissionSpectroscopy) verwendet.

Da die Absorptionslange weicher Rontgenstrahlung in Cu(In,Gaj8etlich tUber der Rauhigkeit

des polykristallinen Materials lietf, kann eine Variation des Austrittswinkeldir eine kontrollierte
Anderung der Informationstiefe fur das Material prinzipiell erreicht werden. Um diese Methode auf
Cu(In,Ga)Se-Schichten anzuwenden, werden in dieser Arbeit Voruntersuchungen angestellt werden,
um den Einflu der Oberflachenrauhigkeit ndher zu beleuchten (siehe dazu Kapitel 5).

"Die Rauhigkeit von Cu(In,Ga)SeSchichten liegt in einem Bereich zwisch&hund 100 nm [SHS" 04, KUAR'07].
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2 Variation der Informationstiefe in der Photoelektronen- und Rontgenemissionsspektroskopie

2.5 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurden die grundlegenden physikalischen Prozesse bei der Photoelektronen- und
Rontgenemissionsspektroskopie erlautert. Unter Berlicksichtigung 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 Ausdriicke eingefuhrt, die
die gemessene Intensitat 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 fiir die Informationstiefe abgeleitet, durch den
sich fir tiefenabhangige Untersuchungen mdogliche Parameter zur Variation der Informationstiefe er-
geben (Gleichungen 2.24 und 2.25). Fir das zu untersuchende polykristalline Material Cu(lpn,Ga)Se
mit einer Rauhigkeit von bis00 nm machen winkelabhéngige 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 zurtickgegriffen, um die Informationstiefe zu &ndern. Dabei bietet der grof3e Energie-
bereich der anregenden Strahlung bei HIKE einen entscheidenden Vorteil, da dadurch auch die Infor-
mationstiefe tGber einen grof3en Bereich kontrolliert werden kann. Dagegen stellen Winkeléanderungen
zur Variation der Informationstiefe im Fall der Rontgenemissionsspektroskopie (AXES), mit Absorp-
tionslangen emittierter Rontgenstrahlung in einem Bereich von mehreren hundert Nanometern, eine
wertvolle methodische Erweiterung der Messmethode dar. Ein eventueller Einflul3 der sich bei tiefen-
abhéngigen XES-Messungen von Cu(In,Ga)8erch die Rauhigkeit der Schichten ergibt, wird in
Kapitel 5 néher beleuchtet.
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3 Experimentelle Beschreibung der
Messverfahren

In diesem Kapitel werden die experimentellen Rahmenbedingungen fir die Messungen mit
Hochenergie-Photoelektronenspektroskopie (HIKE)d winkelabhéngiger Rontgenemissionsspek-
troskopie (AXES§ zur tiefenabhéngigen Untersuchung von Cu(ln,Ga)Sehichten beschrieben.

Dazu wird neben den apparativen Gegebenheiten insbesondere auf die methodischen Vorgehenswei-
sen und die verschiedenen Verfahren zur Datenauswertung eingegangen, die auf den Ausfihrungen
des vorangegangenen Kapitels 2 aufbauen. Dieses Kapitel unterteilt sich fir die beiden unterschied-
lichen Messmethoden in zwei Abschnitte, in denen die experimentellen Rahmenbedingungen mit
HIKE (Abschnitt 3.1) und mit AXES (Abschnitt 3.2) erlautert 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 erlautert. 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 fir

die tiefenabhangige Untersuchung von Cu(In,Gg)Sehichten 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
fur Synchrotronstrahlung m.b.H. (BESSY) durchgefuhrt. Bei dem verwendeten Messaufbau handelt
es sich um die HIKE-Anlage, die bei BESSY seit Anfang 2007 fir den allgemeinen Nutzerbetrieb
freigegeben ist [Ber08]. BESSY arbeitet mit einérfi GeV-Elektronenspeicherring, in den etwa alle

acht Stunden durch den Synchrotronbeschleuniger ein Elektronenstrom vog58twis 290 mA

injiziert wird. Zwischen den Injektionen fallt der Ringstrom und damit die am Experiment verfligbare
Intensitét der Synchrotronstrahludgum etwa50% ab [Ber08]. Die HIKE-Anlage wird am KMC-
1-Strahlrohr betriebel das monochromatische Réntgenstrahlung in einem Energiebereich zwischen
1.7und12keV liefern kann [SMGO07]. Das KMC-1 Strahlrohr nutzt dabei die Strahlung eines Dipol-
Magneten in Verbindung mit einem Kristall-Monochromator, der mit verschiedenen Kristallen aus-
gerustet ist. Fur die Experimente mit Hochenergie-Photoelektronenspektroskopie zu dieser Arbeit,
wurde ausschlieYlich ein Si-Kristall in (111)-Orientierung verwendet, durch den im Energiebereich
zwischenl.7 und 10 keV maximale Anregungsintensitat erreicht werden kann. Der monochroma-
tische Synchrotronstrahl wird Gber einen Spalt und eiadddisationskammer in die Experimen-

'Englisch:HI ghKinetic Energy Photoelectron Spectroscopy.
2Englisch:Angle dependent-ray EmissionSpectroscopy.
3KMC steht als Abkiirzung fiK ristall-M onochromator.
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tierkammer gefiihrt. Durch den lonisationsstrdjff', der an der N-lonisationskammer gemessen
werden kann, erhalt man ein Malf? fir die Strahlintendigatlie proportional zum lonisationsstrom

Iien ist [SMGO7]. Durchli*™ kann damit der zeitliche Abfall des BESSY-Ringstromes bei der Quan-
tifizierung der Messdaten bericksichtigt werden. Nahere Angaben zu den zur Verfligung stehenden
Kristallen und deren Eigenschaften, sowie Details zum KMC-1-Strahlrohr, werden in der Arbeit von
Schéfers et. al. [SMGO07] gegeben.

Bei der Experimentierkammer handelt es sich um ein Ultrahochvakuumsystem (UHV-System) mit
einem Basisdruck von etw@&- 10~? mbar. Die Proben, mit einer GréRRe von etWwanm x 10 mm

kénnen Uber eine Vakuumschleuse und einen Transferarm auf einen motorgesteuerten Hauptmanipu-
lator ibergeben werden. Uber eine Steuerungssoftware laRt sich dann die Probenposition in Bezug
zum Synchrotronstrahl und Analysator auf maximale Photoelektronen-Intensitét optimieren. Die ent-
sprechenden geometrischen Bedingungen bezliglich Probenposition, Polarisationsrichtung und Ana-
lysatorachse wurden bereits in Abschnitt 2.1.1 anhand von Abbildung 2.3 deutlich gemacht. Die Nei-
gung der Probenoberflache in Bezug zur Analysatorachse und Synchrotronstrahl wird dabei durch
den Winkeld angegeben. Die hochsten Photoelektronenintensitaten werden, je nach Geometrie einer
Probe, bei Winkeln im Bereich vah = 2 — 4° erreicht. Die Messungen wurden damit bei annahernd
streifendem Einfall der anregenden Strahlung und Normalemission der Photoelektronen durchgefihrt.
Bei der Quantifizierung der Messdaten auf Grundlage von Gleichung 2.21 gilt damit naherungsweise
cos(V) ~ 1.

Bei dem verwendeten Halbkugel-Analysator handelt es sich um das Modell SCIENTA R4000 von
VG-Scienta-Gammadata. Der Analysator ist fir hohe kinetische Elektronenenergielr® koi€)
konfiguriert und ist dazu mit einer Hochspannungsversorgung fur das Linsensystem ausgestattet. Fir
die Messungen wurde der Analysator stets bei einer konstanten Passdfsrgie- 200eV und

einer kreisférmigen Spaltéffnung van0.5 mm betrieben. Die Transmissionsfunkti@i{ Ey;,, ), 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 ERgjgie

durch das Linsensystem transmittiert und den Detektor erreichen. Die Transmissionsfiliiiign

wurde von VG-Scienta-Gammadata bereitgestellt und wird durch folgendes Polynom beschrieben
[VG b]:

E in E in 2
T(Exin) = 1 — 0.041 <Ek ) +9.4-107* ( K )

pass Epass

Ein 3 Ein 4
~1.0-107° <Ek> +3.9.10°8 <k> (3.1)

pass pass

Mit Gleichung 3.1 ergibt sich fir den Bereich kinetischer Energien, die fur 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 [HUf95, BS85a]. Dies liegt zum einen an der, im Sinne eines Absolutwertes, unzureichend
bestimmbaren Anregungsintensifgt durch die eine bestimmte Probenflache beleuchtet wird. Ge-
nauer gesagt, handelt es sich Bgium die Intensitét, die den Teil einer Probe beleuchtet, der im
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Transmissionsfunktion SCIENTA R4000
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Abbildung 3.1: Transmissionsfunktion fir den Analysator SCIENTA R4000 fiir die
Bedingungen, unter denen die Messungen im Rahmen dieser Arbeit durchgefihrt wur-
den.

Akzeptanzbereich des Analysators liegt. Dagegen kénnen relative Anderungen in der Anregungsin-
tensitat/y durch den Ionisationsstronfa"Il x Iy gemessen werden. Zwei weitere Faktoren, die eine
absolute Konzentrationsbestimmung maf3geblich erschweren, ist die Bestimmung Detektoreffizienz
D(Egn) und der Einflul3 von Rauhigkeit. Diese Fehlereinfliisse konnen jedoch durch die Betrachtung
relativer Photoelektronen-Intensitatéte /I¥ne und damit relativer Konzentrationefi<! /<2 der
Elementek; und ke maf3geblich reduziert werden.

Betrachtet man die relative Intensitat der Photoelektronenlinien zweier Rumpfniygausd 2,

von verschiedenen Elementdn pbzw. k2) und geht man analog zu Gleichung 2.22 von einer homo-
genen Tiefenverteilung der beiden Elemente as (z) = C*!, C*%(z) = C*?), erhélt man die
relative Konzentration Uber die gemessenen Intensitétenund I¥=¢ durch

o I Iégn T(EE,) - done [dSY- N(E2,) - Zo
Ckr i I T EL)- dotae /D) - ( EL)-7

(3.2)

Wie oben beschrieben, kommt es bei den Messungen mit Synchrotronstrahlung zu einem zeitlichen
Abfall der Anregungsintensitdt, wobei der Intensitatsabfall im Experiment durch den lonisationss-
trom 7™ der Ny-lonisationskammer gemessen wird. Q&' « Iy, ergibt sichI3/I} = Ii®/13»

und damit der entsprechende Term in Gleichung 3.2. Die FaktBreind Z, beriicksichtigen die
Anzahl der Durchldufe 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 Ej¢rgief

den Detektor. Dadurch kann der EinfluR der DetektoreffizieQZ? ), ausgeschlossen und damit in
Gleichung 3.2 vernachléssigt werden.

In Abbildung 3.2 ist ein Ubersichtsspektrum einer Cu(In,Ga)Bmbe gezeigt, das bei einer An-
regungsenergie vohy = 2010eV aufgenommen wurde. Die Bezeichnungen der Photoelektronen-
Linien, die fur die tiefenabhangigen Untersuchungen in dieser Arbeit verwendet werden, sind in dem
Spektrum fett gedruckt und mit einem Rahmen gekennzeichnet.
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Abbildung 3.2: Ubersichtsspektrum einer Cu(In,Ga)gerobe. Aufgenommen an der
HIKE-Anlage bei einer Anregungsenergie vay = 2010¢eV.

Eine Auswertung der schwacher gebundenen Niveaus Ga3d, In4d, Cu3p und Se3d bzw Se3p bietet
sich nicht an, da es zu Uberlagerungen der Emissionslinien kommt. Um die Intensitaten tberlagerter
Linien zu bestimmen, missten diese durch entsprechende Linienprofile angepasst werden, um die
einzelnen Signale voneinander zu trennen. Dies trifft etwa fir die beiden Niveaus Ga3d und In4d
zu, sowie fur das Cu3p-Niveau, das von Photoelektronen des In4p-Niveaus Uberlagert ist. Im Fall
der Se3p- und Se3d-Linien kommt es zu Signaliberlagerung durch die Spin-Bahnaufspaltung der
Niveaus. Durch die Verwendung nicht Giberlagerter Photoelektonen-Linien, konnen Ungenauigkeiten
bei der Intensitatsbestimmung durch die fehlerbehaftete Anpassung von Linienprofilen vermieden
werden. FUr die quantitativen Messungen, die im Rahmen dieser Arbeit gezeigt werden, wurden da-
her die Linien des Gaz2p,- (Ep = 1117.7eV), Cu2p - (Ep = 932.1eV) und In3p/»-Niveaus

(Fp = 666.0eV) gewahlt. Um tiefenabhangige Informationen Uber die Zusammensetzung verschie-
dener Proben zu gewinnen, wurde die Informationstiefe Uber die Anregungsehlgkgigiert (siehe
Abschnitt 2.4.1). Dazu wurden die Detailspektren der benannten Rumpfniveaus bei acht verschiede-
nen Anregungsenergien zwischep = 2keV und Ey = 7keV aufgenommen. Alle Detailspektren,

die bei einer bestimmten Anregungsenergie aufgenommen wurden, wurden unmittelbar hinterein-
ander und ohne eine Anderung der Probenposition gemessen. Der Intensitatsabfall der anregenden
Strahlung, die durch den Ionisationsstraij)?ifl gemessen werden kann, beschrénkt sich dadurch auf
weniger al2% bezogen auf°® am Beginn der Messungen.

Zur Bestimmung der Intensitat eines bestimmten Detailspektrums, wurde zunéchst der Untergrund in
Form eines sogenannt&hirley-Untergrundesbgezogen, der in der quantitativen Photoelektronen-
spektroskopie verbreitet Verwendung findet [BS85a, Shi72]. Durch die anschlieBende Bestimmung
der Flache der Photoelektronenlinien durch Integration der Detailspektren ergeben sich die Intensiéten
I¥ne, mit ahyp = Ga2pg /9, Cu2pg/, UndIndps,. ZUr weiteren Auswertung wurden die Intensitaten

I¥»t um den lonisationsstrori°®, den jeweiligen partiellen Photoionisations-Wirkungsquerschnitt
do¥nt /dQ)(Ey), die Transmissionsfunktion bei der entsprechenden kinetischen Ef&ifig, ), die
inelatische mittlere freie Weglang€ Eyi,) und um die Anzahl der Durchlaufe beim Aufnehmen
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3.2 Winkelabhingige Rontgenemissionsspektroskopie

eines Spektrumg’ korrigiert. Zur Darstellung von Messdaten und spateren Modellierung wird die
korrigierte Intensitat 7¥»¢ eingefiihrt:

jwnz «— Iwne

It dovee JdQUEy) - T(Eign) - M(Bian) - Z
Alle in dieser Arbeit verwendeten Parameter zur Bestimmung der Korrigierten Intensitédten
I“ne sind in tabellarischer Form im Anhang zusammengestellt. Die partiellen Photoionisations-
Wirkungsquerschnittelo¥»¢ /dQ(F,) sind in Tabelle A.3 gezeigt, die verwendeten Werte fir die
Transmissionsfunktion in Tabelle A.9 und die inelatischen mittleren freien Weglangen in Tabelle A.6.
Die entsprechenden Werte fur den lonisationsstigfth und die Anzahl der Durchlaufe beim Auf-
nehmen eines Spektrun’swurden den Laboraufzeichnungen (Laborbuch) entnommen.

(3.3)

Fur eine Probe mit einer homogenen Tiefenverteilung zweier Elemente ergibt sich mit Gleichung
3.2 entsprechend¥u /[¥ne = C*!/C*2, Andert sich hingegen die Zusammensetzung einer Probe
mit der Probentiefe, so auliert sich dies in einer Abhangigkeit der relativen korrigierten Intensitat
f‘f’rlle/fl/’ﬁz 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 IntensitatedCu2p /(J3p 4 [Ga2p) ynd [Ga2p /(JI3p 4 [Ga2p) gegen die Anregungsenergie
aufgetragen (siehe dazu exemplarisch Abbildung 6.6). Durch diese Vorgehensweise kénnen 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 Winkelabhangige Rontgenemissionsspektroskopie

Analog zu Abschnitt 3.1 werden die experimentellen Rahmenbedingungen zur winkelabhangigen
Rontgenemissionsspektroskopie (AXES) in zwei Teilabschnitten erlutert. 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 winkelabhangiger Réntgenemissionsspektroskopie (AXES) wurden unter Nut-
zung von Synchrotronstrahlung in der Zeit zwischen Juli 2006 und Februar 2008 in vier Messzeiten
bei BESSY durchgeflhrt [Ber08] (vergleiche Abschnitt 3.1.1). Die Experimente wurden mit einem
kombinierten Ultrahochvakuum-System zur synchrotrongestitzten Grenzflachenanalytik von Mate-
rialsystemen fir CIS-Dunnschicht-Solarzellen (CISSY-Anlage) durchgefiihrt. Die Anlage wird da-
zu wahrend den BESSY-Messzeiten am Undulator-Strahlrohr U-41 betrieben, das monochromati-
sche Roéntgenstrahlung in einem Energiebereich zwis¢fiérund 1700 eV liefert [JEHT01]. Das
U41-Strahlrohr arbeitet mit einem ebenen Gittermonochromator, wéhrend die monochromatische
Synchrotronstrahlung tber einen Spalt und einen Refokussierspiegel in die Experimentierkammer
gefuhrt wird. Eine detailierte Beschreibung des Strahlrohres findet sich in der Arbeit von Jung et.
al. [JEH"01] und auf der Webseite von BESSY [Ber08]. Fur die winkelabhangigen Messungen zu
dieser Arbeit wurde mi8 mm die maximale Spaltdffnung gewahlt, um eine moglichst hohe Anre-
gungsintensitat zu erreichen. Aus der gewahlten Spaltgréf3e resultiert an der Messposition der Probe
eine horizontale Ausdehnung (irRichtung) des Synchrotronstrahls von etwa00 ym und eine
vertikale Ausdehnung (ip-Richtung) um~ 800 pm.
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3 Experimentelle Beschreibung der Messvertfahren

Abbildung 3.3 zeigt eine schematische Darstellung der CISSY-Anlage. Das Ultrahochvakuum-
System, mit einem Basisdruck van- 102 mbar, ist mit einem Inertgas-Arbeitsplatz verbunden,

in dem Proben auf Probentrager montiert und gegebenenfalls gelagert werden kénnen. Uber die Va-
kuumschleuse konnen diese auf den Manipulator in die zweiteilige Experimentierkammer transfe-
riert werden. Der computergesteuerte UHV-Manipulator erméglicht Bewegungen in alle drei Raum-
richtungenz, y und z sowie Rotation um die-Achse. Zusatzlich kann die Probenoberflache in
Bezug zum Synchrotronstrahl und der Spektrometerachse variiert werden. Der Wirdtadabel

der maRgebliche Parameter fur die kontrollierte Anderung der Informationstiefe (vergleiche Abbil-
dung 2.10). Neben dem Réntgenspektrometer (XSfektrometer) verfiigt die Anlage (iber einen
Aufbau fur Untersuchungen mit Photoelektronenspektroskopie, wobei zur Anregung die Synchro-
tronstrahlung 170 bis 1700 eV), die Réntgenquelle mit Al K- (1486.6 eV) bzw. Mg K,-Strahlung

(1253.6 eV) oder die UV-Quelle mit Hel/ll-Anregung2(.23 eV / 40.82¢V) 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 ausschlieRlich fur die XPS-Untersuchung der Oberflachenvorbe-
handlung mit einer KCN-L&sung verwendet (siehe Anhang Abschnitt A.1), wobei dazu dig-Al K
Rontgenquelle genutzt wurde. Die CISSY-Experimentierkammer ist durch die Montage auf einem
fahrbaren Untersatz mobil und wird auf3erhalb der Messzeiten in einem separaten Labor betrieben.

+3°
]x i
y XES-Spektrometer
} : Beugungs-
%Y,/Gitter #1,#2, #3
I
- =] \ N UHV-
., Manipulator
U-41 Strahlrohr > o ‘[ P
ey ]
“Probe {
Réntgenquelle ] ) Y,
(Al K, und Mg K,) [ ]
Vakuum-
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(HeI/11) Inertgas-Arbeitsplatz
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Abbildung 3.3: Schematische Darstellung der Ultrahochvakuum-Kammer (CISSY-
Anlage) mit der die winkelabhangigen Réntgenemissionspektroskopie-Messungen
(AXES) durchgefiihrt wurden. Zur kontrollierten Anderung der Informationstiefe wurde
der Austrittswinkekr genutzt (siehe Abschnitt 2.4.2).

Bei dem verwendeten XES-Spektrometer handelt es sich um ein XES300-Gitterspektrometer von
Scienta Gammadata [Sci08], das fur den weichen Rontgenbéreick: 1500 V) konzipiert wur-

de und das in Rowlandgeometrie arbeitet [NG00O, Row83]. Da, wie in Abschnitt 2.1.2 erlautert, die
Photonenausbeute im weichen Réntgenbereich sehr gering sind, ist das Spektrometer in seinen ver-
schiedenen Bestandteilen auf moglichst geringe Intensitatsverluste optimiert. Abbildung 3.4 zeigt in

4Englisch: X-ray Emission Spectroscopy.
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3.2 Winkelabhingige Rontgenemissionsspektroskopie

einer schematischen Darstellung die Anordnung der wichtigsten Komponenten des Spektrometers
in Bezug zur Strahlrichtung und Probenposition. Die von der Probe emittierte Rontgenstrahlung tritt
tiber den Spalt mit einer Breite vai pm (in z-Richtung) und einer Héhe vd) mm (in y-Richtung)

in das Spektrometer ein. Uber die variable Gitterblende wird eines der drei Beugungsgitter bestimmt,
auf das der emittierte Rontgenstrahl in streifendem Einfall auftrifft und dahinter spektral aufgespal-
ten wird. Der Detektor wird Uiber zwei computergesteuerte Motoren und ein Verschiebetischsystem
in z- bzw. z-Richtung bewegt und wird lber die variable Detektorkippun@bbildung 3.4 rechts

oben) tangential zum Rowlandkreis eingestellt. Bei dem Detektor handelt es sich um einen kreis-
férmigen Multichannel-Plate-Detektor (MCP) mit einer ortsaufgelésten Achse mit 256 Kandlen in
y-Richtung und einer energiedispersive Achse mit 1024 Kandlen, die in Abbildung 3.4 durch den
Doppelpfeil angedeutet ist. Der Detektor ist zur Effizienzsteigerung mit einer Csl-Beschichtung ver-
sehen, wodurch die Detektoreffiziemi{fcp(E) stark abhangig von der Energie der auftreffenden
Photonen wird [NGOO]. Die Spektren werden in einem Energiefenster simultan mit 1024 Punkten
aufgezeichnet, wobei die Signale der 256 Ortskanéle jeweils aufintegriert werden. Ein Energiefenster
wird durch die Position des Detektors tangential zum Rowlandkreis des gewahlten Gitters festgelegt
und ist durch die endliche Ausdehnung des MCP begrenzt. Eine ausfihrliche Beschreibung zur Ener-
giekalibrierung des Spektrometers wurde in den Diplomarbeiten von Oliver Fuchs [Fuc01] und Jérg
Reichardt [Rei03] gegeben.

XES-Spektrometer T
v
| MCP-
Synchrotronstrahl Detektor
N 200um
Probe Spalt  Gitterblende
Spektrometer-
S50um
25 x 25 mm (504m) 7 achse 13°
----- :"‘_g__-_‘...—..m'-—————————————————————i————
#3
#1 #2
Beugungsgitter z
L
UHV- =
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Abbildung 3.4: Schematische Anordnung der wichtigsten Komponenten des XES300-
Gitterspektrometers. Die Darstellung ist in der Draufsicht gezeigt und dabei nicht maf3-
stablich.

Bei den Gittern handelt es sich um spharisch geformte Blazegitter, die neben ihrer energiedispersiven
Eigenschaft auch eine fokussierende Wirkung haben. Dabei wird der Spektrometerspalt so auf den
Detektor abgebildet, da’ sein Bild auf den, tangential zum Rowlandkreis positionierten, Detektor
fokussiert wird. Die drei Gitter sind fur unterschiedliche Energiebereiche konzipiert und sind zur
Steigerung der Reflektivitdt mit einer Goldbeschichtung versehen. Die wichtigsten Spezifikationen
zu den Gittern werden durch Tabelle 3.1 zusammengefasst. Der angegebene Gitterradius beschreibt
die Krimmung 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 Messvertfahren
um die erste Beugungsordnung.

Tabelle 3.1:Spezifikationen der drei Blazegittef#t1, #2 und #3, die im XES-
Spektrometer (Abbildung 3.4) zur Verfligung stehen. Der angegebene Energiebereich
ist jeweils fur die erste Beugungsordnung angegeben [NG0O, Rei03].

Gitter #1 #2 #3
Radius 5m 5m 3m
Blazewinkel 1.698° 0.850° 0.962°
Einfallswinkel 1.7° 2.6° 5.9°
Linienabstand 0.83 pm 2.51 pm 3.35 pm

Energiebereich 230 —750eV 110 —840eV 50 — 450eV

Die Beugungsbedingung fur konstruktive Interferenz fur eine bestimmte Welleniimge-ter Ord-
nung ergibt sich bei streifendem Einfall ndherungsweise unter Annahme eines ebenen Reflexionsgit-
ters durch [Fuc01, Row83]

As = b(sing — sinf) = nA. (3.4)

Dabei wird durchAs der resultierende Gangunterschied der einfallenden Welle bezeiéhbet,
schreibt den Abstand der Gitterliniep,den Einfallswinkel und? 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 Intensitaten der verschiedenen Beugungsordnungen im Vergleich zu einem ebenen Reflexi-
onsgitter unterschiedlich gewichtet. Dabei sind die Spezifikationen der Gitter so ausgelegt, dal’ die
Intensitaten der ersten und zweiten Ordnung auf Kosten der spektroskopisch nutzlosen 0. Ordnung
gestarkt werden. Der Nachteil, der sich aus der Nutzung von Blazegittern ergibt, ist die Tatsache,
daR in der spektralen Intensitét ein zusatzlicher energieabhéngiger Bakto( ) berlcksichtigt
werden muss, der als Gittereffizienz bezeichnet wird [NFL82, Fuc01, Pet80]. Damit setzt sich die
Spektrometerfunktiors;(E) in Gleichung 2.23 aus dem Produkt der Detektoreffizie¢“F (E)

und Sgjaz (F) zusammen:

S¢(E) = Spiaze(E) - DXCF(E). (3.5)

Die Spektrometerfunktion ist die Grof3e in Gleichung 2.23, die eine Quantifizierung von XES-
Spektren mafigeblich erschwert. Die Blazefunktion hangt sehr empfindlich vom Einfallswinkel

ab. Bereits Abweichung vof.1° machen eine Quantifizierung hochst problemafisétileine die
Tatsache, daR die Vakuumanlage fiir die Messzeiten bei BESSY transportiert werden muf3 und da-
bei transportbedingte Erschiitterungen erfahrt, macht eine quantitative Untersuchung fragwtirdig. Die
DetektoreffizienzDXCF (E), die ebenfalls die Spektrometerfunktisi( £) (Gleichung 3.5) mitbe-
stimmt, hangt stark vom Grad der Kontamination und der Csl-Beschichtungsdicke ab und erschwert
damit die Bestimmung der Spektrometerfunktion zusétzlich [VG a]. Aus diesen Griinden werden zu
den AXES-Messungen, die in dieser Arbeit gezeigt werden, ausschlie3lich qualitative Aussagen zur
Tiefenverteilung verschiedener Elemente gemacht.

Der Manipulatorkopf nimmt Proben bis zu einer Gré3e 26mm x 25 mm auf und kann diese um

den Winkela in 0.5°-Intervallen in einem Bereich vom = —6° bis 90° kippen. Wie anhand Abbil-

dung 3.4 deutlich wird, verandert sich nach einer Winkelanderung, durch die exzentrische Lage der
Drehachse, auch die Probenposition in Bezug zum Synchrotronstrahl und Spektrometer. Daher muss

SEine theoretische Betrachtung dieses Effekts findet sich in der Diplomarbeit von O. Fuchs [Fuc01].
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nach jeder Winkelédnderung die Probenpositiom-imnd z-Richtung neu ausgerichtet werden. Dabei

wird zunachst der Manipulator inrRichtung so positioniert, da® der Synchrotronstrahl mittig auf die
Probe trifft und danach ia-Richtung auf maximale Zahlrate des Detektors optimiert. Das Spektro-
meter kann mit allen Komponenten (vom Spalt bis zum Detektor) urd-8a.zur x-Achse gekippt

werden (siehe Abbildungen 3.3 und 3.4). Um fir die winkelabh&ngigen Mesungen eine einwandfreie
Kalibrierung der Winkeleinstellung zu erreichen, muf3 die Probenoberflache zur Strahlrichtung und
zur Spektrometerachse ausgerichtet werden. Dabei wurde die Spektrometerachse fir die Messungen
so eingestellt, da? der emittierte Strahl rechtwinklig zum Synchrotronstrahl auf das jeweilige Gitter
fallt. Die Winkeleinstellungen vorx kdnnen dabei mit einer Genauigkeit veri.5° vorgenommen

werden.

3.2.2 Methodische Vorgehensweise

Ahnlich wie bei den energieabhangigen HIKE-Messungen (Abschnitt 3.1.2) werden bei den AXES-
Messungen ausschlief3lich die Verhaltnisse von Emissionsintensitaten betrachtet. Dazu wird das Spek-
trometer auf ein festes Energiefenster eingestellt, das die Emissionslinien zweier verschiedener Ele-
mente in einem Material erfasst. Wéhrend die Anregungsengigimd alle Einstellungen am Spek-
trometer konstant gehalten werden, wird die Informationstiefe durch den Austrittswinkagiiert

(siehe Abbildung 2.12). Dazu werden Spektren im Winkelber6ith < o < 0° aufgezeichnet,

wobei im Regelfall Winkelanderungen i¥-Schritten vorgenommen werden. Da sich die Informa-
tionstiefe bei sehr kleinem( — 0°) und sehr grol3en Winkelnx(— 90°) besonders stark andert
(vergleiche Abbildung 2.12), wird die Schrittweite in diesen Féllen reduziert. Fur eine komplette
Winkelserie muss durchschnittlich etwa finf Stunden (Netto-)Messzeit einkalkuliert werden, wobei
durch die geringen Zahlraten bei den Extremwinkelr 10° und o > 80° fir ein einzelnes Spek-

trum teilweise bis z45 min Messzeit aufgewendet werden muss. Im Anhang (Abschnitt 3.2) ist dazu
durch Abbildung A.5 die Entwicklung der Zahlraten bei einer typischen Winkelserie gezeigt.

Zur Auswertung werden fir jeden gemessenen Wirkelie Intensitdten zweier Emissionslinien

I () und I2 () bestimmt. Dabei werden, nach dem Abziehen eines linearen Untergrundes, die Fla-
chen der Emissionslinien bestimmt. Um dabei einzelne Emissionen von benachbarten Linien zu tren-
nen, wurden Voigt-Flachenfunktionen [HSS07] an die Spektren angepasst. Aus den Intensitdten kann
damit dierelative Emissionsintensitat

L(a)/Ix(@) (3.6)

bestimmt und gegen den Austrittswinkelaufgetragen werden. Durch eine Analyse der Winkel-
abhangigkeit der relativen Emissionsintensitat kann prinzipiell auf Anderungen in der Zusammen-
setzung mit der Probentiefe geschlossen werden. In Abschnitt 4.2 wird dazu ein Auswerteverfahren
beschrieben, durch das Informationen tber die Tiefenverteilung der beiden Elemente gewonnen wer-
den kann.

Dadurch, daf3 die Emissionslinien simultan und in einem festen Energiefenster flr eine Serie von
Austrittswinkeln aufgenommen werden, kann eine Reihe Einflisse, die zu Ungenauigkeiten flhren
konnen, verhindert werden: (1) Nach jeder Winkelanderung muss die Probenposiiiobaw. z-
Richtung in Bezug zum Spektrometer nachjustiert werden (siehe Abschnitt 3.2.1). Eventuelle Unge-
nauigkeiten der Probenpositionierung wirken sich dabei auf beide Emissiondliiienund /()

in gleicher Weise aus und schlagen sich damit nicht in der relativen Emissionsinténgitét/s («)

nieder. (2) Zeitliche Anderungen der Anregungsintendigdonnen vernachlassigt werden, da sich
diese auf die Intensitatefi («) und I>(«) gleichermal3en auswirken. (3) Zu kleinen Austrittswinkeln
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« wird die durch den Synchrotronstrahl beleuchtete Probenflache aus der Sicht des Spektrometers
(in der Projektion zur Spektrometerachse) zunehmend kleiner. Ab einem bestimmten Austrittswin-
kel (o ~ 14°) unterschreitet diese Flache den Akzeptanzbereich des Spektrdimetsdsrch es zu
Anderungen in der Ausleuchtung des jeweiligen Gitters kommen kann. Da sich durch eine Ande-
rung der Gitterausleuchtung auch die Anzahl beleuchteter Gitterlinien &ndert, hat dies Einflul3 auf die
Energieaufldsung der Spektren. Jedoch sind davon wieder beide Emissionslinien gleich stark betrof-
fen, wodurch dieser Effekt keinen Einflul? auf die relative Emissionsinterdsitéj /7> («) hat.

Im Zusammenhang mit dem zuletzt genannten Punkt (3) ist eine Anmerkung einer moglichen Feh-
lerquelle bei dem Messverfahren angebracht, die den Einfallswimklelr emittierten Strahlung zur
jeweiligen Gitterebene betrifft (vergleiche Abbildung 3.4). Wie in Abschnitt 3.2.1 erlautert, hangt die
BlazefunktionSg)...(E) in Gleichung 3.5 sehr empfindlich vom Einfallswinkehb. Im Fall kleiner
Austrittswinkel, kénnte sich neben der Gitterausleuchtung auéhdern, wodurch es wiederum zu
einer Anderung der Blazefunktion und damit zu einer Beeinflussung der betrachteten relativen Emis-
sionsintensitaf; («) /I>(«) kommen kdnnte. Wie in Kapitel 5 gezeigt wird, kommt es bei Austritts-
winkeln o < 14° zu keinen besonderen Abweichungen von den Modellrechnungen. Jedoch kdnnten
sich einzelne Abweichungen bei Extremwinkeln in Abschnitt 7.4 durch diesen Effekt erklaren lassen.

Es stellt sich natirlich die Frage, welche Emissionslinien im selben Energiefenster erreicht werden
kénnen und damit fur tiefenabhéangige Messungen von Cu(In,G&8gichten interessant sein kénn-

ten. Dazu ist in Abbildung 3.5 eine Ubersicht der Emissionslinien gezeigt, die fiir die Experimente zu

dieser Arbeit von Bedeutung sind. Die expliziten Werte der Emissionsenergien sind in Tabelle A.10

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

Die Doppelpfeile mit den durchgezogenen Linien zeigen den Energiebereich fur die#5itiend

#2 in erster Beugungsordnung an (siehe Tabelle 3.1). In zweiter Beugungsordnung verdoppeln sich
die Energien geman 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 winkelabhangige Messungen mit deg §Mh M und In

M, 5N> 3-Emissionen gezeigt, wodurch das Zweischichtsystem Cu(In,G#)88 untersucht wur-

5Der Austrittswinkela, bei dem dieser Effekt eintritt kann tber die horizontale Ausdehnung des Synchrotronstrahls
von = 200 um und Uber die Grof3e der Spaltéffnung vehum abgeschéatzt werden (vergleiche Abbildung 3.4). Der
Austrittswinkel, bei dem die Ausdehnung des Synchrotronflecks aus der Sicht der Spektrometerachse die Grofl3e der
Spaltéffnung annimmt ergibt sich mian o = 50 pm /200 pm — o = 14°.
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3.3 Zusammenfassung

de (siehe Abschnitt 5.3). In diesem Fall wurde ein Energiefenster mit Gifein erster Beu-
gungsordnung verwendet, wodurch beide Linien gleichzeitig gemessen werden konnten (Cd-In-
Energiefenster). In zweiter Beugungsordnung besteht die Moglichkeit, die, @ 5-Linien mit

den Se b 3sM, 5-Linien (Ga-Se-Energiefenster), sowie die CiskM, 5-Linien und die Ga b 3My 5-

Linien (Cu-Ga-Energiefenster) jeweils gemeinsam aufzunehmen. Durch den hohen Aufwand an
Messzeit fur eine komplette Winkelserie (siehe oben) wurden die Messungen, die in dieser Arbeit
gezeigt werden, ausschlief3lich auf das Cu-Ga-Energiefenster beschrankt. AXES-Messungen im Cu-
Ga-Energiefenster sind dabei dadurch beginstigt, dal3 die Strahlung der beiden Linien &hnliche Ab-
sorptionslangen im Cu(ln,Ga)S#aterialsystem aufweist (Abbildung 2.9 und Tabelle A.8). Dies
fuhrt, wie in Abbildung 2.12 gezeigt, wiederum zu ahnlichen Informationstiefen der beiden Linien.

Dabei kommt der Tiefenverteilung der Elemente Cu und Ga in Cu(In,Ge&88kichten eine be-
sondere Relevanz zu, die in der Tatsache begriindet liegt, dal durch den Cu-Anteil die energe-
tische Lage der Valenzbandoberkante und durch den Ga-Anteil die Bandlickenenergie bestimmt
wird [JZ83, DHSK"00]. Im Hinblick auf die Anwendung in Diinnschichtsolarzellast die Ele-
mentverteilung von Cu und Ga im Tiefenbereich von einigen hundert Nanometer besonders wichtig
fur die Leistungscharakteristik der Solarzellen (siehe Abschnitt 1.1) und kann wichtige Erkenntnisse
zur Steigerung des Wirkungsgrades beitragen. Insbesondere kdnnen tiefenabhangige Messungen der
Cu- und Ga-Konzentration Aufschlufd Gber die Cu-Verarmung an Cu(In,G#&)Berflachen geben

(siehe Kapitel 6).

Bei den anfanglichen Messungen durch AXES, wurde dabei zunachst#itiarzweiter Beugungs-
ordnung verwendet. Es hat sich jedoch bei darauffolgenden Messzeiten gezeigt, daf’ sich durch die
Messung mit Gitteg#2, in zweiter Beugungsordnung, deutlich glinstigere Intensitatsverhaltnisse und
damit eine hdhere Genauigkeit erreichen [aRt. Abbildung 3.6 zeigt dazu zwei Spektren von dersel-
ben Probe, wobei das untere mit Gittgét und das obere mit Gitte#2, bei ansonsten identischen
Messbedingungen, aufgenommen wurde. Das Spektrum, das mit dem zweiten Gitter aufgezeichnet
wurde, zeigt im Vergleich zum ersten Gitter eine deutliche Verstarkung dek @ s-Emissionen
bezlglich der Intensitat der Cu-Linien. Dieser Effekt ist nach O. Fuchs [Fuc01] auf die unterschied-
lichen Blazefunktionen der Gitter zurlickzufiihren, durch die die &GgMy 5-Emissionen in zweiter
Beugungsordnung von Gittgf2 deutlich effizienter gebeugt werden als dies bei Gigérder Fall

ist.

3.3 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurden die experimentellen Rahmenbedingungen zu den Messungen mit ener-
gieabhéngiger Photoelektronenspektroskopie und winkelabhéngiger Rontgenemissionsspektroskopie
beschrieben. Fir die beiden Messmethoden wurde darlberhinaus auf die jeweilige methodische Vor-
gehensweise hinsichtlich einer tiefenabhéngigen Analyse von relativen Elementkonzentrationen in
Cu(In,Ga)Se-Schichten eingegangen.

Bei der Hochenergie-Photoelektronenspektroskopie werden fur die tiefenabhangigen Untersuchun-
gen die Detailspektren der Rumpfelektronenniveaus ¢y2m3p; » und Ga2p,, bei Anregungs-
energien zwischey = 2keV und Ey = 7keV ausgewertet. Dabei werden die gemessenen Inten-
sitdten der Photoelektronenlinien Uber die Photoionisations-Wirkungsquerschnitte, die inelastischen

"Der Aufbau von Diinnschichtsolarzellen hat eine Schichtstruktur: Glas/Mo/Cu(In,88/Zn0 (siehe Kapitel 1.1).
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3 Experimentelle Beschreibung der Messvertfahren
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Abbildung 3.6: Messung der Cu- und Ga-Linien mit unterschiedlichen Gittern. Far
eine bessere Ubersicht wurde die Intensitatsachse des oberen Spektrur§uver-

setzt. Anhand der beiden Spektren wird deutlich, daf3 die beiden Gitter fur die Cu- und
Ga-Linien unterschiedliche Effizienzen aufweisen, die auf die unterschiedlichen Blaze-
funktionen zurtickzufuhren sind [Fuc01].

mittleren freien Weglangen und die Transmissionsfunktion des verwendeten Analysators quantifiziert.
Durch Gleichung 3.3 wurde dazu dierrigierte Intensitat 7¥=¢ einer Photoelektronenlinie definiert.

Zur Untersuchung der Tiefenverteilung von Cu in Cu(In,Ga)Sehichten wird dabei das Verhéltnis

der korrigierten Intensit<"£1tef1C“2P/(f“‘?’]p + fGaQP) in Abhangigkeit der Anregungsenerdig unter-

sucht und im Falle der Tiefenverteilung von Ga entsprechend das Verhiteriy/ (13 4 [Ga2p),

Durch die Darstellung der Messdaten in dieser Form, kdnnen Abweichungen von einer homogenen
Tiefenverteilung von Cu bzw. Ga leicht erfasst und interpretiert werden.

Bei der winkelabhangigen Rontgenemissionsspektroskopie kann der Einflul signifikanter Fehlerquel-
len dadurch umgangen werden, daf3 Emissionslinien verschiedener Elemente in einem festen Ener-
giefenster des Detektors simultan aufgenommen werden. Die Informationstiefe wird hier Uber den
Austrittswinkel « kontrolliert (Abbildung 3.4). Durch die Auswertung des Intensitats-Verhaltnisses
zweier Emissionslinien bei einer Serie von Austrittswinkeln kdénnen so qualitative Informationen Uber
die relative Elementverteilung mit der Probentiefe gewonnen werden. Durch Gleichung 3.6 wurde zur
Darstellung der Messergebnisse mB&ative Emissionsintensitateingefihrt. Dem Energiefenster, in

dem die L-Linien von Cu und Ga simultan gemessen werden kdnnen, kommt eine besondere Re-
levanz zu. Da die beiden Elemente maRgeblichen Einflul3 auf die elektronischen Eigenschaften von

Cu(In,Ga)Se haben, sind Messungen in diesem Energiefenster fur die vorliegende Arbeit von zen-
traler Bedeutung.
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4 Modellrechnungen am Beispiel einer
Cu-verarmten Oberflachenschicht

In den vorangegangenen Kapiteln wurden die grundlegenden Ansétze und experimentellen Rahmen-
bedingungen zur Variation der Informationstiefe bei der Hochenergie-Photoelektronenspektroskopie
(HIKE) und der winkelabhangigen Réntgenemissionsspektroskopie (AXES) fur Untersuchungen zur
tiefenabhéngigen Elementverteilung in polykristallinen Cu(ln,GafSshichten erlautert. Bei den
Messungen mit HIKE wird die Informationstief i;ixr (Ey) Uber Anregungsenergien im Bereich
2keV < Ey < 7keV kontrolliert, wodurch Informationstiefen zwischénind26 nm erreicht werden

kdnnen (siehe Abbildung 2.11). Bei den Messungen mit AXES wird die Informationsfig@fers («)

dagegen uber den Austrittswinkelkontrolliert. Fur den Fall der CujM, s-Emission kénnen damit
Informationstiefen im Bereich voBOnm < ITaxgs < 452nm 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 geklart, die zur Beschreibung von Messdaten energieabhangiger
Hochenergie-Photoelektronenspektroskopie einerseits und winkelabhéngiger Réntgenemissionsspek-
troskopie andererseits notwendig sind. Ausgangspunkt dazu ist jeweils der Ausdruck fir die differen-
tielle Intensitat, der im Fall von Photoelektronen durch Gleichung 2.21, und fir emittierte Rontgen-
photonen durch Gleichung 2.23 gegeben wurde.

Durch die beiden Methoden HIKE und AXES konnen tiefenabhdngige Informationen Uber stdchio-
metrische Abweichungen im Halbleitermaterial Cu(In,Ga)§avonnen werden. Die Frage nach der
Tiefenausdehnung der Cu-Verarmung an Cu(In,Gaf3eerflachen ist dabei von zentralem Interes-

se. Im Folgenden wird daher auf theoretischem Weg fir beide Messmethoden ein Zweischichtmo-
dell mit einer Cu-verarmten Oberflachenschicht der Form Qg 7,Ga 3)Se/Cu(ln 7,Ga 3)Se
untersucht. Fur 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 vernachlasigt. 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.

!Eine Oberflachenzusammensetzung vog.&ino 7,Ga& 3)Se mit cgior = CSE/(C™ + C¢?) = 0.3 entspricht dabei
einer Oberflachenstdchiometrie, die hdufig an Chalkopyritschichten festgestellt wird [SRGS93, Sch97a] (siehe dazu
auch Abschnitt 6.1).
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4 Modellrechnungen am Beispiel einer Cu-verarmten Oberflichenschicht
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Abbildung 4.1: Schematische Darstellung des angenommenen Zweischichtmodell mit
einer Cu-verarmten Oberflachenschicht der Di¢ken Fall von In und Ga wird in den
beiden Schichten m&'S?/(C™ + C*) = 0.3 von einer homogenen Tiefenverteilung
ausgegangen.

4.1 Modellrechnungen zur
Hochenergie-Photoelektronenspektroskopie

In diesem Abschnitt wird die prinzipielle Vorgehensweise bei der Modellierung RURE -
Messdaten erlautert. Auf Grundlage des Zweischichtmodells in Abbildung 4.1 wird auf theoreti-
schem Weg gezeigt, wie sich eine Cu-verarmte Oberflachenschicht auf HIKE-Messdaten auswirkt.
Dazu wird gemal den Ausfuhrungen in Abschnitt 3.1.2 das Verhaltnis der korrigierten Photoelektro-
nenintensitated ©2p /(J1n3p 4 [Ga2p) als Funktion der Anregungsenerdig, fir unterschiedliche
Schichtdickeni berechnet. Darauf aufbauend wird die Entwicklung eines C++-Programms beschrie-
ben, durch das Modellrechnungen fur korrigierte Photoelektronenintensitéten auch fur komplexe Tie-
fenprofileC*(z) eines Elements durchgefiihrt werden kénnen.

Zunachst wird dazu die (nicht korrigierte) Intensitat fur die C:g,}g1£F>hotoelektronenlinielfCll2p be-
rechnet. Diese ergibt sich durch Integration der differentiellen Inten&it&?, die miti,, = Cu2p
durch Gleichung 2.21 gegeben ist. Die Cu-Konzentratir(z) des Zweischichtmodells (Abbil-
dung 4.1) verlauft nach Voraussetzung stufenférmig mit der Schichttiefe

cSY oz <d
Cu _ of
C*(z) = { CSt x> d. 4.1)
Dabei wird durchC§} die Cu-Konzentration in der Oberflachenschieht( d) und durchC{Y in der
Volumenschicht{ > d) bezeichnent. Durch Integration von Gleichung 2.21 ergibt sich daraus fir
die Photoelektronenintensitat des Cy2pNiveaus in Richtung der Oberflachennormalén=(0°):

o

1920y, d) = / I = Io - (Eo) - D(ER,) - T(ECM) - ACIGS (£ 5m2P)

0
) . (4.2)

—d

. Cu . — e —

(COf (1 exXp [)\CIGS(ESlQp)

Die inelastische mittlere freie Weglange in Cu(In,Ga)Seurde dabei mitAC1GS(EC12P)
ASIGS (ECU2Py — \CIGS(ECU2P) i der Oberflachen- (Of) und Volumenschicht (Vol) naherungs-

kin
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 fir die kor-

rigierten Photoelektronenintensitaten der Rumpfniveaus Gazmd In3p /o IGa2p — (CGa ynd

dO.Cqu
ds2

—d
Cu | s
) + CVol exp [)\CIGS(Elgﬁzp)
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4.1 Modellrechnungen zur Hochenergie-Photoelektronenspektroskopie

m3p = o™=, Uber die Bindungsenergie des CyzpNiveaus vonES " = 932.1 eV erhalt man mit
Efiffp = Ey — 932.1¢V die relative korrigierte Intensitat des Zweischichtsystems in Abhangigkeit
der Anregungsenergie, und der Schichtdicke:

fCu2p

—d
N E == ) : 1 -
(o + IGan)( 0,d) = cgior ( P [ACIGS(EO —932.1 eV)D

, —d
+cgivol - €xp [)\CIGS(EO — 0391 eV)} . (4.3)

Dabei werden durchlgior und cgiv, die Konzentrationsverhaltnisse in der Oberflachenschicht
cgior = CSE/(C™ + CS2) = 0.3 und in der Volumenschichtgivy = C3%/(C™ + C62) = 1.0
beschrieben. Die Funktion fur die inelastische mittlere freie Weglande® (£, — 932.1¢V) ergibt
sich nach Gleichung 2.16 Uber die Materialparametern aus Tabelle 2.1 fly &8 3)Se.

Abbildung 4.2 b) zeigt Berechnungen fiir das Verhaltnis der korrigierten Intensﬁ%féﬁ/(fln3p +

fGaQP) in Abhéangigkeit der Anregungsenerdii nach Gleichung 4.3 flir verschiedene Schichtdicken

d der Cu-verarmten Oberflachenschicht. In Abbildung 4.2 a) ist als Anhaltspunkt flir den betrachteten
Tiefenbereich bei den Modellrechnungen die Informationsti€igixr(Eyp) fur die entsprechenden
Photoelektronen gezeigt. Die Berechnung der Informationstiefe wurde in Abschnitt 2.4.1 beschrie-
ben, wobei in Analogie zu den durchgefuhrten Experimentemven0° ausgegangen wurde (ver-
gleiche Abschnitt 3.1)).

Bei den Modellrechnungen in Abbildung 4.2 b) verlaufen die Werte bei angenommenen Schichtdi-
cken tiberd = 50 nm mit 7€u2p /(3P 4 [Ga2p) — (0.3 nahezu konstant mit der Anregungsenergie

Ey. Die erhéhte relative Cu-Konzentration in der Volumenschigti, = CGY/(C™ +C%) = 1.0

hat in diesem Fall keinen Einflu@ mehr auf die Modellrechnung. Mit abnehmender Schichtdicke
bis zud = 5nm gewinnt die erhdhte Cu-Konzentration im Volumen zunehmend an Einfluf3, wo-
durch sich naherungsweise ein linearer Verlauf V612> (I3 + [Ga2p)(E,) einstellt. Bei klei-

neren Schichtdickend(= 2nm, d = 0.5nm) &ndern sich die Werte bei Anregungsenergien un-

ter By ~ 3.5keV besonders stark, wobei die berechneten Kurven einen deutlichen nicht-linearen
Verlauf annehmen. Hier kann festgestellt werden, dalR sich bereits durch eine sehr diinne Ober-
flichenschicht vonl = 2, bzw. d = 0.5nm ein malfgeblicher Einflu@ auf den Verlauf der
Funktion [Cu2p /(J™3p 4 [Ga2p) (R, d) ergibt. So erhalt man im Fall einer Anregungsenergie von

Ey = 2keV und einer Schichtdicke vai = 0.5 nm fur das Verhéltnis der korrigierten Intensitaten:
JCw2p /(jm3p 4 [Ga2p)(2keV,0.5nm) = 0.85 (siehe Abbildung 4.2). Damit zeigt sich, daR bereits
eine sehr diinne Oberflachenschicht, mit einer vom Volumen abweichenden Stéchiometrie, zu einem
erheblichen EinfluR von Photoelektronen-Intensitaten fiilhren kann. Betrachtet man dazu die Infor-
mationstiefen bei der Anregungsenerdig = 2keV, so liegen diese fir die einzelnen Elektronen-
Niveaus (Cu2p,,, Ga2p , und In3p,) in einem Bereich zwischef5 und7.6 nm (Abbildung 4.2

a)) und damit Uber eine GréRenordnung hoher als die Tiefenausdehnmung der betrachteten Schichtdi-
cke vond = 0.5 nm. Der grof3e Einflul3 einer diinnen Oberflachenschicht auf die Intensitaten der Pho-
toelektronenlinien ist auf den exponentiellen Charakter der Abschwéachung von Photoelektronen aus
grolReren Schichttiefen zurtickzufihren, wodurch Elektronen aus oberflachennahen Schichten starker
gewichtet werden als Elektronen aus dem Volumenmaterial.
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4 Modellrechnungen am Beispiel einer Cu-verarmten Oberflichenschicht
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Abbildung 4.2: a): Informationstiefe als Funktion der Anregungsenergie als Anhalts-
punkt fir den betrachteten Tiefenbereich bei den Modellrechnungen in b). b): Berech-
nungen nach Gleichung 4.2 fir verschiedene Dickeler Cu-verarmten Oberflachen-
schicht nach dem Zweischichtmodell £{Ing.7,Ga 3)Se/Cu(lng.7,Gay.3)Se (Abbil-

dung 4.1). Die rot gestrichelte Linie zeigt zum Vergleich eine Berechnung, bei der un-
ter Annahme einer Schichtdicke vah= 5nm der Effekt unterschiedlicher inelasti-
scher mittlerer freier Weglangen in der Deck- und Volumenschicht beriicksichtigt wur-
denA§I9S #£ AJIGS (siehe dazu die Erlauterungen am Ende dieses Abschnitts und die
ausfuhrliche Berechnung in Abschnitt A.7).



4.1 Modellrechnungen zur Hochenergie-Photoelektronenspektroskopie

EinfluR der Materialabhangigkeit von ACGS( £ in der Oberflachen- und Volumenschicht

Der bestimmende Parameter fur die Variation der Informationstiefe ist die materialabh&ngige inelas-
tische mittlere freie Weglange der betrachteten Photoelektronen in Cu(IngGe)S& (E). Fir

die Modellrechnungen durch Gleichung 4.3 wurde ndherungsweise angenommen, daf3 die inelasti-
schen mittleren freien Weglangen in der Oberflachefi4®) und VolumenschichtX{1%5) jeweils

gleich sind:\C1GS(El) = ASIGS(Efne) = AJIGS(EYR). Bei den Berechnungen wurde dabei

far )\CIGS(ESEQP) Gleichung 2.16 verwendet, wobei mit Cu{inGa, 3)Se, die Zusammensetzung

der Volumenschicht des Zweischichtmodells zugrunde gelegt wurde. Da die Oberflachenschicht mit
Cuw s(Ing.7,Gay 3)Se eine andere Zusammensetzung aufweist als die Volumenschicht, wird im Fol-
genden untersucht, wie stark sich die Materialabhangigkeit\'8fiS (E}*) in den gezeigten Be-
rechnungen (Abbildung 4.2 b)) auswirken kann. Dazu wird exemplarisch fiir eine Schichtdicke von
d = 5nm die Materialabhéngigkeit bericksichtigt und mit den Berechnungen durch Gleichung 4.3

verglichen:

Dadurch, daf3 sich die Zusammensetzung des Schichtmodells (Abbildung 4.1) mit der Schiehttiefe
stufenférmig andert, wird auch die inelastische mittlere freie Weglaﬁg‘éS(Elﬁ;‘) zu einer (Stufen-
)Funktion beziglich der Schichttiefe

ACIGS (e ) — ACIGS(E¥n) 4 < 5nm (4.4)
kin 2 )\%IGS(EIZZ}I‘X) z > 5nm.

Die Tiefenabhangigkeit, die dabei durch Gleichung 4.4 beschrieben wird, gilt dabei fur alle drei
betrachteten Photoelektronenliniep;,, = Cu2p;/,, Ga2p,, und In3p/,. Dadurch erhalt man

bei der Integration zur Berechnung der Photoelektronenintensititét® (£, d), 1922 (Ey, d)

und I™3P(Ey, d) nach Gleichung 2.21 eine zusétzliche tiefenabhdngige GroRe, die bei der Lo-
sung des Integrals berticksichtigt werden muss. Die Berechnung der relativen korrigierten Intensitét
JCu2p(Jm3p 4 7Ga2p)( F) wird dadurch umfangreich und ist aus diesem Grund in ausfiihrlicher Form

in Abschnitt A.7 im Anhang gezeigt.

Durch die rot gestrichelte Linie in Abbildung 4.2 b) ist eine Berechnung Y6 (/™m3p 4
fGaQP)(EO) bei einer angenommenen Schichtdicke vbn= 5nm gezeigt. Bei der Berechnung
wurde die Anderung der inelastischen mittleren freien Weglange mit der Schichtt{&keichung

4.4) fur alle betrachteten Photoelektronenlinien,(= Cu2p; 5, Ga2p, und In3p,) bertcksich-

tigt. Es kann festgestellt werden, dal® die Abweichungen zu der Modellrechnung it5 nm

nach Gleichung 4.3 (durchgezogene schware Lifien{)), bei der die Tiefenabhangigkeit von
AJIGS (E¥ne 1) vernachlassigt wurde, sehr gering sind. Daraus kann geschlossen werden, daR die
Annahmem\CIGS (Eine) = \CIGS(gnry — \CIGS(pine) die zu Gleichung 4.3 gefiihrt haben eine
gute Naherung darstellen.

Entwicklung eines C++-Programms zur Berechnung korrigierter Photoelektronen-Intensitaten
I¥t(Ey)

Die oben gezeigten Berechnungen wurden fur ein einfaches Modellsystem aus zwei Schichten durch-
gefiihrt, bei dem die tiefenabhangige Anderung der Cu-Konzentrétfdt{z) durch eine Stufen-
funktion beschrieben werden kann (Gleichung 4.1). Fur Modellrechnungen denen fir ein Element
k eine kompliziertere Tiefenprofilfunktiof™™ () zugrunde liegt, muss zur Berechnung der Photo-
elektronenintensitaf¥~(E,) auf Grundlage von Gleichung 2.21 ein komlexes Integral gelost wer-
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4 Modellrechnungen am Beispiel einer Cu-verarmten Oberflichenschicht

den. Dazu wurde ein C++-Programm entwickelt, das auf Basis der Gleichungen 2.21 und 3.3 die
korrigierten Intensitated ©'2°(E,), ™3P (Ey) und IG22P(E,) fiir beliebige Konzentrationsprofile
C*(x) in Abh&ngigkeit der Anregungsenergi& berechnet. Durch das Programm wirdliieV-
Schritten fir Anregungsenergien zwischgfn= 2000 und 7000 eV jeweils nummerisch das Integral

von Gleichung 2.21 berechnet. Dabei erfolgt die Integratioh(n nm-Schritten vonr = 0 nm bis

x = 50 nm. Wie anhand von Abbildung 4.2 gezeigt wurde, tragen tiefere Schichteni0 nm) nur
unwesentlich zur korrigierten Photoelektronen-Intenditat (Ey) bei. Fiir die Bestimmung der ine-
latischen mittleren freien Weglangen in Cu(In,Ga)@eirde die Funktiom\©'GS¢(E ) (Gleichung

2.16) in das Programm implementiert. Die kinetische Energie der verschiedenen Energieniveaus er-
gibt sich aus den Bindungsenergien E@f” = Ep — 932.1eV, Eﬁﬁzp = Ep — 1117.7¢V und

E[" = By — 666.0 V).

4.2 Modellrechnungen zur winkelabhangigen
Rontgenemissionsspektroskopie

Nachfolgend wird die prinzipielle Vorgehensweise bei der ModellierungAXBES-Messdaten erlau-

tert. In analoger Weise zum vorangegangenen Abschnitt 4.1 wird fur die theoretische Untersuchung
in diesem Abschnitt von dem ZweischichtmodellyGUng.7,Ga 3)Se/Cu(lny.7,Ga 3)Se und damit

von einer Cu-verarmten Oberflachenschicht der Ditleisgegangen (siehe Abbildung 4.1). Fir die
Elemente In, Ga und Se wird jeweils von einer homogenen Tiefenverteilung ausgegangen. In Uber-
einstimmung mit den Ausfiihrungen in Abschnitt 3.2.2 wird fur das Zweischichtmodell die relative
Emissionsintensitaf“"(a) /1%%(«) fiir die Emissionslinien Cu M, 5 (929.7¢V) (Cu L) und Ga
LsMy 5 (1097.9eV) (Ga L) bei einer Anregungsenergie véiy = 1200eV berechnet. In ahnlicher
Weise zu Abschnitt 4.1 wird die Entwicklung eines C++-Programms beschrieben, durch das Modell-
rechnungen der relativen Emissionsintensitat(a) /15 («) auch fiir komplexe Tiefenprofil€* ()

eines Elements durchgefiihrt werden kénnen.

Vorbetrachtung: Emissionsintensitat* (o)) von einem allgemeinen Schichtsystem

Fur die Modellrechnungen zu dem Zweischichtmodell wird zunéchst der Fall eines allgemeinen
Schichtsystems betrachtet werden. Hierzu wird ein mathematischer Formalismus eingefuihrt der es
erlaubt, auf Grundlage von Gleichung 2.23, die Emissionsinteﬁ(&t) zu berechnen. Die Aus-
fuhrungen dienen im weiteren Verlauf dieser Arbeit der Durchfiihrung von Modellrechnungen zur
Beschreibung von Messdaten:

Andert sich die Zusammensetzung einer Probe mit der Probentiefe, so werden neben der Konzen-
tration des emittierenden Elemerdt§ weitere Parameter aus Gleichung 2.23 von der Probentiefe
abhangig. Dies gilt fur die Dichte und die Absorptionslangen der anregende}f ) sowie der emit-

tierten StrahlungT'Y) im Material M. Um Emissionsintensitaten und ihre Winkelabhangigkeit fir
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 kénnen. Fir
eine Ubersichtlichere Darstellung der folgenden mathematischen Beziehungen, wird dazu zunachst
die effektive Absorptionslange definiert:

T2 (o, E) ;:< 1 1 ) (4.5)

+ ;
F%qocosa F%Isma

DurchI};(«, E) wird damit das Absorptionsverhalten der anregendsy) §nd emittierten Strahlung
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4.2 Modellrechnungen zur winkelabhidngigen Rontgenemissionsspektroskopie

(E) bei einem bestimmten Austrittswinkelzusammengefasst.

Abbildung 4.3 zeigt schematisch ein allgemeines Schichtsystemmi8ithichten, bei dem die Dicke
d, dern—ten Schicht durcld,, = z,, — z,,_1 gegeben ist.

- x, =0

29 (11k~ I
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o

0. Gl

— X,
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3
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Abbildung 4.3: Schematische Darstellung zur Berechnung der Emissionsintensitat in
Abhangigkeit des Austrittswinkelg®(«) von einem allgemeinen Schichtsystem. Die
Konzentration eines emittierenden Elemefts die Dichtep,, und damit die effektive
Absorptionslangé” der Schichten unterscheidet sich von Schicht zu Schicht.

Die gesamte emittierte Intensit&t () einer Emissionslinie mit einer Photonenenergigon dem
allgemeinen Schichtsystems mit einer Anzahl wvergSchichten, ergibt sich aus der Summe der Bei-
trage der einzelnen Schichtéfi(a) gemaR:

In

IFlo) =Y E() - / dI®(a). (4.6)

n=1
Tn—1

Dabei wird durchdI”(a) die differentielle Intensitat den—ten Schicht beschrieben. Der Damp-
fungstermEF () in Gleichung 4.6 beriicksichtigt die Abschwéachung der anregenden und emittierten
Strahlung den—ten Schicht durch alle darliberliegenden Schichten:

n—1
=8 () = H exp [—(z; — zj—1)T (e, E)]. 4.7)
j=1

Die effektive AbsorptionsléngE;‘.(a, E) fasst dabei nach Gleichung 4.5 die Absorptionsléangen der
anregendel. und emittierten Strahlung} bei einem bestimmten Austrittswinkel zusammen.
Aus Gleichung 2.23 ergibt sich fir die differentielle Intensitatdeten Schicht in Gleichung 4.6:

@Pn k

dIE(a) = IpQSf(E) Crexp[—(z —zp—1)) (o, E)] dx. (4.8)

47 sin o

Dabei ist, wie bereits durch Gleichung 2.23 vorgegehatie Intensitat der anregenden Synchrotron-
strahlung. Durch) werden die Faktoren zusammengefasst, die die atomare Emissionswahrschein-
lichkeit beschreiben (siehe Gleichung 2.18),(F) ist die Spektrometerfunktion (siehe Gleichung
3.5),d2/4n der Raumwinkel der detektierten Strahlung wiffidie Konzentration eines emittieren-

den Elementg in dern-ten Schicht.
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4 Modellrechnungen am Beispiel einer Cu-verarmten Oberflichenschicht

Modellrechnung fiir das Zweischichtmodell (Abbildung 4.1)

Zunachst wird auf Grundlage der Gleichungen 4.6, 4.7 und 4.8 die IntefSitier Cu L-Emission
berechnet, wobei gemaf Abbildung 4.1 von einem Systemat2 Schichten mith = 1 undn = 2
ausgegangen wird. Dabei wird mit= 1 die Oberflachenschicht (Of) aus §i{Iny.7,Ga.3)Se und
durchn = 2 die Volumenschicht (Vol) aus Cu(r,Ga) 3)Se beschrieben. Die Dicke der Deck-
schicht ergibt sich aus der Formulierung der Gleichungen 4.6 bis 4.8 mitx;. Im Fall der Vo-
lumenschicht mit Cu(ln7,Ga 3)Se wird von einer unendlichen Tiefenausdehnung ausgegangen.
Diese Annahme ist gerechtfertigt, da die Informationstiefen der betrachteten Stéavikirgeringer

ist als die Schichtdicken der im Experiment untersuchten Cu(ln,Ge8kichten von etw& pm
(siehe Abbildung 1.1). Es ergibt sich:

d [e%)
1) = / dISH (@) + exp [—d - T (e, Ecy)) / dISS (). (4.9)
0 d

Hier wird durchdI§}(«) die differentielle Intensitat der Cu-Emission aus der Cu-verarmten Ober-
flachenschicht/{ = 1) beschrieben und duraff\(;gl(a) entsprechend aus der Volumenschicht (n=2).
Durch den Exponentialterm wird mit der effektiven Absorptionslangg(a, Ec,) die Abschwa-
chung der Cu L-Strahlung der Enerdig,, = 929.7eV aus der Volumenschicht durch die Oberfla-
chenschicht bertcksichtigt.

Die differentiellen Intensitated/S} () unddIG%(c) erhalt man aus Gleichung 4.8. Das Ausfiihren
der Integration fuhrt zu:

ase, .
ICu(a) = IOQCuLSf(ECu)E(SID a) 1
(CSFPOf (Toe(er, Ecu)) ™" (1 = exp [~d - Tiye(er, Eca))) (4.10)
+Cpvol (Tior(c, Ecu)) ™' exp[—d - Te(a, ECU)]) .

Dabei werden durcld)c,r, die Ubergangswahrscheinlichkeit fiir den Cu L-Ubergang beschrieben,
durchS¢(Ec,) die Spektrometerfunktion fir die Cu L-Strahlung mit der Enerfgig,, sowie durch
CS% undCSE die Cu-Konzentration in der Oberflachen- bzw. in der Volumenschicht ausgedriickt.

Die Berechnung der Ga-Intensit&t?*(«) erfolgt in analoger Weise, wobei nach den Voraussetzungen
fur das angenommene Schichtsystem (Abbildung 4.1) von einer homogenen Tiefenverteilung von Ga
ausgegangen wird. ME“® = C§¢ = CG2 erhalt man entsprechend:

IGa(Oé) = IOQGaLSf(EGa)%(Sin a)—cha
(pOf (Top(e, Eca)) ™! (1 — exp [=d - T (e, Bca))) (4.11)
+pvor (T (0 Ea)) ™" exp [~d - Toe(ar, Ba)])

Durch die Gleichungen 4.10 und 4.11 kann die relative EmissionsintefiSitét)/1%%(«) der bei-
den Linien berechnet werden. Durch die Verhéltnisbildung kirzen sich die Faligréf /47 und

’Die maximale Informationstiefe, die durch die Cu L, bzw. Ga L-Emission erreicht wird Iiegl’l;‘é@é“cu) = 452nm

(siehe Abschnitt 2.4.2).
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4.2 Modellrechnungen zur winkelabhidngigen Rontgenemissionsspektroskopie

(sina)~! aus den Gleichungen 4.10 und 4.11. Das Verhdltnis der tibrigen unbekannten und nicht
winkelabhangigen Faktoren werden hier durch den Faktor

_ QouLSy(Ecu)
QGaLSf(EGa)

zusammengefasst. Fur die Modellrechnungen in diesem AbschnittRvird= 1 gesetzt, da durch
diese GroRe nur die Absolutwerte der relativen Emissionsinterfitdty) /152 (o) bestimmt wer-

den. Die Winkelabh&ngigkeit wird dadurch nicht beeinfluf3t. Im weiteren Verlauf dieser Arbeit dient
der FaktorP F' bei der Modellierung von Ergebnissen als Parameter zur Anpassung von Modellfunk-
tionen an die Messdaten. Alle weiteren Parameter, die zur Darstellung der FurKti@n) /752 (o)
notwendig sind, sind in Tabelle 4.1 zusammengefasst.

PF: (4.12)

Tabelle 4.1: Parameter zur Darstellung der Funktiéfi®(«)/I%*(«), die durch die
Gleichungen 4.10 bis 4.12 beschrieben wird.

Lof(1200eV)  =592nm  por =4.92g/cm®
I'0¢(929.7eV)  =454nm pvol = 5.70g/cm3
[or(1097.9¢V)  =565nm  CSF =T7.5at.%
vor(1200eV)  =439nm  CYY =25at.%
T'vo1(929.7¢V) = 430nm CcG*  =75at.%

Ty (1097.9¢V) =407nm  PF =1

Die Absorptionslangen der Oberflachen- und Volumenschieht,(bzw.I'y,1) aus Tabelle 4.1 erge-

ben sich dabei aus Gleichung 2.20 (Abschnitt 2.2.2) fiir die verschiedenen Photonenenergien. Eine
explizite Beispielrechnung zur Berechnung der Absorptionslangen ist in Abschnitt A.4 im Anhang
gezeigt. Die effektiven Absorptionslangéyi(a, E) in den Gleichungen 4.10 und 4.11 sind durch
Gleichung 4.5 definiert, wobei, in Ubereinstimmung mit den im weiteren Verlauf dieser Arbeit ge-
zeigten Experimenten, von einer Anregungsenergieios- 1200 eV ausgegangen wird. Man erhalt
exemplarisch fiir die effektive Absorptionslangg;(c, Ec,) mit Ec, = 929.7eV und den Werten

aus Tabelle 4.1:

. 1 1
Forla, Bou) = (Fof(1200 eV)cos o + I'0£(929.7€V) Sina> ' (4.13)
In analoger Weise ergeben sidH,  (a, Ecy), I'§(o, Eqa) und ' (o, Eg,). Die Dichten der
Oberflachen- und Volumenschichid; und py,;) in Tabelle 4.1 wurden durch einen von I. Kétschau
[K6t02] entwickelten Formalismus berechnet, der in Abschnitt A.8 im Anhang beschrieben wird.
Die KonzentrationerCSy, CGY und C“* ergeben sich aus der vorausgesetzten Stochiometrie der
Oberflachen- und Volumenschicht (Abbildung 4.1). Somit sind alle Parameter, die zur Darstellung
der Funktion/“"(«) /I14%(«) notwendig sind, bestimmit.

In Abbildung 4.4 b) ist nun flr verschiedene Dickérder Cu-verarmten Oberflachenschicht des
Zweischichtmodells (Abbildung 4.1) der Verlauf der relativen Emissionsintensitét als Funktion des
AustrittswinkelsI“"(a) /1% () gezeigt. Analog zu den HIKE-Modellrechnungen in Abbildung 4.2,
istin Abbildung 4.4 a) der Verlauf der jeweiligen Informationstiéfé, xps(«) fur die Cu L- und die

Ga L-Linie gezeigt. Die angegebenen Informationstiefen wurden fur das stochiometrische Material
Cu(Iny.7,Ga& 3)Se mit Gleichung 2.25 berechnet (vergleiche dazu Abbildung 2.12). Der Verlauf der
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4 Modellrechnungen am Beispiel einer Cu-verarmten Oberflichenschicht

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

Austrittswinkel o (°)
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

500 T XE'S T T T T T T T T T T T T T T .
400 [ B, = 12008V o CulM,; ] a)
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Abbildung 4.4: a): Informationstiefe in Abhangigkeit des Austrittswinkels als Anhalts-
punkt fur den betrachteten Tiefenbreich in b). b): Modellrechnungen zur Winkelabhan-
gigkeit der relativen Emissionsintensitét" («) /192 («) fur 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 Schichtdickd kann generell eine deutliche Anderung der Winkelabhangig-
keit der relativen EmissionsintensitBt" () /15%(«) festgestellt werden. Durch die angenommene
Cu-verarmte Oberflachenschicht kommt es dabei mit zunehmender Schichidiakeiner Abnah-

me der relativen Emissionsintensitat, die je nach angenommener Schichtdicke eine unterschiedlich
ausgepragte Winkelabhéangigkeit zeigt. Durch die Berechnungen wird deutlich, daf3 mit abnehmen-
der Informationstiefe also bei = 45° — 90° unda = 45° — 0° in beiden Fallen der Ein-

flull der Cu-armen Oberflachenschicht auf das Intensitatsverhaltnis zunimmt. Es fallt dabei auf, daf}
selbst bei einer Schichtdicke van= 0 nm eine Anderung mit dem Austrittswinkel festgestellt wer-

den kann, wobei die Werte voFf"(0°)/I5%(0°) ~ 3.5 einen leichten, ann&hernd linearen, Ab-

fall auf 7°%(90°)/15*(90°) =~ 3.3 zeigen. Dieser Sachverhalt kann mit den unterschiedlichen Ab-
sorptionslangen’y, der Cu L- und Ga L-Strahlung (Tabelle 4.1) erklart werden, die im Fall der
Cu L-Strahlung mitl'y1(929.7eV) = 430nm um 23nm hoher liegt als die der Ga L-Strahlung
(T'vo1(1097.9eV) = 407nm). Im Gegensatz dazu wird der Verlauf bei der maximalen Dicke der
Oberflachenschichtd(= 500 nm) durch die Absorptionslangelos im Cu-armen Material domi-

niert. In diesem Fall ist die Absorptionslange der Ga L-Strahlunglipi{1097.9eV) = 565nm
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4.3 Zusammenfassung

grofRRer als die der Cu L-Strahlungd(929.7 eV) = 454 nm), wodurch mit zunehmendem Austritts-
winkel « ein ansteigender Trend in der relativen Emissionsintensitat deutlich wird.

Die Modellrechnungen in Abbildung 4.4 b) zeigen, daf? die Untersuchung relativer Emissionsinten-
sitdten durch AXES wertvolle Erkenntnisse Uber die Tiefenverteilung von Cu und Ga in einer Probe
liefern kann. Durch die Untersuchung der niederenergetischen Strahlung der L-Ubergange von Cu
und Ga werden dabei Informationstiefen im Bereich 80mm < ITaxgs < 452 nm erreicht (siehe
Abschnitt 2.4.2). Damit erschliel3t sich durch AXES ein variabler Tiefenbereich, der kaum durch an-
dere zerstorungsfreie Methoden zuganglich ist und mit dem prinzipiell fir das Material Cu(In;Ga)Se
die tiefenabhéngige Elementverteilung von Cu und Ga untersucht werden kann.

Entwicklung eines C++-Programms zur Berechnung von Emissionsintensitatefi®(«) von ei-
nem Schichtsystem mit quasi-kontinuierlicher Konzentrationsverteilung

Durch die Gleichungen 4.6, 4.7 und 4.8 kann prinzipiell auch die Emissionsintensiii} eines
Systems berechnet werden, das kontinuierliche Konzentrationsanderungen mit der Schichttiefe
weist. Dazu wurde ein C++-Programm entwickelt, durch das die Emissionsintensitat fir kontinuier-
liche Konzentrationsprofile&?*(z) berechnet werden kann. Das Modell zu dem Programm beruht
auf dem allgemeinen Schichtsystem, das in Abbildung 4.3 dargestellt ist und geht von aquidistanten
Schichtend,, = z,, — r,_1 = 1nm aus. Durch diese, im Vergleich zu den betrachteten Absorp-
tionslangen von mehreren hundert Nanometer (siehe Abschnitt 2.2.2), geringe Schichtdicke kann
durch die Gleichungen 4.6 bis 4.8 die Emissionsintensitat fur einen quasi-kontinuierlichen Verlauf
der Element-Kozentrationd@’ ~ C*(z)) eines emittierenden Elemeritdberechnet werden. Dabei
werdend000 Schichten im Tiefenbereich van= 0 bis4000 nm angenommen, wodurch ein Tiefen-
bereich bertcksichtigt wird, der um ein Vielfaches Uber den betrachteten Informationstiefen liegt. Das
Programm fuhrt diese nummerische Integration in WinkelschrittenAvan= 0.01rad ~ 0.57° im
Winkelbereich zwischen = 0° unda = 90° aus. Zur Bestimmung der von der Zusammensetzung
und Photonenenergie abhangigen Absorptionslanggi’) wurde analog zu der exemplarischen
Berechnung in Abschnitt A.4 vorgegangen. Um im Fall von Cu(In,Gajle Dichte p,, flr eine
bestimmte Zusammensetzung zu berechnen, wurde auf den Formalismus von |. Kétschau [K6t02]
zuruckgegriffen 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-
fenabhangige Informationen tber die Elementverteilung in Cu(ln,G&$8kichten gewonnen wer-

den kénnen. Durch die Modellrechnungen fiir die beiden Methoden zu dem Zweischichtmodell mit
einer Cu-verarmten Oberflachenschichtz@iing 7,Ga 3)Se/Cu(lny 7,Ga 3)Se, konnte die Ent-
wicklung der Messdaten bei unterschiedlichen Informationstiefen und Schichtdicken Ober-
flachenschicht analysiert werden. Es hat sich dabei gezeigt, daf’ sich durch die beiden Methoden
zwei komplementare Tiefenbereiche erschlielRen durch die wertvolle Informationen Uber die tie-
fenabhéngige Zusammensetzung von Cu(In,Gafichten gewonnen werden kdnnen. Im Fall

von HIKE gilt dies fir Informationstiefen zwischef und 26 nm. Durch AXES wird dazu mit

30nm < ITaxgs < 452nm ein komplementarer Tiefenbereich erreicht.
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5 Einflul® der Rauhigkeit von Cu(ln,Ga)Se
bel winkelabhangiger
Rontgenemissionsspektroskopie

Das Ziel dieser Arbeit ist die tiefenabhéangige Untersuchung der Zusammensetzung im oberfla-
chennahen Bereich von Cu(In,Ga)S&chichten. Wie in den vorangegangenen Kapiteln erlautert
wurde, kdnnen durch winkelabh&ngige Rontgenemissionsspektroskopie im weichen Réntgenbereich
(hv < 1500 eV) (AXES)! variable Informationstiefer/(") von 30 nm < ITxxgs < 452 nm erreicht

werden (siehe Abschnitt 4.2 und 2.4.2).

In diesem Kapitel werden AXES-Messungen gezeigt, durch die die Méglichkeiten und Grenzen win-
kelabhangiger Rontgenemissionsspektroskopie untersucht werden. Eine zentrale Rolle spielt dabei
der Einflul3 der Rauhigkeit der Cu(In,Ga)S&chichten auf die Messungen. Fur die Untersuchung
wurden zwei Cu(In,Ga)SeSchichten mit verschiedenen Deckschichten (CdS und Zn(S,0)) prapa-
riert, die zur Oberflachenmorphologie der polykristallinen Absorberschichten konform verlaufen.
Eine unbeschichtete Cu(In,Ga)Slerobe dient als Referenz fir die winkelabhangigen Messungen.
Durch das unterschiedliche Absorptionsverhalten der Deckschichten bei den Photonenenergien der
Cu-L- und Ga-L-Strahlung, ist dabei eine unterschiedliche Winkelabh&ngigkeit der relativen Emissi-
onsintensitét der beiden Linied("(«)/I%*(«)) zu erwarten. Durch den Vergleich der Messdaten

mit Modellrechnungen fur idealisierte (glatte) Zweischichtsysteme wird der Einflul? der Rauhigkeit
untersucht und die prinzipielle Genauigkeit von AXES-Messungen abgeschétzt.

In Abschnitt 5.1 wird zunachst auf praparative Einzelheiten zu den untersuchten Proben eingegan-
gen, wobei unter anderem auf die Oberflachenmorphologie der gemessenen Schichten eingegangen
wird. In Abschnitt 5.2 werden AXES-Simulationsrechnungen fuir idealisierte (glatte) Zweischichtsys-
teme gezeigt, durch die das unterschiedliche Absorptionsverhalten der Deckschichten deutlich wird.
In Abschnitt 5.3 wird zunachst durch die Probe mit der CdS-Bedeckung der Fall untersucht, bei dem
ein Signal von der Deckschicht (Cd4¥N- 3) und ein Signal von der Cu(In,Ga)SBasisschicht (In

My 5N2 3) emittiert wird. AnschlieBend wird die Winkelabhangigkeit der relativen Emissionsintensi-
tat 7°%(a) /IS («) der Emissionslinien Cu 4M, 5 und Ga I3M4 5 betrachtet, wobei in diesem Fall
beide Signale " und I¢?) von der Cu(ln,Ga)SeBasisschicht kommen. In Abschnitt 5.4 werden

die Ergebnisse hinsichtlich des Einflusses der Oberflachenrauhigkeit, der Tiefenverteilung von Cu und
Ga und einer Abschatzung zur Tiefenauflésung diskutiert. In Abschnitt 5.5 werden die wesentlichen
Inhalte dieses Kapitels zusammengefasst.

'Englisch:Angle dependent-ray EmissionSpectroscopy.
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5 Einfluf3 der Rauhigkeit von Cu(In,Ga)Se, bei winkelabhingiger Rontgenemissionsspektroskopie

5.1 Anmerkungen zur Praparation der untersuchten Proben

Fur die vorliegende Untersuchung wurden zwei Cu(ln,Gaf¥eben mit verschiedenartigen Deck-
schichten versehen: Cu(In,Ga}8edS (CIGSe/CdS) und Cu(ln,Ga)sén(S,0) (CIGSe/Zn(S,0)),

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 DiinnschichtsolarZedégit. Fur einen Uberblick zur Vor-
gehensweise bei der nasschemischen Abscheidung wird auf eine Arbeit von Ennaoui et. aD§EBK
verwiesen.

Abbildung 5.1 zeigt Aufnahmen von Querschnitten der beiden beschichteten Proben, die durch Ras-
terelektronenmikroskopie (REM) aufgenommen wurden. Die Aufnahmen zeigen, daf? die CdS- und
Zn(S,0)-Deckschicht jeweils mit der Oberflachenmorphologie der polykristallinen Cu(In,$5a)Se
Proben konform verlaufen und dabei eine weitgehend homogene Schichtdicke aufweisen. Durch die
Aufnahmen kann weiterhin die Rauhigkeit der Cu(In,Ga)Sehichten spezifiziert werden. So zei-

gen sich an Korngrenzen (KG) Hohenunterschiede von bif)amm. Dagegen ist die Rauhigkeit

auf den einzelnen Cu(In,Ga)sKoérnern, bei Korngro3en von durchschnittlich einem Mikrometer,
wesentlich geringer. Hier kann Uber laterale Bereiche von mehreren hundert Nanometer eine Rau-
higkeit festgestellt werden, bei der HOhenunterschiede unterhal®Ouem liegen. Anhand von tber

10 weiteren Querschnittsaufnahmen pro Probe wurde jeweils an bis zu 40 Stellen die Schichtdicken

bestimmt, die midﬁ‘lE(I\S/fO) = (16 + 10) nm undd$&3; = (33 £ 10) nm angegeben werden kénnen.

CIGSe/CdS

Abbildung 5.1: Rasterelektronenmikroskopie-Aufnahmen von Querschnitten der bei-
den beschichteten Cu(ln,Ga}SRroben (CIGSe/CdS und CIGSe/Zn(S,0)), an denen
die AXES-Messungen durchgefuhrt wurden. Die Deckschichten sind durch die schwar-
zen Doppellinien hervorgehoben, Korngrenzen (KG) sind markiert.

Die Zusammensetzung der Cu(In,Gay&hichten wurde durch Réntgenfluoreszenzanalyse (RFA)
Uber Kalibrierproben bestimmt (siehe dazu auch Abschnitt 6.3). Der unbedeckte und die Zn(S,0)-
bedeckte Probe stammen aus demselben Herstellungsprozess und zeigen einen integralen Cu-Gehalt

2Die Schichtstruktur der Solarzellen ist dabei: Glas/Mo/Cu(In,Ga{R#5/Zn0, bzw.
Glas/Mo/Cu(In,Ga)S£Zn(S,0)/Zn0O
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von (CCU/(C™ 4 C%2))rpa = 0.85 & 0.04 und einen Ga-Gehalt vofC%?/(C™ + CG2))gpp =

0.32 £+ 0.03. Die Cu(In,Ga)Sg Schicht der CdS-bedeckten Probe wurde in einem anderen Pro-
zess hergestellt und hat eine Zusammensetzund @6t /(C™ + C%2))gpa = 0.87 + 0.04, bzw.
(CG2/(C™4+CG2))gpa = 0.3840.03. Das Verhaltnis von Schwefel und Sauerstoff im nasschemisch
abgeschiedenen Zn(S,0) wurde durch quantitative XPS-Messungen bgifhiegung (486.6 eV)
zuCS/(CS +C°) = 0.540.1 bestimmt und ist im Rahmen der Fehlergrenzen in Ubereinstimmung
mit Werten aus der Literatur [BMCTO04].

5.2 Simulation von AXES-Messungen

Fur die AXES-Messungen werden, wie in Abschnitt 3.2.2 erlautert, jeweils die Intensitaten zweier
Emissionslinien bei einer Serie von Austrittswinkelrgemessen. In einem ersten Schritt wird dazu
die relative Emissionsintensitat'(«) /1™ () der Emissionslinien Cd Nz 3 (341.3 V) (Cd-M)

und In My 5N2 3 (370.4eV) (In-M) betrachtet, wobei in diesem Fall ein Signal von der Deckschicht
(I°()) und ein Signal von der Cu(In,Ga)sBasisschichtI™ («)) kommt. Im zweiten Schritt wird

der Fall untersucht werden, bei dem beide Signale von der Cu(In,&Besschicht kommen. Da-

zu liegt der Fokus auf der Winkelabhangigkeit der relativen EmissionsintefiSitét ) /15 (a/) der
Emissionslinien Cu pMy 5 (929.7eV) (Cu-L) und Ga I3My 5 (1097.9eV) (Ga-L), das im Vergleich

fur alle drei Proben untersucht wird.

In den folgenden theoretischen Voriberlegungen werden idealisierte Zweischichtsysteme angenom-
men, flr die die jeweiligen relativen Emissionsintensitaten auf Basis der Gleichungen 4.6 bis 4.8
simuliert wurden. Die Vorgehensweise ist dabei analog zu den Simulationen in Abschnitt 4.2. Zu-
nachst wird der Fall des Zweischichtsystems CIGSe/CdS betrachtet, bei dem die Winkelabhangigkeit
im Verhaltnis der Intensitatef®d(«)/I™ () untersucht wird. Die explizite mathematische Berech-
nung fir die Intensitated©(a) und I™(«) ist durch die Gleichungen A.25 bis A.26 im Anhang
(Abschnitt A.9) gegeben, wobei von einer AnregungsenergieE)@fl/Irl = 500eV ausgegangen

wird. Die entsprechenden Parameter (Absorptionslaigeddichtenp und Konzentratione®) zur
Darstellung der relativen Emissionsintensitét (o) /7™ («) als Funktion des Austrittswinketssind
ebenfalls im Anhang in Tabelle A.12 zusammengefasst.

Abbildung 5.2 zeigt die Berechnungen vbf' (a) /1™ (o) fur die simulierten Schichtdicked®d> =

0; 5;10; 20; 30 und 50 nm. Zu kleinen Austrittswinkelmy — 0° wird dabei jeweils die Weglange der
emittierten Strahlung in Richtung der Spektrometerachse durch das Material zunehmend langer (ver-
gleiche Abbildung 2.10). Dadurch kommt es durch die CdS-Schicht zu einer verstéarkten Absorption
der In-M-Emission im Vergleich zur Cd-M-Emission, wodurch es zu einem Anstieg der relativen
Emissionsintensitét in Abbildung 5.2 kommt. Zu groRen Austrittswinkels 90° wird mit zuneh-
mender Weglange demregendenStrahlung durch die CdS-Schicht der Anteil der In-M-Emission
zunehmend unterdriickt, wodurch es ebenfalls zu einem Anstied ¥ax) /I™ (o) kommt (siehe

dazu auch Abschnitt 2.4.2 und 4.2).

In einem weiterfuhrenden Schritt wird nun die Winkelabh&ngigkeit der relativen Emissionsintensi-
tat 7°%() /I9%() der Cu-L- und Ga-L-Emissionslinien betrachtet werden. Hier steht der Vergleich
der Schichtsysteme CIGSe/CdS und CIGSe/Zn(S,0) im Vordergrund. Wie fir die Simulationen in
Abbildung 5.2, werden dabei die Absorptionscharakteristika der angenommenen Materialien berick-

3Fir die Quantifizierung wurden die Detailspektren der Photoelektronenlinien; Zn282p;,,, und Ol1s von der
CIGSe/Zn(S,0)-Probe ausgewertet.
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Abbildung 5.2: Simulationskurven nach den Gleichungen A.27 und A.26 der relativen
Emissionsintensitaf“d () /1™ («) als Funktion des Austrittswinkels bei einer An-

regungsenergieEgd/Irl = 500eV fiir verschiedene Schichtdickei¥'dS. Das fiir die
Simulation angenommene Schichtsystem ist als eingesetzte Graphik gezeigt.

sichtigt, wobei die expliziten mathematischen Berechnungen fiir die Intensitétém) und 762 ()

im Anhang (Abschnitt A.9) gezeigt sind. Da zur Anregung der Cu-L- und Ga-L-Emission die ato-
maren Energieniveaus Cy (Fp = 932.1eV, Cu2p/y) und Ga l (Ep = 1117.7eV, Gazp,,)
ionisiert werden mussen, wird hier, analog zu den spater gezeigten Experimenten, von einer Anre-
gungsenergie voEDC‘l/Ga = 1200 eV ausgegangen. Sadmtliche Parameter zur Darstellung der Funk-
tion 7°(a)/19%(a) in Abh&ngigkeit des Austrittswinkels sind in analoger Weise zu obiger Be-

rechnung im Anhang in Tabelle A.13 zusammengefasst.

Abbildung 5.3 zeigt die relative Emissionsintensité&t (a) /19%(«) in Abhangigkeit vom im Ver-

gleich fur die Deckschichten CdS und ZpSOy5) bei angenommenen Schichtdickéfd> =

d?»5:0) = 0; 5;10; 20; 30 und50 nm. Fiir den Fall ohne Deckschicht®dS = ¢%»(S:0) = gnm), der

in Abbildung 5.3 durch die schwarz gestrichelte Linie gezeigt ist, kann keine wesentliche Winkelab-
hangigkeit der relativen Emissionsintensitat festgestellt werden (siehe dazu auch die Berechnungen
in Abbildung 4.4, sowie die entsprechende Diskussion in Abschnitt 4.2). Jedoch zeigt sich fur die
beiden Deckschichten eine unterschiedliche Winkelabhangigkeit, die sich bei Austrittswinkeln unter
a =~ 30° im Fall von CdS in einer Abnahme und im Fall von Zn(S,0) in einer Zunahme in der relati-
ven Emissionsintensitat aul3ert. Die Auspragung dieses Effektes ist im Fall der Zn(S,0O)-Deckschicht
starker als bei der CdS-Deckschicht und nimmt generell in beiden Fallen mit zunehmender Schichtdi-
cke zu. Bei Austrittswinkelax > 30° zeigt sich jeweils nur eine geringfligige Winkelabhangigkeit der
relativen Emissionsintensitat™ () /15%(«). 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,0)-Deckschicht ebenfalls starker ausfallt als bei der CdS-Deckschicht.

Die unterschiedliche Winkelabh&ngigkeit bei verschiedenen Schichtdicken der Modellsysteme kann
anhand der Absorptionslangéi{£) der beiden Deckschichten bei den entsprechenden Photonen-
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Abbildung 5.3: Simulation der relativen Emissionsintensit&t' (o) /1¢%(«) als Funk-

tion des Austrittswinkelsy bei einer Anregungsenergie vdg; "/ “* = 1200 ¢V fr
verschiedene Schichtdickel¥dS, bzw. d%7(5:9), Die fiir 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 Berechnungj$i0 nm

dar.

energien (E) verstanden werden. In Abbildung 5.4 sind dazu die Absorptionslangen von CdS,
Zn(S5S5)) und Cu(ln 7,Ga 3)Se in Abhangigkeit der Photonenenergie dargestellt. Die expli-
ziten Werte fir die Simulationen sind im Anhang in Tabelle A.13 im Anhang zusammengestellt. Die
Absorptionslangen 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] zuriickgegriffen wurde. Die Photonen-
energien der Cu-L- und Ga-L-Linie sowie die angenommene Anregungse@(ﬁ‘ﬁga = 1200eV

sind jeweils durch vertikale Linien markiert.

Die Cu-L-Emission wird mit einer Absorptionslange vbfid; (929.7eV) = 278 nm in der CdS-
Deckschicht starker absorbiert als die Ga-L-Emissiorififf (1097.9 eV) = 405 nm. Damit kommt

es fur den Fall des Schichtsystems CIGSe/CdS uber den gesamten Winkelbereich zu geringeren Wer-
ten im VerhaltnisI () /1%%(a) im Vergleich zum unbedeckten Fgi“?> = 0nm). Mit abneh-
mendem Austrittswinkel und damit zunehmender Weglange der gemessenen Strahlung durch die
CdS-Deckschicht, gewinnt die unterschiedliche Absorption zunehmend an Einflu und fiihrt so zu
dem starken Abfall in der relativen Emissionsintensitatdex 30°. Im Fall der Deckschicht aus

Zn(S 5,00 5) sind die Verhéltnisse durch die Zn2p-Absorptionskante bei einer Photonenenergie von

1022 eV umgekehrt. Hier wird die Ga-L-Emission nl’lég(LS’o)(1097.9 eV) = 290 nm starker absor-

biert als die Cu-L-Emission, die in Zn{$,0y 5) eine Absorptionslange vdhéﬁf’o)(1097.9 eV) =
918 nm aufweist. Somit kommt es fiir das CIGSe/Zn(S,0)-Schichtsystem im Vergleich zum unbe-

“Es sei hier darauf hingewiesen, daR es nur eine untergeordnete Rolle spielt, daR 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 maRgeblich bestimmit.
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deckten Cu(ln,Ga)Selber den gesamten Winkelbereich zu grol3eren Werten in der relativen Emis-
sionsintensitatl “(«) /1%%(a). Analog zu obiger Uberlegung wirkt sich die unterschiedliche Ab-
sorption der Cu-L- und Ga-L-Linie bei kleinen Austrittswinkeln und damit groRen Weglédngen der
gemessenen Strahlung durch die Zn(S,0)-Deckschicht zunehmend auf die relative Emissionsintensi-
tat aus und fuhrt so zu dem starken Anstieg bei Austrittswinketn 30°.
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Abbildung 5.4: Absorptionslangen in Abhangigkeit der Photonenenefdi&) fiir
CdS, Zn($.5S0.5) und Cu(ln 7,Ga 3)Se (nach [HGD93a, HGD93b]). Die Photonen-
energien der hier betrachteten Emissionslinien GMLs und Ga I3M,4 5 sowie die

angenommene Anregungsenerﬁlféu/Ga sind durch vertikale Linien gekennzeichnet.

Mit den in diesem Abschnitt gezeigten Simulationsrechnungen zu den relativen Emissionsintensita-
ten in den Abbildungen 5.2 und 5.3 wird deutlich, daf? durch die Deckschichten mit CdS und Zn(S,0O)

eine unterschiedliche Winkelabhéngigkeit erwartet werden kann. Damit zeigt sich die gute Eignung

der beiden Deckschichtmaterialien fir experimentelle Untersuchungen zum Einfluf3 der Oberflachen-
rauhigkeit von polykristallinen Cu(In,Ga)&&chichten auf AXES-Messungen.

5.3 Experimentelle AXES-Ergebnisse

Im vorangegangenen Abschnitt wurden durch mathematische Simulationen die unterschiedlichen
Absorptionscharakteristika der beiden Deckschichten Zn(S,0) und CdS fir Photonenenergien der
Cu-L- und Ga-L-Emission von der Cu(In,Ga)}S8chicht herausgestellt (siehe Abbildung 5.3).
Dabei kommt es zu einer unterschiedlichen Winkelabhangigkeit der relativen Emissionsintensitat
I°%(a) /1% («) fiir die beiden Schichtsysteme. Weiterhin konnte anhand der Simulationsrechnungen
in Abbildung 5.2 fiir eine CdS-Deckschicht auf Cu(In,Ga)§ezeigt werden, welche Winkelabhén-
gigkeit fur die relative Emissionsintensitatd(«)/I™(«) zu erwarten ist. Die Schichtsysteme sind
damit gut geeignet um Effekte durch die Rauhigkeit an den polykristallinen Cu(In,&8®échten

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 Einflu der Rauhigkeit der Cu(In,£&s85B&chten auf

die AXES-Messungen abzuschatzen.
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Untersuchung der relativen Emissionsintensitat ©4 (a) /1™ ()
fur die CIGSe/CdS-Probe

In diesem Abschnitt werden die AXES-Messungen von der Cu(In,Geél8sbe mit der CdS-
Deckschicht gezeigt. Es wird dabei die Winkelabhangigkeit der relativen Emissionsintensitat fir
den Fall untersucht, bei dem ein Signal aus der CdS-Deckschitht«a)) und ein Signal vom
Cu(In,Ga)Se-Basisschicht/™(«)) kommt. Fir die Messungen wurden die Spektren der Emissionen
Cd My 5N2 3 (341.3eV) (Cd-M) und In My 5N2 3 (370.4 V) (In-M) bei einer Anregungsenergie von

ESY™ = 500V fiir eine Serie von Austrittswinkeln aufgenommeh Die beiden Emissionslinien
wurden durch Gitte##2 in erster Beugungsordnung simultan aufgenommen (siehe Abschnitt 3.2.2).

In Abbildung 5.5 a) sind fur die CIGSe/CdS-Probe Spektren von der Winkelserie mit den Cd-M- und
In-M-Emissionslinien gezeigt, durch die die Winkelabh&ngigkeit deutlich wird. Fiir die Darstellung
wurden die Spektren beziiglich des Maximums der Cd-M-Emissiof@uf= 1 normiert. Bei einem
Winkel vona = 42.5° kann relativ zur Cd-M-Emission eine maximale In-M-Intensitét festgestellt
werden. Zu kleineren, sowie zu groReren Austrittswinkeln=( 72.5° unda = 9.5°) zeigt sich je-

weils eine Abnahme des In-M-Signals im Vergleich zu Cd-M. Bei einem Winkelwen1.5° kann

eine verschwindende Intensitat der In-M-Emission festgestellt werden. Dies deutet auf eine Informa-
tionstiefe unterhalb der CdS-Schichtdiakgd’, = (33 £ 10) nm (Abschnitt 5.1) hin und bestatigt
damit das Potential der Methode, fur das polykristalline Material Cu(In,Ga®Be hohe Oberfla-
chenempfindlichkeit zu erreichen.

In Abbildung 5.5 b) sind die Daten der Winkelserie in Form der relativen Emissionsintensitat
I°(a)/I™ () in Abhangigkeit des Austrittswinkels\j dargestellt. Das Spektrum bei = 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-Intensitat bestimmt werden kann. Wie in Abschnitt 3.2.2 be-
schrieben, wurden die Intensitatéhd(a) und I™ () bei den einzelnen Austrittswinkeln durch die
Anpassung von \oigt-Flachenfunktionen an die Emissionslinien besfinbig Fehlerbalken fiir die
relative Emissionsintensitéat reflektieren dabei die Genauigkeit der jeweiligen Kurvenanpassungen.
Die Genauigkeit nimmt dabei zu den Extremwinkeln— 0° und o« — 90° durch die zunehmend
schwache In-M-Emission ab. Hinzu kommt, daR3 bei den Extremwinkeln grundsétzlich eine geringere
Zahlrate erreicht wird (vergleiche dazu Abschnitt 3.2.2 und 3.2).

Die Anderungen der relativen Emissionsintensitét (o) /1™ («) mit dem Austrittswinkel zeigen

einen Anstieg der relativen Intensitat der Cd-Emission fir kleine: (30°) und fur groRe ¢ > 60°)
Austrittswinkel und zeigen damit eine Verringerung der Informationstiefe in diesen Fallen. 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. Fir die Kurvenanpassung
wurde die relative Emissionsintensitt(a) /1™ (o)) nach den Gleichungen A.27 und A.26 (siehe
Anhang Abschnitt A.9) berechnet und durch die Variation der Schichtdickésowie einem Propor-
tionalitatsfaktor (Gleichung A.28) an die Messdaten angepadst die Kurvenform besser mit den

5Zur Anregung der Cd-M- und In-M-Emission miissen die atomaren Energieniveaus (s ~ 455eV) und Cd
M.s (Es ~ 410eV) ionisiert werden, daher wurde miS®/™ = 500V eine Anregungsenergie gewahlt, die tiber
diesen Werten liegt.

®Da die beiden Emissionslinien (Cd-M und In-M) eine Uberschneidung zeigen, kénnen die Intensitaten durch die Anpas-
sung der Voigt-Flachenfunktionen getrennt werden.

"Bei dem Proportionalitatsfaktor handelt es sich im Grunde um den nicht bekannten Quotienten aus den Ubergangswahr-
scheinlichkeiten und der Spektrometerfunktion fir die betrachteten Emissionslinien (siehe Abschnitt 4.2).
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Abbildung 5.5: a): Spektren der Cd WMsN> 3- und In My 5N2 s-Emissionen fur eini-

ge vier verschiedene Austrittswinkelfiir die Probe CIGSe/CdS. Die Spektren wurden
auf das Maximum der Cd-M-Linie normierfCd = 1. b): Relative Emissionsintensi-

tat 7°4(a) /1™ () in Abhangigkeit des Austrittswinkels. Die Kurven stellen analoge
Berechnungen zu Abbildung 5.2 nach den Gleichungen A.27 und A.26 fur verschiedene

Dicken der CdS-Deckschicht dar.
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Messdaten vergleichen zu kénnen, wurden alle drei gezeigten Kurven durch den Proportionalitéts-
faktor auf das Minimum der Messdaten normiert. Die durchgezogene schwarze Kurve in Abbildung
5.5 b) zeigt die optimierte Anpassung bei einer angenommenen Schichtdicb@g&m = 25nm,

wobei im Folgenden midiggfm die Schichtdicke bezeichnet wird, die Uber die relativen Emissions-

intensitaten’ ©d(a) /1™ () bestimmt wurde. Fiir die blau gestrichelte Kurve wuai@gfln = 40nm

und fur die rot gepunkteteggfln = 10nm angenommen. Durch die beiden Kurven kann fiir die op-

timierte Kurve (schwarz durchgezogen) der Fehler abgeschatzt Wedg\g% = (25nm £ 15) nm.
Ein Vergleich mit der Schichtdickd$d3, = (33 & 10) nm, die durch REM-Aufnahmen bestimmt
wurde (Abschnitt 5.1) zeigt dabei Ubereinstimmung im Rahmen der Fehlergrenzen.

Untersuchung der relativen Emissionsintensitat () /152 ()
im Vergleich fur alle drei Proben

Im Folgenden werden die experimentellen Ergebnisse zur Winkelabhangigkeit in der relativen
Emissionsintensitat der Cu-L und Ga-L Emissionslinén(«)/I1¢2(«) fur alle drei Proben (die
CIGSe/CdSs-, CIGSe/zZn(S,0)- und die unbeschichtete Referenzprobe CIGSe-Ref) gezeigt und mit
den AXES-Simulationen in Abbildung 5.3 verglichen. Fir die Messungen wurden die Spektren der
Emissionen Cu-L 9429.7¢eV) und Ga-L (097.9eV) bei einer Anregungsenergie vdﬁOC”/Ga =
1200V fur eine Serie von Austrittswinkeln 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 Emissionsintensitdt («) /152(«) in Abhangigkeit des Austritts-
winkels « flr die Probe mit der Zn(S,0)-Deckschicht (CIGSe/Zn(S,0), rote Dreiecke), fir 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 Intensitaten bei
den einzelnen Austrittswinkelan durch die Anpassung von Voigt-Flachenfunktionen an die Emis-
sionslinien bestimmt. In Abbildung 5.6 b) ist fur die CIGSe/Zn(S,0)-Probe exemplarisch ein Teil
der Spektren gezeigt, durch die die Winkelabhangigkeit deutlich wird. Fir die Darstellung wurden
die Spektren beziiglich des Peakmaximums der Ga-L-Emissiof{#uf= 1 normiert, wodurch die
Winkelabhangigkeit 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 Emissionsintensitaten deut-
lich. Die unbeschichtete CIGSe-Referenzprobe zeigt dabei keine wesentliche Winkelabhangigkeit
von I°% () /I1%%(a). Die CdS-bedeckte Probe zeigt bei kleinen Austrittswinkela 30° eine Ab-

nahme um bis z20% von den Werten im tbrigen Winkelbereich. Bei der Zn(S,0)-bedeckten Probe
ist ein noch starkerer Effekt zu beobachten. Hier kann im gleichen Winkelbereich ein Anstieg im
Cu/Ga- Peakverhaltnis um bis 24% festgestellt werden. An dieser Stelle muf3 nochmal erwahnt
werden, dal3 die Cu(In,Ga)s&chicht mit der CdS-Bedeckung aus einem anderen Prozess kommt
als die anderen beiden Proben, die beide im selben Herstellungsprozess gewachsen wurden. Das inte-
grale Konzentrationsverhaltnis der Chalkopyritschicht der CIGSe/CdS-Probe G ¢ = 2.3

um einen Fakton.85 kleiner als das integrale Konzentrationsverhéltnis der anderen beiden Proben
(CCu/C% = 2.7) (siehe Abschnitt 5.1).

Wie bereits in Abschnitt 5.2 anhand von Abbildung 5.3 erlautert, kann die Winkelabhangigkeit der

relativen Emissionsintensitat™ («) /152 («) der drei Proben in Abbildung 5.6 a) anhand der Absorp-
tionslangen fur die Cu-L- und Ga-L-Strahlung in der jeweiligen Deckschicht erklart werden (Abbil-
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Abbildung 5.6: a): Relative Emissionsintensitat™ («)/1%*(a) in Abhangigkeit des
Austrittswinkels « bei Anregung mitE, = 1200eV der Proben CIGSe/zZn(S,0),
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,0), die beziiglich des Maximums der;8g d-
Emission aufl$2 = 1 normiert wurden und durch die die Winkelabhangigkeit der

max

relativen Intensitat deutlich wird.

76



5.3 Experimentelle AXES-Ergebnisse

dung 5.4). Die unbedeckte Referenzprobe zeigt durch die sehr &hnlichen Absorptionslangen der Cu-
L- und Ga-L-Emission, sowie der Anregungsenel@%J“/Ga = 1200eV) in Cu(In,Ga)Se, keine
besondere Winkelabhéngigk&iDurch die Bedeckung mit CdS kommt es zu einer stirkeren Absorp-
tion der Cu-Emission im Vergleich zur Ga-Emission. Mit abnehmendem Austrittswinkel und damit
zunehmender Weglange der emittierten Strahluwird die unterschiedliche Absorption zunehmend
dominant und fiihrt so zu der Veringerung der relativen Emissionsintensitat keB0°. Im Falle

der Bedeckung mit der Zn(S,0)-Schicht ist die Lage umgekehrt. Hier wird durch die Deckschicht
die Ga-Emission starker absorbiert als die Cu-Emission. So wirkt sich bei kleinen Austrittswinkeln
die unterschiedliche Absorption durch die grof3e Weglange der emittierten Strahlung zunehmend auf
I°%(a)/I%%(a) aus und fiihrt so zu dem Anstieg hin zu kleineren Austrittswinkekd 30° (siehe

auch Abschnitt 5.2).

Bei allen drei Proben kann bei groReren Austrittswinkel®» 30° kaum eine Winkelabhéngigkeit
festgestellt werden. Dies liegt an der geringen Weglénge, die die emittierte Strahlung in diesen Féallen
durch die jeweilige Deckschicht zuriicklegen mul3. Dadurch wirkt sich die unterschiedliche Absorp-
tion der Emissionen der beschichteten Proben nur geringfligig auf die relative Emissionsintensitét
aus. Da die Cu(In,Ga)geschichten der unbedeckten und der Zn(S,0)-beschichteten Proben vom
gleichen Herstellungsprozess stammen, weisen sie auch die gleiche Stéchiometrie auf. Der direkte
Vergleich der relativen Emissionsintensifat® () /1% () der beiden Proben zeigt selbst bei mitt-
leren und gréReren AustrittswinkelB0® < o < 88.5°) fur die Zn(S,0)-Probe grol3ere Werte. Die
Abweichungen liegen dabei zwar nur in der Gré3enordnung der Fehlerintervalle, sind aber evident
und kénnen mit der grél3eren Absorption der Ga-Emission im Vergleich zur Cu-Emission in Zn(S,0)
erklart 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. Fir die Kurvenanpassung wurde
das Intensitatsverhaltni™ (o) /15%(a) nach den Gleichungen A.30 und A.31 berechnet und durch

die Variation der Schichtdické., q, sowie dem Proportionalitatsfaktor (definiert durch Gleichung
A.32) an die Messdaten angepasst. Durch die Schichtdigkg;., wird dabei jeweils der Wert be-
zeichnet, der sich aus den Kurvenanpassungen an die Messdaten der entsprechenden relativen Emis-
sionsintensitaf " («) /1% («) ergibt. Im Fall der unbeschichteten Referenzprotgtgf;Ga = Onm)

wurde lediglich der Proportionalitétsfaktor variiert. Dadurch ergibt sich wie in Abbildung 5.6 be-
schriebendéi(/sé? = (10+5) nm, d¢, = (33+15) nm und nach Voraussetzums ,, = Onm.

Die Fehler wurden analog zu den Berechnungen in Abbildung 5.5 bestimmt, jedoch werden hier die
Grenzanpassungen nicht gezeigt, um die Abbildung Ubersichtlich zu halten.

®Da die Absorptionslangen jedoch nicht identisch sind, zeigt die relative Emissionsintéfisitay /7 («) von kleinen
zu grofRen Austrittswinkeln einen leichten annéhernd linearen Abfall (siehe dazu die Diskussion in Abschnitt 4.2).
°Die Weglange der emittierten Strahlung wird in dieser Arbeit allgemeini#hit bezeichnet und ist durch Abbildung
2.10 definiert.
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5 Einfluf3 der Rauhigkeit von Cu(In,Ga)Se, bei winkelabhingiger Rontgenemissionsspektroskopie

5.4 Diskussion

Im vorangegangenen Abschnitt 5.3 konnte gezeigt werden, dal’ die AXES-Messdaten der untersuch-
ten Proben CIGSe/Zn(S,0), CIGSe-Ref und CIGSe/CdS weitgehend durch idealisierte Zweischicht-
modelle beschrieben werden kdnnen (durchgezogene Linien in den Abbildungen 5.5 und 5.6). Bei
den Kurvenanpassungen an die Messdaten der relativen Emissionsintensitdten in Abhangigkeit des
Austrittswinkelsa wurden dabei lediglich die Dicken der Deckschichten und der Proportionalitats-
faktor (Gleichung A.28, bzw. A.32) zur Skalierung der Kurven variiert, wodurch fiir die optimierten
Kurven in allen Fallen eine vertretbare Ubereinstimmung erreicht werden konnte.

Durch die Modellrechnung zur relativen Emissionsintensitét(a)/I™(«) fur die CIGSe/CdS-
Probe in Abbildung 5.5 b) ergibt sich die optimierte Anpassung mit einer Dicke der CdS-Schicht

von dggfln = (25nm + 15) nm. Bei der Anpassung der Daten der Cu-L und Ga-L-Emissionen in
Abbildung 5.6 a) ergibt sich in analoger Weise fiir die CdS—SchigﬁfGa = (33 £ 15) nm und fur

die Zn(S,O)—Schichdéi(/S(’;? = (10 &+ 5) nm. Ein Vergleich dieser Werte mit den Schichtdicken, die

durch REM-Aufnahmen an Querschnitten der Proben bestimmt Wudﬁéﬁf()) = (16 £ 10) nm

und d$33, = (33 £ 10) nm)?? kann Ubereinstimmung im Rahmen der Fehlergrenzen festgestellt
werden. Samtliche ermittelten Schichtdicken sind in Tabelle 5.1 nhochmal zum Ubersichtlicheren Ver-
gleich zusammengestellit.

Tabelle 5.1: CdS- und Zn(S,0)-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)  deg/my (nm)  drey (nm)
CIGSe/CdS 33+ 15 25+ 15 33+ 10
CIGSe/Zn(S,0) 10+£5 — 16 £ 10

EinfluR der Rauhigkeit

Im Hinblick auf die Rauhigkeit der polykristallinen Cu(ln,Ga)Sgchichten in einem Bereich bis zu

100 nm (siehe Abschnitt 5.1), ist die gute Ubereinstimmung der Messdaten mit den Modellrechnun-
gen zumachst Uberraschend. Jedoch ist diese "globale™ Rauhigkeit, wie aus den REM-Aufnahmen
in Abbildung 5.1 hervorgeht, zu einem grofRen Teil auf Hohenunterschiede an Korngrenzen zuriick-
zufiihren. Auf einzelnen Kornoberflachen gibt es grof3e Regionen, die sich Gber mehrere hundert Na-
nometer erstrecken, mit einer "“lokalen™ Rauhigkeit auf den einzelnen Kérnern vondiniet. Ein

Faktor, der sich dabei minimierend auf Fehler durch die Rauhigkeit auswirken durfte, ist die Tatsache,
daf3 hier ausschlief3lich relative Intensitéten betrachtet werden. So werden sich Abschattungseffekte
und Anderungen im Verhéltnis von Oberflachen- und Volumenmaterial durch Rauhigkeit auf zwei
Emissionslinien &hnlich auswirken und damit die jeweilige relative Emissionsintensitat weniger be-
einflussen, als dies fiir die absoluten Intensitaten zutrifft.

Diese Betrachtungen lassen den Schluf3 zu, daf3 die relativen Intensitatsdnderungen von AXES-
Messungen an polykristallinem Cu(In,Ga}%eaif Grundlage von Gleichung 4.6, unter der Annahme

105jehe Abschnitt 5.1
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5.4 Diskussion

von idealisierten (glatten) Schichtsystemen, beschrieben werden kénnen und dal3 durch AXES die
Informationstiefe prinzipiell auch fur das polykristalline Material iber mehrere hundert Nanometer
kontrolliert werden kann. Die Tatsache, dal’ bei dem extremen Austrittswinkell.5° sogar das
gesamte In-Signal aus der Cu(In,GaySehicht durch die CdS-Schichf{%}, = (33 £+ 10) nm)
absorbiert wird (siehe Abbildung 5.5 a)), unterstitzt diese Feststellung nachdricklich.

Tiefenverteilung von Kupfer und Gallium in Cu(ln,Ga)Se,

Durch die Winkelserie der unbeschichteten CIGSe-Referenzprobe in Abbildung 5.6 a) kann keine
Abweichung von der Modellrechnung, die fur eine homogene Verteilung von Kupfer und Galli-
um berechnet wurde, festgestellt werden. Die AXES-Messungen der relativen Emissionsintensitét
I°%(a) /1% () wurden in einem Winkelbereich voh5° < o < 87.5° durchgefiihrt, wobei den
Extremwinkeln nach Gleichung 2.25 jeweils eine Informationstiefe Mﬁ;gg(l.?) = 22nm

bzw. IT 5 (87.5°) = 55nm zugeordnet werden kann. Die maximale Informationstiefe wird mit

IT G5 (45°) = 452nm erreicht (vergleiche Abbildung 2.12). Die Messdaten der unbeschichte-
ten Referenzrobe legen damit nahe, da? Kupfer und Gallium in einem Tiefenbereid? wan

bis 452nm homogen verteilt sind. Dieses Ergebnis ist dabei nicht unbedingt zu erwarten, da an
Cu(In,Ga)Se-Schichten zum einen von einer Cu-Verarmung an der Oberflache und von einer Abnah-
me im Ga-Gehalt mit der Schichttiefe ausgegangen wird [SRS96, DHSKIn beiden Fallen ist von

einer Winkelabh&ngigkeit in der relativen Emissionsintenditét(«)/1%(«) auszugehen. Weiter-
fuhrende Untersuchungen zur Tiefenverteilung von Kupfer und Gallium in Cu(ln,&e&&wechten
werden in den Kapiteln 6 und 7 beschrieben. Bei der Interpretation dieser Ergebnisse wird auf eine
fortfihrende und konkretere Diskussion im Hinblick auf die Tiefenverteilung der beiden Elemente
(Cu und Ga) eingegangen.

Abschétzungen zur Tiefenauflésung lokalisierter Grenzflacheneffekte

Anhand der Fehlergrenzen fir die Kurvenanpassungen in den Abbildungen 5.5 b) und 5.6 a)

(Ad%ﬁ?m = 15nm, Ad(zj?l(/sé? = 5nm und Adgﬁ%a = 15nm) kann eine Abschéatzung fiir die

Tiefenauflosung von AXES hinsichtlich stark lokalisierter Anderungen in der Zusammensetzung
(Grenzflacheneffekte) getroffen werden. So kann ausgeschlossen werden, daf3 Unterstrukturen der
Deckschichten durch kleine Konzentrationsdnderungen in einem Tiefenbereich von einigen Nanome-
tern durch AXES zugénglich sind.

Ein Effekt der diesbezlglich haufig diskutiert wird, ist eine Cd-Diffusion aus der nasschemisch ab-
geschiedenen CdS-Deckschicht in die Cu(In,Ga)Sehicht [ARKR'05, NK99, LR03a]. Hochauf-
geléste EDX-Messungen in einem Transmissionselektronenmikroskop von Nakada et. al. [NK99]
weisen auf eine Cd-Diffusion in die Cu(In,Ga}yS&chicht von bis zul0 nm. Die von Nakada et.

al. [NK99] gezeigten EDX-Spektren weisen innerhalb did®arm auf eine Cd-Konzentration in der
Cu(In,Ga)Se-Schicht von2 — 5 at.%. Fir eine einfache Abschatzung zur Genauigkeit von AXES
soll hier das Ergebnis von Nakada et. al. [NK99] angenommen werden. Durch die Modellrechnung zu
der AXES-Messung der relativen Emissionsintensitét(«) /1™ (a) (Abbildung 5.5 b)) konnte die
Schichtdicke der CdS-Schicht mit einem Fehler M@ﬁ%n = 15nm bestimmt werden. Damit liegt

die AXES-Fehlergrenze Uber der angenommenen Schichttiefe in der von einer Cd-Diffusion ausge-
gangen wurde. Mit Blick auf die Cd-Konzentration in Cd® §t.%) kann damit leicht Uberschlagen
werden, daf3 derart kleine und lokalisierte Konzentrationsanderungen im Bereizh-Vart. % Cad-

mium im Cu(ln,Ga)Sg durch AXES nicht zuganglich sind. Analog verhélt es sich bei der Zn(S,0)-
Deckschicht, bei der man bei nasschemischer Abscheidung, von einer schwefelreichen Grenzflache
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5 Einfluf3 der Rauhigkeit von Cu(In,Ga)Se, bei winkelabhingiger Rontgenemissionsspektroskopie

zum Chalkopyrit ausgeht ( [BEKD6, M6n06]).

5.5 Zusammenfassung

Der Vergleich der Modellrechnungen mit den AXES-Messdaten fur die untersuchten Proben CIG-
Se/Zn(S,0), CIGSe/CdS und die CIGSe-Referenzprobe zeigt, dal’ die Winkelabhangigkeit der unter-
suchten relativen Emissionsintensitaten durch ideale (glatte) Zweischichtmodelle beschrieben werden
kann. Daraus kann die prinzipielle Anwendbarkeit von AXES auf polykristallines Cu(In,Galge-

leitet und eine mathematische Modellierung durch idealisierte Schichtsysteme gerechtfertigt werden.

Durch die Messung von relativen Intensitaten von Emissionslinien verschiedener Elemente, kann
damit zerstoérungsfrei auf tiefenabhangige Anderungen in der Zusammensetzung von Cu(ln,Ga)Se
Schichten geschlossen werden. Fur den Fall der unbeschichteten Cu(ln;Baf8enzprobe kann

in einem Tiefenbereich voR2 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,-Oberflache

Wirkungsgrad-optimierte Dinnschichtsolarzellen auf der Basis von polykristallinem Cu(IngGa)Se
werden standardmafig Cu arm gewachsen. Bei einer integralen Zusammensetzung im Bereich von
0.80 < (CCv/(C™ + C%)) < 0.92 werden dabei die hochsten Wirkungsgrade erzielt (sie-

he dazu Abschnitt 1.3). Der Heterotibergang von p-leitendem Cu(In,&a)Se-leitenden CdS-
Pufferschicht wird allgemein als die Grenzflache erachtet, die die Leistungscharakteristik der So-
larzelle bestimmt [NBH98, NGCF96, LR03b]. Dabei zeigt die Cu(In,Ga)s®berflache im Ver-

gleich zur Volumenzusammensetzung einen deutlich geringeren Cu-Gehalt und n-leitende Eigen-
schaften [SRGS93]. Uber die Eigenschaften dieser Cu-verarmten Oberflachenschicht und ihre Rol-
le fur die Funktion der Solarzelle wurde in den letzten 20 Jahren viel kontrovers diskutiert. Durch
Hochenergie-Photoelektronenspektroskopie (HKENd winkelabhéngige Réntgenemissionspek-
troskopie (AXES§ kénnen neue Erkenntnisse iiber die Ausdehnung und die Zusammensetzung der
Cu-armen Oberflachenphase gewonnen werden.

In Abschnitt 6.1 wird zunachst ein Uberblick tiber die Diskussion zur Cu-verarmten Oberflachen-
Stéchiometrie 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 Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA), zur Feststellung der integralen Stéchiome-
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 kdnnen durch die Modellierung der Mess-
daten Ruckschlisse auf die Zusammensetzung und Tiefenausdehnung der Cu-verarmten Oberflachen-
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-
Rend zusammen.

6.1 Literaturtberblick zur Cu-Verarmung an
Chalkopyrit-Oberflachen

Eine systematische Untersuchung der Cu-Verarmung an Chalkopyrit-Oberflachen in Abh&ngig-
keit des integralen Cu-Gehalts geht auf eine 1993 erschienene Verdffentlichung von Schmid et.
al. [SRGS93] zuriick. Abbildung 6.1 zeigt das Ergebnis der Untersuchung fir eine Reihe von

CulnSe-Proben in Form einer Gegenuberstellung des integral gemessenen Konzentrationsverhaltnis-
ses(C" /C™),,, zur entsprechenden Zusammensetzung an der Ober{l@EHgC™) o [SRGS93].

'Englisch:HI gh Kinetic Energy Photoelectron Spectroscopy.
2Englisch:Angle dependenX-ray EmissionSpectroscopy.
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6 Cu-Verarmung an der Cu(In,Ga)Se2-Oberfliche

Dabei wurde die Oberflachenzusammensetzung durch Photoelektronenspektroskopie bei MgK
Anregung (v = 1253.6eV) und die integrale Stochiometrie durch Energiedispersive Rontgenspek-
troskopie (EDX) bestimmt.
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Abbildung 6.1: Gegeniiberstellung der integralen ZusammensetZaig'/C™ )iy,
und der Zusammensetzung an der Oberfl4eH€" /C™)o; von CulnSe-Schichten,
nach Schmid et. al. [SRGS93].

Die Messungen zeigen bei integralen Zusammensetzuf@eh/C™);,; < 0.90 eine Cu-verarmte
Oberflache mi{C€"/C™)o¢ ~ 0.35. Bei den Proben mitC“"/C™);,,c > 0.90 wird ein sprung-

hafter Anstieg des Cu-Gehalts an der Oberflache festgestellt, der zu einer Cu-Anreicherung an der
Oberflache fuhrt. Die Cu-Anreicherung wird durch die Segregation von Kupferselenide®du

an der Oberflache erklart, die sich beim Wachstum der Schichten bilden. Der abrupte Ubergang
von einer Cu-armen zu einer Cu-reichen Oberflachenzusammensetzung geht einher mit einer abrup-
ten Anderung der energetischen Lage des Valenzbandmaximums (VBMYwyoen Eypy ~ 1.1

auf Er — Eygm ~ 0.2. Da die Bandliicke von Culngebei Raumtemperatur nur béi0eV

liegt [SRGS93], wird im Fall Cu-arm gewachsener Schichten auf eine Aufweitung der Bandlicke
und n-leitende Eigenschaften der Oberflachenschicht geschlossen. Auf Grundlage dieses Ergebnisses
wurde eine geordnete Cu-Leerstellenverbindung (G\&@enommen, die bei Cu-arm gewachsenen
Schichten mit einer Culybe;-Stochiometrie Uber stéchiometrischem Culn$eu:Iin:Se— 1:1:2)
segregiert. Das Ergebnis von Schmid et. al. [SRGS93] kann nach Scheer [Sch97a] auf andere Cu-
haltige Chalkopyrit-Schichten (CuGaSend Cu(In,Ga)Sg lbertragen werden.

Durch die grof3e Relevanz, die der Bildung der Cu(In,GafS#S-Grenzflache und damit auch der
Cu(In,Ga)Se-Oberflache fiir die Leistungscharakteristik der Solarzelle zukommt, werden die Bedeu-
tung und die Eigenschaften der Cu-verarmten Oberflachenphase seither extensiv und widerspriich-
lich diskutiert. Die Arbeit von Schmid et. al. [SRGS93] hat den Diskurs dabei maf3geblich gepragt.
Die Gesamtanzahl zitierender Publikationen seit 1993 liegt bei 263 (Stichtag: 31.01.2009 Web of
Science). Fur das Jahr 2008 werden dabei immer noch 17 zitierende Publikationen gezahlt, was
fur die Aktualitdt des Themenkomplexes spricht. Eine abschlieBende Erklarung fur die Bildung der
Cu-armen Oberflachenstochiometrie und die damit verbundenen Fragestellungen zur Ausbildung der
Cu(In,Ga)Se/CdS-Grenzflache in Chalkopyrit-Dinnschichtsolarzellen (siehe Abschnitt 1.1), konnte
bislang nicht erreicht werden.

3Englisch: Ordered Vacancy Compound.
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6.1 Literaturiiberblick zur Cu-Verarmung an Chalkopyrit-Oberflichen

Theoretische Berechnungen von Zhang et. al. [ZWZ97] weisen anstelle einer geordneten Leer-
stellenverbindung (OVC) auf eine geordnete Struktur von Defektkomplexen (OD@pach bil-

det ein zweifach positiv geladener Defekt eines In-Atoms auf einem Cu—Gitterma@X mit

zwei negativ geladenen Cu-Fehlstell@Vy ) einen elektrisch neutralen Defektkomplex der Form
2V, + Ingcfl)o. Eine attraktive Wechselwirkung unter den Defektkomplexen fiihrt nach Zhang et.
al. [ZWZ97] zu einer Kristallordnung, die der (idealen) Chalkopyrit-Struktur Gberlagert ist.

Herberholz et. al. [HR$S99] erklaren die n-Leitfahigkeit der Cu(In,Ga)S@berflache, im Gegen-

satz zu Schmid et. al. [SRGS93], durch positiv geladene Oberflachenzustande die zu einer starken
Oberflachenbandverbiegung und damit zu n-Leitfahigkeit an der Oberflache fuhren. Die Bildung der
Cu-armen Oberflachenphase wird auf Cu-Elektromigration durch das Oberflachenfeld zurtickgefihrt.

In einer Mikrostrukturuntersuchung von Yan et. al. [YJ22] zeigen die Oberflache und das Volumen
von Cu(In,Ga)Sestrukturell &hnliche Eigenschaften. Es konnte keine ODC-Phase an der Oberflache
festgestellt werden.

Nach Scheer et. al. [Sch97b] zeigen polykristalline Chalkopyrit-Oberflachen mit der pola®n
Richtung eine bevorzugte OrientierigNach Liao et. al. zeigerepitaktische Cu(In,Ga)Se-
Schichten mit (220)/(204)-Orientierung und damit unpolarer Kristallrichtung, eine sponatene De-
komposition in polarg 112}-Facetten an der Oberflache. Nach ab-initio-Berechnungen von J.E. Jaffe
et. al. [JZ01], kann dieses ungewdhnliche Verhalten dadurch erklart werden, dal3 das Ladungsun-
gleichgewicht der polarefi 12 }-Oberflachen im Chalkopyrit durch die energetisch glnstige Bildung
von (geladenen) Defekten kompensiert wird. Danach wird die (112)-Oberflache unter Cu-armen Be-
dingungen durch Cu-Fehistelldr,, stabilisiert, wodurch sich eine minimale Oberflachenenergie
ergibt. Zhang et. al. [ZW02] bestatigen das Ergebnis von J.E. Jaffe et. al. [JZ01] und zeigen durch
ihre ab-initio-Berechnungen eine Reihe zuséatzlicher stabiler Rekonstruktionsstrukturg 2ler
Oberflachen von CulnSe

In einer tiefenabhé@ngigen Untersuchung der elementaren Zusammensetzung von epitaktischem
CulnSe (112) durch winkelabhangige Photoelektronenspektroskopie finden Liao et. al. [LR0O3b] eine
Cu-verarmte Oberflachenschicht mit einer Tiefenausdehnung der ersten beiden Atomlagen. Das Er-
gebnis wird vom Standpunkt einer Oberflachenrekonstruktion der pofade}-Oberflachen (nach
[ZW02]) diskutiert.

Nach T. Schulmeyer [Sch05] zeigen Cu-reich gewachsene polykristalline Cu(lngS29Biehten,

in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen von Schmid et. al. [SRGS93, SRS96], die Segregation von
Kupferseleniden an der Oberflache. Diese kdnnen durch eine KCN-Behandlung entfernt werden, wo-
durch sich eine Oberflachenzusammensetzung ergibt, die keine Cu-Verarmung aufweist [Sch05].

Der erste, und nach subjektiver Einschatzung bislang einzige, direkte experimentelle Nachweis
der Tiefenausdehnung und Zusammensetzung der Cu-Verarmung an polykristallinen Chalkopyrit-
Oberflachen wird von Kétschau et. al. [KS03] gegeben. Durch Réntgenbeugung bei streifendem
Einfall (GIXRD)®, werden strukturelle Anderungen an der Oberflache iiber die Form der GIXRD-

Spektren auf eine Cu-Verarmung zurtickgefiihrt. Das Ergebnis von Kdtschau et. al. [KS03] ist in Ab-

“Englisch: Ordered Defect Compound.

SAn Halbleiteroberflachen, bei denen eine ungleiche Anzahl von Anionen und Kationen vorliegt, kommt es zur Ausbil-
dung eines Oberflachendipols:(polare Oberflache) [JZ01].

Englisch: Grazing Incidence X-ray Diffraction.
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6 Cu-Verarmung an der Cu(In,Ga)Se2-Oberfliche

bildung 6.2 in der Form von Tiefenprofilen dargestellt. Die Dicke der Cu-verarmten Schicht wurde fir
verschiedene Culngeund Cu(ln,Ga)SgProben bestimmt und liegt je nach integralem Cu-Gehalt

der untersuchten Schichten zwischieand 60 nm. Dabei nimmt die Ausdehnung der Cu-verarmten
Oberflachenschicht mit abnehmendem integralen Cu-Gehalt der Schichten zu und zeigt dabei einen
graduellen Verlauf. Eine Cu-reich gewachsene Cu(In,Gaf$ebe mit einer integralen Zusammen-
setzung von(CC"/C™);,. = 1.0 zeigt, nach der Entfernung der Kupferselenid-Oberflachenphase
durch eine KCN-Behandlung (siehe Abschnitt 1.4), keine Cu-Verarmung an der Oberflache. Letzte-
res ist in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen von T. Schulmeyer [Sch05] (siehe oben).

( ("Cu I/Cm)mt =10
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Abbildung 6.2: CCu/(C™+C%%))-Tiefenprofile, die sich aus den GIXRD-Messungen
von Kétschau et. al. [KS03] fuir Chalkopyrit-Schichten mit unterschiedlichem integralen
Cu-Gehalf ¢t /O™, ergeben.

Wie die vielen, oft widersprichlichen, Beitrage zum Diskurs tber die Cu-Verarmung an der Ober-
flache von Chalkopyrit-Schichten zeigen, ist die Frage nach dem Ursprung und den Eigenschaften
dieser Cu-Verarmung von grofR3er Bedeutung. Jedoch sind die experimentellen Méglichkeiten durch
eine Rauhigkeit der Schichten in einem Bereich bisl@0nm sehr begrenzt. HIKE- und AXES-
Messungen bieten mit Informationstiefefl() von 6 < ITikg < 26 bzw. 30nm < IThaxps <

452nm Zugang zu einem Tiefenbereich der polykristallinen Cu(In,GafSehichten, der fir eine
Untersuchung der Cu-armen Oberflachenschicht ideal ist.

6.2 AXES- und HIKE-Simulationen zu Literaturergebnissen

Da es sich bei den Ergebnissen von Kdtschau 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 naher 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.

Fur die im folgenden gezeigten Berechnungen wurden zunachst die vier Tiefengfplilaus Ab-
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6.2 AXES- und HIKE-Simulationen zu Literaturergebnissen

bildung 6.2 durch mathematische Funktior&p(x), Tp®%"(x), Tp®™ (z) und Tp®™(z) in Ab-
héangigkeit zur Probentiete ausgedriuckt. Durch den hochgestellten Index wird jeweils das integrale
Konzentrationsverhaltnig0“t /G, . der fiir Abbildung 6.2 untersuchten Proben bezeichnet. Die
Messdaten in Abbildung 6.2 (graue Symbole) wurden ausgelesen, digitalisiert und durch den entspre-
chenden mathematischen Ausdrdgk =) angefittet. Die expliziten Tiefenprofilfunktiondip!-°(x),
Tp°87(x), Tp® ™ (x) undTp® ™ () sind durch die Gleichungen A.33 bis A.36 im Anhang (Abschnitt
A.10) angegeben. Die Messdaten, sowie die angepassten Tiefenprofilfunklipfiensind auf3er-

dem in Abbildung A.6 (Anhang Abschnitt A.10), graphisch dargesetellt.

Fur die folgenden Betrachtungen wird davon ausgegangen, dal3 die Cu-Verarmung, die von Kétschau
et. al. [KS03] beobachtet wird (Abbildung 6.2), ausschlieRlich auf Anderungen in der tiefenabhan-
gigen Cu-Konzentratio@“"(z) zuriickzufiinren ist. Fiir die Elemente In, Ga und Se wird, analog

zu den Modellrechnungen in Kapitel 4, von einer homogenen Tiefenverteilung ausgegavigen
Cu(lny.7,Gay 3)Se wird dabei ein integraler Ga-Gehalt veif*® = 7.5 at.% und ein entsprechender
In-Gehalt vonC™ = 17.5 at.% angenommen. Die tiefenabhéngige Cu-Konzentrafibh(z) kann

uber die Tiefenprofilfunktione’p(z), gemaRC®t(z) = 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 Ausfuihrungen in Abschnitt 3.2.2 zu AXES, gibt die Winkelabhangigkeit der relativen Emis-
sionsintensital © () /152() AufschluR ber die relative Elementverteilung von Cu und Ga in Ab-
hangigkeit der Probentiefe. Dabei wird die Informationstiefé Ty xgs(«) der Emissionslinien Cu

LsM4 5 (929.7eV) (Cu L) und Ga lsMy 5 (1097.9eV) (Ga L) tber den Austrittswinkel kontrolliert

(siehe Abbildung 4.4 a)). In Ubereinstimmung mit den durchgefiihrten Experimenten, die in Ab-
schnitt 6.4 gezeigt werden, wurde von einer Anregungsenergiélyea 1200 eV ausgegangen. Die
Intensititen der betrachteten Emissionslinié#i(a) und I%(a) kénnen damit auf Grundlage von
Gleichung 4.6 berechnet werden. Da sich die Zusammensetzung mit den betrachteten Tiefenprofilen
Tp(x) mit der Probentiefe: kontinuierlich andert (siehe Abbildungen 6.2, bzw. A.6), missen flr
diese Berechnungen komplexe Integrale gelost werden. Dazu wurde das C++-Programm verwendet,
das am Ende von Abschnitt 4.2 beschrieben wurde. Durch das Programm wird in Winkelschritten
von Aa = 0.01rad = 0.57° in einem Winkelbereich zwischef = 0° unda = 90° jeweils das
Integral in Gleichung 4.6 berechnet. Durch das C++-Programm wird dabei, neben der tiefenabhangi-
gen Zusammensetzung, die tiefenabhangigen Anderungen der Piehtand der Absorptionslan-

gen der anregenddrg, (z) sowie der emittierten Strahlurigg (=) berticksichtigt. Bei der Bildung

des Verhdltnisses der Emissionsintensitateh(a)/1%%(«) wurde der Proportionalitatsfaktd?
(Gleichung 4.12) PF = 1 gesetzt. Das Ergebnis dieser Berechnungen ist in Abbildung 6.3 durch
die relative Emissionsintensitat™ (a)/1%%(«) in Abhéngigkeit vom Austrittswinkehk gezeigt. Um

einen Anhaltspunkt fur den betrachteten Tiefenbereich zu geben, ist an der oberen Skala fir einzelne
Austrittswinkela die Informationstiefe fiir den Fall der Cu L-Linie angegéebdbie vier gezeigten
Kurven sind wie in Abbildung 6.2 durch den jeweiligen integralen Cu-Gehalt durch das Konzentrati-
onsverhdltnis zu den Gruppe-lll-Elementen (In, Ga) (@it'" /C'1);,. bezeichnet.

Fur die Berechnung mit dem Tiefenprofilp!°(x) (schwarze durchgezogene Linie in Abbildung

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

8Die Informationstiefe wurde nach Gleichung 2.25 fiir eine Anregungsenergi&yea 1200 eV und die Cu My 5-
Linie in Cu(lny.7,Ga&.3)Se& berechnet (siehe dazu auch Abbildung 2.12).
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Abbildung 6.3: Relative Emissionsintensitaten der L-Linien von Cu und Ga, in Ab-
hangigkeit vom Austrittswinked, unter Annahme der vier Tiefenprofile in Abbildung
6.2.

6.3), das mit einem integralen Cu-Gehalt @™ /C™);,. = 1.0 keine Cu-Verarmung an der Ober-
flache aufweist [KS03, Sch05], zeigt sich mit zunehmendem Austrittswinkeéh schwacher, néhe-
rungsweise linearer, Abfall der relativen Emissionsintendit&t «.) /7% («). Dieser lineare Abfall

ist auf die unterschiedlichen Absorptionslandgnder Cu L- und Ga L-Strahlung zuriickzuflihren
(siehe dazu die Diskussion zu Abbildung 4.4). Die Berechnungen fiir die Tiefengrofil¢’ (),
Tp%™(z) und Tp®™(z), die nach Abbildung 6.2 eine Cu-Verarmung an der Oberflache aufweisen,
zeigen eine unterschiedliche Winkelabhangigkeit ¥6h(a) /1% (a). Dabei zeigen die Berechnun-

gen mit zunehmender Tiefenausdehnung der Cu-verarmten Oberflachenschicht erwartungsgeman ei-
ne zunehmende Winkelabhéngigkeit (vergleiche dazu die Modellrechnungen in Abbildung 4.4). Im
Fall eines integralen Konzentrationsverhéltnisses (@h"/C™);,; = 0.87 (blau gestrichelte Li-

nie in Abbildung 6.3) kann durch die Berechnungen ein EinfluR der Cu-Verarmung auf die relative
Emisssionsintensitdt® (a)/I%%(«) bei Austrittswinkeln0® < o < 4° und86° < o < 90° beob-

achtet werden. Nach den Ausfiihrungen in Abschnitt 3.2.1, liegt die Genauigkeit fur die Einstellung
des Austrittswinkelgy im Bereich von+1.5°. Wie in Abbildung 6.3 durch den kleinen Doppelpfeil
angedeutet, erstreckt sich das Fehlerintervall damit annahernd tber den Bereich der Winkelskala, bei
dem fiir ein integrales Konzentrationsverhdltnis Yoy /O™, = 0.87 eine Winkelabhangigkeit

von I°%(a) /1% (a) zu erwarten ist. Damit ist fraglich ob im Experiment mit AXES, in diesem Falll,
eine Winkelabhangigkeit festgestellt werden kann. Im Gegensatz dazu kann im Fall der integralen
Konzentrationsverhaltnisg€ " /C); . = 0.79 und0.75 bei Austrittswinkeln75° < o < 90° und

0° < a < 15° eine Winkelabhéngigkeit voi®" (a) /T5%() 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 erlautert, werden HIKE-Ergebnisse durch das Verhaltnis der korrigierten
Photoelektronenintensitéately'?p /(™3P 4 [Ga2P) als Funktion der Anregungsenergi& darge-
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6.2 AXES- und HIKE-Simulationen zu Literaturergebnissen

stellt (siehe dazu Abbildung 4.2 b)). Dabei wird die Informationsti&fenxy(Fo) Uber die An-
regungsenergidyy variiert (Abbildung 4.2 a)). Um das Verhéltnis der korrigierten Intensitaten
1Cu2p /([3p 4 [Ga2p) () unter der Annahme der Tiefenprofilfunktiondrp!©(z), Tp%%7(x),
Tp%™(z) und Tp®™(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 beziglich AXES (Abbildung 6.3), sind in Abbil-
dung 6.4 an der oberen Skala einige Werte fur die Informationsliélfﬁfg(Eo) angegebeh Durch

die schwarzen Pfeile wird dabei angedeutet, dal es sich bei der Informationstiefe nicht um eine linea-
re Skala handelt (siehe Abschnitt 2.4.1).
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Abbildung 6.4: Verhéltnis der korrigierten IntensitatghC2p /(™3> 4 [Ga2p))(E)
unter Annahme der vier Tiefenprofile in Abbildung 6.2.

Die Berechnungen zeigen mit den vier Tiefenprofilp(z) fur (I€u2p /(I3 4 [Ga2p))(F)
generell einen deutlich unterschiedlichen Verlauf. Bei einer integralen Zusammensetzung mit
(CC /¢ = 0.75 und 0.79 deutet sich jeweils ein annédhernd linearer Anstieg mit der Anre-
gungsenergi& an. Dabei liegen die Werte figf ©12° /(™3P 4 [G22)) ( Eyy) zwischer.15 und0.30

und erreichen bei Anregungsenergien bigigu= 7 keV nicht anndhernd den Wert der jeweiligen in-
tegralen Zusammensetzung. Da die beiden entsprechenden Tieferippdfiféz) undTp% ™ (z) bis

zu einer Probentiefe val) nm einen weitgehend tGbereinstimmenden Verlauf zeigen (Abbildung 6.2,
bzw. A.6), kann auch im Verhaltnis der korrigierten Intensitaten bei Anregungsendigien3 keV
weitgehende Ubereinstimmung festgestellt werden. Der zunehmend unterschiedliche Verlauf von
Tp ™ (x) und Tp%™(z) bei Probentiefen iibed nm schldgt sich in den gezeigten Berechnungen,

im Vergleich zu dem sehr unterschiedlichen Verlauf der Tiefenprofile, nur geringfuigig nieder. Dies
ist darauf zurtickzufiihren, dafd Photoelektronenintensitaten von oberflachennahen Schichten generell
starker gewichtet werden als von tiefer liegenden Schichten (siehe Abschnitt 2.3.1). Fir den Fall einer
integralen Zusammensetzung rf@“"/C™);,, = 0.87 kann fiir die entsprechende Kurve zwischen

®Wie in Abschnitt 2.4.1 besprochen, wird die Informationstiefe fiir die Guzphotoelektronenlinie angegeben.
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6 Cu-Verarmung an der Cu(In,Ga)Se2-Oberfliche

(1Cu2p /(™3P 4 [Ga2p))(Fy) = 0.4 und 0.7 ein konvexer Verlauf festgestellt werden. SchlieRlich
zeigt sich bei einer integralen Zusammensetzunqmﬁ“/Clll)int =1.0 durcrl die homogene Ver-
teilung von Cu mit der Probentiefe, ein konstanter Verlauf @gr?p /(I™3p 4 [Ga2p))(Ey) = 1.0.

Fazit

Nimmt man die Tiefenprofile von Koétschau 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, dal3 eine
Kombination aus HIKE und AXES wertvolle Erkenntnisse zur Tiefenausdehnung der Cu-Verarmung
an Cu(In,Ga)SgOberflachen liefern kann. Dabei bieten die beiden Methoden unterschiedliche Be-
reiche von Informationstiefen, die sich sehr gut erganzen. Fir die im folgenden gezeigten AXES-
und HIKE-Untersuchungen wurden daher Probenmaterialien verwendet, die einen ahnlichen integra-
len Cu-Gehalt aufweisen und damit eine ahnliche Tiefenausdehnung der Cu-verarmten Oberflachen-
schicht erwarten lassen.

6.3 Integrale Zusammensetzung der untersuchten
Probenmaterialien

Nach den Ausfiihrungen von Abschnitt 6.2 bietet es sich fir AXES- und HIKE-Messungen an, Pro-
ben zu untersuchen die einen unterschiedlichen integralen Cu-Gehalt aufweisen. In diesem Abschnitt
werden dazu zunéchst die Ergebnisse einer Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA) zur Feststellung der
integralen Stdchiometrie der verwendeten Proben gezeigt. Zur Quantifizierung der RFA-Messungen
wurden dazu Kalibrierproben verwendet. Die Genauigkeit hangt dabei malgeblich 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 Elementkonzentratiofy® /(C™ + C%2))grra, durch die der integra-

le Ga-Gehalt beschrieben wird, miissen danach Abweichungen im BereieitOvadbertcksichtigt
werden. Im Fall des integralen Cu-Gehdl@&“"/(C™ + C%))gra muR von einem Fehler im Be-

reich von+0.04 ausgegangen werdéh

Fur die HIKE- und AXES-Experimente zu diesem Kapitel wurden drei Cu(In,GalPseben mit un-
terschiedlichem integralen Cu-Gehalt untersucht: PoB6&-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 Elementkonzentrationg'“# /(C™ + C%*))gpa und (C"/(C™ + C9*))gra. Da die HIKE-

und AXES-Messungen an KCN behandelten Proben durchgefihrt wurden (siehe Abschnitt 1.4), sind
in Tabelle 6.1 fr alle drei Proben die RFA-Ergebnisse vor und nach der KCN-Behandlung angegeben.

Wahrend Probe CGI-082 und Probe CGI-075, mit unterschiedlichem integralen Cu-Gehalt
(CCv/ (O™ + ¢Gay)mubeh — (.84, bzw. 0.73, Cu-arm gewachsen wurden, ergibt sich fur Probe
CGI-091 mit (C“v/(C™ + CCa))umbeh — 1,00 eine Zusammensetzung, die stochiometrischem
Cu(In,Ga)Se-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 beeinfluf3t. Bei
Probe CGI-091 kann durch die KCN-Behandlung hingegen mit einer AbnahnE%a@in deutlicher

Der relative Fehler liegt damit fiir den Ga-Gehalt hoher als fiir 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-
onsverhaltni§C'%/(C™+C?))gra, der Cu-Gehalt entsprechend dufeH™ /(C™"+
CS))rra angegeben.

(CCa/(C™ & CC))gpa 1 £0.03 || (CCU/(C™ + CC%))gpa / £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

Einflul der KCN-Behandlung auf den integralen Cu-Gehalt festgestellt werden. Dieser Sachverhalt
kann dadurch erklart werden, daf3 sich bei dieser Probe Kupferselenide an der Oberflache 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/ (O™ + CG2))KCN = 1.00 auf0.91 kommt. Der Ga-GehalfC“*/(C™ + CS#))gpa der drei

Proben liegt im Bereich zwischén27 und0.39 und wird durch die KCN-Behandlung nicht wesent-

lich beeinflusst.

Im weiteren Verlauf dieses Kapitels wird wiederholt die Oberflachenzusammensetzung mit der
integralen Zusammensetzung verglichen. Da alle im folgenden gezeigten Messungen an KCN-
behandelten Proben durchgefiihrt wurden, werden dazu die Wert€ ity (C™ + ¢%2))XCN und

(CGa/ (0™ + CG2))KEN 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 Konzentrationsverhathis/ (O + C¢2))REN,

Wie sich aus dem Literaturtiberblick in Abschnitt 6.1 ergibt, ist nach der KCN-Behandlung einer st6-
chiometrisch oder Cu-reich gewachsenen Cu(In,Gajicht keine Cu-Verarmung an der Oberfla-

che zu erwarten [KS03, Sch05]. Daher eignet sich Probe CGI-091 insbesondere zum Vergleich flr die
HIKE- und AXES-Mesungen der Cu-arm gewachsenen Proben CGI-082 und CGI-075 an, bei denen
von einer Cu-Verarmung an der Oberflache 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 gewahlt, 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 Kotschau et. al. [KS03] (Abbildung 6.2), ermdglicht wird.

6.4 Untersuchung durch winkelabhéngige
Rontgenemissionsspektroskopie (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 Emissionsintensitat
I°%(a)/I%%(«), der Emissionslinien CugM, 5 (929.7eV) (Cu L) und Ga My 5 (1097.9eV) (Ga

L) betrachtet. Fur die tiefenabhdngigen Untersuchungen wurden die Spektren der Cu L- und Ga L-
Linien in einem Winkelbereich von.0° < « < 89.5° aufgenommen. Dabei wurden die beiden
Emissionslinien bei einer Anregungsenergie Vghn = 1200eV simultan aufgezeichnet. Bei den
Messungen wurde das Spektrometer mit Git€rin erster Beugungsordnung verwendet (siehe Ab-
schnitt 3.2). Wie anhand von Abbildung 3.6 besprochen, kann durch &tetamit ein glinstiges
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6 Cu-Verarmung an der Cu(In,Ga)Se2-Oberfliche

Intensitatsverhéltnis 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-
sionsintensital “" (a/) /15 () erreicht werden.

Abbildung 6.5 zeigt fur die drei untersuchten Proben jeweils die relative Emissionsintensitat
I°%(a) /1% () in Abhéngigkeit des Austrittswinkels. Wie in Abschnitt 3.2.2 beschrieben, wur-
den die Intensitatefi®" («) und 152 («) bei den einzelnen Austrittswinkeln durch die Anpassung von
Voigt-Flachenfunktionen an die Emissionslinien bestimmt. Die Fehlerbalken flr das Intensitatsver-
haltnis7“% () /19 () reflektieren dabei die Genauigkeit der jeweiligen Kurvenanpassungen. Da bei
den Extremwinkelm < 10° unda: > 80° im Vergleich zum tbrigen Winkelbereich@® < o < 80°)
geringere Zahlraten erreicht werden (Abschnitt 3.2.2 und Abbildung A.5), wird in diesen Fallen auch
eine geringere Genauigkeit der relativen Emissionsinter&itiin) /152 («) erreicht, die sich in den
groReren Fehlerintervallen bei diesen Austrittswinkeln auf3ert.
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Abbildung 6.5: Relative Emissionsintensit&t™ («) /15 («) in Abhéngigkeit des Aus-
trittswinkelsa fur Probe CGI-091 (blaue offene Kreise), CGI-082 (schwarze ausgefillte
Kreise) und Probe CGI-075 (halb gefililite pink-farbene Kreise).

Durch den Vergleich der Berechnungen, die in Abbildung 6.3 zu den Ergebnissen von Kétschau
et. al. [KS03] aus Abbildung 6.2 gezeigt sind, zeigt sich, dal? die erwartete Winkelabhangigkeit nicht
festgestellt werden kann. So kann fir die untersuchten Proben CGI-091, CGI-082 und Probe CGI-075
insbesondere zu den Extremwinkein— 0° unda — 90° kein Abfall der relativen Emissionsin-
tensitat/“" () /152() beobachtet werden. Vielmehr zeigen die Messungen einen Verlauf mit dem
Austrittswinkel«, der auf eine homogene Verteilung von Cu und Ga schlieRen l&R3t (siehe dazu auch
die Abbildungen 4.4 und 5.6). Damit kann eine Ausdehnung der Cu-verarmten Oberflachenschicht,
wie sie von Kotschau et. al. [KS03] gemessen wurde (Abbildung 6.2), durch die AXES-Messungen
in Abbildung 6.5 nicht bestatigt 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. Fur die Untersuchung wurden jeweils die Detail-
spektren von Cu2p, (Ep = 932.1eV), In3p;/, (Ep = 666.0eV) und Ga2p,, (Ep = 1117.7eV)

bei acht Anregungsenergien im Bereich zwisclign= 2keV und7keV gemessen. Nach der Sub-
traktion eines Shirley-Untergrundes [BS85a, Shi72] wurden durch Integration der Detailspektren die
Intensitaten der Photoelektronétin (mit ¢y, = Cu2p /s, In3p; /2 und Ga2p,, ) bestimmt. An-
schlieRend wurden die Intensitatétr¢, wie durch Gleichung 3.3 beschrieben, um den jeweiligen
partiellen Photoionisations-Wirkungsquerschaitt /dQ( Ey), die Transmissionsfunktion des Ana-
lysatorsT'( Eyiy ), die inelatische mittlere freie Weglangé€Ey;,, ), die Anzahl der Durchlaufe beim
Aufnehmen eines Spektrunisund tber den lonisationsstrofjf™ um zeitliche Anderungen der An-
regungsintensitaf, korrigiert. Mit den dadurch gewonnenen korrigierten Intensitdtén wurden
schlieBlich die Verhaltnissv2p /(13 4 [Ga2p) ynd [Ga2p /([3p 4 [Ga2p) hestimmt. Fir eine
ausfihrliche Beschreibung dieser Vorgehensweise wird auf Abschnitt 3.1.2 verwiesen.

Ergebnis zum tiefenabhéangigen Cu-Gehalt

Abbildung 6.6 zeigt das Verhéltnis der korrigierten Intensitateper /(1'3p  [Ga2p) in Abhan-
gigkeit der Anregungsenergig, im Vergleich zwischen den Proben CGI-091 (blaue offene Kreise),
CGI-082 (schwarze ausgefillte Kreise) und CGI-075 (halb geflllte pink-farbene Kreise). Die Fehler-
intervalle fur die einzelnen Werte vdiy"2 /(1™3p 1 [Ga2p) geben dabei die Genauigkeit bei der Sub-
traktion des Shirley-Untergrundes sowie der Intensitatsbestimnitiigan. Analog zu Abbildung

6.4, sind an der oberen Skala einige Werte fur die Informationstiefe fur CitBotoelektronen in

Cu(In,Ga)Se IT5 122 (Eoy) angegeben.

Die Proben CGI-091, CGI-082 und CGI-075 zeigen in Abbildung 6.6 einen unterschiedlichen Ver-
lauf von J€u2p /(J™3p 4 [Ga2p) in Abhangigkeit der Anregungsenerdig. Probe CGI-091, bei der

durch die KCN-Behandlung Kupferselenide von der Oberflache entfernt wurden (siehe Abschnitt
6.3), zeigt bei allen Anregungsenergien einen weitgehend konstanten Wert im Verhaltnis der korri-
gierten Intensititen. Die Messpunkte liegen dabei um den Mittelivefi5 + 0.05. Nach Gleichung

2.22 |aRt dies auf eine homogene Tiefenverteilung von Cu im Vergleich zu den Gruppe-llI-Elementen
In und Ga schlieBen. Die Tatsache, daf3 fir Probe CGI-091 keine Cu-Verarmung an der Oberflache
beobachtet werden kann, ist in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen von Kétschau et. al. [KS03]
(Abbildung 6.2) und T. Schulmeyer [Sch05]. In beiden Arbeiten wird fir Cu(ln,Gaghichten,

die nicht unter Cu-armen Bedingungen gewachsen wurden, eine Oberflachenzusammensetzung fest-
gestellt die keine Cu-Verarmung aufweist. In beiden Arbeiten wurden au3erdem, wie fiir Probe CGI-
091 (Abschnitt 6.3), Oberflachen-Segregationen von Kupferseleniden durch eine KCN-Behandlung
entfernt [KS03, Sch05].

Das Ergebnis der Messungen fir Probe CGI-082 zeigt in Abbildung 6.6 bei den ersten Mess-
punkten(E, < 4keV) einen steilen Anstieg vori©u2p /(3P 1 [Ga2p) — (.66 auf 0.83 und

bleibt bei hoheren Anregungsenergigh, > 4keV) annédhernd konstant. Bei Anregungsenergi-

en Uber4keV wird dabei im Rahmen der Fehlergrenzen das integrale Konzentrationsverhaltnis

1pa die statistischen Abweichungen der Werte unterhalb der Ausdehnung der Fehlerintervalle der Messwerte liegen,
wurden fur die Fehlerangaben zum Mittelwert jeweils letztere zugrunde gelegt.
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Abbildung 6.6: Verhaltnis der korrigierten Intensitatefyu2 /([™3p 4 [Ga2p) in Ab-
héangigkeit der Anregungsenerdig. Die entsprechenden RFA-Werte der KCN geétzten
Proben aus Tabelle 6.1 sind an der rechten Skala angegeben. Die obere Skala zeigt die
Informationstiefen bei verschiedenen Anregungsenergien.

(CCv/(C + CCa))mbeh — .82 erreicht. Probe CGI-075 zeigt einen ahnlich steilen Anstieg von
JCu2p /(jIndp 4 jGa2p) — 0 50 auf0.68 und bleibt dann ebenfalls annahernd konstant. Beide Proben
(CGI-082 und CGI-075) wurden mit einem integralen Cu Gehalt\@n" / (C™ 4+ C'52))gpa = 0.82
(CGI-082), bzw0.75 (CGI-075) Cu-arm gewachsen. In Ubereinstimmung mit den Ergebnissen von
Schmid et. al. [SRGS93] (Abbildung 6.1) kann nach den Ergebnissen in Abbildung 6.6 fr beide Pro-
ben eine Cu-Verarmung an der Oberflache beobachtet werden.

Nach den Ergebnissen von Koétschau et. al. [KS03] zeigen Cu-arm gewachsene Chalkopyrit-
Schichten, je nach integralem Cu-Gehalt, eine unterschiedliche Tiefenausdehnung der Cu-verarmten
Oberflachenschicht (Abbildung 6.2). Die Berechnungen in Abbildung 6.4 zeigen, welcher Verlauf fir
das Verhéltnis der korrigierten Intensitat&f2r /(/3p 4 [Ga2p) in Abhangigkeit der Anregungs-
energieEy zu erwarten ist, wenn man die Tiefenprofile von Kotschau 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 kdnnen einige interessante Unterschiede fest-
gestellt werden:

Im Fall von Probe CGI-075 ist ein direkter Vergleich mdglich, da in beiden Fallen Messdaten fir
einen integralen Cu-Gehalt vai@“"/(C™ + C%%));, = 0.75 zur Verfigung stehen. Wahrend

die Tiefenprofile, die mit GIXRD gewonnen wurden, bei diesem Cu-Gehalt einen anndhernd li-
nearen Anstieg vor ©u2p /(J1n3p 4 [Ga2p) — (.17 auf 0.23 erwarten lassen (Abbildung 6.4, fiir
(CCu/cM) = 0.75), wird im Fall der HIKE-Messungen in Abbildung 6.6 fiir Probe CGI-075

bei AnregungsenergiefZ, < 4keV) der steile Anstieg vor©u2p /([In3p 4 [Ga2p) — .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 (@i /(C™ + C5?));, = 0.82 (Tabelle 6.1) ein Ver-

gleich zu den Berechnungen fir das GIXRD-Tiefenprofil der Probe mit dem integralen Cu-Gehalt
von (C¢t/CM), . = 0.79 in Abbildung 6.4 an, da in diesem Fall die groRtmdgliche Ubereinstim-
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mung im integralen Cu-Gehalt vorliegt. Auch bei diesem Vergleich wird ein &hnlich signifikanter
Unterschied deutlich, der zu dem Schluf3 fuhrt, dal’ die Ergebnisse zur Tiefenausdehnung der Cu-
verarmten Oberflachenschicht von Kétschau et. al. [KS03], die in Abbildung 6.2 gezeigt sind, auch
durch die HIKE-Ergebnisse in Abbildung 6.6 nicht bestatigt werden kdnnen.

In Kapitel 4 wurden anhand von Abbildung 4.2 Modellrechnungenifii?P /(1™3p 4 [Ga2p) in
Abhangigkeit der Anregungsenergig fur ein Zweischichtmodell mit Cu-verarmter Oberflachen-
schicht der Dickel gezeigt. Durch den Vergleich der Modellrechnungen in Abbildung 4.2 mit den
Messergebnissen fur die Proben CGI-082 und CGI-075 in Abbildung 6.6, kann Uber die Kurven-
form und die Absolutwerte bei einer Schichtdicke wba= 2 nm des Zweischichtmodells die beste
Ubereinstimmung festgestellt werden. Damit deutet sich eine Tiefenausdehnung der Cu-verarmten
Oberflachenschicht von wenigen Atomlagen an. Genauere Aussagen dazu werden in Abschnitt 6.6
durch Kurvenanpassungen an die Messdaten in Abbildung 6.6 erarbeitet.

Ergebnis zum tiefenabhéngigen Ga-Gehalt

In Abbildung 6.7 ist fir die Proben CGI-091 (offene blaue Kreise), CGI-082 (ausgefillte schwarze
Punkte) und CGI-075 (halb gefillte pink-farbene Kreise) jeweils das Verhaltnis der korrigierten In-
tensitatery Ga2p /(Jm3p 4 [Ga2p) gegen die Anregungsenergii aufgetragen. In analoger Weise zu

den Ergebnissen in Abbildung 6.6, zeigt die obere Skala die Informationstiefen bei den entsprechen-
den Anregungsenergien.
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Abbildung 6.7: Verhaltnis der korrigierten Intensitatdi¥22p /(I3 4 [Ga2p) in Ab-
hangigkeit der Anregungsenerdii. Die entsprechenden RFA-Werte der KCN geétzten
Proben aus Tabelle 6.1 sind an der rechten Skala angegeben. Die obere Skala zeigt die
Informationstiefen bei verschiedenen Anregungsenergien.

Fur alle drei ProbenACGI-Ogl, CGI-082 und CGI-075 sind jeweils nur sehr geringe Abweichungen
der Werte furf Ga2p /(T3P 4 [Ga2p) fijr die verschiedenen Anregungsenergigzu erkennen. Nach
Gleichung 2.22 und den Ausfiihrungen in Abschnitt 3.1.2 1af3t dies auf eine homogene Verteilung von
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6 Cu-Verarmung an der Cu(In,Ga)Se2-Oberfliche

Ga und In in einem Tiefenbereich bis zur maximalen Informationstiefe 2fofinm fir die drei
Proben schlieRen. Damit gilt fur die Proben CGI-091, CGI-082 und CGI-075 fur jeweils alle Anre-
gungsenergiedGa?r /(13 4 [Ga2py — CCu /(O 4 C'G2), Die Werte fiir Probe CGI-091 liegen
dabei im Mittel bei0.35 + 0.02, die von Probe CGI-082 béi31 + 0.02 und von Probe CGI-075 bei

0.41 + 0.02. Da die statistischen Abweichungen der einzelnen Wertéfi® /(1™3p 4 [Ga2p) yn-

terhalb der Fehlerintervalle der Messwerte liegen, wurden fir die Fehlerangaben zu den Mittelwerten
jeweils letztere zugrunde gelegt.

Am rechten Rand der Graphik sind jeweils die Werte des entsprechenden integralen Konzentrati-
onsverhéltnissegC"/(C™ + C%))rpa aus Tabelle 6.1 mit den entsprechenden Fehlerinterval-
len gezeigt. Dabei kann im Rahmen der Fehlergrenzen zwischen den Werten fur das jeweilige Ver-
haltnis der korrigierten Intensitateff*2» /(J™3p 4 [Ga2p) und den entsprechenden RFA-Werten
(CC/(C™ + C%))rpa Ubereinstimmung festgestellt werden. Dabei ist jedoch davon auszugehen,
dai3 der Ga-Gehalt der Cu(In,GajSachichten Uber die Gesamtschichtdicke 2qamm nicht homo-

gen verteilt ist (siehe dazu die Ausfuhrungen in Abschnitt 7.1). Die Tatsache, daf} der Ga-Gehalt an
der Oberflache mit dem integral gemessenen Ga-Gehalt trotzdem weitgehend Ubereinstimmt, ist ein
interessanter Aspekt im Hinblick auf eine gezielte Einflulinahme bei der Prozessfiihrung bezuglich
einer Optimierung des Ga-Gehalts an der Cu(In,GaI3#5-Grenzflache fur Dinnschichtsolarzellen

mit einer Schichtstruktur Glas/Mo/Cu(ln,GaY3edS/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 Uber Konzentrationsdnderungen in Abhangigkeit der Proben-
tiefe = gewonnen werden kdnnen. Da fur Probe CGI-091 keine Cu-Verarmung an der Oberflache
festgestellt wird, wird in diesem Fall auf eine Modellierung verzichtet. Die folgenden Ausfihrungen
erfolgen hier einschlielich einer konsequenten Fehleranalyse unter Bertichsichtigung der Fehlerin-
tervalle der Messdaten. Da sich die Modellierung dadurch sehr umfangreich gestaltet, werden die
Betrachtungen in diesem Abschréttemplarisch an Probe CGI-082yefiihrt und im weiteren Ver-

lauf auf Probe CGI-075 in analoger Weise ubertragen.

Aus den HIKE-Ergebnissen in Form vom Verhaltnis der korrigierten Intensitt&#p /(13 +

fGaQP) in Abhangigkeit der Anregungsenergig,, die in Abbildung 6.6 gezeigt sind, kann ge-
nerell nicht direkt ein Verhaltnis von Elementkonzentratiorgh/(C™ + C%2) in Abh&ngig-

keit der Probentiefer bei einer bestimmten Informationstiefe bestimmt werden. Die Néherung
JCu2p /([In3p 4 [Ga2py — Cu/(CIn  0Ga) gilt nach den Ausfilhrungen in Abschnitt 3.1.2 nur unter

der Voraussetzung einer homogenen Elementverteilung mit der Probentiefe. Diese Néherung trifft fr
die Messdaten zum Ga-Gehalt in Abbildung 6.7 fur 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 fur die Proben CGI-082 und CGI-075, die beide eine Cu-Verarmung an der
Oberflache aufweisen (Abbildung 6.6). Um hier ein Konzentrationsve@i&uf/ (C™ + C) in Ab-
hangigkeit der Probentiete abzuleiten, muf zundchst ein Konzentrationstiefenprofil angenommen
werden, um daraus auf Grundlage von Gleichung 2.21 den Verlauf der entsprechenden korrigierten
Intensitaten/ v /([1n3p 4 [Ga2p) hej verschiedenen Anregungsenergi@n zu berechnen. Durch

eine Kurvenanpassung an die Messdaten kann dann auf die Tiefenabhangigkeit der relativen Element-
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konzentratio C“"/(C™ + C%2))(x) geschlossen werden.

Fur die folgenden Betrachtungen wird ein Zweischichtmodell angenommen, das ahnlich wie bei
den Modellrechnungen in Kapitel 4 (Abbildung 4.1) eine Cu-verarmte Oberflachenschicht der Di-
cke d aufweist. Im Gegensatz zu den Modellrechnungen in Kapitel 4 wird jedoch hier sowohl
in der Oberflachenschicht/ (< z), als auch in der Volumenschichi: (> d) ein variabler Cu-
Gehalt angenommen. Zur besseren Ubersicht ist das Modell schematisch in Abbildung 6.8 darge-
stellt. Dabei werden durctyios undcgiv, die Konzentrationsverhéaltnisse in der Oberflachenschicht
cgior = CSF/(C™ + CS2) und in der Volumenschichigivo = CGY/(C™ + CS#) beschrieben.

Cit g, (Iny;,Gay;)Se,

Cu,  (Iny;,Gay;)Se,

CgiVﬂ

Abbildung 6.8: Schematische Darstellung des Zweischichtmodells zur Modellierung
der HIKE-Messungen in Abbildung 6.6. Fur die Oberflachenschicht wird eine Cu-
Verarmung bei einem relativen Konzentrationsverhaltnis sg@igs angenommen. Im
Volumen wird von einer entsprechenden Volumenkonzentrafjoqn, ausgegangen.

Im Rahmen der Modellrechnungen in Kapitel 4 wurde mit Gleichung 4.3 bereits ein mathematischer
Ausdruck abgeleitet, durch den das Verhaltnis der korrigierten Intensit&t&h/(1'»3p 4 [Ga2p)

fur das Zweischichtmodell in Abbildung 6.8 in Abhangigkeit der Anregungsendtgiberechnet
werden kann. Durch Kurvenanpassungen von Gleichung 4.3 an die Messdaten von Probe CGI-082
und CGI-075 aus Abbildung 6.6, konnen Informationen zur Tiefenausdehnung der Cu-verarmten
Schichtd sowie deren Zusammensetzung an der Oberflaghg und im Volumencgiy, gewonnen
werden. Da damit alle drei Parameter in Gleichung 4,3:¢ior undcgiv,1) voneinander abhangen

und da nicht ausgeschlossen werden kann, dal3 es eine Reihe verschiedener Kombinationen der drei
GroRRen gibt die im Rahmen der Fehlerintervalle die Messdaten beschreiben kénnen, gestalten sich
Kurvenanpassungen mit einer fundierten Fehleranalyse umfangreich und werden daher im folgenden
exemplarisch anhand von Probe CGI-082 durchgefuhrt.

Die Kurvenanpassungen mit Gleichung 4.3 wurden mit dem Datenanalyseprogramm ORIGIN 7.0
[Ori08] durchgefiihrt, wobei die Software auf den Levenberg-Marquardt-Algorithmus [Mar63] zu-
rickgreift. 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

1

2
X2 (p1,p2,p3..) = neff —pz Z lvji = fi(%15, 224, .- p1, 2, )] (6.1)

[2¥}

Dabei sindp1, p2, ps3... die Modellparameter®// die Anzahl der Messpunktez die Anzahl der
Parametery;; die Messwerte an den Stltzpunktep und f die Modellfunktion, die an die Mess-

daten angepasst werden soll. Wenn im Folgenden beziglich einer bestimmten Kurvenanpassung vom
"Fehlerquadrat(y?)" 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.

Fur die Kurvenanpassung von Gleichung 4.3 an die Messdaten von Probe CGI-082 (Abbildung 6.6)
wurden zunachst alle drei Parametérdgior und cgiv,) freigegeben. Die einzigen Einschrankun-

gen, die bei dieser und allen folgenden Kurvenanpassungen gemacht wurden, stellen die trivialen
Randbedingungernt, cgiof, cgive > 0 dar. Es ergibt sich fiir Probe CGI-082 eine optimale Kurven-
anpassung mit der Parameterkombination:

d°P" = 0.57 nm
cgigy = 0.00 (6.2)

cgispy = 0.90.

Damit mul3 fur die Beschreibung der Messdaten durch das Zweischichtmodell (Abbildung 6.8) eine
komplette Verarmung an Cu, in Verbindung mit einer extrem diinnen Oberflachenschicht angenom-
men werden (eine weiterfiihrende 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 fur die Werte in Gleichung 6.2 eine fundierte Fehlerabschéatzung zu
erreichen und da dabei nicht ausgeschlossen werden kann, dal3 es noch weitere Kombinationen der
drei Parametetl, cgior und cgiv, geben kann, die die Messdaten im Rahmen ihrer Fehlerinterval-

le vertretbar beschreiben kdénnen, wird ein méglicher Parameterraum systematisch abgegrenzt. Dazu
wurden drei Serien von Kurvenanpassungen bei drei verschiedenen relativen Volumenkonzentratio-
nencgivy, durchgefuhrt. Um den Einflul3 der Volumenkonzentratigiy,, zu untersuchen, wurde

dabei als Referenzwert der optimierte Parameter von Probe cedg@gg = 0.90 (Gleichung 6.2)
gewahlt und mit zwei weiteren Wertegiv, = 0.86 undcgiv, = 0.95 verglichen. Die beiden Ver-
gleichswerte wurden dabei so gewahlt, daR fiir beide etwa ein glejéhes?.7 - 10~ erreicht wird.
Innerhalb einer solchen Serie wurde die jeweilige relative Volumenkonzentrgtiof fest vorgege-

ben und durch den Optimierungsalgorithmus fiir mehrere Wertep@dh@i'g')f] die Fehlerquadrate

x? bestimmt (Gleichung 6.1).

Abbildung 6.9 A) zeigt die Wertepaare fégich; = 0.90 (schwarze Quadratedgist; = 0.86 (ro-

te Kreise) undcgz'ﬁ}z)t1 = 0.95 (blaue Dreiecke), in der Abhangigkeiyioe(d). Die entsprechenden
Fehlerquadratg? sind in Abbildung 6.9 B) gegen die Schichtdickaufgetragen. Eine Auswahl der

so bestimmten Kurven (Kurven a) bis 0)) ist dazu in den Abbildungen 6.10 A()gfﬁfj = 0.90
(Kurven a) bis e)), B) fl'.'lbgi(\)/%tl = 0.86 (Kurven f) bis j)) und C) fUI‘cgi(\)};tl = 0.95 (Kurven k) bis 0))

im Vergleich zu den Messdaten gezeigt. Die Paramé&teyior undcgiv, der einzelnen Kurven sind

in der Abbildung angegeben und sind zusatzlich in Abbildung 6.9 B) durch die Kurvenbezeichnung
(a) bis 0)) markiert.

Zunéchst wird die Serie der Parameterkombinationen bei fesgéff, = 0.90 genauer betrachtet.
Die Uberlegungen lassen sich dann in analoger Weise auf die anderen beiden Sergei;fjm:t 0.86

O

undcgi?] = 0.95 Ubertragen.

Die optimierte Parameterkombination fir Probe CGI-082 (Gleichung 6.2) entspricht dem Minimum
im x2(d) der Serie von Kurvenanpassungen dgiitr; = 0.90 in Abbildung 6.9 B) (schwarze Qua-
drate). Ausgehend von diesem Minimum wurden bei einer Serie von vorgegebenen Schichidicken
die relativen Cu-Konzentrationen in der Oberflachenschights durch den Optimierungsalgorith-

mus bestimmt. Dig¢?-Werte steigen dabei zu kleineren Schichtdickén< 0.57 nm steiler und zu
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Abbildung 6.9: Dargestellt sind Prameterserien fir verschiedene Kurvenanpassungen
nach Gleichung 4.3 mit dem Levenberg-Marquardt-Algorithmus [Mar63], exemplarisch
fur die Messdaten voRrobe CGI-082aus Abbildung 6.6. A): Wertepaar@d(; cgz’}')f])

fiir cgivh) = 0.90 (schwarze Quadrate)gisy; = 0.86 (rote Kreise) und:givh; = 0.95

(blaue Dreiecke), in der Abh&ngigkeiyiog(d). B): Entsprechendg?-Werte fir die
verschiedenen Parameterkombinationen in Abhangigkeitivon
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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): festegith; = 0.90, B) fes-

tem cgivh; = 0.86 und C):cgishy = 0.95. In allen Fallen wurde bei Vorgabe einer
Schichtdicked, der Cu-Gehalt an der Oberflacthg ¢ variiert.



6.6 Modellierung von HIKE-Messdaten zur Cu-Verarmung

groReren Schichtdickedi > 0.57 nm etwas flacher an. In Abbildung 6.9 A) kann dabei die Ent-
wicklung der Wertepaar@d’; cgif,| verfolgt werden. Die Kurven a), b), c), d) und e) in Abbildung

6.10 A) zeigen den Verlauf der Kurven fur verschiedene Wertepaare aus der Serie im Vergleich zu
den Messdaten. Die jeweiligen Parameterkombinatiehenios undcgiv, und die entsprechenden
Fehlerquadratg? sind in der Graphik angegeben, wobei zu ersehen ist, dal durch Kurve c) die Mo-
dellrechnung mit den optimierten ParameteffP{, cgics; und cgis; ) aus Gleichung 6.2 darstellt

wird. Die gezeigten Kurven wurden so ausgewahlt, dal3 sie den Bereich der Messdaten und ihrer Feh-
lerintervalle ausgewogen abdecken. Dabei liegen die Kurven a) und b) linkg @i®sMinimums in
Abbildung 6.9 B), Kurve c) im Minimum und die Kurven d) und e) rechts vom Minimum.

Bei einer Vorgabe von groReren Dickéh > 0.57 nm der Cu-armen Oberflachenschicht, wird der
(Gesamt-) Cu-Gehalt des Schichtsystems verringert. Damit die entsprechende Modellkurve fur das
Verhaltnis der korrigierten Intensitdt“12p /([™3p 1 [Ga2p) trotzdem im Bereich der Messwerte
bleibt, muR der Cu-Gehalt in der Oberflachenschiglit); steigen. Der steile Anstieg im?(d) zu
kleineren Schichtdicked’ < 0.57 nm liegt dabei darin begriindet, dagios durch die Randbedin-
gungcgior > 0 nach unten beschrankt ist, wodurch eine Verringerung der Schichtdicke nicht mehr
durch kleinere:gio¢s-Werte kompensiert werden kann. Im Gegensatz dazu wird eine gré3ere Schicht-
dicke d’ > 0.57nm zumindest teilweise druch eine héhere Cu-Konzentration in der Oberflachen-
schichtegios ausgeglichen. Der Anstieg vort (d) verlauft zu groReren Schichtdickéh> 0.57 nm

daher flacher.

Man sieht in Abbildung 6.10 A), daf3 die Kurven a) und b) mit den Schichtdigken0.40 nm und

d = 0.50nm bei einem Cu-Gehalt in der Oberflaichenschicht ¥givs = 0.00 zwar eine stéarkere
Krimmung aufweisen die besser zum Verlauf der Messdaten passt, aber dabei insgesamt deutlich
Uber den Messwerten liegen. Entsprechend wirdyhit= 7.6- 10~ (Kurve b)) undy? = 18.3-10~*

(Kurve a)) ein Anstieg im Fehlerquadrat beobachtet. Die Kurven d) und e) in Abbildung 6.10 A) zei-
gen mit Dicken der Cu-verarmten Oberflachenschicht&en2.00 nm undd = 4.00 nm bei einem
Cu-Gehalt vonzgios = 0.59 bzw. cgios = 0.70, eine schwéachere Krimmung.

In analoger Weise erschliel3en sich die Serien von Kurvenanpassungen, dig,fiie= 0.86 (0.86-

Serie) untkgiv, = 0.95 (0.95-Serie) durchgefiihrt wurden (Abbildung 6.10 B) und C)). Wie bereits
erwahnt, wurden beideyiv,-Werte so gewdhlt, daR sie in ihren jeweiligen Minima vgiid) (Ab-

bildung 6.9 B)) in etwa den gleichen W&thaben und dabei den Verlauf der Messdaten, im Rahmen
der Fehlergrenzen vertretbar beschreiben kdnnen. Wahrend 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 0.80nm < d < 3.00 nm nur geringe Anderungen voy? hat3. Durch Kurve h) in Abbildung

6.10 B) (¢ = 7.8 - 10~*) und die Kurven m) und n) in Abbildung 6.10 C}{ = 7.5 - 10~ und

x? = 8.1-10~%) wird durch den Vergleich mit den Messdaten unter Beriicksichtigung der Fehlerinter-
valle eine obere Grenze fiir das Fehlerquadratyn, = 8 - 10~* abgeschétzt, bei dem ein Grad an
Ubereinstimmung gegeben ist der mit den Fehlerintervallen der Messdaten noch vereinbar ist. Damit
kann mity2 . = 8-107* fur d, cgior undcgivy, €in Parmeterraum abgegrenzt werden, in dem maog-
liche Kombinationen der drei Parameter liegen miissen, um eine vertretbare Ubereinstimmung mit
den Messdaten von Probe CGI-082 unter Berlcksichtigung der Fehlerintervalle zu erreichen. Tabelle
6.2 zeigt die oberen (max) und unteren (min) Grenzen der drei Parameter fir Probe CGI-082.

Wie anhand der Abbildungen 6.9 und 6.10 ersichtlich ist, fuhrt im Ruckschlufd betrachtet, nicht jede

2Fir die 0.86-Serie ist2,;,(0.40nm) = 7.8 - 10~* und fiir die 0.95-Seriey2,;,(1.93nm) = 7.5 - 10~%.
13Die Werte bewegen sich in einem Intervall vans - 107% < 2 < 8.3-107%.
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6 Cu-Verarmung an der Cu(In,Ga)Se2-Oberfliche

Tabelle 6.2: Grenzen des Parameterraumsdjitgior undcgive, indem die jeweiligen
Werte liegen missen um die Messdaten von Probe CGI-082 (Abbildung 6.6) durch das
Zweischichtmodell (Abbildung 6.8) zu beschreiben.

Probe CGI-082: min max
d 0.5nm 3.0nm

Cgiof 0.0 0.6
cgivol 0.86 0.95

Parameterkombination, die den Wertegrenzen in Tabelle 6.2 gendgt, zu einer vertretbaren Kurvenan-
passung an die jeweiligen Messdaten. Von diesem Standpunkt aus betrachtet kénnen die Wertegrenzen
in Tabelle 6.2 nicht als Fehlerintervalle fir die optimale Parameterkombination flir Probe CGI-082
(Gleichung 6.2) herangezogen werden. Vielmehr missen die Fehlerintervalle deutlich kleiner ausge-
legt werden, um sicher zu stellen, daf3 fur Werte innerhalb der Fehlerintervalle immer eine vertretbare
Ubereinstimmung zwischen Messdaten und Modellrechnung erreicht wird. Fur die optimierte Para-
meterkombination bei minimalem Fehlerquadyat= 5 - 10~ ergibt sich aus der Kurvenanpassung

fur das Zweischichtmodell (Gleichung 4.3) an die Messdaten von

Probe CGI-082: d°P* = (0.6 £ 0.1) nm
cgigy = 0.0(—0.0/ +0.1) (6.3)

cgivy) = 0.90 £ 0.02.

Eine analoge Vorgehensweise, wie anhand der Abbildungen 6.9 und 6.10 fir Probe CGI-082 gezeigt
wurde, und die zu den Wertegrenzen in Tabelle 6.2 gefuhrt hat, fuhrt fir 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 Parameterraumsdiigior undcegiv,l, indem die jeweiligen
Werte liegen mussen um die Messdaten von Probe CGI-075 (Abbildung 6.6) durch das
Zweischichtmodell (Abbildung 6.8) zu beschreiben.

Probe CGI-075: min max
d 0.6 nm 3.2nm

Cgiof 0.0 0.5
cgivol 0.73 0.83

Fir die optimierte Parameterkombination bei einem minimalem Fehlerquadratven7 - 10~*
ergibt sich analog zu Gleichung 6.3 aus der Kurvenanpassung fur das Zweischichtmodell (Gleichung
4.3) an die Messdaten von:

Probe CGI-075: d°P* = (0.8 £ 0.1) nm
cgi = 0.0(~0.0/ +0.1) (6.4)

cgivpy = 0.78 £ 0.02.
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6.7 Diskussion

Abbildung 6.11 zeigt die entsprechenden Kurvenanpassungen nach Gleichung 4.3 mit den optimalen
Parameterkombinationeit®t, cgily undcgisr;, die fir die Proben CGI-082 und CGI-075 in Glei-
chung 6.3 und 6.4 aufgefiihrt sind. Das in Abbildung 6.8 bereits gezeigte Zweischichtmodell ist fur
eine Ubersichtlichere Darstellung nochmal in Abbildung 6.11 rechts eingefiigt. 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 Oberflache festgestellt. Die zu Probe CGI-091 gezeigte durchgezogene
Linie beschreibt daher den in Abschnitt 6.5 festgestellten Mittelwertivofh+ 0.05.

1.1} o
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Abbildung 6.11: Messdaten der Proben CGI-091, CGI-082 und CGI-075 fir das Ver-
haltnis der korrigierten Intensitéteit 2P /(™3P 4 [G22P) in Abhangigkeit der Anre-
gungsenergidry (entsprechend Abbildung 6.6). Zu den Messdaten sind die Ergebnisse
der Kurvenanpassungen durch Gleichung 4.3 fir 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
Ey < 4keV durch das Zweischichtmodell optimal zu beschreiben, missen fiir die Cu-verarmte
Oberflachenschicht mit der Dickkund dem Cu-Gehaltgios = CSE/(C™ + C4?) jeweils extreme

Werte angenommen werden. So deuten die HIKE-Messungen der beiden Proben auf eine Oberfla-
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 eréffnet einen neuen
Blickwinkel auf die Cu-Verarmung an Cu(In,Ga)s@berflachen und wird im folgenden Abschnitt

6.7 naher diskutiert.

6.7 Diskussion

Die AXES- und HIKE-Ergebnisse, die in diesem Kapitel gezeigt wurden, wurden zunachst Uber die
Modellrechnungen in Abschnitt 6.2 mit den Tiefenprofilen der GIXRD-Messungen von Koétschau
et. al. [KS03] verglichen. Dabei hat sich gezeigt, dal3 die Ergebnisse von Kétschau 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) bestatigt werden kénnen. In Uber-
einstimmung mit den Ergebnissen von Kétschau et. al. [KS03] (vergleiche Abbildung 6.2) und T.
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6 Cu-Verarmung an der Cu(In,Ga)Se2-Oberfliche

Schulmeyer [SKH 04], zeigen die AXES- und HIKE-Messungen jedoch fir 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 mussen, weisen auf eine komplette Cu-Verarmung
einer Oberflachenschicht, die mit einer Tiefenausdehnung von unter einem Nanometer (Gleichun-
gen 6.3 und 6.4) in der GroRenordnung von wenigen Atomlagen liegt. Wie anhand der AXES-
Modellrechnungen zu der blau gestrichelten Kurve in Abbildung 6.5 diskutiert wurde, liegt eine Cu-
verarmte Oberflachenschicht von unter einem Nanometer deutlich unterhalb der Nachweisgrenze von
AXES. Damit erklaren sich auch die AXES-Messungen, die in Abbildung 6.5 gezeigt wurden, durch
die keine Cu-Verarmung an den untersuchten Cu(In,GaPseben 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 Oberflachenphase in Form einer Cu-
Fehlstellenstruktur (OVC) [SRGS93], oder einer geordneten Struktur von Defektkomplexen (ODC)
[ZWZ97] schlieRen. Das HIKE-Ergebnis deutet, durch die geringe Tiefenausdehnung, vielmehr auf
einen Rekonstruktionsmechanismus der ersten Atomlagen der Cu(In;@ah8glachen hin. Die
Einschatzung zu einer derartigen Oberflachenrekonstruktion ist konsistent mit den winkelabhangigen
XPS-Messungen an epitaktischem Culn8en Liao et. al. [LRO3b], die auf eine Cu-Verarmung in

den ersten beiden Atomlagen schlie3en lassen.

Durch die HIKE-Ergebnisse kénnen damit die ab-initio-Berechnungen von Jaffe et al. [JZ01] expe-
rimentell bestétigt werden. Durch die theoretische Arbeit wird gezeigt, daf3 bei einem Cu-arm ge-
wachsenen Calkopyrit-Kristallgefuge die polargri2}-Oberflachen durch die energetisch gunstige
Bildung von (geladenen) Defekten besonders stabil sind. Danach wird das Ladungsungleichgewicht
an den polaren Oberflachen durch die Bildung von negativ geladenen Cu-Fehl$ig|len der
obersten Atomlage kompensiert, wodurch sich eine minimale Oberflachenenergie einstellt. Jaffe et
al. [JZ01] erklaren so die ungewdhnliche Stabilitat der polgrer2}-Oberflachen und die daraus
resultierende spontar{d 12 }-Facettenbildung von epitaktisch gewachsenen Chalkopyrit-Schichten,
mit (220)/(204)-Orientierung [LR0O2].

Morphologie der untersuchten Proben

Interpretiert man die HIKE-Ergebnisse vom Standpunkt einer Oberflachenrekonstruktion unter Aus-
bildung einer Facettierung nach Jaffe et al. [JZ01], so hangt die Cu-Verarmung von Chalkopyrit-
Oberflachen eng mit der Morphologie der Oberflache zusammen. Mit Blick auf Probe CGI-091, die
nach den HIKE-Messungen keine Cu-Verarmung an der Oberflache aufweist (Abbildung 6.11), stellt
sich damit die Frage, ob sich bei Probe CGI-091 damit eine Oberflache 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 Aufschluf3 tiber die Oberflachenmorphologie der drei mit
HIKE untersuchten Proben ergibt. Durch den Vergleich der drei REM-Aufnahmen kann festgestellt
werden, daf die Oberflache von Probe CGI-091, im Vergleich zu den Proben CGI-082 und CGI-
075, tatséchlich eine abweichende Morphologie aufweist. Wahrend es bei den Proben CGI-082 und
CGI-075 zu einer ausgepragten Facettenbildung kommt, zeigt Probe CGI-091 keine derartige Facet-
tierung. Stattdessen weist die REM-Aufnahme von Probe CGI-091, iber weite Teile der Oberflache,
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CGI-091

CGI-075

\

Abbildung 6.12: REM-Aufnahmen der durch HIKE und AXES untersuchten Proben
CGI-091, CGI-082 und CGI-075 zum Vergleich der jeweiligen Oberflachenmorpholo-

gie.
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6 Cu-Verarmung an der Cu(In,Ga)Se2-Oberfliche

auf eine vergleichsweise glatte Oberflache hin. Die Kornstruktur kann dadurch klar aufgeldst 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 CyH8S8leichten, die mit abnehmen-

dem integralen Cu-Gehalt eine zunehmende Facettenbildung zeigen. Fir epitaktische Schichten, die
stochiometrisch gewachsen wurden, zeigt sich dabei ebenfalls eine facettenfreie Oberflachenmorpho-
logie [Reg04].

Die Vertiefungen, die auf der Oberflache von Probe CGI-091 festgestellt werden kénnen, sind ver-
mutlich an den Stellen entstanden, an denen sich, die Kupferselenide gebildet haben (siehe Abschnitt
6.3). Wie von Witte et. al. [WKPO08] gezeigt, bilden sich die Kupferselenide in Formiver2 ym

grof3en Kristalliten an der Cu(In,Ga)s@berflache. Durch die Behandlung mit der KCN-L&sung
(siehe Abschnitt 6.3) wurden diese entfernt und hinterlassen damit die beobachteten Vertiefungen in
der Oberflache von Probe CGI-091. Die Vertiefungen liegen dabei, in ihrer lateralen Ausdehnung,
ebenfalls in der GréRenordnung vbra- 2 m.

Durch den Vergleich der Oberflachenmorphologie durch die gezeigten REM-Aufnahmen in Abbil-
dung 6.12, ergeben sich damit weitere Hinweise, die einen Rekonstruktionsmechanismus als Grund
fur die Cu-Verarmung an Chalkopyrit-Oberflachen unterstitzen.

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, dal} Cu-arm gewachsene Chalkopyrit-Schichten an der Oberfla-
che, im Vergleich zur Volumenzusammensetzung, an Cu-verarmt sind. Dieses Ergebnis fupCulnSe
Schichten wird hinsichtlich einer Oberflachenphase mit einer £8gaStochiometrie interpretiert.

Wie in Abbildung 6.1 gezeigt, wird dabei bei Cu-arm gewachsenen Proben mit integralen Zusam-
mensetzungen zwisché@w©" /C™);,. = 0.59 und = 0.88 eine relative Oberflachenkonzentration
zwischen(C“t/C™) o = 0.30 und = 0.39 festgestellt. Die Oberflachenzusammensetzung wurde
dabei durch XPS bei Mgi-Anregung mit den Photoelektronenlinien Cy2pn(Ep = 932.1eV) und
IN3d5/, (Ep = 444.1eV) bestimmt [SRGS93, Sch]. Wie die folgende Abschatzung 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 Oberflachenzusammensetzung durch XPS wird gewohnlich angenommen,
daR sich die Zusammensetzung mit der Probentiefe im Bereich der betrachteten Informationstiefe
nicht andert. Fur die Arbeit von Schmid et. al. [SRGS93] kann dabei von Informationstiefen im Be-
reich zwischers und 6 nm ausgegangen werd€nUnter der Annahme, daf sich die Zusammenset-
zung der untersuchten Probe in diesem Tiefenbereich nicht &ndert, gilt fir das Konzentrationsverhalt-
nis der Elemente Cu und In die Gleichheit zum entsprechenden Verhaltnis der korrigierter Intensita-
ten: CCu/Cn = [Cu2p /[In3d (siehe dazu die Diskussion zu Gleichung 3.3 in Abschnitt 3.1.2). Geht
man nun davon aus, daf3 an den von Schmid et. al. [SRGS93] untersuchten Proben eine komplette
Verarmung an Cu der ersten Atomlagér: 1 nm vorliegt, so ist diese Annahme nicht gerechtfertigt.
Stattdessen muss die relative Oberflachenkonzentrédii/C™)o; von Schmid et. al. [SRGS93]

aus Abbildung 6.1 nicht als Konzentrationsverhéaltnis, sondern als Verhéaltnis korrigierter Intensitaten
1Cu2p /[In3d gines Zweischichtsystems mit einer komplett an Cu-verarmten Oberflachenschicht der

Die Informationstiefen wurden dabei anhand von Abbildung 2.11 firr Mgkaregung abgeschétzt.
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Dicke d betrachtet werden.

Fur diese Betrachtung geht man, analog zu Abschnitt 6.6, von einem Zweischichtmodell auf der Basis
von CulnSe mit einer Volumenzusammensetzuf@“" /C™ )y, und einer Oberflichenzusammen-
setzung(CCt/Cm)Med qus. Es ergibt sich fir das Verhaltnis korrigierter Intensitaten, in analoger
Weise zu Gleichung 4.3:

qu2p _ CCu Cln Mod 1 —d
jm3d (CH/CT)oi - (1 —exp ACISe(EC12P)
(O Oy - exp | ———0 (6.5)
Vol P )\CISe( E}SUQP) :

Setzt man nun mitCc"/C™)¥ed = (.0 eine komplette Cu-Verarmung an der Oberflache voraus,
erhalt man:

qu2p —d

)\CISe(ElSHQP)
Die mittlere freie Weglénge von Cu2p-Photoelektronen in CujieeMgKa-Anregung betragt nach
der Berechnung mit Gleichung 2.15 bei einer kinetischen EnergieE&ﬁp = Ey — ES“QP =
1253.6 eV — 932.1eV = 321.5eV: ACISe(EC"P) = \(321.5¢V) = 0.91 nm.

(6.6)

Jinsd (C/C™)vor - exp [

Da nach Gleichung 6.6 nun von einer kompletten Cu-Verarmung in der Oberflachenschicht eines
Zweischichtmodells ausgegangen wird, werden die Oberflachenkonzentrati@fignC™) oy, die

sich aus den XPS-Messungen von Schmid et. al. [SRGS93] (Abbildung 6.1) ergeben als das Verhéltnis
korrigierter Intensitated "2 / /™34 nach Gleichung 6.6 betrachtet:

[N A
(CCu/CIn)Of - ICHQP/IIn3d. (67)

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

(C/C™ )in ;CCU/CIH)VOI' (6.8)

Im Folgenden werden von den den Messdaten aus Abbildung 6.1 vier Wertgg&atgC™) o¢; (CCU/C™) ]
betrachtet, durch die sich mit Gleichung 6.6 jeweils eine Schichtdidkie die Cu-vakante Oberfla-
chenschicht ergibt. Die Messpunkte zu den vier Wertepaaren sind in Abbildung 6.1 durch die grau
ausgefullten Datanpunkte gekennzeichnet. Fur das Wertepaar mit einer integralen Zusammensetzung
(CCu/C™)y, = 0.88 und der Oberflachenzusammensetz(@§" /C'")o¢ = 0.39 ergibt sich ex-
emplarisch mit Gleichung 6.6 unter der Annahme der Gleichungen 6.7 und 6.8:

0.91nm

Da in der Arbeit von Schmid et. al [SRGS93] keine expliziten Fehlerangaben zu den XPS-Messdaten
gemacht werden, wurde die Genauigkeit fur die Schichtdicketi2 nm abgeschatzt. Analog er-
geben sich die Schichtdickehin der rechten Spalte von Tabelle 6.4 fiir die vier grau ausgefillten
Datenpunkte aus Abbildung 6.1.

Die Berechnungen zeigen, dal’ die Messdaten von Schmid et. al. [SRGS93] mit einer komplett an
Cu-verarmten Oberflachenschicht mit einer Tiefenausdehdamgscher).6 nm und0.9 nm erklart

0.39 = 0.88 - exp [ ] = d=(0.7+0.2) nm. (6.9)
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6 Cu-Verarmung an der Cu(In,Ga)Se2-Oberfliche

Tabelle 6.4: Messdaten von Schmid et. al. [SRGS93] aus einer Gegenubersetllung der
Volumen- und Oberflachenstdchiometrie von Culn8es Abbildung 6.1. Die angege-
benen Schichtdicked wurden unter der Annahme einer kompletten Cu-Verarmung an
der Oberflache durch Gleichung 6.6 berechnet.

(C/C™)ing  (C9"/C™)or  d/(nm)
é(cCu/CIn)VO1 L quZp/iIniSd

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 kénnen. Vergleicht man dazu das Ergebnis der tiefenabhéangigen HIKE-Messungen in Ab-
bildung 6.11, so zeigt sich eine beachtliche Ubereinstimmung. Diese Feststellung stiitzt damit das
Ergebnis dieser Arbeit eindrtcklich.

6.8 Zusammenfassung

Fur 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 Ubereinstimmung mit [KWSC93] und [SRGS93], die Oberflachen-Segregation von Kupfer-
seleniden nachgewiesen werden. Ebenfalls in Ubereinstimmung 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 Oberflache. 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 mussen, auf eine Oberflachenschicht
mit einer Tiefenausdehnung von wenigen Atomlagen, die komplett an Cu-verarmt ist.

Dieses Ergebnis widerspricht den aus GIXRD-Messungen abgeleiteten Tiefenprofilen von Kétschau
et. al. [KSO03], die in Abbildung 6.2 gezeigt sind. Jedoch kénnen durch dieses Ergebnis die ab-initio-
Berechnungen von Jaffe et. al. [JZ01] experimentell bestéatigt werden. Danach bilden die bevorzugten
{112}-Oberflachen von Chalkopyrit-Halbleitern eine energetisch besonders gunstige Oberflachenre-
konstruktion unter der Bildung von negativ geladenen Cu-FehlstelienDanach kann das Ladungs-
ungleichgewicht der polarefi12}-Oberflachen durch eine Cu-vakante Oberflache ausgeglichen wer-
den. Wie in Abschnitt 6.7 gezeigt wurde, kann fur die AXES- und HIKE-Ergebnisse dieses Kapitels
eine weitreichende Konsistenz zu den experimentellen Arbeiten von Schmid et. al. [SRGS93] und
Liao et. al. [LRO3b] festgestellt werden. Die Cu-vakante Oberflachenschicht mit einer Tiefenausdeh-
nung von wenigen Atomlagen, auf die die Ergebnisse dieses Kapitels hinweisen, gibt dem Diskurs
Uber die Cu-Verarmung an polykristallinen Chalkopyrit-Oberflachen neue Impulse, die zu einem um-
fassenden Verstandnis, der fir Chalkopyrit-Diinnschichtsolarzelnwichtigen Grenzflachenei-
genschaften zur CdS-Pufferschicht fiihren kdnnten.

BDje Schichtstruktur von Chalkopyrit-Diinnschichtsolarzellen ist: Glas/Mo/Chalkopyrit/CdS/ZnO. Siehe Abschnitt 1.1.
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7 Temperaturinduzierte Ga-Gradienten In
Cu(In,Ga)Se,-Schichten

Das Chalkopyrit-MaterialCu(In;—g4, Gag)Ses ist ein Mischsystem aus CulnS¢g = 0) und
CuGaSe (g = 1). Dabei hat CulnSg(CISe) eine Bandliicke voi{™S® = 1.02eV und CuGaSe
(CGSe) eine Bandliicke vai“® = 1.68 V. Die GroRe der Bandliicke fiir das Mischsystem hangt
damit vom Ga-Gehalj = C%?/(C™ 4+ C2) 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 Mdéglichkeit, Gber die Ga-Verteilung in der
Cu(In,Ga)Se-Schicht mit der Schichttiefe gezielt Einflul3 auf die Bandlicke und die energetische
Lage der Bandkanten zu nehmen, er6ffnen sich Mdglichkeiten zur Optimierung der Chalkopyrit-
schichten fur die Anwendung in Diinnschichtsolarzellen. Dabei hangt die Leistungscharakteristik der
Solarzellen, mit der Schichtstruktur Glas/Mo/Cu(In,Ga)8eS/Zn0O (siehe Abschnitt 1.1), nicht nur

vom integralen Ga-Gehalt in der Cu(In,GajSexhicht ab, sondern insbesondere auch von der Ga-
Verteilung mit der Schichttiefe. Zum einen kann durch den Ga-Gehalt an der Oberflache Einflu3 auf
die Bandanpassung mit der CdS-Pufferschicht genommen werden [TKR0Z,@KHum anderen
kénnen durch Ga-Gradienten und den resultierenden Gradienten in der Bandliicke mit der Schichttie-
fe zusatzliche Felder in der Chalkopyrit-Schicht aufgebaut werden, die die Trennung photogenerierter
Ladungstrager unterstitzen.

Da das Wachstum der Cu(In,Ga}Sechichten auf temperaturaktivierten Interdiffusionsmechanis-
men beruht (siehe Abschnitt 1.3), wird in diesem Kaptitel untersucht, inwiefern durch die Pro-
zesstemperatur Einflul3 auf die Elementverteilung, und dabei insbesondere auf die Tiefenvertei-
lung von Ga und In, genommen werden kann. Fir die Untersuchung wurden Messungen durch
Hochenergie-Photoelektronenspektroskopie (HKENd winkelabhéngige Réntgenemissionspek-
troskopie (AXES§ durchgefiihrt, durch die neue Erkenntnisse zur tiefenabhangigen Zusammenset-
zung der Schichten gewonnen werden kénnen.

In Abschnitt 7.1 wird dazu zunéchst ein Literaturiiberblick zum Thema gegeben. In Abschnitt 7.2
werden Angaben zu den integralen Zusammensetzungen der untersuchten Probenmaterialen gemacht,
die durch Réntgenfluoreszenzanalyse (RFA) gewonnen wurden. AulRerdem werden die Ergebnisse ei-
ner Sputtertiefenprofil-Analyse gezeigt, die Aufschluf? tber die Elementverteilung tUber die gesamte
Cu(In,Ga)Se-Schichtdicke vore 2 um geben. In Abschnitt 7.3 werden die Ergebnisse der HIKE-
Untersuchung gezeigt, Uber die Informationen zur tiefenabhangige Elementverteilung bis zu einer
Informationstiefe vonW Tixg ~ 26 nm gewonnen werden kénnen. In Abschnitt 7.4 werden AXES-
Ergebnisse gezeigt, die an denselben Proben durchgefihrt wurden. Durch AXES werden dabei va-
riable Informationstiefen in einem Bereich v8Anm < ITaxgs < 452nm erreicht. In Abschnitt

7.5 werden die Ergebnisse vergleichend diskutiert. Abschnitt 7.6 fal3t die Erkenntnisse abschliel3end
zusammen.

'Englisch:HI gh Kinetic Energy Photoelectron Spectroscopy.
2Englisch:Angle dependenX-ray EmissionSpectroscopy.
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7 Temperaturinduzierte Ga-Gradienten in Cu(In,Ga)Sey-Schichten

7.1 Literaturtberblick zur Tiefenverteilung von Ga in
Cu(In,Ga)Se»-Schichten

Die energetischen Lagen der Valenz- und Leitungsbandkanten in Cu(lngGa)@dhangigkeit

des Ga-Gehalts wurden von Wei et. al. berechnet [WZ94, WZ98, Reg04] und zeigen Ubereinstim-
mung mit Photoelektronenspektroskopie-Messungen von Schulmeyer et. ai"[BKHlurcu et.

al. [TKR02] bestimmen die Lage der Valenz- und Leitungsbandkanten durch temperaturabhangige
Admittanzspektroskopie und beziehen dabei die energetischen Lagen der Bandkanten auf ein festes
DefektniveauN, der EnergieF(NNy). Das Ergebnis von Turcu et. al. [TKRO02] 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 Abhangigkeit vom Ga-Gehalt.

1.5
Leitungsband
;' 1.0
=,
© 05F
o Defektenergie E(N,)
(O]
c 00
Lu @ = r Y & —O—
0.5F Valenzband
L L L L 1 L
00 02 04 06 038 1.0
[Ga]/([Ga]+[In])

Abbildung 7.1: Valenz- und Leitungsbandkanten bezogen auf das feste Defektniveau
N> bei unterschiedlichem Ga-Gehalt von Cu(In,Ga}Sehichten nach Turcu et. al.
[TKRO2] und [Reg04].

In einer Arbeit von Gabor et. al. [GTE6] wird gezeigt, wie wahrend der ersten Stufe vom Drei-
stufenprozess (Abschnitt 1.3) Uber die sequenzielle Abscheidung von Ga, In und Se Einflu3 auf
einen resultierenden Ga-Gradienten genommen werden kann. Gloeckler et. al. [GS05] zeigen durch
Modellrechnungen, wie ein Gradient in der Bandliicke der Cu(ln,Ga$8hicht die Leistungscha-
rakteristik der Solarzellen beeinflu3t. Dabei ergibt sich, da3 sowohl eine Zunahme der Bandliicke
zum Mo-Rickkontakt ("back grading™), als auch eine doppelt gradierte Bandliicke ("‘double gra-
ding™) mit einem Minimum innerhalb der Raumladungszone der Cu(In,Ga¥shicht, die Leis-
tungscharakteristik der Solarzellen steigern kénnen. Jedoch kann es nach Gloeckler et. al. [GS05]
auch zu einem signifikanten Einbruch im Wirkungsgrad kommen, wenn dieses Minimum auf3er-
halb der Raumladungszone liegt. Die Tiefenausdehnung der Raumladungszone in Cu(bk&a)Se
ebenfalls Uber temperaturabhéngige Admittanzspektroskopie bestimmt werden und liegt nach Nieme-
geers et. al. [NBFi98] bei250 nm (ohne explizite Fehlerangabe) und nach Rau et. al. [R&#] bei

(270 £ 30) nm.

Um den Dreistufenprozess zur Synthese von Cu(ln,Gapsbichten (siehe Abschnitt 1.3) auf
Glassubstraten bei einer maximalen Prozesstemperaturs26hC auf temperaturempfindliche
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7.1 Literaturiiberblick zur Tiefenverteilung von Ga in Cu(In,Ga)Se,-Schichten

Polyimid-Folien als Substratmaterial zu (bertragenntersuchen Kaufmann et. al. [KNKS05]

den EinfluRR einer reduzierten maximalen Prozesstemperatur fir Cu(Ing&Sag8iehten auf Glas-
(Glas/Mo/Cu(In,Ga)S9 und Polyimid-Substraten (Polyimid/Mo/Cu(In,Ga}ye Aufgrund von
Quanteneffizienz-Messungen an Solarzellen mit Glassubstraten (Schichtstruktur: Glas/Mo/Cu(kf8i&g2a0)
schlieRen Kaufmann et. al. [KNKSO05] bei verschiedenen maximalen Prozesstemperaturen auf eine
unterschiedliche Verteilung des Ga-Gehalts mit der Schichttiefe.

3 =595 o El
& —-A--Gal T,=525°C ;-’
2 —O0—InL 2

c [

3 =

) o
© o

- A :

£ Aakahal €

S E S
z z

0 0.5 1 15 2 0 0.5 1 1.5 2
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Abbildung 7.2: EDX-Tiefenprofile dreier Cu(ln,Ga)$eSchichten, die bei verschie-
denen maximalen Prozesstemperattufemyewachsen wurden. Die Intensitaten der L-
Linien von Ga und In wurden auf die Se-K-Linie normiert. Nach Kaufmann et. al.
[KCUT08].

In einer Folgeuntersuchung durch energiedispersive Réntgenspektroskopie (EDX) in einem Raster-
elektronenmikroskop an Querschnitten von Glas/Mo/Cu(In,G#ISES/ZnO-Solarzellen [KCHO08],

kénnen unterschiedliche Verteilungen von Ga uber die Dicke der Cu(In,&&S3echten, die bei
verschiedenen Prozesstemperaturen gewachsen wurden, nachgewiesen werden. Die Ergebnisse der
EDX-Punktspektren an verschiedenen Positionen zwischen dem Mo/Cu(In;G)8lekontakt und

der Cu(ln,Ga)SgCdS-Grenzflache an den Querschnitten der untersuchten Solarzellen, sind in Ab-
bildung 7.2 gezeigt. Die Cu(ln,Ga)g&chichten wurden dabei bei den verschiedenen Prozesstem-
peraturenly = 330° C, To = 425° C undT> = 525° C gewachsen. Die Wachstumstemperaftyr
bezeichnet dabei die Temperatur wahrend der zweiten und dritten Phase des Dreistufenprozesses (Ab-
bildung 1.3). Die Temperatur wéahrend der ersten Phase lag fir alle Schichf&n-bei30° C. Die in
Abbildung 7.2 gezeigten Intensitaten der L-Linien von Ga und In wurden auf die Se-K-Linie normiert
und gegen den Abstand vom Rickkontakt 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 Uber die gesamte Schichtdicke fest-
gestellt werden. Eine Abnahme im Fullfaktor und in der Leerlaufspannung der Solarzellen mit abneh-

3Durch die hohe Strahlungssabilitat, ein besonders giinstiges Verhaltnis aus Leistung und Gewicht und der Flexibilitét sind
Chalkopyrit Diinnschichtsolarzellen mit einer Schichtstruktur Polyimid/Mo/Cu(In,G&T8&/Zn0O sehr interessant fur
Anwendungen in der Raumfahrt [TKHZ99].
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7 Temperaturinduzierte Ga-Gradienten in Cu(In,Ga)Sey-Schichten

mender maximaler Prozesstemperatur wird dadurch erklart, dal3 das Minimum im Ga-Gehalt und dem
damit verbundenen Minimum in der Bandliicke auRerhalb der Raumladungszone liegt (8T U

Die Tiefenauflosung der EDX-Profile in Abbildung 7.2 ist durch die Ausdehnung des anregenden
Elektronenstrahlss 200 nm [KCUT08]) begrenzt. Um ein Minimum im Ga-Gehalt innerhalb der
Raumladungszone und damit innerhalb eines Tiefenbereich§27nt- 30) nm (nach [RBH"99])
aufldsen zu kdnnen, ist die Anwendung alternativer Methoden zur Tiefenprofilierung notwendig. Um
einen maoglichst 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 durchgefiihrt,
die bei den gleichen maximalen Prozesstemperaturen gewachsen wurden.

7.2 Integrale Zusammensetzung und Sputtertiefenprofil-Analyse

In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse einer Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA) zur Feststellung
der integralen Zusammensetzung der untersuchten Cu(In,&8Béchten gezeigt. Dariiberhinaus

gibt eine Sputtertiefenprofil-Analyse der Probenmaterialien Aufschluf3 Gber die Elementverteilung
Uber die jeweils gesamte Schichtdicke Z ym) der Cu(In,Ga)Sg Schichten.

Fur die Untersuchung zu diesem Kapitel wurde der EinfluR der Wachstumstempggratéhrend

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 EinflulRTgoewf die resultierende Elementverteilung mit

der Schichttiefe zu untersuchen, wurden drei Proben bei Temperaturen330° C (Probe-330),

425° C (Probe-425) und525° C (Probe-525) hergestellt. Die Temperatur wahrend der ersten Pha-

se lag fur alle Proben béi, = 330° C. Eine Substratemperatur van = 525° C entspricht dabei

den Standard-Prozessbedingungen fir die mit Cu(In,Ge38kichten die hdchsten Wirkungsgrade
erzielt werden [KCU 08].

Tabelle 7.1 zeigt die Werte zur integralen Zusammensetzung der unbehandelten Probenmaterialien,
die analog zu Abschnitt 6.3 Uber Kalibrierproben durch RFA bestimmt wurden. Die Fehlergrenzen
fur die Bestimmung wurden bereits in Abschnitt 6.3 diskutiert. Es kann festgestellt werden, dal3 der
Ga-Gehalt, der sich im integralen Konzentrationsverhaltais® /(C™ + C'52))gpa ausdriickt, fiir

alle drei Proben im Rahmen der Fehlergrenzen gleich ist. Beim Cu Geélaly/ (C™ + C%?))rpa

kann ebenfalls weitgehende Ubereinstimmung festgestellt werden. Lediglich Probeei@ceine,

im Vergleich zu den Fehlergrenzen, geringfugig Cu-armere integrale Zusammensetzung.

Tabelle 7.1:Ergebnisse der RFA-Analyse der drei untersuchten Cu(ln,Ga)Se
Probenmaterialien zur Feststellung der integralen Zusammensetzung. Der integrale Ga-
Gehalt wird durch das Konzentrationsverhal{@$* / (C™ +C%#))ga, der Cu-Gehalt
entsprechend durglCC" /(C™ + C%2))rpa angegeben.

(CGa/(CIn 4 CG&))RFA (CCu/(CIn T 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

Far die in den folgenden Abschnitten gezeigten Messungen wurden die Proben jeweils, wie in Ab-
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7.2 Integrale Zusammensetzung und Sputtertiefenprofil-Analyse

schnitt 1.4 besprochen, durch eine KCN-L6sung vorbehandelt. Da alle drei Proben ingtegral eine
Cu-arme Zusammensetzung aufweisen, ist davon auszugehen, daf es beim Wachstum nicht zur Bil-
dung von Sekundarphasen in Form von Kupferseleniden kommt (vergleiche Abschnitt 6.3). Damit
kann davon ausgegangen werden, dal3 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 Probé&;5225 und -330,

die durch Sekundar-Neutralteilchen-Massenspektroskopie (SNMS) erstellt wurden. Die Messungen
wurden als Auftragsarbeit vom Zentrum fur Sonnenenergie- und Wasserstoff-Forschung (ZSW) in
Stuttgart durchgefiihrt. Eine Beschreibung der Methode und Angaben zu dem Verfahren beim ZSW
konnen der Arbeit von Powalla et. al. [PEPD98] entnommen werden. In Abbildung 7.3 ist fur die drei
Probenmaterialien aus Tabelle 7.1 jeweils die atomare Konzentratiérgegen die Probentiefe auf-
getragen, wobei eine Probentiefe v@f pm der Oberflache der Cu(In,Ga)$S8chichten entspricht.

Der Abstand der einzelnen Messpunkte in der Probentiefe betr&gtam.

In Ubereinstimmung mit den Messungen von Kaufmann et. al. [KQ8] (Abbildung 7.2) zeigen

die Tiefenprofile mit abnehmender Prozesstemperatur eine zunehmend inhomogene Verteilung von In
und Ga. Im Fall der Prozesstemperdfur= 425° C zeigt sowohl das Sputtertiefenprofil in Abbildung

7.3 B), als auch das EDX-Tiefenprofil in Abbildung 7.2 ein Minimum im Ga-Gehaltb&00 nm

von der Oberflache. Jedoch kdnnen beziglich der Tiefenverteilung von In und Ga bei den Prozes-
stemperatureff, = 525° C und7Ty = 330° C einige Abweichungen zu den EDX-Tiefenprofilen in
Abbildung 7.2 festgestellt werden. Im Fall der ProzesstempeTfatey 525° C zeigt sich im Sputter-
tiefenprofil (Abbildung 7.3 A)) bei einer Probentiefe vof0 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 annéhernd linearen Anstieg von der
Oberflache bis zum Rickkontakt. Im Fall der ProzesstempeTatus 330° C zeigt das Sputtertie-
fenprofil in Abbildung 7.3 C) ein fast einen Mikrometer breites und stark ausgepragtes Minimum im
Ga-Gehalt bei einer Probentiefe von 880 nm. Das entsprechende EDX Tiefenprofil in Abbildung

7.2 zeigt hingegen ein leichtes Minimum 0 nm von der Oberflache und einen starken Anstieg
zum Rickkontakt mit zwei ausgepragten Maxima, die sich auch im Sputtertiefenprofil in Abbildung
7.3 C) andeuten. Durch den Vergleich mit den Depositionsraten im Dreistufenprozess in Abbildung
1.3 kénnen die Konzentrationsschwankungungen von Ga und In auf die sequenzielle Abscheidung
der beiden Elemente in der ersten Prozessstufe zurlickgefuhrt 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.
Wahrend der 2. Stufe werden die Flu3raten von In und Ga ausgesetzt und es wird ausschlief3lich Cu
und Se angeboten. Diese Prozessstufe aufiert sich in den Tiefenprofilen durch eine Abnahme im Ga-
und eine Zunahme im In-Gehalt. Dieser Effekt tritt dabei mit abnehmender Prozesstemperatur starker
auf und zeigt dabei deutlich den temperaturaktivierten Charakter der In-Ga-Interdiffusion wahrend
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 Probé&-G8i8bildung 7.3 C)) kann eine
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Abbildung 7.3: SNMS-Tiefenprofile der Cu(ln,Ga)$e&chichten (Schichtstruktur:
Glas/Mo/Cu(In,Ga)Sg 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 betrédd nm. Der steile Abfall aller Intensi-

taten im Tiefenbereich zwischénund 2.5 um deutet die Lage des Mo-Ruckkontaktes

an.



7.3 Untersuchung durch Hochenergie-Photoelektronenspektroskopie (HIKE)

leichte Inhomogenitat in der Se-Konzentration festgestellt werden.

In Abschnitt 7.1 wurden bereits die Ergebnisse der Modellrechnungen von Gloeckler et. al. [GS05]
angesprochen, die fur Cu(ln,Ga}Ssne Wirkungsgradsteigerung einer doppelt gradierte Bandliicke
("double grading™) bei einem Minimum innerhalb der Raumladungszone voraussagen. Aul3erdem
wird eine Wirkungsgradminimierung vorausgesagt, wenn das Minimum der Bandliicke auf3erhalb
der Raumladungszone liegt. Die Tiefenausdehnung der Raumaladungszone |{@gokei30) nm
[RBHT99]. 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
Bandliicke geschlossen werden kann. Die SNMS-Messungen zeigen weiterhin, dal? die Lage und die
Auspragung des Minimums prinzipiell durch die Prozesstempefatineeinfluld3t werden kann. Es

kann aber auch festgestellt werden, dal} die Minima im Ga-Gehalt aller drei untersuchten Proben
aulRerhalb 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 vorr 10 nm abgetragen wird und so Informationen Uber die tiefenabhan-
gige Zusammensetzung Uber die komplette Cu(In,Gaghichtdicke im Bereich voR um gewon-

nen werden konnen. Fur die Leistungscharakteristik der Dunnschichtsolarzellen mit der Schicht-
struktur Glas/Mo/Cu(ln,Ga)S&CdS/ZnO sind jedoch die Eigenschaften des Cu(In,GA(SES-
Heterokontakts und damit insbesondere die der Cu(ln,Ge®erflache von besonderer Bedeu-
tung (siehe dazu Abschnitt 1.1). Der Ga-Gehalt in oberflachennahen Schichten spielt durch dessen
Einflu3 auf die Bandlticke (siehe Abbildung 7.1) eine wichtige Rolle bei der Bandanpassung zwi-
schen Cu(In,Ga)Seaind CdS [TKR02, SKFt04]. Uber die variable Anregungsenerdigkann durch
HIKE-Messungen die Informationstief iixg (Eo) in einem Bereich vors < ITykeg < 26 va-

riiert werden (siehe Abbildung 4.2 a)), wodurch ein zerstérungsfreier Zugang zur tiefenabhangigen
Elementverteilung in oberflaichennahen Schichten von Cu(ln,G&%sicht werden kann.

Fur die HIKE-Untersuchung wurden an den drei Proben (Probé;32%be-425 und Probe-339

die Detailspektren von Cugp, (Ep = 932.1eV), In3p;/, (Ep = 666.0eV) und Ga2p,, (Ep =
1117.7eV) bei acht Anregungsenergien im Bereich zwisck@®0 und 7000 eV gemessen. Nach der
Subtraktion eines Shirley-Untergrundes [BS85a, Shi72] wurden durch Integration der Detailspektren
die Intensitaten der Photoelektronétit (mit ¢, = Cu2p,», IN3p; /2 und Ga2g,, ) bestimmt.
AnschlieRend wurden die Intensitatéfr¢, wie durch Gleichung 3.3 beschrieben, um den jeweiligen
partiellen Photoionisations-Wirkungsquerschaitt™ /dQ( Ey), die Transmissionsfunktion des Ana-
lysatorsT'( Exiy ), die inelatische mittlere freie Weglangé€Ey;, ), die Anzahl der Durchlaufe beim
Aufnehmen eines Spektrursund Uber den lonisationsstroff® um zeitliche Anderungen der An-
regungsintensitaf, korrigiert. Somit ergeben sich zunachst die korrigierten Intensit&tennach
Gleichung 3.3 und schlieRlich die Verhéltnisse der korrigierten Intensitett /(1™3p 4 [Ga2p)

(zum Ga-Gehalt) unfﬁcuzp/(fln?’p + fGaQP) (entsprechend zum Cu-Gehalt) fur die einzelnen Photo-
emissionslinien. Fir eine ausfihrliche Beschreibung dieser Vorgehensweise wird auf Abschnitt 3.1.2
verwiesen.
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7 Temperaturinduzierte Ga-Gradienten in Cu(In,Ga)Sey-Schichten

Ergebnis zum tiefenabhangigen Ga-Gehalt

In Abbildung 7.4 sind fur die drei Proben (Probe-32Brobe-425 und Probe-330 die Verhaltnisse

der korrigierten Intensitatefi®a2p /(J'3p 1 [Ga2p) jn Abhangigkeit der Anregungsenergie gezeigt.

Fur Probe-52%5sind die Daten durch die schwarzen gefiillten Kreise, fur Prob&-d@f&h die blau-

en offene Quadrate und fir Probe-33furch die roten Dreiecke gekennzeichnet. Analog zu den
Messungen in Abschnitt 6.5 zeigt die obere Skala die Informationstiefen bei den unterschiedlichen
AnregungsenergieR. Die RFA-Werte aus Tabelle 7.1 sind neben der rechten Skala angegeben.

) . Cu2p
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Abbildung 7.4: Verhaltnisse der korrigierten Intensitatéfi2p /([™3p 4 [Ga2p) pej
Anregungsenergien zwisch@rund7 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, daf3 sich die Differenzen im integralen Ga-
Gehalt in den Differenzen der korrigierten Intensitaten wiederspiegeln. Bei den hier besprochenen
Messungen ist dies nicht der Fall, wodurch sich die unterschiedliche Verteilung von Ga und In tber
die gesamte Cu(ln,Ga)$&chicht andeutet. Dies wurde bereits anhand der SNMS-Messungen in
Abbildung 7.3 deutlich, die fur die Cu(In,Ga)sBroben mit abnehmender Prozesstempefat -

ne zunehmend inhomogene Verteilung von Ga zeigen.

Die Proben -525und -425 zeigen einen weitgehend konstanten Verlauf der korrigierten Intensitéaten
in Abhangigkeit der Anregungsenergie. Nach Gleichung 2.22 und den Ausfiihrungen in Abschnitt
3.1.2 1Rt dies auf eine homogene Verteilung von Ga und In bei den betrachteten Informationstie-
fen schlieRen, wodurch die Naherufge?r /(130 4 [Ga2p) ~ CGa/(C™ 4 C'G2) gerechtfertigt
werden kann. Der Mittelwert flir Probe-52begt dabei beD.31 + 0.02 und der von Probe-42%ei

0.40 + 0.02. Da die statistischen Abweichungen der einzelnen Wertéif® /(1™3p 4 [Ga2p) yn-
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7.3 Untersuchung durch Hochenergie-Photoelektronenspektroskopie (HIKE)

terhalb der Fehlerintervalle der Messwerte liegen, wurden fir die Fehlerangaben zu den Mittelwerten
jeweils letztere zugrunde gelegt.

Im Gegensatz zu den Proben -828d -425 ist fir Probe-330 eine Zunahme in der relativen kor-
rigierten Intensitéat und damit in der relativen Konzentratish® /(C™ + C'S) mit der Probentie-

fe evident. Vergleicht man dazu das SNMS-Sputtertiefenprofil von Probei83B8bbildung 7.3

C) so kann bei einer Probentiefe unté0 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-KonzentratiorC%2/(C™ + C&2) und ist qualitativ in Ubereinstimmung mit dem Ergebnis der
HIKE-Messungen von Probe-33th Abbildung 7.4.

Die Werte der korrigierten Intensitatsverhaltnisse von Probé-g8@e Dreiecke in Abbildung 7.4)
steigen zwischen den Anregungsenergign= 2keV und Ey = 7keV, bezogen auf den untersten
Wert, um15% an. Durch diese Anderung kann jedoch nicht direkt auf eine konkrete Anderung im
Konzentrationsverhéltnis in Abhangigkeit der Probentiefe geschlossen werden. Um Aufschluf3 Giber
maogliche Konzentrationsprofile zu gewinnen, werden in Abschnitt 7.3.1, auf Grundlage von Glei-
chung 2.21, verschiedene Modellrechnungen diskutiert, die die Messdaten beschreiben kénnen.

Ergebnis zum tiefenabhangigen Cu-Gehalt

Abbildung 7.5 zeigt die Verhaltnisse der korrigierten Intensitateri2p /(1G22 4 [03p) yon Probe-

525, -425° und -330 bei Anregungsenergien zwisch2mund 7 keV. Die Werte fir die drei Proben

liegen alle zwisched 2 /(1Ga2p 4 [™3p) — (.65 und0.85. Um eine ubersichtlichere 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-52firch die geflllten schwarzen Kreise
gezeigt. In Abbildung 7.5 B) sind durch die blauen offenen Quadrate die Messdaten von Prope-425
und in Abbildung 7.5 C) die Messdaten von Probe<32fargestellt. 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 Oberflachenschicht derdlhieke
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 Oberflachenschicht
cgior = CSF/(C™ + CS2), die relative Cu-Konzentration im Volumegiyo = CGY/(C™ + C62)

und die Schichtdickel. Die entsprechend optimierten Parameter fir die drei Kurven in Abbildung

7.5 sind in Tabelle 7.2 zusammengefasst und mit den Fehlerquadrafén die Kurvenanpassun-

gen angegeben. Bei den Kurvenanpassungen wurde analog zu Abschnitt 6.6 vorgegangen. Details zur
Vorgehensweise und eine ausfuhrliche Diskussion kénnen dort enthommen werden.

Die Messdaten von Probe-52fAbbildung 7.5 A)) und deren Beschreibung durch das Zweischicht-
system wurden bereits ausfihrlich in Abschnitt 6.6 unter der dort verwendeten Probenbezeichnung
"CGI-082" diskutiert. Dabei kann eine zufriedenstellende Ubereinstimmung zwischen dem Mo-
dellsystem und den Messdaten festgestellt werden, wenni4iit = (0.6 + 0.1)nm eine sehr

kleine Dicke der Cu-verarmten Oberflachenschicht, bei einer kompletten Verarmung an Kupfer
(cgi‘g}t = 0.0(—0.0/ + 0.1)) angenommen wird. Wie die Kurvenanpassung in Abbildung 7.5 B)
und die Werte in Tabelle 7.2 zeigen, kénnen Ubereinstimmend auch die Messdaten von Pfobe-425

durch eine sehr dinnel®! = (0.5 + 0.1)nm ) und extrem an Cu-verarmte Oberflachenschicht
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Abbildung 7.5: Verhaltnis der korrigierten Intensitatéfiu2 /([™3p 4 [Ga2p) pej An-
regungsenergien zwisch@rund 7 keV. Es sind die Messdaten gezeigt von A): Probe-
525, B): Probe-425 und C): Probe-330Q 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.

d°P*/ nm cgi%pft cgig,%tl x2-1074

Probe-525 0.6+0.1 0.0(—0.0/+0.1) 090+0.02 5.0
Probe-425% 0.5+0.1 0.0(—0.0/+0.1) 0.87+0.02 28
Probe-330 0.2+0.2 0.0(—0.0/+0.2) 0.84+0.03 5.7




7.3 Untersuchung durch Hochenergie-Photoelektronenspektroskopie (HIKE)
(cgz"g)pft = 0.0(—0.0/ + 0.1)) beschrieben werden. Nach der ausfuhrlichen Untersuchung in Kapi-
tel 6, 1aRt diese komplette Verarmung an Cu in den ersten Atomlagen auf eine Oberflachenrekon-
struktion schliel3en, die das Ladungsungleichgewicht der polaren (112)-Oberflache durch die Bil-
dung von Cu-Fehlstellen kompensiert. Eine Beeinflussung der Ausdehnung und Zusammensetzung
der Cu-verarmten Oberflachenschicht von Probez4Rtich die reduzierte Prozesstemperatur kann
nicht festgestellt werden.

Die Messdaten von Probe-33th Abbildung 7.5 C) kénnen nur unbefriedigend durch das Zwei-
schichtmodell beschrieben werden. In den Messdaten deutet sich zwar bei Anregungsenergien unter
Ey = 3.5keV eine Verarmung an Cu an der Oberflache an, jedoch féllt das Verhaltnis der korrigierten
Intensitaten/©u2p /(T3 4 [Ga2p) pej Anregungsenergien iib&h = 3.5keV leicht ab, wodurch

sich eine Abnahme der Cu-Konzentration in tieferen Schichten andeutet. Wenn man berlcksichtigt,
daf der Beitrag von Photoelektronen zum gemessenen Gesamtsignal exponentiell mit der Probentiefe
abnimmt (Gleichung 2.21), kann davon ausgegangen werden, dal3 der schwache Abfall in der kor-
rigierten Intensitét in einer starken Abnahme in der relativen Konzentratioty (C™ + C%2)(x)

mit der Probentiefe beglindet liegen kdnnte. In Abschnitt 7.3.1 werden hierzu mdgliche Konzentra-
tionsprofile diskutiert, die den Verlauf der Messdaten in Abhangigkeit der Anregungsenergie besser
beschreiben kdnnen.

7.3.1 Bestimmung mdglicher Konzentrations-Tiefenprofile fir Probe-330 ©

Um auf einen Konzentrationsverlauf in Abhangigkeit der Probentiefe zu schlieRen, mufl zunéchst ein
Konzentrationstiefenprofil angenommen werden, um daraus auf Grundlage von Gleichung 2.21 den
Verlauf der entsprechenden korrigierten Intensitaten bei verschiedenen Anregungsefigmyidie-
rechnen. Durch eine Kurvenanpassung an die Messdaten kann dann auf die Tiefenabhangigkeit der
relativen Elementkonzentration geschlossen werden.

. . Cu2p
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Abbildung 7.6: A: Messdaten fir Probe-33@us Abbildung 7.4 mit Kurvenanpassun-

gen auf Basis von Gleichung 2.21 unter der Annahme der Konzentrationstiefenprofile
in B).

117



7 Temperaturinduzierte Ga-Gradienten in Cu(In,Ga)Sey-Schichten

Ga-Tiefenverteilung von Probe-330

Abbildung 7.6 A) zeigt fur die Messdaten von Probe-38hen annéahernd linearen Anstieg im Ver-
haltnis der korrigierten Intensitateif¥a2p /(1Ga2p 4 [!n3p) als Funktion der Anregungsenergis.

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 Sumg" + C%2) = 25 at.% angenommen wurde. Die Steigung

des linearen Konzentrationsprofils aus Abbildung 7.6 B) wurdenmit (6.2 + 1.2) - 103 nm ™!

und der Achsenabschnitt ndit= 0.29 4+ 0.01 bestimmt. Analog ergibt sich unter der Annahme einer
stufenformigen Zunahme des Ga-Gehalts die Kurvenanpassung, die durch die schwarz gestrichelte
Linie gezeigt ist. Der stufenférmige 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) kbnnen die Messdaten im Rahmen der Fehlerinter-
valle beschreiben und zeigen dabei einen nahezu identischen Verlauf. Es wird hierbei deutlich, dal’
die Bestimmung eines Tiefenprofils aus Messdaten korrigierter Intensitaten generell nicht eindeutig
ist. Da jedoch das Wachstum der untersuchten Cu(In,GeB8kichten auf temperaturinduzierten
Interdiffusionsprozessen beruht, ist ein stufenférmiger Verlauf im vorliegenden Fall nicht sehr wahr-
scheinlich. Es kann damit darauf geschlossen werden, daf? der Ga-Gehalt im Bereich der erreichten
Informationstiefen eher einen annéhernd linearen Anstieg aufweist.

Cu-Tiefenverteilung von Probe-330

Abbildung 7.7 A) zeigt das Verhéltnis der korrigierten Intensitate¥?? /(1G22p 4 [3p) yon 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 Anregungsenergiéiyoa 3.5keV zunachst einen
steilen Anstieg und oberhalb vdry = 3.5keV einen stetigen Abfall zeigen, kdnnen die Messdaten
unter der Annahme eines Zweischichtsystems nicht befriedigend beschrieben werden (siehe Abbil-
dung 7.5 Q)).

Fur die Kurvenanpassungen wurden zwei einfache Modelle angenommen, die das Maximum in den
Messdaten bei einer Anregungsenergie Vign = 3.5keV erklaren kénnen. Im einen Fall wur-

de dazu eine Cu-verarmte Oberflachenschicht mit einem abrupten Anstieg zu einer Volumen Cu-
Konzentration angenommen, die dann linear mit der Probentiefe abféllt. 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
Fallen von einer konstanten Sumii@e™ - CS?) = 25 at.% ausgegangen. Wie aus Abbildung 7.7 A)
hervorgeht, kénnen beide Modelle die Messdaten mit einer guten Ubereinstimmung beschreiben. Um
den steilen Anstieg im Verhéltnis der korrigierten Intensit&tei?? /(1522 4 [™3P) bei Anregungs-
energienFy < 3.5keV zu beschreiben, wurde dazu eine komplette Cu-Verarmung an der Oberflache
vorausgesetzt. Dies ist in Ubereinstimmung mit der Annahme, daf? diese Probe, wie alle anderen Cu-
arm gewachsenen Proben, an der Oberflache eine Rekonstruktion der obersten Atomlagen bildet, um
das Ladungsungleichgewicht des Oberflachendipols durch Cu-Fehlstellen zu kompensieren (siehe da-
zu die Diskussion in Abschnitt 6.7).
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Abbildung 7.7: A: Messdaten flir Probe-33@&us 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 winkelabhéngige
Rontgenemissionsspektroskopie (AXES)

Wie durch Abschnitt 2.4.2 gezeigt wurde, kénnen durch AXES, in Verbindung mit den Emissionslini-
en Cu lsMy 5 (hv = 929.7¢eV) (Cu-L) und Ga I3My 5 (hv = 1097.9eV) (Ga-L), Informationstiefen
erreicht werden, die in einem Bereich v8Onm < [Taxgs < 452nm liegen. Die jeweilige In-
formationstiefe kann dabei Uber den Austrittswinkdtontrolliert werden (siehe dazu Abbildungen
2.10 und 3.4). Damit erhalt man sowohl im streifenden Austall-¢ 0°) als auch im streifenden
Einfall (&« — 90°) eine Reduzierung der Informationstiefe, wahrend bei mittleren Austrittswinkeln
(o =~ 45°) eine maximale Informationstiefe erreicht wird (Abbildung 2.12). Nach den Ausfihrun-
gen in Abschnitt 3.2.2, gibt die Winkelabhangigkeit der relativen Emissionsintefisitét) /792 (a)
Aufschluld Gber die relative Elementverteilung von Cu und Ga in Abhangigkeit der ProbentiEfe

die HIKE-Ergebnisse in Abschnitt 6.6 und 7.3 zeigen, ist die Tiefenausdehnung der Cu-verarmten
Oberflachenschicht auf wenige Atomlagen beschrankt und liegt damit deutlich unterhalb der Nach-
weisgrenze von AXES-MessunderGeht man damit, unterstiitzt durch die SNMS-Tiefenprofile in
Abbildung 7.3, von einer homogenen Verteilung von Cu in der Cu(ln,Ga$shicht aus, kann durch

die Bestimmung der relativen Emissionsintensitiaten der Cu-L und Ga-L Lidieh(«a)/I%(a))

bei verschiedenen Informationstiefen auf Anderungen im Ga-Gehalt mit der Probentiefe geschlossen
werden.

Abbildung 7.8 zeigt die relativen Emissionsintensitafétt(a)/1%%(«)) der Cu-L und Ga-L Linie

bei einer Anregungsenergie vdiy = 1200eV in einem Winkelbereich vol® < o < 89° fur

die Cu(In,Ga)SgProben -525, -425 und -330 (Tabelle 7.1). Die Spektren wurden mit Gittg2

in der 2. Beugungsordnung aufgenommen (siehe Abbildung 3.6). An der oberen Skala von Abbil-
dung 7.8 ist bei einigen Austrittswinkeln die Informationstiefe angegeb&m Bestimmung der

“Wie in Abschnitt 2.4.2 diskutiert, liegt die minimale InformationstiéfEsxgs der L-Linien von Cu und Ga b&0 nm
und ist damit nicht empfindlich genug, derart lokalisierte Konzentrationsanderungen nachzuweisen.

°Die Informationstiefe wurde nach Gleichung 2.25 fiir eine Anregungsenergi&yea 1200 eV und die Cu My 5-
Linie in Cu(In,Ga)Se berechnet (siehe dazu auch Abschnitt 2.4.2).
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Emissionsintensitaten und zum Trennen von benachbarten Emissionen, wurden die Spektren nach
der Substraktion eines linearen Untergrundes mit Voigt-Flachen-Funktionen angepasst. Die angege-
benen Fehlerintervalle ergeben sich aus der Genauigkeit dieser Intensitdtsbestimmung. Da bei den
Extremwinkelna, < 10° unda > 80° im Vergleich zum dbrigen Winkelbereich@® < o < 80°)
geringere Zahlraten erreicht werden (Abschnitt 3.2.2 und Abbildung A.5), wird in diesen Féallen auch
eine geringere Genauigkeit der relativen Emissionsinter&itéin) /152 (o) erreicht, die sich in den
groReren Fehlerintervallen bei diesen Austrittswinkeln &uf3ert. Fir eine detailiertere Ausfiihrung die-
ser Vorgehensweise wird auf Abschnitt 3.2.2 verwiesen.
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Abbildung 7.8: Relative Emissionsintensitéteiy™ («)/I5*(«) der L-Linien von Cu

und Ga in einem Winkelbereich zwischan= 3° und89° fur die Proben -52% -425

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

Die drei Winkelserien in Abbildung 7.8 von den Proben -52825 und -330 zeigen eine deutlich
unterschiedliche Winkelabhangigkeit der relativen Emissionsintensifatéfy) /15%(a). Es kann
festgestellt werden, daf? mit abnehmender Prozesstempé&hatlie Winkelabh&ngigkeit zunimmit.

Nach den Ausfuhrungen in Abschnitt 4.2 kann aus der zunehmenden Winkelabhangigkeit auf eine
zunehmend inhomogene Tiefenverteilung von Cu und Ga geschlossen werden. Fir einen besseren
Vergleich der Messdaten in Abbildung 7.8, sind durch die gestrichelten Linien Modellrechnungen
gezeigt, die fir eine homogene Tiefenverteilung von Cu und Ga auf Grundlage von Gleichung 4.6
berechnet wurden. Fiur 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 erlautert. Die absolute Lage der Modellkurven wurde
Uber den Proportionalitatsfaktor (Gleichung 4.12) skaliert, so dafl3 bei den kleinen Informationstiefen
(o > 80° unda < 10°) jeweils eine moglichst gute Ubereinstimmung mit den Messdaten erreicht
wird.

Die Messdaten von Probe-52% Abbildung 7.8 zeigen zu der entsprechenden Modellrechnung

(schwarz gestrichelte Kurve) bei Informationstieféi xgs untera 250 nm (a < 15° unda. > 75°)
keine wesentlichen Abweichungen von einer homogenen Tiefenverteilung von Cu und Ga, deren Ver-
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7.4 Untersuchung durch winkelabhiangige Rontgenemissionsspektroskopie (AXES)

lauf durch die Modellrechnung gegeben ist. Jedoch kénnen bei Informationstigfeips > 250 nm

(dies entspricht den Austrittswinkel3° < o < 75°) fur alle Messpunkte der relativen Emissionsin-
tensitat/“"(a) /152(a)) Abweichungen nach oben festgestellt werden. Geht man, wie bereits disku-
tiert, davon aus, daf3 der Cu-Gehalt Uber die gesamte Schichtdicke homogen ist, so laRt dieses Ergeb-
nis auf eine Abnahme im Ga-Gehalt bei Probentiefen @b@mm schliel3en. Durch die Messdaten

von Probe-425(blaue quadratische Symbole) zeigt sich im Vergleich zu Probé-&p%& ausgeprag-

tere Abweichung von der entsprechenden Modellrechnung (blau gestrichelte Kurve). In diesem Fall
deuten die Messwerte fili®"(a) /15 () bei Informationstiefen unteFT'axgs ~ 160 nm (o < 8°

unda > 82°) auf eine homogene Tiefenverteilung hin, wohingegen es zu grof3eren Informationstiefen
zu einer deutlichen Zunahme der relativen Emissionsinted$itdty) /152 (a) kommt. Die Zunahme

der relativen Emissionsintensitét ist, entsprechend den obigen Ausfihrungen, mit einer Abnahme im
Ga-Gehalt zm Probeninneren verbunden. Die Messdaten von Prob&@@&MDreiecke in Abbildung

7.8) zeigen im Vergleich zu den Proben -82d -425, die ausgepragteste Winkelabhéngigkeit fur
I°%(a) /IS (). Dies deutet auf eine signifikante Abnahme des Ga-Gehalts mit der Probentiefe hin.
Im Gegensatz zu den anderen beiden Proben fallt dabei auf, dal der AXES-Messwert von Probe-330
bei einem Austritswinkel vorx = 4° von der Modellrechnung fur eine homogene Tiefenverteilung
von Cu und Ga zu kleineren Werten fiff" () /15%(a) abweicht. Auf diesen Sachverhalt wird am
Ende des néchsten Abschnitts n&her eingegangen.

7.4.1 Vergleich der AXES-Messungen mit den SNMS-Tiefenprofilen

Eine prinzipielle Herausforderung der zerstérungsfreien Messmethoden fir tiefenabhéngige Untersu-
chungen der Zusammensetzung ist die Tatsache, dal3 man bei derartigen Messungen zwar die Infor-
mationstiefe variieren kann, jedoch lassen sich aus den Messdaten keine direkten Informationen tber
die Zusammensetzung in einer bestimmten Schichttiefe gewinnen. Um aus den AXES-Messdaten in
Abbildung 7.8 Informationen Uber moégliche Tiefenprofile zu gewinnen, werden diese zunachst mit
den SNMS-Sputtertiefenprofilen aus Abbildung 7.3 verglichen.

Geht man, wie oben besprochen davon aus, daf3 sich bei den verschiedenen Informationstiefen in
Abbildung 7.8 ausschlieRlich Anderungen im Ga-Gehalt niederschlagen, so kann mit den AXES-
Messungen aus Abbildung 7.8 mit abnehmender ProzesstempEratime zunehmend inhomogene
Verteilung von Ga mit der Probentiefefestgestellt werden. Dabei wird fur alle drei Proben eine Ab-
nahme des Ga-Gehalts zum Probeninneren deutlich, die mit abnehmender Prozesstemperatur in ihrer
Auspragung zunimmt. Diese zun&chst qualitative Aussage ist in Ubereinstimmung mit den SNMS-
Tiefenprofilen in den Abbildungen 7.3. Flr 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 Ubereinstimmung zeigen. Dazu wurde auf Grundlage von Gleichung
4.6 die Winkelabhangigkeit der relativen Emissionsintengit&{«)/I%*(«) 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 fir diese Berechnungen die SNMS-
Tiefenprofile fur Gallium und Kupfer, aus Abbildung 7.3, durch mathematische Funktionen aus-
gedrickt, die durch Kurvenanpassungen an die SNMS-Messdaten gewonnen wurden. Fir die drei
untersuchten Proben -525425 und -330 ergeben sich so die entsprechenden Cu/Ga-Tiefenprofile
(TP(x)) in Abhangigkeit der Probentiefe: T P33 s (%), T Pids(z) und TP s (). Die expli-

ziten Funktionen, fur 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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7 Temperaturinduzierte Ga-Gradienten in Cu(In,Ga)Sey-Schichten

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
Konzentrationsverhaltniss€z-(x)/C%%(z) gezeigt. Im Fall des SNMS-TiefenprofilsP3 s (z)

in Abbildung 7.9 C) &ndern sich die Werte G (x) /C%2(x) Uiber eine GréRenordnung. Daher ist

in Form einer eingesetzten Graphik der oberflachennahe TiefenbereicB00 nm zusétzlich ver-

groRert dargestellt.

Auf Grundlage der parametrisierten SNMS-TiefenprofilePgnys(z)) wurden, tUber Gleichung

4.6, AXES-Simulationsrechnungen fir die Winkelabhéngigkeit der relativen Emissionsintensitat
I°%(a) /IS () durchgefihrt. Die Berechnungen wurden mit dem C++-Programm durchgefiihrt, das
in Abschnitt 4.2 beschrieben wurde und das in WinkelschrittenAan= 0.01 rad ~ 0.57° jeweils

die nummerische Integration von Gleichung 4.6 ausfihrt. Durch das Programm wird dabei, neben
der tiefenabhangigen Zusammensetzung, die tiefenabhangigen Anderungen depQithted der
Absorptionslangen der anregendén, (x) sowie der emittierten Strahlurig; (=) berucksichtigt. Ab-
bildung 7.9 zeigt eine Gegeniberstellung der SNMS- (A) bis C)) und AXES-MessungenigAC’

)). Die gestrichelten Linien bei den SNMS-Daten beschreiben, wie bereits erwahnt, die parametrisier-
ten SNMS-Tiefenprofild Psnus (). 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 $&2 nm liegt, werden die SNMS-Daten nur

bis zu einem Tiefenbereich bis zu = 650 nm gezeigt. Die Betrachtung noch groRerer Tiefen ist
durch die beschrankte Informationstiefe von AXES nicht sinnvoll.

In den Abbildungen 7.9 A bis C) 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)) durchgefihrt wurden. In den Abbildungen sind fir die verschiedenen Modellrechnungen die
Proportionalitatsfaktore® F' angegeben, die sich bei der Skalierung der berechneten Kurven an die
AXES-Messdaten ergeben. Bei dem Proportionalitatsfaktor handelt es sich dabei um den nicht be-
kannten Quotienten aus den Ubergangswahrscheinlichkeiten und der Spektrometerfunktion fiir die
betrachteten EmissionslinidnF’ = Qcu—1.5¢(Fcu)/Qca-1.5¢(Fga) und ist durch Gleichung 4.12
definiert. Da bei den Messungen alle Parameter bis auf den Austrittswirkaistant gehalten wur-

den, missen sich fur alle Modellrechnungen auch die gleichen Proportionalitatsfaktoren ergeben (sie-
he dazu Abschnitt 4.2). Durch die AXES-Modellrechnungen auf Grundlage des Vergleiches mit den
SNMS-Messungen, kann dabei ein Wert @A = 0.30 + 0.01 angegeben werden, der fir zukinf-

tige AXES-Messungen der Quantfizierung dienen Rann

Mit Bezug zum Verlauf der berechneten Kurven () /152(«) in den Abbildungen 7.9 A und

B") (gestrichelte Linien), die unter der Annahme der parametrisierten SNMS-Tiefenprofile berech-
net wurden, kénnen fir die Proben -32d -425 Abweichungen festgestellt werden, die deutlich
groRer als die Fehlerintervalle der AXES-Messdaten sind. Dabei erscheinen die beobachteten Ga-
Gradienten der Proben -528nd -42%, deutlich ausgepréagter als dies durch die AXES-Messdaten
bestatigt werden kann. Die AXES-Messdaten weisen vielmehr, wie anhand Abbildung 7.8 bespro-
chen wurde, fur Probe-52%uf eine homogene Verteilung von Ga unterhalb einer Probentiefe von

x ~ 250 nm und flr Probe-425entsprechend unterhalb verr 160 nm. Mit Hinblick auf die grof3e
Streuung der SNMS-Messdaten und den entsprechend grof3en Fehlern fur diese Werte, kénnen alter-
nativ zu den parametrisierten SNMS-Tiefenprofilen auch andere Tiefenprofile angenommen werden.

®Der Wert PF = Qcu-1.5f(Ecu)/Qaca-1.57(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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Abbildung 7.9: Vergleich der SNMS- (A) bis C)) und AXES-Messunger) [#is B))
fur die Proben -525 -425° und Probe-330 Zu den SNMS-Daten sind parametrisierte
TiefenprofileT Psnus (z) gezeigt, auf deren Grundlage die AXES-Modellrechnungen

durchgefuhrt wurden.
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7 Temperaturinduzierte Ga-Gradienten in Cu(In,Ga)Sey-Schichten

Fur die Proben -525und -425 wurde dazu von einer homogenen Verteilung von Cu und Ga unter-
halb von Probentiefen von = 250 (Probe-528) bzw. z = 160 nm (Probe-425) ausgegangen. Bei
entsprechend groReren Probentiefen wurde ein linearer Anstieg im Verhaltnig“gm) /C 2 (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-
tatenICv(«) /15 () fiir den betrachteten Winkelbereich berechnet. Das Ergebnis dieser Berechnun-
gen wird durch die entsprechend durchgezogenen Linien in Abbildung Yuh4 B) zum Vergleich

mit den AXES-Messdaten gezeigt. Es kann dabei fur die AXES-Messdaten der Proberurs25

-425 eine deutlich verbesserte Ubereinstimmung erreicht werden. Durch die groRe 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, daf3 es sich
bei dem stetigen Anstieg der SNMS-Messdateribet 525° undT; = 425° und den entsprechend
angepassten parametrisierten SNMS-Tiefenprofilen um einen Effekt handelt, der auf den destruktiven
Charakter der Messmethode und die damit verbundene grof3e Streuung der Messdaten zuriickzufiih-
ren ist.

Fur den Fall von Probe-33Cergibt die entsprechende AXES-Modellrechnung unter der Annahme
des parametrisierten SNMS-TiefenprofilEPS33 s (z)) bei Austrittswinkelna: > 10°, im Rahmen

der Fehlerintervalle der AXES-Messdaten, weitgehende Ubereinstimmung. Lediglich bei einem Aus-
trittswinkel vona = 4° zeigt sich fur den entsprechenden AXES-Messpunkt eine Abweichung nach
unten. Eine Erklarung dafur konnte sein, dal es sich bei dem Messpunkt von Probim336- 4°

und I° () /I1%%(a)) = 0.79 um eine einzelne Abweichung handelt, die auf die geringe Gitteraus-
leuchtung bei kleinen Austrittswinkelm zurtickzufiihren ist. Wie in Abschnitt 3.2.2 angesprochen,
unterschreitet die Gréf3e der angeregten Probenflache in der Projektion zur Spektrometerachse bei
einem Austrittswinkebr =~ 14° den Akzeptanzbereich des Spektrometers. Dadurch kdnnte es zu ei-
ner Beeinflussung des Winkelszwischen der von der Probe emittierten Rontgenstrahlung und der
Gitterebene des verwendeten Beugungsgitters kommen (siehe dazu Abbildung 3.4). Da dieser Winkel
sehr empfindlichen Einflu3 auf die energieabhangige Gittereffizienz hat [Fuc01], ist es denkbar, daf3
es dadurch zu einer Anderung der gemessenen relativen Emissionsintensitat kommt.

7.4.2 Vergleich der AXES- und der HIKE-Messungen

Abbildung 7.10 zeigt eine Gegentiberstellung der AXES- und der HIKE-Ergebnisse aus den voran-
gegangenen Abschnitten. Fir den Vergleich sind in Abbildung 7.10 A) die HIKE-Messdaten mit den
Modellkurven in Form der relativen korrigierten Intensitatéfi2r /JGa2p dargestellt. Die mit den
Modellkurven in Abschnitt 7.3.1 ermittelten relativen Konzentrationen in Abhangigkeit der Proben-
tiefe CC"(x)/C%(x) sind entsprechend in Abbildung 7.10)Ajezeigt.

Die Berechnung des Konzentrationsverhaltnigse$(x) /C%2(z) fur Probe-330 ergibt dabei durch

den starken linearen Abfall vai'©t /(O™ 4- C%2)) () (Abbildung 7.7) und den moderaten linearen
Anstieg von(C%2/(C™ + C%#))(z) (Abbildung 7.6), einen hyperbolischen Verlauf. Dabei wurden
fur Probe-330, entsprechend den Ausfuhrungen in Abschnitt 7.3.1, die abrupten Konzentrations-
anderungen der stufenférmigen Tiefenprofile aus den Abbildungen 7.6 B) und 7.7 B) nicht berlck-
sichtigt. Abbildung 7.10 B) zeigt die AXES-Messdaten der drei Proben mit den Modell-Kurven aus
Abbildung 7.9 A) bis C"), die jeweils die beste Ubereinstimmung mit den Messdaten zeigen. Die
entsprechenden Tiefenprofile werden in Abbildung 7.10gBzeigt.
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7 Temperaturinduzierte Ga-Gradienten in Cu(In,Ga)Sey-Schichten

Die AXES-Messungen zeigen fir Probe-82ber den gesamten Winkelbereich und damit Gber alle
betrachteten Informationstiefen die groRte relative EmissionsintediSitét) /152 (a) im Vergleich

zu den Proben -425und -330. Fur Probe-330werden im Rahmen dieses Vergleichs die kleins-
ten relativen Emissionsintensitaten festgestellt, wahrend die Werte fir ProbesdiZehen denen

der anderen beiden Proben liegen. Bei Austrittswinkeln zwisehea 35° und o = 55° werden

fur die Proben -425und -330 nahezu identische Werte erreicht. Beschrénkt man den Vergleich der
drei Proben auf kleine Informationstiefen (~ 90° bzw. o — 0°), so werden die Unterschiede in

der Zusammensetzung der drei Proben ausgepragter. Vergleicht man dazu die HIKE-Messungen bei
Anregungsenergiefy < 3.5keV, so kann eine abweichende Reihenfolge im Verhaltnis der korri-
gierten IntensiteiteriiCu?P/fGa2p der drei Proben festgestellt werden. Konkret zeigt hier Prob&-330
die groRten und Probe-42%lie kleinsten Werte fif ©'2» /[Ga2p, wihrend die Werte von Probe-
525 bei Fy < 3.5keV dazwischen liegen. Im Gegensatz zu den Proben®-bR28 -425 zeigen

die HIKE-Messungen von Probe-330ei Anregungsenergien Ubély = 3.5keV eine Abnahme

in der relativen korrigierten Intensitﬁ?lﬁp/fea?f’, die sich im entsprechenden (HIKE-)Tiefenprofil
(Abbildung 7.10 A)) in einem Abfall in der relativen Konzentrati@ii® () /C%(z) &uRert. Bei Pro-
bentiefen Ubex = 12 nm kann dabei fir Probe-33@er geringste Wert festgestellt werden, wodurch
sich beziiglich der Reihenfolge der drei Proben in der relativen Konzentration, Ubereinstimmung mit
den AXES-Messdaten bei geringen Informationstieter« 90° bzw. o — 0°) andeutet.

7.5 Diskussion

Zunachst einige Anmerkungen zur Cu-Verarmung an den untersuchten Cu(In,&)&#achen.

Wie die HIKE-Messungen in Abschnitt 7.3 gezeigt haben, wird die Tiefenausdehnung der Cu-
verarmten Oberflachenschicht nicht wesentlich durch die Prozesstemp@saheeinflul3t (sie-

he Tabelle 7.2). So deuten die HIKE-Ergebnisse zum Verhdltnis der korrigierten Intensitaten
JCu2p /([m3p 4 [Ga2p) in Abbildung 7.5 im Fall aller drei untersuchten Proben (52825 und -

330) auf eine extreme Verarmung an Kupfer in den ersten Atomlagen der Cu(In &S@jgeflachen.
Analog zu den Erlauterungen in Abschnitt 6.7 ist dieses Ergebnis mit dem Rekonstruktionsmecha-
nismus der Oberflache unter der Bildung von Kupferfehlstellen an Cu(ln,c&Berflachen kon-
sistent. Damit widerspricht dieses Ergebnis dem Wachstumsmodell von Gabor et. af:§&[TBr
Cu(In,Ga)Se-Schichten, die im Dreistufenprozess hergestellt werden. Danach kénnen die Diffusi-
onsprozesse in der dritten Stufe vom Dreistufenprozess durch die Prozesstenipesatgesteuert
werden, dal3 die Dicke und Zusammensetzung der Cu-armen Oberflachenphase kontrolliert werden
kann [GTB"96]. Dies kann durch die HIKE- und AXES-Messungen, die in diesem Kapitel gezeigt
wurden, nicht bestatigt werden. Vielmehr werden die Ergebnisse aus Kapitel 6 bestatigt, wodurch das
Modell der Oberflachenrekonstruktion gestitzt wird.

Die AXES- und HIKE-Messungen weisen fur den Fall der Prozesstempéfatus 525° C, ab-
gesehen von der Oberflachenrekonstruktion bei einer Probentiefe vorl nm, auf eine weitge-

hend homogene Verteilung von Kupfer und Gallium in einem Tiefenbereich @§Gum (Abbil-

dung 7.10). Zu groReren Probentiefen ¥ 250 nm), bis zur maximalen AXES-Informationstiefe

von ITRi¥Eg = 452nm, wird eine leichte Abnahme im Ga-Gehalt gemald dem Verlauf der relati-
ven KonzentratiorC'®" () /C%?(z) in Abbildung 7.10 B) festgestellt. Bei einer Prozesstemperatur

Ty, = 425° C weisen die AXES-Messungen entsprechend auf eine homogene Verteilung der beiden
Elemente bis zu einer Probentiefe ven160 nm, wobei es zu tieferen Schichten, im Vergleich zu
Probeb25°, zu einer starkeren Abnahme im Ga-Gehalt kommt.
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7.5 Diskussion

Betrachtet man die HIKE-Tiefenprofile fur die Proben -525d -425 in Abbildung 7.10 A)

ohne Berticksichtigung der Cu-Verarmung bei Probentiefea 1nm, so wird tbereinstimmend

mit den AXES-Tiefenprofilen der beiden Proben (Abbildung 7.10 B)) im oberflachennahen Bereich
(z < 250 nm fur Probe-528 undx < 160 nm fur Probe-4238) eine homogene Verteilung von Cu und

Ga festgestellt. Fiir die relative Konzentratiof®(z)/C%2(x) der Proben -525und -425 kénnen

Uber die Modelltiefenprofile in den Abbildungen 7.10)Aind 7.10 B") 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 Berticksichtigung
der Oberflachenkupferverarmung bei Probentiefen 1 nm. Im Fall von AXES sind flr die Proben

-525° und -425 jeweils die Werte aus Abbildung 7.10)BUr die Probentiefen angegeben, bei denen

auf eine homogene Verteilung von Cu und Ga geschlossen werdenikan2i0 nm fur Probe-525

undz < 160 nm fur Probe-428). Da die AXES-Tiefenprofile Uber die SNMS-Messungen quantifi-

ziert wurden (siehe Abbildung 7.9), sind hier aufgrund der gro3en Streuung der SNMS-Messdaten
entsprechend gréf3ere Fehlergrenzen anzunehmen.

Tabelle 7.3: Quantitativer Vergleich der Konzentrationsverhaltnisge' (x) /%% (z)
fir AXES und HIKE im oberflachennahen Bereich, ohne Beriicksichtigung der Cu-
Verarmung in den obersten Atomlagen bet 1 nm der HIKE-Ergebnisse.

CO(x)/C% ()
Probe HIKE ¢ > 1nm) AXES
Ty = 525° 29+0.3 3.3+ 0.6 beiz < 250 nm
To = 425° 2.2+0.2 2.7+ 0.6 beiz < 160 nm

Der Vergleich der HIKE-Messungen mit den AXES-Messdaten in Abbildung 7.10 bietet im Fall von
Probe-330 AufschluR iiber einen komplexen Verlauf der relativen Konzentrafi6h(z)/C%?(z)

mit der Probentiefe:. L&4Rt man auch hier die Cu-Verarmung der obersten Atomlagen aul3er acht, so
deutet sich in einem Tiefenbereich bis zur maximalen Informationstiefe von HIKE:;, = 26 nm

eine signifikante Abnahme des Konzentrationsverhaltni€é&gz)/C%?(z) mit der Probentiefe:

an (Abbildung 7.10 A)). Die AXES-Messungen weisen hingegen bei Probentiefen 130 nm

auf einen signifikanten Anstieg im Konzentrationsverhal@is (z) /C“2(x) (siehe Abbildung 7.10

B")). In Abbildung 7.10 B) ist durch die rot gepunktete Linie eine Modellrechnung fur die AXES-
Messdaten gezeigt, die sich ergibt, wenn man das Tiefenprofil der HIKE-Messung (rot gepunktete Li-
nie in Abbildung 7.10 A) mit dem AXES-Tiefenprofil (rot durchgezogene Linie in Abbildung 7.10

B) kombiniert. Jedoch kann dadurch die Ubereinstimmung zwischen Modellrechnung und AXES-
Messdaten fur Probe-33Micht verbessert werden. Durch den resultierenden Anstieg der relativen
Emissionsintensitaf“" () /1% () zu kleinen Informationstiefer( < 10° und e > 80°) kommt

es vielmehr sogar zu einer Vergroferung der Abweichungen zwischen Modellkurve und AXES-
Mesdaten. Dies ist darauf zurlckzufiihren, daf? die Tiefenauflosung von AXES, mit einer minimalen
Informationstiefe von' T3¢ = 30nm (siehe Abschnitt 2.4.2), nicht ausreicht um die Konzentra-
tionséanderungen im Bereich der Informationstiefen von HIKRE( ITyixke < 26) nachzuweisen.
Vielmehr wird durch die AXES-Messung Uber die oberflichennahe Konzentrationsdnderung gemit-
telt. Damit erweist sich die tiefenabhangige Information, die durch die Kombination aus HIKE- und
AXES-Messungen gewonnen werden kann, als sehr wertvoll und ergdnzend und bestétigt das Poten-
tial der Methoden, die Liicke zwischen volumen- und oberflachenempfindlichen Messmethoden zu
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7 Temperaturinduzierte Ga-Gradienten in Cu(In,Ga)Sey-Schichten

schlielRen.

Insgesamt kann fur die Proben -525425 und -330, mit abnehmender Prozesstemperatbly

generell eine zunehmend inhomogene Tiefenverteilung von Gallium festgestellt werden. Nach den
Ausfuihrungen anhand von Abbildung 7.1 14Rt dies auf eine tiefenabhéngige Anderung der opti-
schen Bandlucke schliel3en, wobei es mit zunehmendem Ga-Gehalt zu einer Vergré3erung der Band-
licke kommt (siehe Abschnitt 7.1). Nach den Berechnungen von Glockler et. al. [GS05] kann eine
Abnahme im Ga-Gehalt und eine damit verbundene Abnahme in der optischen Bandliicke, zu ei-
ner Wirkungsgradsteigerung der Solarzelléithren, wenn es dabei zu einem Minimum der Band-
lucke innerhalb der Raumladungszone in der Cu(In,Gaidicht kommt. Fir die Tiefenausdeh-

nung der Raumladungszone in der Cu(In,Ga)Sehicht kann nach Rau et. al. [RB9] dabei von
(270 £ 30) nm ausgegangen werden. Nach den Uber die AXES-Messungen ermittelten Tiefenprofilen
in Abbildung 7.10 B) weisen jedoch die Ergebnisse der drei gemessenen Proben bis zu Probentiefen
vonz = 250 nm (Probe525°), x = 160 nm (Probe425°) undx = 130 nm (Probe330°) jeweils auf

eine homogene Tiefenverteilung von Gallium hin. Zu gré3eren Probentiekann fir alle Proben

auf eine Abnahme im Ga-Gehalt zum Probeninneren geschlossen werden, wobei es mit abnehmender
Prozesstemperatur zu einer Vertarkung des Gradienten kommt. Da damit ein Minimum im Ga-Gehalt
innerhalb der Raumladungszone nicht erreicht wird, kdnnte dies nach den Berechnungen von Glock-
ler et. al. [GS05] zu Verlusten in der Leistungscharakteristik der Solarzellen fihren.

Um ein Minimum im Ga-Gehalt in einem Tiefenbereich der Cu(ln,Ga)Sehicht innerhalb der
Raumladungszone zu erreichen, was nach Gldckler et. al. [GS05] zu einer Wirkungsgradsteigerung
fuhren kann, reicht damit die alleinige Anderung der ProzesstempeFat(siehe Abbildung 1.3)

nicht aus. Jedoch kdénnte sich die ProzesstempéeTatir Verbindung mit weiteren Parametervaria-

tionen beim Schichtwachstum als ein wertvolles Hilfsmittel zur Steuerung der Ga-Verteilung mit der
Probentiefe erweisen. Eine denkbare Mdglichkeit ein Minimum im Ga-Gehalt innerhalb der Raumla-
dungszone zu erreichen kénnte dabei eine Absenkung der Prozesstemperatur erst am Ende der dritten
Stufe des Dreistufenprozesses sein (siehe Abbildung 1.3). Damit wirde man den Prozess um eine Stu-
fe erweitern & Vierstufenprozess). Eine zusatzliche 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 EinfluR der Prozesstempefigtuvahrend der zweiten und dritten Stu-

fe des Dreistufenprozesses (Abbildung 1.3), auf die tiefenabhangige Elementverteilung beim Wachs-
tum von Cu(In,Ga)SeSchichten untersucht. Durch die HIKE-Ergebnisse, zur Tiefenverteilung von
Kupfer, kann dabei das Modell der Oberflachenrekonstruktion zur Erklarung der Cu-Verarmung an
Cu(In,Ga)Se-Oberflachen (siehe dazu Abschnitt 6.7) bestatigt werden. Eine unterschiedliche Tie-
fenausdehnung und Zusammensetzung einer Cu-verarmten Oberflachenphase in Abhangigkeit der
Prozesstemperatur nach dem Wachstumsmodell von Gabor et. al:;"BB],B<ann hingegen nicht
bestétigt werden.

Durch die vergleichende Untersuchung der SNMS-, AXES- und HIKE-Messungen, kénnen im Ver-
gleich zu den EDX-Tiefenprofilen von Kaufmann et. al. [K€QB] (Abbildung 7.2), wesentlich kon-
kretere Aussagen zur Tiefenverteilung von Gallium gemacht werden. AXES liefert dabei, mit Infor-
mationstiefen im Bereich voB0 nm < ITxxgs < 452nm, einen zerstérungsfreien Zugang im Tie-

"Der Schichtaufbau der Chalkopyrit-Solarzellen ist: Glas/Mo/Cu(In,GaAf®t5/Zn0O (siehe dazu Abschnitt 1).
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7.6 Zusammenfassung

fenbereich der Raumladungszone innerhalb der Cu(In,G&88eichten (2704 30) nm [RBH199)).

Mit Hilfe der AXES-Messungen wird deutlich, daf3 durch die Prozesstemperatur prinzipiell die Tie-
fenverteilung von Gallium in diesem Tiefenbereich beeinflu3t werden kann. Es kann dabei festgestellt
werden, dal} die alleinige Variation der Prozesstemperatur jedoch nicht ausreicht, um geman den Be-
rechnungen von Gléckler et. al. [GS05], ein Minimum im Ga-Gehalt innerhalb der Raumladungszone
der Cu(In,Ga)SgSchicht zu erreichen.

Durch die Ergebnisse aus diesem Kapitel konnte gezeigt werden, dal3 die Prozesstefippratur

zipiell ein geeigneter Parameter ist, um im Wachstumsprozess der Cu(In;&iehten geziel-

ten Einfluld auf die Tiefenverteilung von Gallium mit der Probentiefe auszuiben. In Verbindung mit
weiteren Parametervariationen in der Prozessfiihrung bietet sich die Prozesstemperatur als wichtiges
Instrument bei der Optimierung der Ga-Verteilung in Cu(In,Ga)Sehichten an.
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Zusammenfassung und Ausblick

Das Ziel der vorliegenden Arbeit war die tiefenabhéngige Untersuchung von polykristallinen
Cu(In,Ga)Se-Schichten beziiglich ihrer oberflachennahen Zusammensetzung. Fur die Experimente
mit Hochenergie-Photoelektronenspektroskopie (HIKE) und Réntgenemissionsspektroskopie (XES)
wurden im Rahmen dieser Arbeit methodische Erweiterungen erarbeitet, durch die jeweils eine kon-
trollierte Anderung der Informationstiefe erreicht werden konnte. Durch winkelabhéngige Rontgene-
missionsspektroskopie (AXES) in Verbindung mit den Emissionslinien §M4ls und Ga I3My 5

konnte eine variable Informationstiefe zwiscH#hund 452 nm erreicht werden. Im Fall von HIKE

kann die Informationstiefe Giber den grof3en und variablen Energiebereich der zur Anregung verwen-
deten Synchrotronstrahlung von bis Z000eV genutzt werden, wodurch sich Informationstiefen
zwischen6 und 26 nm erschlieRen.

Anhand von Modellrechnungen zu Photoelektronen- bzw. Rontgenemissionsintensitaten von einem
Zweischichtmodell wurde jeweils ein mathematischer Formalismus entwickelt, durch den die prin-
zipielle Vorgehensweise bei der Modellierung tiefenabhangiger Messungen fir beide Methoden be-
schrieben wurde. Darauf aufbauend, wurde im Rahmen dieser Arbeit fir AXES und HIKE jeweils
ein C++-Programm entwickelt, durch das Photoelektronen- bzw. Rontgenemissionsintensitaten auch
fur komlexere Tiefenprofile simuliert werden kénnen.

Durch die experimentelle Untersuchung von Rontgenemissionsintensitaten von Cu(lp;Ga)Se
Schichten mit unterschiedlich absorbierenden Deckschichten, konnten die Mdglichkeiten von AXES
und dabei insbesondere der Einflu? der Oberflachenrauhigkeit der Cu(Ins&@i8ehten naher be-
leuchtet werden. Durch die gezeigten Experimente konnte die prinzipielle Anwendbarkeit von AXES
auf polykristallines Cu(In,Ga)Se&bgeleitet und eine mathematische Modellierung durch idealisierte
Schichtsysteme gerechtfertigt werden. Damit erdffnet die Methode die Moglichkeit fir eine Variation
der Informationstiefe tiber mehrere hundert Nanometer und damit zur Untersuchung der tiefenabhén-
gigen Zusammensetzung von polykristallinen Cu(In,Gg)Sehichten in einem fur die photovoltai-

sche Anwendung dieser Schichten besonders relevanten Tiefenbereich.

Durch die AXES- und HIKE-Experimente zur Cu-Verarmung an Cu(In,GafR#hichten, konnten

neue Erkenntnisse Uber die Tiefenausdehnung und Zusammmensetzung an der Oberflache gewonnen
werden. Die Ergebnisse weisen auf eine Cu-verarmte Oberflachenschicht, die komplett an Kupfer ver-
armt ist und die auf die obersten Atomlagen beschrénkt ist. Dieses Ergebnis lalt den Schluf3 zu, dal3
es sich bei dem Phanomen der Oberflachenkupferverarmung von Chalkopyrit-Schichten nicht, wie
vielfach vermutet um eine Oberflachenphase handelt [SRGS93, SRS960¥,JARS 99], son-

dern vielmehr um einen Rekonstruktionsmechanismus der Oberflache. Damit kdnnen die ab-initio-
Berechnungen von Jaffe et. al. [JZ01], die eine defektinduzierte Rekonstruktion unter Ausbildung
von Cu-Fehlstellen in der ersten Atomlage voraussagen, experimentell bestéatigt werden. Durch die
im weiteren Verlauf dieser Arbeit gezeigten theoretischen Berechnungen zu Photoelektronenintensi-
taten, konnte weiterhin gezeigt werden, daf3 die verbreitet festgestellte (1:3:5)-Stéchiometrie von Cu-
arm gewachsenen I-11I-\{tChalkopyrit-Schichten ebenfalls mit einer kompletten Cu-Verarmung der
obersten Atomlagen erklart werden kann. Hingegen kann eine Tiefenausdehnung der Cu-verarmten
Oberflachenschicht zwischeh und 60 nm, auf die die GIXRD-Ergebnisse von Koétschau et. al
[KS03] hindeuten, nicht bestatigt werden. Die neuen Erkenntnisse dieser Arbeit bezlglich der Cu-
Verarmung an polykristallinen Cu(In,Ga)sS®berflachen, werden dem langjahrigen Diskurs uber die
Cu-Verarmung an Chalkopyrit-Schichten wichtige Impulse gegeben und eréffnen alternative Blick-
winkel beziglich der Optimierung von Chalkopyrit-Dunnschichtsolarzellen.

In einer weiteren Untersuchung lag der Fokus auf dem Einflul3 der Prozesstemperatur auf die tiefen-
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Zusammentassung und Ausblick

abhéangige Elementverteilung beim Wachstum von Cu(ln,Gaystichten 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 tber Modell-
rechnungen konkrete Aussagen zu den Tiefenprofilen der untersuchten Proben, im Bereich der In-
formationstiefen (IT) von HIKE§ < ITuixke < 26) und AXES 80nm < ITaxgs < 452nm).

Durch die Ergebnisse dieser Arbeit konnte gezeigt werden, dal3 die Prozesstemperatur ein geeigneter
Parameter ist um im Dreistufenprozess gezielten Einflu3 auf die Verteilung von In und Ga auszui-
ben. Die Prozesstemperatur bietet sich in Verbindung mit zusatzlichen Parametervariationen wahrend
des Dreistufenprozesses als nitzliches Werkzeug bei der Optimierung der Ga-Tiefenverteilung in
Cu(In,Ga)Se-Schichten an.

Die methodischen Entwicklungen und die gezeigten Ergebnisse, die im Rahmen dieser Arbeit gewon-
nen werden konnten, kdnnen die Basis fur eine Reihe weiterfuhrender Untersuchungen sein. Ein in-
teressantes Forschungsgebiet diesbeziglich sind Untersuchungen zum Einflu® verschiedener chemi-
scher Behandlungsschritte auf tiefenabhangige Anderungen der Stéchiometrie D&/ GFSLT03].

Eine weitere Moglichkeit, die fur zukinftige Experimente ins Auge gefasst werden sollte, sind tiefen-
abhangige Messungen zur Zusammensetzung von Cu(In,&8®échten an der Grenzflache zum
Mo-Ruckkontakt. Die Grenzflache ist dabei prinzipiell durch eine sogenannte Abziehtechnik zugéng-
lich [BWH™08]. Das Interesse bezieht sich dabei, ahnlich wie an der Oberflache, auf mdgliche Ga-
Gradienten, durch die am Ruckkontakt eine Aufweitung der Bandliicke erreicht werden kann (*‘back
surface field"), wodurch Grenzflachen-Rekombination am Rickkontakt gemindert und Ladungstré-
gersammlung unterstitzt wird [Mai08, GS05].

Fur die weiterfhrenden Experimente sollte zunachst die milhsame Datenkonvertierung zur Quantifi-
zierung von HIKE-Messdaten zur Bestimmung der korrigierter Intensitaten geman Gleichung 3.3 er-
leichtert werden, was durch ein entsprechendes Software-tool gewahrleistet werden kann, das auf die
entsprechenden Datenbanken ( [S.T02, TPP91, TNYO01, TNNYO06]) zurtickgreift. Dartiberhinaus 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 kdnnen, um so die in dieser Arbeit entwickelten methodischen Vorgehensweisen weiter
zu etablieren.
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A Anhang

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

Erganzungen zu Abschnitt 1.4:

Das wesentliche Ziel dieser Arbeit ist die tiefenabhéngige Untersuchung der Zusammensetzung von
polikristallinen Cu(ln,Ga)SeSchichten. Bei den verwendeten Messmethoden HIKE und AXES tragt
prinzipiell das Signal von oberflachennahen Schichten stéarker zur Gesamtintensitat bei als das Signal
von tiefer liegenden Schichten. Dabei kann eine préferenzielle Bildung von Oberflachenoxiden einen
verfalschenden EinfluR auf das Messergebnis hinsichtlich der Zusammensetzung haben. Zur Klarung
der chemischen Eigenschaften der verwendeten Cu(ln,c&Berflachen und zur Motivation fur

die Probenvorbehandlung mit Kaliumcyanid (KCN) zum Entfernen von Oberflachenoxiden, werden
in diesem Abschnitt die Ergebnisse einer Voruntersuchung durch Photoelektronenspektroskopie mit
Al K ,-Anregung (486.6 eV) (XPS) gezeigt. Es handelt sich hier um eine Untersuchung, die mit der
festen Anregungsenergie einer Laborquelle der CISSY-Anlage (Abschnitt 3.2.1) durchgefiihrt wurde.

Far die XPS-Untersuchung wurden drei Messungen an derselben Probe in der folgenden Reihenfolge
durchgefihrt: (1) an der unbehandelten Probe, (2) nach KCN-Behandindg3) nach 30 Minuten
Luft-Tempern der Probe b&D0° C. Die Ubersichtsspektren der drei Messungen sind in Abbildung

A.1 gezeigt. Fir eine Ubersichtlichere Darstellung, sind die Spektren in Bezug zur Intensitatsachse
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 Ubersichtsspektren kann festgestellt werden, daf sich auf der Oberflache der
unbehandelten Probe, neben den Linien vom Cu(In,Gaf8gnale von Natrium und Sauerstoff: Na

1s (Es =~ 1072eV) und O 1s f ~ 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 Probe2bét C an Luft gelangt Natrium

durch Diffusionsprozesse wieder an die Oberfliche und bildet dort Natriumoxide, bzw. Natriumcar-
bonat [NRH"99, BHB"00].

Die Betrachtung der Detailspektren in den Abbildungen A.2 bis A.4 ergibt Aufschluf3 Uber die che-
mischen Vorgange an der Oberflache. In analoger Weise zu den Ubersichtsspektren in Abbildung A.1
sind die Detailspektren beziglich der Intensitatsachse 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 fiir Oxid-

\Wie am Ende von Abschnitt 1.4 beschrieben.
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Ubersichtsspektren Cu(ln,Ga)3e,
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Abbildung A.1: Ubersichtsspektren der drei untersuchten Proben bei der festen An-
regungsenergie einer Al kLaborquelle. Fiir eine verbesserte Ubersichtlichkeit, sind
die Spektren bezuglich der Intensitatsachse versetzt dargestellt. Der jeweilige Offset ist
jeweils angegeben.

bildung charakteristische Auger-Emission bei einer Bindungsenergid&yoa 424.5 eV zeigt, und
die Ga0s zugeordnet werden kann [BHB®O0, 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(InG@ay8aation

von Selen nachzuweisen, da die Se-Oxide mit £aV eine besonders starke chemische Ver-
schiebung im Vergleich zum Selen im Chalkopyrit, aufweisen. Wéhrend das Se 3d-Niveau von
Cu(In,Ga)Se bei Eg ~ 54.5¢V liegt, wird SeQ eine Bindungsenergie voBg =~ 59.5eV 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 kénnen
Emissionen von oxidiertem Se beobachtet werden. Lediglich bei der an Luft getemperten Probe kann
eine, im Vergleich zu dem gro3en Peak Bgj ~ 54.5 eV, schwache Emission von Se@stgestellt

werden.

Bei Cu-Chalkopyriten findet man im Allgemeinen nur bei extremer Oxidation Cu-Oxide an der Ober-
flache (siehe Abschnitt 1.4). Eine Oxidation an Cu kann dabei prinzipiell durch die Analyse des
Cu2p;/»-Detailspektrums nachgewiesen werden, das im Fall von Oxidation eine chemische Ver-
schiebung zu gréReren Bindungsenergien zeigt [WWM. Eine partielle Oxidation von Cu in der
Chalkopyritmatrix kann daher durch eine asymmetrische Verbreiterung zu hdheren Bindungsenergi-
en gezeigt werden [Wei01]. Abbildung A.3 zeigt die Cy2pDetailspektren 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-Flachenfurtktionen
angepasst. Das Residuum (Res) der Kurvenanpassungen ist jeweils im unteren Teil der Graphik ge-

2\oigt-Flachenfunktionen sind symmetrische Funktionen und werden gewdhnlich zur Beschreibung von Photoelektronen-
Spektren verwendet [HSSO07].
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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.
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Abbildung A.3: Detailspektren der Cu2p,-Niveaus fur die drei Proben nach der Sub-

traktion eines Shirley-Untergundes (offene runde Symbole). Die durchgezogenen Linien

zeigen Fitts von Voigt-Flachenfunktionen, 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, daf3 keines der drei Spektren eine wesentliche asymmetrische Ver-
breiterung durch Oxidation aufweist.

kinetische Energie £, (eV)

395 400 405 410 415 420

30 O T T T T T T T
E,=1486.6 eV (AlKa)

In MNN Nails
|

Intensitat <10* (s™)

71090 1085 1080 1075 1070
Bindungsenergie £, (eV)

Abbildung A.4: Detailspektren der In MNN-Augerlinien und des Na 1s-
Photoelektronenniveaus fur 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 voRy = 1071.8¢eV ist dariberhinaus auch die Photoemissionslinie des Na
1s-Niveaus zu sehen. Anhand des Na 1s-Detailspektrums kann dabei festgestellt werden, daf3 sich
auf der KCN-behandelten Probe, im Gegensatz zur unbehandelten und Luft-getemperten Probe, kein
Natrium befindet. Das In MNN-Augerspektrum wird haufig dazu verwendet, um eine mdgliche Oxi-
dation von Indium in Form von O3 festzustellen [NRFi99, Wei01, CIKT85]. Wie in Abbildung

A.4 durch die durchgezogene vertikale Linie angedeutet, kann Uber die Auspragung des Minimums
im In MNN-Augerspektrum beiFg = 1081.1eV 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] fuihrt zu dem SchluR, daR 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, kénnen Uber die Intensitaten
der Photo- und Augerelektronen-Linien Aussagen zur Dicke der oxidierten Oberflachenschicht ge-
macht werden. Fir die folgende Abschatzung wird als Anhaltspunkt fur die Intensitét jeweils die
Peakhohe (Differenz zwischen Peakmaximum und Untergrund) betrachtet. Fur die Abschatzung wird
ein Zweischichtsystem mit einer oberflachlichen Oxidschicht augOgand 1,03 angenommen.

Mit 79° wird die Intensitat einer Emissionslinie von Elemehbhne die Prasenz der Deckschicht
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(dox = O0nm) bezeichnet (dies entspricht im vorliegenden Fall der Intensitat der Spektren der KCN-
behandelten Probe). Durch die Deckschicht wird dieses Signal auf die (geringere) Infenahige-
schwécht. Bezeichnet man nmit, (Ey;, ) die inelastische mittlere freie Weglange in der oxidischen
Deckschicht, so IaRt sich die exponentielle Abschwachung diyck Iflo - exp(—dox/Aox(Fkin))
beschreiben [BS85b].

Far den Fall der Cu2p,-Linien in Abbildung A.3 kann fr die KCN-behandelte Probe, im Vergleich

zu den anderen beiden Proben, eine héhere Intensitat festgestellt werden. Bei der unbehandelten und
Luft-getemperten Probe kommt es dabei durch die Oxidbildung in beiden Fallen zu einer Abschwa-
chung des Cu2p,-Signals um den FaktoFA/If}lO = 0.6. Ahnlich verhalt es sich auch im Fall der

Se 3d-Spektren in Abbildung A.2 rechts. Hier kann die Abschwéchung der Signale von der unbehan-
delten und der Luft-getemperten Probe jeweils durch den Fd}gt,bfjo = 0.8 beschrieben werden.

Durch die Ga LMM-Augerlinie in Abbildung A.2 links, kann das Signal vonGa(Eg = 424.5eV)

gut vom Signal von Gallium, das im Chalkopyrit gebunden ist, unterschieden werden. Betrachtet man
ausschlief3lich die Intensitaten der nicht oxidierten Signaleilei= 421.3 eV, so kann bei der un-
behandelten und Luft-getemperten Probe ebenfalls eine Abschwachung festgestellt werden, die sich
jeweils im Faktorl/I19° = 0.8 ausdriickt. An dieser Stelle fallt die groRe Ahnlichkeit bezuglich

der Signalabschwachung der unbehandelten und Luft-getemperten Probe besonders auf. So scheint
die Abschwachung der Signale und damit die Dicke der Oxidschicht fiir beide Proben gleich zu sein.
Hier muf3 jedoch angemerkt werden, dal? bei ahnlichen Experimenten, die hier nicht gezeigt werden,
Proben langer an Luft getempert wurden und die in der Folge an der Oberflache auch deutlich mehr
Oxidanteile (GaOs, SeQ und In,O3) gezeigt haben.

Mit der obigen Annahme, dal3 sich in der oxidischen Deckschicht eine Mischung a@s Giad

InoO3 befindet, kdnnen Uber die TPP-2M Formel die inelastischen mittleren freien Weglangen
Mox (Ekin) berechnet werden [S.TO2{siehe auch Abschnitt 2.2). Die Schichtdicke erhalt man durch
dox = —ln(IA/I‘j,O) - Aox(FEkin ). In Tabelle A.1 sind nun alle Werte fur eine Abschétzung der Dicke
der Oxidschichtl,, zusammengestellt.

Tabelle A.1:

Spektum IA/IflO )\ox(Ekin) dox

Cu2p /o 0.6 1.2nm 0.6 nm

Ga LMM 0.8 1.8nm 0.4 nm
Se 3d 0.8 2.2m 0.5nm

Die Werte in Tabelle A.1 weisen flur die unbehandelte und Luft-getemperte Probe auf eine Oxid-
schichtdicke in der GréRenordnung von einem halben Nanometer. Da es sich hier um eine Abschét-
zung handelt, wird dabei ein Fehler angenommen, der Uber der Abweichung der drei Schichtdicken
voneinander liegt. Dadurch erhélt maky; = (0.5 £ 0.2) nm.

Neben der chemischen Verschiebung und der Intensitét erlaubt eine vergleichende Betrachtung der
energetischen Positionen der Peaks in den Abbildungen A.2 bis A.4 Aufschlul? Uber unterschiedliche
Bandverbiegungen der drei untersuchten Proben. Eine Bandverbiegung zeichnet sich dabei dadurch
aus, dafd sie sich auf die energetische Position aller Auger- und Photoemissionslinien in gleicher Weise
auswirkt [NG06]. Da Cu(In,Ga)Seeine starke Oberflachenbandverbiegung aufweist, ist ein Einflufd

3Die inelastische mittlere freie Wegléange von Elektronen in@aund In, O3 ist, im Rahmen der hier in Betracht zu
ziehenden Fehler, gleich.
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der Oxidbildung auf die Oberflachenladung und damit auf die Auspragung der Bandverbiegung még-
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 fur die unbehandelte und Luft-getemperte Probe Verschiebungen
zu kleineren Bindungsenergien, die auf eine Verminderung der Oberflachenbandverbiegung hindeu-
ten. Bei der unbehandelten Probe liegen die Verschiebungen im Mittel aller gezeigten Spektren bei
AE = (0.23 +£0.03) eV und bei der Luft-getemperten Probe BeF = (0.33 £ 0.05) eV. Die Ver-
minderung der Oberflachenbandverbiegung ist wahrscheinlich auf die Passivierung von (geladenen)
Oberflachenzusanden zuriickzufiihren [RE¥9]. Die Reduzierung der Bandverbiegung bei der an
Luft-getemperten Probe ist uthl eV groéRRer als bei der unbehandelten Probe. Da sich der Unter-
schied der beiden Proben im wesentlichen durch die Bildung von 8a@ einer grof3eren 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 zurliickzu-
fuhren. FUr eine weiterfiihrende Diskussion wird auf die Arbeit von Rau et. al. [FiBHverwiesen,

in der Effekte durch eine Warmebehandlung von Cu(In,Gaf8#ichten an Luft auf elektronische
Eigenschaften diskutiert werden.

Fazit

Die gezeigte XPS-Untersuchung bestatigt im wesentlichen die Erkenntnisse Uber das Oxidationsver-
halten von Cu(In,Ga)SeSchichten aus der Literatur (siehe Abschnitt 1.4). In diesem Abschnitt wur-

de gezeigt, dal? die KCN-Vorbehandlung geeignet ist um Oberflachenoxide zu entfernen und um eine
reproduzierbare und damit definierte Oberflachenkonditionierung fur die untersuchten Cu(lp;Ga)Se
Schichten zu erreichen.

A.2 Bestimmung partieller
Photoionisations-Wirkungsquerschnitte

Ergéanzung zu Abschnitt 2.1.1:

Die partiellen Photoionisations-Wirkungsquerschnitt&=¢ /dQ) zur Quantifizierung der Hochenergie-
Photoelektronenspektren kénnen fiir den verwendeten Messaufbau, wie in Abschnitt 2.1.1 gezeigt,
durch Gleichung 2.11 berechnet werden. Die dabei verwendeten Literaturdaten fir die integralen
Photoionisations-Wirkungsquerschnitt&»¢ und Asymmetrieparametet,, wurden den Arbeiten

von Trzhaskovskaya et. al. [TNYO01, 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 Gyagiveau beschrieben. In Tabelle A.2 sind

dazu die verwendeten Parameter von Gleichung 2.12 fir alle in dieser Arbeit verwendeten Energie-

niveaus zusammengefasst.

In analoger Weise wurden bei der Bestimmung der Asymmetrieparafmeteebenfalls auf Grund-

lage der Literaturdaten von Trzhaskovskaya et. al. [TNY01, TNNYO06], Zwischenwerte linear in-
terpoliert. Die Vorgehensweise wurde in Abschnitt 2.1.1 (Abbildung 2.5) exemplarisch anhand des
Cu2p;/»-Niveaus beschrieben. Damit kénnen durch Gleichung 2.11 die partiellen Photoionisations-

Wirkungsquerschnittdo? /dS2 fir den verwendeten Messaufbau, fiir alle benétigten Energieniveaus
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Tabelle A.2: Parameter zur Anpassung von Gleichung 2.12 an die theoretisch berech-
neten integralen Photoionisations-Wirkungsquerschaitte von Trzhaskovskaya et.
al. [TNYO01, TNNYO06]. Erlauterungen in Abschnitt 2.1.1.

Parameter CuZp, In3d5,, In3pyn  Gazp),

l: 1 2 1 1

pl: 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
Ey = 3500eV flr das Cu2p,,-Niveau mit Gleichung 2.12 und den Werten in der ersten Spalte von
Tabelle A.2

—9.462
3500 [—6.5—}-0‘5-9.462] 3500
Cu2p(3500eV) = 15093 1 i
o (3500eV) 406.17 1\ 106.17 - 66.88

=18.36- 102! cm?. (A.1)

Lineare Interpolation der Asymmetrieparameter (siehe Abbildung 2.5) ergibt fir die Anregungsener-
gie 545(3500eV) = 1.309. Aus Gleichung 2.11 folgt damit fir den partiellen Photoionisations-
Wirkungsquerschnitt des Cugp-Niveaus:

doCu2p 18.36 - 10721 ¢m?
o (3500eV) = g

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

[1 4 1.309] = 3.374 - 102! cm?. (A.2)

Tabelle A.3: Asymmetrieparameted,,, integralec¥»¢, sowie nach Gleichung 2.11
berechnete partielle Photoionisations-Wirkungsquerschditte: /d$2 zur Quantifizie-

rung von Messdaten der Hochenergie-Photoelektronenspektroskopie Experimente (Er-
l[Auterungen in Abschnitt 2.1.1).

E(=2010 eV
Cu2p/, In3ds5/9 IN3ps/s  Gaz2ps
Bas 1460 1.200 1.650  1.480
o¥ne (10721 cm?) 9154 67.33 67.49 120.43
do¥n/dQ (1072 ecm?)  17.92  11.77  14.23  23.76
E(=2500 eV
Cu2p;s IN3ds5, IN3p3n  Gazps
Bas 1411  1.147 1642  1.440
o¥ne (10721 cm?) 4943 3436 4332  65.79

do¥»¢/dQ) (1072 cm?) 9.484 5870 9.109 12.788
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E(=3000 eV
Cu2p, IN3dy/, IN3p3e  GazZps
Bas 1.361 1.096 1.629 1.400
ot (1072 em?) 29.08 19.18 29.19 39.00
do¥n /dQ (10721 cm?) 5.463  3.198 6.108  7.455
E(=3500 eV
Cuz2p, IN3ds/,  IN3p3e  Gazp s
Bas 1.309 1.045 1.611 1.360
o¥ne (10721 cm?) 18.36 11.532 20.55 24.74
do¥ne /dQ (10721 ecm?)  3.374  1.877 4268  4.644
E(=4000 eV
Cu2p/,, In3dy,, IN3p3s  Gazp,
Bas 1.257 0.996 1.588 1.310

o¥ne (10721 cm?) 12.220 7.336  14.95 16.52
do¥» /dQ (10721 em?) 2195  1.165 3.080  3.040

E(=5000 eV
Cu2p/, In3dy/, IN3p3e  Gazps
Bas 1.154 0.9020 1.534  1.220
¥t (1072 cm?) 6.071  3.358 8.544  8.227
do¥» /dQ (10721 cm?)  1.041  0.5082 1.723  1.453
E(=6000 eV
Cu2p,, IN3dy, IN3p3e  Gazps
Bas 1.056 0.8168 1.473  1.130
¥t (1072 em?) 3.366 1.731 5.263  4.561
do¥ne /dQ (10721 cm?) 0.5507 0.2502 1.0358 0.7714
Eo=7000 eV
Cuz2p, IN3ds/,  IN3p3e  Gazp o
Bas 0.9661 0.7435 1.411  1.040
o¥ne (10721 cm?) 2.017 0.9708 3.427  2.729

do¥»t/dQ) (102 cm?) 0.3156 0.1347 0.6574 0.44225

A.3 Bestimmung der inelastischen mittleren freien Weglangen

Erganzung zu Abschnitt 2.2.1:

Tabelle A.6 fasst die Werte fir die inelastische mittlere freie Weglange fir Cu(ln,6a)Se
(A\CTGS(Fy,)) 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 flr das zu untersuchende Material Gu@a,)Se

von einem Ga-Gehalt vop = C%/(C™ 4 C%*) = 0.3 ausgegangen wurde (eine vereinfachte
Formel ist durch Gleichung 2.16 gegeben). Tabelle A.6 zeigt die inelastischen mittleren freien Weg-
langen der Photoelektronenlinien Cy2p(Ep = 932.1eV), In3d;/, (Ep = 444.6eV), In3p3/,

(EB = 666.0eV) und Ga2p,, (Es = 1117.7eV) bei verschiedenen Anregungsenergien Da die
inelastische mittlere freie Weglange durch Gleichung 2.15 als Funktion der kinetischen Higrgie
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eines Photoelektrons ausgegeben wird, wurde die kinetische Energie jeweils emaf3t, — By
bestimmt.

Tabelle A.6: Inelastische mittlere freie Weglange® %% (E,;,) fur Photoelektronen

aus den Niveaus von Cu2p, In3d; /2, In3p;,, und Ga2p,,. 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.

TGS (B, (um)

Ey(eV) Cu2p, In3ds/s IN3p;e  Gazp s
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 Absorptionslangen

Ergénzung zu Abschnitt 2.2.2:

Um aus den Absorptionslangéi(£) der Elementeé = Cu, In, Ga, Se (Abbildung 2.9 b)) die Ab-
sorptionslangen fiir das Material Cufl,Ga,)Se (I'“'“S(E)) unter Annahme eines Ga-Gehaltes
vong = C%/(C™ 4 C%*) = 0.3 zu berechnen, missen nach Gleichung 2.20 zunachst die atomaren
Gewichtsanteile
k- Al
= m A3

¢ My (CIGS) A3)
bestimmt werden. Dabei wird duret der jeweilige stochiometrische Koeffizient und durgh die
relative Atommasse eines Elementsezeichnet. Die molare Masaé,,(CI1GS) des Materials ergibt
sich durch

Mn(CIGS) =) ' AL

=1.0- A% 4+ 0.7-A™ 1+ 0.3 A% 4+ 2.0 A% = 322.75 %. (A.4)
m
Die Gewichtsanteile und die Werte zu ihrer Berechnung, sind in Tabelle A.7 zusammengefasst.
Unter Verwendung von Gleichung 2.20:

-1
1
FM(E) = (PM ZI:GI,OlFl(E)> (A.5)

kdnnen so aus den Absorptionslangen der Elemente [HGD93a, HGD93b], Absorptionslangen fir
Cu(Iny.7,Ga& 3)Se und in analoger Weise Gy(Ing.7,Ga.3)Se bei verschiedenen Photonenenergien
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Tabelle A.7: Gewichtsanteil&s; der Elemente Cu, In, Ga und Se in Cy(lhGa 3)Se.

Elementi Cu In Ga Se
K 1.0 0.7 0.3 2.0
Al (-8;) 6355 114.82 69.72 78.96
Gi 0.197 0.249 0.065 0.489

E = hv berechnet werden. Die Werte fir £i(Ing.7,Gay.3)Se werden in Abschnitt 4.2 fir Mo-
dellrechnungen verwendet. Tabelle A.8 zeigt die Werte fir die Photonenenergien der Emissionen Ga
LsMy 5 bei1097.9eV, Cu LzsMy 5 bei929.7eV, In My 5N 3 bei370.4 eV, sowie die Anregungsener-
gienEy = 1200eV und Ey = 500€V.

Tabelle A.8: Absorptionslangen fiir die Materialien CuglpGa 3)Se und

Cuw 3(Ing.7,Gay 3)Se, berechnet mit Gleichung A.5 fiir die angegebenen Photo-

nenenergien. Die Absorptionslangen und Dichten der Elemente wurden [HGD93b]
entnommen. Die Dichten fur das Chalkopyritmateriel wurden nach dem in Abschnitt
A.8 gezeigten Verfahren bestimmt.

Absorptionslangem’; (nm)

Cu In Ga Se
Dichtep (g/cm?) 8.96 7.31 6.10 4,50
Ey =1200eV 149 263 219 1475
Ey =500eV 162 84.6 181 210
Ga LMy 5 (1097.9eV) 128 214 1212 1194
CulLsMy;5(929.7¢V) 719 149 825 806
In My 5Ns 3 (370.4eV) 88.7 251 98.5 119

Absorptionslangef©cS (nm)
Cu(ln.7,Ga3)S& Cuy.3(Ino.7,Gay.3)Se
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Dichtep (g/cm?) 5.70 4.92
Ey =1200eV 439 592

Ey =500eV 157 172

Ga LsMy 5 (1097.9¢€V) 407 565
Cu L3M475 (929.7 eV) 430 454
In M475N273 (370.4eV) 123 142




A.5 Werte fiir die Transmissionsfunktion

A.5 Werte fur die Transmissionsfunktion

Erganzungen zu Abschnitt 3.1:

Tabelle A.9: Werte der Transmissionsfunktion fir den verwendeten SCIENTA R4000
Analysator (von VG-Scienta-Gammadata) bei einer Spaltéffnungdvdmm und ei-

ner Passenergie vald0 eV nach Gleichung 3.1. Die gezeigten Werte wurden fir die
Anregungsenergiei, und Rumpfniveaus berechnet, die bei der Quantifizierung der
Photoelektronenspektroskopie-Messdaten verwendet wurden.

FEo(eV) Cu2p, In3ds,, In3ps3n  Gazp),
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 winkelabhangigen
Rontgenemissionsspektroskopie

Tabellarische Auffihrung der fir diese Arbeit relevanten Emissionslinien

Tabelle A.10: Emissionslinien, die in dieser Arbeit Verwendung finden [Zsc07, TVO1].

Emission Energie
Cd M475N2,3 341.3eV
In M475N273 370.4eV
Cu L3M4’5 929.7¢V

Cu L,My 949.8 eV
Ga L3M4’5 1097.9eV

GalbMy 1034.7eV

Se L3M4’5 1379.1eV

Se LM,y 1419.2eV

Entwicklung der Zahlraten bei einer AXES-Winkelserie (Erganzung zu Abschnitt 3.2.2)

Bei den Messungen mit winkelabhangiger Rontgenemissionsspektroskopie werden Spektren in ei-
nem bestimmten Energiefenster bei einer Serie von Austrittswinkeln aufgenommen. Um die Ent-
wicklung der Zahlraten beim Aufnehmen einer typischen Winkelserie zu veranschaulichen, ist in
Abbildung A.5 die Z&hlrate in Abhangigkeit des Austrittswinkeldargestellt. Es handelt sich dabei

um Spektren, die an einer Cu(In,Ga)Strobe im Energiefenster der Cy 4M 5- und Ga o 3sMy 5-
Emissionen aufgenommen wurde. Die gezeigten Z&hlraten sind um den Effekt durch den zeitlich ab-
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fallenden Ringstrom und den daraus resultierenden Abfall der Anregungsintensitat beim Experiment
Iy korrigiert. Um auch bei den Extremwinketn — 90° unda — 0° hinreichend glatte Spektren

zu erhalten, missen hier fiir einzelne Spektren big5auin an Messzeit aufgewendet werden. Die
Qualitat der Spektren hat dabei Auswirkungen auf den Fehler fir die relative Emissionsintensitét
(Gleichung 3.6). Durch den entsprechend hohen Zeitaufwand von durchschnittlich etwa fiinf Stun-
den fur eine Winkelserie, kann fir den gréf3ten Teil des gemessenen Winkelbereichs eine adaquate
Qualitat der Spektren erreicht werden. Lediglich bei den Extremen der Winkelskala missen durch die
geringen Zahlraten héhere Fehler fur die relative Emissionsintensitat in Kauf genommen werden.
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Abbildung A.5: Zahlrate in Abhangigkeit des Austrittswinkels fur eine typische Win-
kelserie. Die gezeigten Werte sind um den Effekt durch den zeitlich abfallenden
Ringstrom korrigiert.

A.7 EinfluR der Materialabhéngigkeit von ~ \“GS(E/) auf
HIKE-Modellrechnungen

Erganzung 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, daf’ im Fall von Gleichung 4.3 die Abhangigkeit der
inelastischen mittleren freien Weglang€'“S(E}") von der Schichttiefe: vernachlassigt 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 Oberflachen-
schicht (Of) mit Cy 3(Ing.7,Ga 3)S& und einer stdchiometrischen Volumenzusammensetzung mit
Cu(lny.7,Ga& 3)Se (Vol) ausgegangen. Fur die exemplarische Berechnung wird hier der Fall einer
Dicke der Oberflachenschicht van= 5 nm betrachtet.

Berechnung der korrigierten Intensitat fCUQP(EO)

Zunachst wird die Intensitat der Cug@-PhotoeIektronenIinidcuzp(Eo) berechnet. Die Element-
verteilung im Zweischichtmodell Gu(Ing.7,Ga.3)Se/Cu(lng.7,Ga 3)Se fihrt im Fall der Cu-
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A.7 EinfluB der Materialabhingigkeit von \“T&S (Elﬁ;‘ ) auf HIKE-Modellrechnungen

Konzentration zu einer Stufenfunktion der Form:

Cus.n | 7Hat.% x <5nm
(@) = { 25at.% x> 5nm (A.6)

Nach Gleichung 4.4 ergibt sich die Tiefenabhangigkeit der inelastischen mittleren freien Weglénge
XCIGS (BPnt ) mit 1y = Cu2pg p Und EnP = Ep — 932.1€V:

kin »
CIGS
CI1GS, -Cu2p | Agr(Eo—932.1eV) x <5nm
AT B ) = { MIGS(FEy—932.1eV) 2> 5nm (A7)

Aus Gleichung 2.21 folgt fur die Intensitat der Cyz2pPhotoelektronen

doCv2p Cu2
———(Eo) - D(Ey) - T(Egn™)

19" (Ey) = I -
(Fo) =10 =0,

[e.e]

. / CC(2) - exp

0

(A.8)

—X

[)\CIGS(ESEQP’ x)] dz.

Das Integral in Gleichung A.8 kann durch die Stufenfunktionen der Konzentratidiiz) (Glei-
chung A.6) und der inelastischen mittleren freien Weglahgt's (ES"*P, z) (Gleichung A.7) ab-
schnittsweise geldst werden:

d 0.Cu2p
ds)

ICqu(EO) =1 (EO) . D(EBH) . T(EkCiEZP)

5nm

—x
cousn. | ;
at.% exp |:)\81fGS(EO —932.1 eV)] )

(A.9)

o0

—T
+25 t.‘7~/ d
B [AggFS(EO—932.1eV)] !

5nm

Ausfuhrung der Integration fuhrt zu:

dO.Cqu
ds2

—5nm
A 75at.% - ASIGS(By — 932.1eV .(1— [ D
< at.70 * AQf ( 0 e ) exp AS%GS(E0—9321€V) (AlO)

ICu2p(EO) =1 - (Ep) - D(EBH) . T(Eﬁﬁ%)

—5nm
25at.% - NG5S (B, —932.1eV) - )
25 a7 Ao (Fo eV) X | Ser6s (7, — 032.10V)

Zum Vergleich mit der Berechnung in Abbildung 4.2 mul3 die korrigierte Intensitat gemai Glei-
chung 3.3 gebildet werden. Da bei den Modellrechnungen nach Gleichung 4.3 in Abbildung 4.2
von der inelastischen mittleren freien Weglange von stéchiometrischem Materiah €& 3)Se
in der Deck- sowie in der Basisschicht ausgegangen w(kf&S (EC2P) — \CIGS(pCu2p) —

AJIGS (2P folgt mit Gleichung 3.3 fur die korrigierte Intensitat:
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AGIES (B — 932.1eV)
AVol(Ey — 932.1eV)

I (Ey) = D(ER) - (7.5 at. % -
(A.11)

—5nm

(1o R el
. — €eX atl. - eX .
P INCIGS (B, — 932.1eV) OO NTISS (B, — 932.16V)

Berechnung der korrigierten Intensitaten 1622P (Ey) und 1™3P(E;)

Fir den Fall der Konzentrationen von In und @47, C“?) wurde bei dem betrachteten Zweischicht-
modell Cw 3(Ing.7,Gay.3)Se/Cu(lny.7,Gay.3)Se von einer homogenen Tiefenverteilung der beiden
Elemente ausgegangen:

C™ =175at.%

A.12
CC%* = 75at.%. ( )

Fir die inelastische mittlere freie Weglangen der 3pund Ga2p,,- Photoelektronen werden hier

analog zw\“'S8(EC 2) (Gleichung A.7) in der Deck- und Basisschicht unterschiedliche Werte
bertcksichtigt:

A5 (Ep — 666.0eV) = < 5nm

CIGS ( ppIn3p _ (
AT (B @) = { AISS(Ey — 666.0eV) 2 > 5nm (A13)

CIGS
CI1GS, =Gazp | Apr - (Eo—1117.7¢V) x < 5nm
AT By @) = { AIGS(Ey — 1117.7eV) 2 > 5nm (A.14)
Far die Intensitaten folgt in analoger Weise zu Gleichung A.8:
d In3p
I"P(Bo) = Iy - —=—(Ey) - D(ER,) - T(Bign) - C"
o0 . (A.15)
./exp IS oD dx.
J A (B, )
und
Ga2p
19928 (o) = To - “2 2 (By) - D(ER,) - T(Bin) - O™
o0 (A.16)

. /exp _xGaQ dzx.
/\CIGS(Ekin p, :1:)

0

In analoger Weise zu Gleichung A.11 erhalt man aus den Gleichungen A.15 und A.16 die korrigierten
Intensitaten der In3p-Photoelektronen:

NOH(Ey — 666.0eV)
AISS(Ey — 666.0eV)

(1= | sgoom —som0m )+ |~ o0
. — X X
P INSISS (B, — 666.0eV) P INTISS (B — 666.0eV)

I™3P(Ey) = D(ER,) - 17.5at.% <
(A.17)

146



A.7 EinfluB der Materialabhingigkeit von \“T&S (Elﬁ;‘ ) auf HIKE-Modellrechnungen

und entsprechend der Ga2p-Photoelektronen

NOH(Ey — 1117.7eV)
AISS(Ey — 1117.7¢V)

I1922°(Ey) = D(ER ) - 7.5at.% <
(A.18)

<1 [ —5nm ]>+e [ —5nm })
11 —ex X )
P INGISS (B, — 1117.70V) PINTISS (B, — 1117.7¢V)

Die inelastischen mittleren freien Weglanga§i®S(£.¢) und AJIGS(E/) in den Gleichungen
A.7, A.13 und A.14 kénnen durch Gleichung 2.15 berechnet werden (siehe dazu auch die expliziten
Ausfuhrungen 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
Weglange nach Gleichung 2.15 (analog zu Tabelle 2.1).

Ny  p(gem™>) My, (g) E, (eV)

Cu(Ing7,Gag 3)Se 26 5.70 322.75 1.20
Cups(Ing.7,Gap3)Se, 18.3 4.92 278.07 1.30

Durch die Bildung des Verhéltnisses aus den korrigierten Intensitaten erhalt man mit den Gleichungen
A.11, A.17 und A.18 das Verhéltnis der korrigierten Intensitaten:

quQp

—— X (Ep), (A.19)
(IIn3p + IGan)

das in Abbildung 4.2 fur eine Schichtdicke vdn= 5 nm durch die rot gestrichelte Linie dargestellt

ist.
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A.8 Bestimmung der Dichte von Cu(In,Ga)Se , in Abhangigkeit
der Zusammensetzung

Erganzung zu Abschnitt 4.2:

In der Dissertation von |. Kétschau [K6t02] wurde auf Grundlage der Vegardschen Regel [Veg21]
ein formaler Zusammenhang entwickelt, mit dem sich die Dichte vay;To;_,,Gg,)Se, mit g =
CGa/(C™ 4 CS*) undegi = CC/(C™ 4 CS*) berechnen 14Rt. Danach ergibt sich fiir die Dichte:

4M
NaVg,

Dabei istM,,, die molare Masse des Material§, = 6.0221367-10%3 mol~! die Avogadro-Zahl und
Vi, das Volumen der Einheitszelle. Die molare Masse erhédlt man analog zu Gleichung A.4 durch

p(cgi, g) = (A.20)

My =cgi- AS"+(1—g)- A" 4 g. AS2 420 4% (A.21)

Das Volumen der Einheitszelle erhalt man aus den Gitterkonstanten, die vom Ga-dcaddmMate-
rials abhangen durchs, = a(g)? - ¢(g). Die Gitterkonstanten kénnen mifg) = (—0.17g + 5.782)
Aund c(g) = (0.589g + 11.619) Abestimmt werden [Reg04], wobei das Ergebnis ¥y, in A3
ausgegeben wird. Entsprechend gilt fiir das Volumen der Einheitszelle in Einheitemon

Vig[em?3] = (=0.17 - g + 5.782)% - (—0.589 - g + 11.619) - 10724, (A.22)
Exemplarisch berechnet sich die Dichte g = 1.0 undg = 0.3:
4 -322.76 g/mol

6.0221367 - 1023 mol~1! - 375.81 - 10~24 ¢m3
und analog:gi = 0.3 undg = 0.3:

p(1.0,0.3) = =5.70g/cm? (A.23)

p(0.3,0.3) = 4.92g/cm? (A.24)

A.9 AXES-Simulationsrechnungen flr verschiedene
Zweischichtsysteme

Erganzungen zu Abschnitt 5.2:
AXES-Simulation fur die relative Emissionsintensitat/“d(a) /1™ ()

Zunachst wird fir die Probe mit der CdS-Deckschicht (CaflBay 3)Se/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(l§y;,Gay 3)Se-Basisschicht kommt. Fur die Cu@n,Ga) 3)Se-Schicht wird

dabei von einer homogenen Verteilung aller Elemente ausgegangen. Die Intensitat der In-M-Emission
I' () ergibt sich dann durch Integration tiber eine unendlich dicke Basisschicht, wobei durch den
Exponentialterm vor dem Integral die Abschwéachung durch die CdS-Deckschicht der dditke
bericksichtigt wird:

I'"(a) = exp —dCdS-F*CdS(a,EIn)] / dIiase(). (A.25)
dCds
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A.9 AXES-Simulationsrechnungen fiir verschiedene Zweischichtsysteme

Die differentielle Intensitatl /% s () ist durch Gleichung 4.8 gegelferunter der Annahme einer
homogenen In-Verteilung in der Basisschioh{¥ . (z) = CBqg. = 17.5 at.%) ergibt sich durch
Integration:

Q.
I"(a) = IoQmm—nS¢(Bm) 7 —(sina) 'Cliasepcicse

(A.26)
(Deagse(@s Bin)) ™" exp |~d“® - Tgs (0, Biy)|

In analoger Weise erhalt man die Intensitét der Cd-M-Emissionsiirfiéa) durch Integration tiber
die Schichtdicke der CdS-Schictit'!®, wobei fiir die Cd-Konzentratio’SSs = 50.0 at.% ange-
nommen wird:

qCds

aa, .
1Y) = / dfcc;éis(a)=foQCd—MSf(ECd)T(SIHa) 'Cdspaas
) m (A.27)

- (Teas(o, Eca)) ™ (1 — exp [—dCdS Tas(a, ECd)D -

Definiert man analog zu Gleichung 4.12 den Proportionalitatsfaktor

PF = Qca-mSf(Eca)/Qin—mSf(Em), (A.28)

so ist mit PFF = 1 und den Parametern in Tabelle A.12 die relative Emissionsintensitét
I¢(a) /1™ () bestimmt. Die effektiven Absorptionslangé&ii ergeben sich dabei analog zu den
Gleichungen 4.13 und 4.5, wobei fur Cufln,Gg,)Se, (CIGSe), ein Ga-Gehalt vop = 0.3 ange-
nommen wurde.

Tabelle A.12: Parameter zur Darstellung der Funktidéfnd(a)/I™ («), die durch die
Gleichungen A.27 und A.26 beschrieben wird. Die Absorptionslamgenrden 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] zuriickgegriffen wurde.

Cds:

TEe®(500eV) =109nm  pcgs = 8.65g/cm?
148 (370.4eV)  =215nm Ol =50.0at.%
&ds ;(341.3eV) = 189nm

Cu(Ino.7,Gag 3)Se:

[ >0(500€V) =157nm  pcigse = 5.70g/cm?
{68 (370.4eV)  =125nm  Clge. = 17.5at.%

Berechnung fiir die relative Emissionsintensitat’ " (a) /162 («)

Im folgenden wird nun der Fall betrachtet, bei dem beide Signale von der Gu@8a 3)Se-
Basisschicht kommen. Dazu liegt der Fokus auf der Winkelabh&ngigkeit der relativen Emissionsinten-
sitat 7°% () /19%(r) der Emissionslinien CudMy 5 (929.7eV) (Cu-L) und Ga M, 5 (1097.9 V)

“In diesem einfachen Fall kann dazu auch Gleichung 2.23 herangezogen werden.
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(Ga-L), das im Vergleich fur die beiden Deckschichten CdS und Z5n(% 5) untersucht wird.

Analog zu oben wird dabei im Cu(dr,Ga) 3)Se von einer homogenen Verteilung aller Elemente
ausgegangen. Die Intensitét der Cu-L-Emissi6ti(«) ergibt sich durch Integration tiber eine un-
endlich dicke Basisschicht, wobei durch den Exponentialterm vor dem Integral die Abschwéachung
durch die Deckschichtlfs: CdS, Zn(S 5,0 5) der Dicked”* beriicksichtigt wird:

oo

I9%a) = exp [—dP* - Thy(a, Ecy)] / dIS e (A.29)

dDPs

Analog zu den Gleichungen A.26 und A.27 erhalt man@fit,,q, (z) = CElyg, = 25.0 at.%:

u ds . — u
I9(a) = IOQCquSf(ECu)E(San‘) 'CSiasepcicse

(A.30)
! (F*CIGSe(a7 ECH))il eXp [_dDS : FI*DS(O‘7 ECH)]
und entsprechend mit§a,o(z) = C&dyg. = 7.5 at.%:
1%%(a) = IOQGafLSf(EGa)@(Sin a) ' C&ftsepcicse
i e (A.31)

- (Cérase(@, Bca)) ™" exp [-d™ - Ty (e, Eca)]

Definiert man analog zu Gleichung A.28 bei den Simulationsrechnungen zur relativen Emissionsin-
tensitat/ “d(«) /T™ («) hier entsprechend den Proportionalitatsfaktor

PF = QCu—LSf(ECu)/QG’a—LSf(EGa)7 (A32)

so kann mitPF' = 1 die FunktionI“"(«)/71%%(a) durch Gleichung A.30 und A.31 sowie den Para-
metern in Tabelle A.13 in Abh&ngigkeit des Austrittswinkels dargestellt werden (Abbildung 5.3). Die
effektiven Absorptionslangen* ergeben sich dabei analog zu den Gleichungen 4.13 und 4.5.

Tabelle A.13: Parameter zur Darstellung der Funkti6f(«) /1% (), die durch die
Gleichungen A.30 und A.31 beschrieben wird. Die Absorptionslahgearden 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] zurlickgegriffen wurde.

Ds = CdS: Ds = Zn(80_5,00_5):

19d8(1200 V) =499nm  T259(1200eV)  =341nm
TSIS (929.7¢V)  =278um  TA59(029.7¢v)  =918nm
1SS (1097.9¢V)  =405nm  T452(1097.9¢V) = 290nm
Cu(Ing.7,Gag 3)Se:

[Ee(1200eV) =439nm  pcrcse = 5.70 g/cm?
IElG8e(929.7eV) = 430nm C&ltse =25.0at.%
rgle%e(1097.9eV)  =407nm  Cohg, —75at.%
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A.10 Parametrisierte Darstellung von Tiefenprofilen aus der Literatur

A.10 Parametrisierte Darstellung von Tiefenprofilen aus der
Literatur

Erganzungen zu Abschnitt 6.2:

Um die Tiefenprofile, die von Kétschau et. al. [KS03] durch GIXRfzwonnen wurden, durch ma-
thematische Funktionen in Abhangigkeit der Probentied@iszudriicken, wurden die Messdaten von
Koétschau et. al. [KS03] (gefillte Symbole in Abbildung 6.2) ausgelesen und digitalisiert (offene
Kreise in Abbildung A.6). AnschlieRend wurden die Messdaten durch empirisch gefundene mathe-
matische Funktioneff’p(z) angefittet. Wie durch Abbildung A.6 gezeigt, kbnnen die Tiefenprofil-
funktionenTp(z), Tp®%"(z), Tp® ™ (x) undTp®7>(x), die durch die Gleichungen A.33 bis A.36

ausgedriickt werden, die GIXRD-Messdaten in guter Ubereinstimmung beschreiben.

Tp*O(x) = 100 = konst. (A.33)
Tp"¥ (z) = Liifz +87.0 (A.34)
1 4-exp [ 0.74 }
11.9 — 78.9
Tp* ™ (z) = — +78.9 (A.35)
=
9.8 — 76.2
Tp*™(x) = — +76.2 (A.36)
1+ exp [£555]
100 fe= i
8 (OB e @ eerePocnn cnccccccncccccccncns
S 80F !  pececa—eioimioioimoo -
x : 3 o..o """ i~ -
: | ? .Ié ..0"
£ 60F: ¢ 7 i
:t_f_) ': " .:o Tpm(x)
OD i :v 7 .9' _____ Tp0'87(x)
<~ 40F¢ I ¢ 079, . -
SD ; l(tsé - Tpms(J\)
é; %g ........... Tp (x)
20} ﬁ‘ -
0 20 40 60 80 450 500

Probentiefe x (nm)

Abbildung A.6: Aus der Veréffentlichung von Kétschau 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 Uberein-

stimmung mit den Messdaten.

SEnglisch: Grazing Incidence X-ray Diffraction.
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A.11 Parametrisierte Darstellung von Sputtertiefenprofilen

Erganzungen zu Abschnitt 7.4.1:

Um die SNMS-Tiefenprofile in Form des Konzentrationsverhaltnigses(z) /C%?(z) in den Ab-
bildungen 7.9 A) bis C) durch mathematische Funktionen auszudriicken, wurden diese durch ver-
schiedene Polynome angepasst. Die resultierenden TiefenprofilfunktioRegqs(x) sind durch

die Gleichungen A.37 bis A.40 gegeben:

TP s(z) = 3.07 +2.47-1032 — 1.09 - 10622 (A.37)
TP () = 2.70 — 6.63 - 104z +2.38 - 10 °2% — 2.60 - 10823 (A.38)
2.65 z < 130nm
330 _ >~
T Psxus() = { TPis(z) > 130nm (A.39)

TPi3(z) =847 +26.63- 1032 —23.62- 10 °22 +4.34- 10 273 — 2.47-1071%* (A.40)
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AbkUrzungen und Symbole

Abkurzungen
AXES  Winkelabhangige Rontgenemissionsspektroskopie
Englisch:Angle dependenX-ray EmissionSpectroscopy
BESSY Berliner Elektronenspeicherring-Gesellschaft fur Synchrotronstrahlung m.b.H.
Cd-M Kurzbezeichnung fur die Rontgenemissionslinie CgsM2 3
CISSY  Ultrahochvakuum-System zur synchrotrongestitzten
Grenzflachenanalytik von Materialsystemen fir CIS-Dinnschicht-Solarzellen
CIGSe Cu(ln,Ga)se
ClSe CulnSe
Cu-L Kurzbezeichnung fiir die Rontgenemissionslinie GWL 5
EDX Lokal aufgeloste energiedispersive Rontgenspektroskopie
bei Elektronenstrahlanregung
Ga-L Kurzbezeichnung fir die Rontgenemissionslinie Gk 5
GIXRD Grazing Incidence X-ray Diffraction
HIKE Hochenergie-Photoelektronenspektroskopie
Englisch:HI ghKinetic Energy Photoelectron Spectroscopy
In-M Kurzbezeichnung fir die Rontgenemissionslinie 1p W, 3
KCN Chemische Summenformel fur Kaliumcyanid
MCP Multichannel-Plate-Detektor
oDC Ordered Defect Compound
ovC Ordered Vacancy Compound
PES Photoelektronenspektroskopie
REM Rasterelektronenmikroskopie
RFA Rontgenfluoreszenzanalyse
SNMS  Sekundér-Neutralteilchen-Massenspektroskopie
UHV Ultrahochvakuum
XES Rontgenemissionspektroskopie
Englisch:X-ray EmissionSpectroscopy.
XPS Photoelektronenspektroskopie bei Anregung mit Réntgenstrahlung

Englisch:X-ray PhotoelectrorSpectroscopy

153



Mathematische Symbole

Mathematische Symbole

a
b
(0%
Am
A(r,t)

ﬁAs- 5,45: YAs

Gitterkonstante in (100)-Richtung der Chalkopyrit-Matrix
Linienabstand eines Beugungsgitters eines Réntgenspektrometers
Austrittswinkel bei der Rontgenemissionsspektroskopie

Relative Atommasse

Vektorpotential eines elektromagnetischen Feldes
Asymmetrieparameter zur Berechnung von
Photoionisations-Wirkungsquerschnitten

Gitterkonstante in (001)-Richtung der Chalkopyrit-Matrix
Konzentration des Elemenits

Relative Kupferkonzentration einer Oberflachenschicht

Relative Kupferkonzentration im Volumenmaterial

Minimiertes Fehlerquadrat bei Kurvenanpassungen an Messdaten
eines Mehrschichtsystems

Deltafunktion

Gangunterschied bei der Beugung einer elektromagnetischen Welle
an einem Beugungsgitter

Allgemein Schichtdicke

Allgemein Detektoreffizienz

Allgemein Energie

Photonenenergie zur Anregung von Photoemission bzw. Réntgenemission
Bindungsenergie eines Rumpfelektrons

Fermienergie

Optische Bandlicke des materials M bei Raumtemperatur
Kinetische Energie eines Photoelektrons

Plasmonenenergie des freien Elektrons

Passenergie eines Photoelektronenanalysators

Energetische Lage des Valenzbandmaximums

Einfallswinkel einer elektromagnetischen Welle auf ein Beugungsgitter
Absorptionslange von Réntgenstrahlung der Enefgien Material M
Effektive Absorptionsléange zur kombinierten Beschreibung der
Absorptionscharakteristik von anregender und emittierter Réntgenstrahlung
Gewichtsanteil eines Elements i in einem Material

Gallium Gehalt in Cu(ln_,,Gg,)Se,

Photoenenenergie

Allgemein Intensitat

Intensitat der anregenden elektromagnetischen Welle

Korrigierte Photoelektronenintensitéat von einem Rumpfnivegu
lonisationsstrom einer Nlonisationskammer zur Bestimmung der
Anregungsintensitat bei HIKE-Experimenten

Informationstiefe

Informationstiefe bei winkelabhangiger Rontgenemissionsspektroskopie
Informationstiefe bei Hochenergie-Photoelektronenspektroskopie
Informationstiefe bei Photoelektronenspektroskopie
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Fortsetzung mathematischer Symbole

> xR/

M

SBlaze
O'wnl

do¥ne /dQ)
s

t

Ty

T

T(Ekin)
TP(z)

Veu

Gesamtdrehimpulsquantenzahl eines atomaren Niveaus
Wellenvektor elektromagnetischer Strahlung

Allgemein stéchiometrischer Koeffizient

Inelastische mittlere freie Wegléange fur eine Photoelektron im Material M
Wellenlange elektromagnetischer Strahlung

Asymmetriefaktor zur Berechnung von
Photoionisations-Wirkungsquerschnitten
Bahndrehimpulsquantenzahl eines atomaren Niveaus

Molare Masse

Massenabsorptionskoeffizient

Linearer Absorptionskoeffizient

Hauptquantenzahl eines atomaren Niveaus

Anzahl von Valenzelektronen

Impulsoperator

Impulsvektor eines Photoelektrons

Allgemein fur Parameter

Wahrscheinlichkeit fir Réntgenemission eines angeregten Atoms
Einelektronen-Wellenfunktion eines atomaren Niveaus
Gesamtwellenfunktion eines Atoms

Gesamtwahrscheinlichkeit fir den Rontgenemissionsprozess
Ortsvektor

Dichte des Materiels M

Spektrometerfunktion fir das Réntgenemissionsspektrometer
Effizienz eines geblazten Beugungsgitters

Integraler Photoionisations-Wirkungsquerschnitt eines Rumpfnivegus
Partieller Photoionisations-Wirkungsquerschnitt eines Rumpfnivegus
Spinquantenzahl

Zeit

Substrattemperatur im Dreistufenprozess wahrend der 1. Prozessstufe
Substrattemperatur im Dreistufenprozess wahrend

der 2. und 3. Prozessstufe

Winkel zwischen Photoelektron und Polarisationsrichtung

der anregenden Rontgenstrahlung

Winkel zwischen der Normalen einer Probenoberflache zum
Elektronenanalysator

Ausfallswinkel einer elektromagnetischen Welle von einem
Beugungsgitter

Transmissionsfunktion des Analysators fur Elektronen der
kinetischen Energié;,,

Allgemein Tiefenprofilfunktion £ — Probentiefe)

Detektorkippung im Réntgenemisionsspektrometer
Defektbezeichnung flr eine einfach negativ geladene Kupferfehlstelle
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Mathematische Symbole

Fortsetzung mathematischer Symbole

i %J; Defektbezeichnung flr ein Gruppe-Ill Element (In oder Ga) auf einem
Gitterplatz eines Cu-Atoms (zweifach positiv geladen)

w Austrittsarbeit die ein Photoelektron zum Verlassen eines Festkorpers
aufbringen muss

Wy Weglange emittierter Rontgenstrahlung innerhalb einer Probe

Wo  Weglange anregender Rontgenstrahlung innerhalb einer Probe

w Kreisfrequenz

WA Augerausbeute

WF Fluoreszenzausbeute

Ortskoordinate, die meistens fur die Richtung senkrecht

X
zur Oberflache (Probentiefe) verwendet wird
=P Dampfungsterm fur Rontgenstrahlung der Energim dern-ten Schicht
Z Anzahl von Durchlaufen beim Aufnehmen eines Photoelektronenspektrums
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