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Das vorangegangene Kapitel 5 schloss mit einer Modellentwicklung zur Defektvertei-
lung in CVD-CuGaSe,-Diinnschichten. Dieses beinhaltet insbesondere die Ausbildung
einer Defektphase im oberflichennahen Bereich der Diinnschichten. Ziel der hier fol-
gende Studie ist es, die chemische und elektronische Struktur dieser oberflichennahen
Defektphase in CVD-CuGaSe, Schichten anhand einer detaillierten Oberflachenanalyse
mit der Methode der (inversen) Photoelektronenspektroskopie niher zu charakterisie-
ren.

Das Kapitel gliedert sich wie folgt:

e Im ersten Abschnitt wird in das Prinzip der Photoelektronen- und inversen Pho-
toelektronenspektroskopie eingefiihrt.

e Im zweiten Abschnitt werden mit der Methode der Rontgen-
Photoelektronenspektroskopie (engl.: X-ray Photoemission Spectroscopy,
XPS) gewonnene experimentelle Daten zur chemischen Zusammensetzung
der oberflichennahen Schichtregion sowie mit der Methode der kombinierten
Photoelektronen- und inversen Photoelektronenspektroskopie (engl.: Combined
Photoelectron and Inverse Photoelectron Spectroscopy, CPIP) bestimmte Da-
ten zur Bandliicke der oberflichennahen Schichtregion im Rahmen des Modells
der Defektverteilung in CVD-CuGaSes-Diinnschichten (Kapitel 5.3.) diskutiert.

6.1 Prinzip der Photoelektronenspektroskopie

Zur experimentellen Bestimmung der
elektronischen Struktur eines Festkorpers z
ldasst sich der 1905 von Albert Einstein
[119] (Nobelpreis 1921) quantenmecha-
nisch gedeutete photoelektrische Effekt
ausnutzen. Dabei wird die Probe mit Licht
einer bestimmten Frequenz bestrahlt, was
beim Uberschreiten einer Grenzfrequenz
zur Emission von Elektronen fithren kann.
Im quantenmechanischen Modell trifft ein
Photon die Probe mit einer gewissen Ener-

gie hv. Dort regt es ein Elektron durch — Aphilqung 6.37: Geometrie und Messgro-

Ubertragung seiner gesamten Energie in Ben der winkelaufgeldsten Photoemissi-
einen hoheren energetischen Zustand an. onsspektroskopie; Bild aus [118].

In Abhéngigkeit von der Bindungsenergie

E, des Elektrons und der Austrittsarbeit @ der Probe kann dieses Elektron mit ei-
nem resultierenden Uberschuss an kinetischer Energie E,;, die Probe verlassen und
mit einem Energieanalysator detektiert werden. Dabei gilt:

d
Elektron

I
Ekin

I

|

|

Ekm =hy— & — Eb. (676)
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Abbildung 6.38: Universelle Kurve der Austrittstiefe von Photoelektronen (aus [120,
121]) in Abhdngigkeit ihrer kinetischen Energie.

Einen genaueren Einblick in die physikalischen Vorgénge wéhrend des Photo-
emissionsprozesses gewéhrt das sehr anschauliche Drei-Stufen—Modell [122]. Dieses zer-
legt den vollstéandig kohérenten quantenmechanischen Prozess in drei einfachere und
nichtkohérente Einzelprozesse:

1. Photoabsorption: Im Festkorper wird ein Elektron durch ein einfallendes Pho-
ton aus dem Anfangszustand |¥; > in den Endzustand |¥; > oberhalb des Va-
kuumniveaus F,,. angeregt. In der zeitabhéngigen Stohrungstheorie erhélt man
die Wahrscheinlichkeit fiir diesen Ubergang als Fermi's Goldene Regel:

2
wpi = = | (U H | W) 6(Ey — Es — hw), (6.77)

Hier ist H,, der Storoperator in der Dipolndherung zur Beschreibung der Kopp-
lung des elektromognetischen Feldes an das Elektron. Die Deltafunktion sichert
die Energieerhaltung.

Neben der Energieerhaltung gilt natiirlich auch die Impulserhaltung, in Gleichung
6.77 im Matrixelement enthalten:

];f = E’L + C_j + Ephoton- (678)

Dabei bezeichnen ];f und k; die Wellenvektoren vor und nach der Anregung. G
stellt einen reziproken Gittervektor dar, Kpnoon bezeichnet den vergleichsweise
kleinen, in der Regel vernachlassigharen Photonenimpuls.

2. Propagation: Im zweiten Schritt wird das angeregte Elektron durch den Festkor-
per zur Oberflache transportiert. Dabei kann es zu inelastischen Streuprozessen
kommen, welche die mittlere freie Wegldnge A der zu detektierenden Elektro-
nen einschrianken. Aus diesem Grund konnen ausschliellich Photoelektronen aus
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Abbildung 6.39: Elektronisches Ubergangsschema des Photoemissionsprozesses. Nach
photoinduzierter Anrequng eines FElektrons aus dem Zustand |V; > in den Zustand
|V > kann dieses den Kristall mit der kinetischen Energie Ey;, verlassen.

den oberflichennahen Atomlagen den Kristall verlassen. Eine Abschéitzung der
Informationstiefe von Photoelektronen zeigt Abb. 6.38.

3. Durchtritt: Schliellich gelangt das Elektron mit der durch Gleichung 6.76 gege-
benen kinetischen Energie Eg;, durch die Oberfliche des Festkorpers nach auflen
(Abb.6.39 rechts). Im Vakuum gilt dann die Dispersionsrelation freier Elektronen:

(6.79)

Bei der Brechung an del; Oberﬂéehe bleibt nur die parallele Komponente des
Wellenvektors erhalten (K = ky))).

Geht man nun von Endzustdnden in der Form freier Elektronenparabeln aus (vgl.
Abb. 6.39 rechts), so findet man fiir die Parallelkomponente des Wellenvektors folgende
Gleichung:

ke = ?Ekmsmﬁ ( Zf:;:; ) . (6.80)

Aus den experimentell zugénglichen Gréfen kinetische Energie Eg;,, Polarwinkel

und Azimutalwinkel ¢ (siehe Abbildung 6.1) l4sst sich also die zugehorige Parallelkom-

ponente des Wellenvektors k errechnen. Da die senkrechte Komponente des Wellenvek-

tors beim Durchtritt durch die Kristalloberfliche nicht erhalten bleibt, werden fiir die

Endzusténde freie Elektronenparabeln angenommen, die um ein sogenanntes ,inneres®
Kristallpotential V;, verschoben sind. Die entsprechende Beziehung lautet:

- 2me
k’;ch = \/h2Ek,m+€|Vb| (681)



98

E Kristall E Vakuum E,oe: Vakuumniveau
Er: Ferminiveau
®:  Austrittsarbeit des Kristalls
hv:  Energie des emittierten Photons
E;:  Energien vom Anfangszustand
E;:  Energien vom Endzustand
FElin:  kinetische Energie des Elektrons
k: Wellenvektor des Elektrons
im Kristall
K: Wellenvektor des Elektrons
im Vakuum

4

Abbildung 6.40: Elektronisches Ubergangsschema des inversen Photoemissionsprozes-
ses. Die durch die Relazation eines absorbierten Elektrons aus dem Zustand |V; > in
den Zustand |V > frei werdende Energie wird als Photon der kinetischen Energie Ej,
emauttiert.

Uber diese beiden fundamentalen Gleichungen (6.80 und 6.81) lassen sich aus der
energetischen Lage der Emissionslinien in den gemessenen Photoemissionsspektren sehr
einfach detaillierte Informationen {iber die elektronische Struktur des Kristalls gewin-
nen. Verwendet man dabei Photonen aus dem UV-Bereich, werden durch diesen direk-
ten Photoemissionsprozess die Valenzbénder eines Kristalls spektroskopierbar.

Das Prinzip der inversen Photoelektronenspektroskopie stellt die zeitliche Umkehr
des obigen Prozesses dar [123]. Dazu wird die Probe mit Elektronen bestimmter Energie
Ej;n, unter wohldefinierten Einstrahlwinkeln ¢ und ¢ bestrahlt. In analoger Betrachtung
zum Drei-Stufen-Modell des Photoemissionsprozesses [124] koppeln diese zunéchst in
unbesetzte Zustinde |¥; > oberhalb des Vakuum-Niveaus ein und durchdringen die
Probenoberfliche (Eintritt in den Kristall). Wahrend des Transportes des Elektrons
durch den Kristall ist wiederum Energieverlust durch inelastische Streuung moglich.
An einem Ort r kann es schlieBlich zum Ubergang vom Zustand |¥; > in einen energe-
tisch niedrigeren Zustand |W; > oberhalb von Er kommen. Die Energie hv der dabei
emittierten Photonen kann dann detektiert werden. Die Emissionslinien im so gewon-
nenen Photonenspektrum erzeugen folglich ein Bild der unbesetzten Bandstruktur.

6.1.1 Rumpfelektronenspektroskopie

Bei ausreichend hoher Anregungsenergie im Rontgenbereich kénnen auch Rumpfelek-
tronen am Photoemissionsprozess teilnehmen. In Analogie zu der im vorhergehenden
Abschnitt beschriebenen Valenzbandemission werden diese bei der XPS-Methode di-
rekt in Zustédnde oberhalb des Vakuumniveaus angehoben und schlieflich energieauf-
gelost detektiert (sieche Abb. 6.41). Nach [125] ist die nach Gleichung 6.76 errechnete
Bindungsenergie dabei elementspezifisch. Die genaue energetische Position sowie die
Profilform der Linien im Photoemissionsspektrum wird aber von der Oxidationsstufe
des jeweiligen Elements beeinflusst. Mit Hilfe von XPS kann daher auch die chemi-
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sche Umgebung von Atomen eines Elementes untersucht werden. Neben der direkten
Photoemission sind aber auch Mehrteilchenprozesse méglich, welche weitergehende In-
formationen iiber die elektronischen Zusammenhénge der zu untersuchenden Substanz
liefern kénnen. Abbildung 6.41 zeigt die mdglichen Ubergiinge.

i ? ?
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hy hy h# he
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Abbildung 6.41: Mogliche elektronische Uberginge nach erfolgter Anregung eines
Rumpfelektrons durch Rontgenstrahlung.

Beim sog. Auger-Prozess wird durch die Emission eines Photoelektrons das ent-
standene Rumpfloch durch ein Elektron aus einer hoheren Schale (z.B. aus einem Va-
lenzniveau) wieder aufgefiillt. Die dabei frei werdende Energie wird auf ein weiteres
Elektron einer héheren Schale {ibertragen, dass dann emittiert wird. Beim Spektator-
Prozess koppelt das angeregte Rumpfelektron im Kristall in einen unbesetzten Zustand
unterhalb F,,. ein. Das zuriickbleibende Rumpfloch kann dann wiederum mit einem
Elektron aus einer hoheren Schale rekombinieren, so dass ein drittes Elektron den
Kristall verlassen und detektiert werden kann. Im letzten dargestellten Fall rekombi-
niert das angeregte Elektron selber mit dem Rumpfloch. Auch in diesem sogenannten
Partizipator-Prozess verldsst ein Elektron aus einer hoheren Schale den Kristall.

Aus der Lage und Form der Linie eines Rumpfniveaus lassen sich Informationen
iiber den Bindungscharakter eines Elements gewinnen. Dazu muss die Linienform je-
doch zunéchst aus der Faltung von natiirlicher Intensitatsverteilung (Lorentzkurve) und
der Spektrometerfunktion (Gausskurve) angepasst werden. Ausschlaggebende Faktoren
sind dabei die natiirliche Linienbreite der Anregungslinie und das Auflésungsvermogen
des Spektrometers. I. Kojima [126] hat dazu folgende vereinfachte Linienform zur An-
passung an die experimentell bestimmte Intensitéatsverteilung vorgeschlagen:
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1E) = I, Kl . 4M(EF; EB)2> e (4(1 —~ M)lnﬁ)(E — EB)QH o (6.82)

mit der Gesamtintensitit Iy, der Bindungsenergie Fg und der Habwertsbreite I" der
Linie sowie dem Gauss-Lorentz-Verhéltnis M. Vor der Linienanpassung ist zunéchst
noch der Sekundérelektronenuntergrund abzuziehen.

Aus dem relativen Vergleich von XPS-Linienintensitdten lassen sich auch Aus-

sagen zur Schichtzusammensetzung treffen. Die gemessene Linienintensitdt [ einer
XPS-Emissionslinie ist dabei proportional zum Integral von Gleichung 6.77 iiber al-
le Anfangs- und Endzusténde, definiert als Wirkungsquerschnitt (Z; a; h). Hier steht Z
fiir ein bestimmtes Element, a fiir eine bestimmte Linie und A fiir die gewéhlte Anre-
gungsenergie. Desweiteren ist I propotional zur Konzentration p(Z) des betrachteten
Elements.
Da nicht alle detektierten Photoelektronen aus der obersten Atomlage des Festkor-
pers kommen, sondern auch nichtgestreute Elektronen aus tieferen Lagen des Festkor-
per detektiert werden, ist zudem die inelastische mittlere freie Wegliange (siehe Abb.
6.38) der Photoelektronen im Festkorper zu beachten. Fiir Photoelektronen der Energie
Elin > 100 eV ist diese Proportionalitit ndherungsweise mit / Ey;, gegeben. SchliefSlich
héngt die Intensitéit der Emissionslinie noch von der Transmissionsfunktion T'( Ey;,,) des
Analysators ab. Damit ergibt sich die Linienintensitit zu:

I (Z;a;h) p(Z) T(Egin) A Ekin (6.83)

Nach [127] ist die Transmissionsfunktion des in dieser Studie verwendeten Analy-
sators naherungsweise mit T'(Ey;,) = 1/v Erin gegeben, so dass sich Gleichung 6.83
Al

I < (Z;a;h)p(Z) (6.84)

vereinfacht.

6.2 Photoelektronenspektroskopie an
CVD-CuGaSe,

In diesem Abschnitt erfolgt eine detaillierte Analyse der Oberflichenchemie, Zusam-
mensetzung und elektronischen Struktur von einstufig und zweistufig prozessierten
CuGaSe, Duinnschichten (Tabelle 3.2 und 3.3) mittels XPS und CPIP. Die Ergebnisse
werden im Rahmen der Modelle zur Defektchemie (Abschnitte 2.4 und 4.5) sowie zur
Zwei-Schicht Defektverteilung (Abschnitt 5.3.) diskutiert.
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6.2.1 Messaufbau

In der zur Analyse verwendeten UHV-Messkammer bestand ein Basisdruck von 1 bis
5 x1071° mbar. Eine auf die Kammermitte ausgerichtete Heliumgasentladungslampe
stellte die zur Bestimmung der elektronischen Struktur im Valenzbandbereich benétigte
Photonenenergie im UV-Bereich von 21,22 eV (Hel) und 40,2 eV (Hell) zur Verfiigung.
Des weiteren ist eine mit Magnesium- bzw. Aluminiumanoden betriebene Rontgen-
rohre in die Kammer integriert. Sie lieferte Anregungsenergien von hry = 1253,6 eV
(Mgka12) und hy = 1486,6 eV (ALgq12) fiir Rumpfniveauuntersuchungen. Zur De-
tektion der Photoelektronen stand ein Halbkugel-Analysator mit drei Channeltrons
zur Verfiigung. Fiir die inverse Photoelektronenspektroskopie ist das System weiterhin
mit einer Elektronenkanone mit BaO-Kathode und Geiger-Miiller-Z&hlrohr mit einem
CaF-Fenster zur Detektion von Photonen im Energiebereich hv < 10 eV ausgeriistet.
Wiéhrend der Messungen befand sich die Probe in einer Probenschublade des in Kam-
mermitte positionierten Manipulators. Weitere anlagenspezifische Details finden sich
in [127].

Um eine Oberflichenkontamination der CuGaSes;-Proben weitestgehend zu unter-
driicken, erfolgte der Probentransfer von der Praparationskammer zur UHV Messkam-
mer in einer mit 1 bar Argon Gas (Reinheit 99,98 %) gefiillten Transportkammer.
Prinzipiell lassen sich Oberflichen auch durch Sputterabtrag der Luft-kontaminierten
oberen Schichten reinigen. Fiir Chalkopyrit-Oberflichen ist diese Methode allerdings
nicht geeignet, da der Effekt des selektiven Sputterns einzelner Elemente bei komplexen
Kompositionen wie der Chalkopyritoberflache zur Modifizierung der Struktur und Zu-
sammensetzung der Oberflache fiihrt. Insbesondere bei den Cu-III-VI,-Verbindungen
wie CuGaSe, wird bevorzugt Kupfer abgetragen und es kommt sehr schnell zur Ausbil-
dung metallischer Ga-Cluster auf der Chalkopyrit Oberfliche [128, 129]. Eine Analyse
der reinen CuGaSes-Oberflache ist nach einer solchen Behandlung nicht mehr gewéhr-
leistet.

6.2.2 XPS an CVD-CuGaSes-Diinnschichten

Wie einfithrend erklért, liefert die Analyse der Rumpfniveaus mit XPS Informationen
zur chemischen Elementzusammensetzung und zu den Bindungsverhiltnissen der Ele-
mente in der oberflichennahen Schicht.

Abbildung 6.42 zeigt XPS-Ubersichtsspektren einer einstufig (oberes Spektrum) und
einer zweistufig prozessierten (unteres Spektrum) CuGaSes-Diinnschicht. Zur Anre-
gung der Rumpfelektronen wurde Mg K,-Strahlung gewahlt. Die Identifizierung der
Strukturen im Ubersichtsspektrum erfolgte nach [125].

In den dargestellten Ubersichtsspektren sind keine Verunreinigungen der Probeno-
berflichen mit Sauerstoff oder Kohlenstoff festzustellen. Damit liegen die entspre-
chenden Flachenkonzentrationen der Elemente Sauerstoff und Kohlenstoff maximal im
Bereich der Nachweisgrenze der XPS-Messung (ca. 0,2 Monolagen). Zum Vergleich
sind im Anhang C u.a. XPS-Ubersichtsspektren von an Luft gelagerten CuGaSe,-
Diinnschichten dargestellt.

Die dominierenden Strukturen in den XPS-Spektren aus Abbildung 6.42 kénnen
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Abbildung 6.42: Mg Ka XPS-Ubersichtsspektren einer Ein-Stufen Probe (oben) und
einer Zwei-Stufen Probe (unten).

Photoelektronen- und Auger-Emissionslinien der Elemente Cu, Ga und Se zugeord-
net werden. Weiterhin finden sich Photoelektronen- und Auger-Emissionslinien von
Natrium und Jod. Die Bezeichnung der Auger-Linien, z.B. KLL, spezifiziert die am
Auger-Prozess beteiligten Zustandsschalen entsprechend Abbildung 6.41.

Fiir folgende Rumpfniveaus wurden XPS-Detailspektren aufgenomen: I 3d, Cu
2p3/2, Ga 2ps/2, Ga 3ds/, und Se 3d. Alle XPS-Messungen erfolgten bei 50 eV Pas-
senergie. Die Energieaufldsung dieser Messungen betrigt damit +0,1 eV [118]. Die
Spektren der dominanten I 3d-, Cu 2ps/- und Ga 2ps/,-Emissionslinien werden im
weiteren detailliert diskutiert, die die Auswertung ergénzenden Spektren der Ga 3ds/o-
und Se 3d-Emissionslinien finden sich in Anhang C.

In Abbildung 6.43 sind die Detailspektren der I 3ds/,- und der I 3d3/,-Linie darge-
stellt. Das Spektrum aus geschlossenen Kreissymbolen (oben) gibt die Messung an der
einstufig prozessierten CuGaSeo-Diinnschicht, das aus offenen Kreissymbolen (unten)
die Messung an der zweistufig prozessierten CuGaSes-Diinnschicht wieder. Die Detail-
spektren sind um einen in erster Ndherung linearen, von Sekundérelektronen dominier-
ten Untergrund korrigiert. Die gemessenen Spektren der hier betrachteten Rumpfnive-
aus lassen sich mit zwei Gauss-Lorentz-Profilen nach Gleichung 6.82 anpassen, wie am
Beispiel des Spektrums der Ein-Stufen Probe (oben, geschlossene Kurven) gezeigt ist.
Das Gauss-Lorentz-Verhéltnis M aus Gleichung 6.82 betrégt 0,6.
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Abbildung 6.43: Detailspektrum der I 3ds)5- und I 3dsjs-Linie fiir Ein- (geschlosse-
ne Kreissymbole, oben) und Zwei-Stufen CuGaSes-Diinnschichten (offene Kreissymbo-
le, unten). Die geschlossene Kurve zeigt eine Kurvenanpassung des oberen Spektrums
nach Gleichung 6.82. Ebenfalls dargestellt ist hier die Differenz zwischen Mess- und
angepasster Kurve.

Auf beiden Proben findet sich die Bindungsenergie der dominanten I 3ds/o-
Emissionslinie bei Ep(I3ds/2) = 619,5 eV, dem Literaturwert fiir molekulares I,
[130]. Die Bindungsenergie der I 3ds/,-Emissionslinie ist exakt um den Literaturwert
von 11,5 eV zu tieferen Bindungsenergien verschoben [125]. Aus den Gauss-Lorentz-
Anpassungskurven des Spektrums der Ein-Stufen Probe wird eine zweite Struktur,
eine ’engl.: shake-up’ Emissionslinie, ersichtlich. Diese findet sich um 2,4 eV zu hohe-
ren Bindungsenergien verschoben. 'Shake-up’-Emissionslinien im XPS-Spektrum ent-
stehen, wenn das photoionisierte Ion nicht in seinen Grund- sondern in einen angeregten
Zustand iibergeht. Die kinetische Energie des emittierten Photoelektrons ist in diesem
Fall um die Energiedifferenz zwischen Grund- und angeregtem Zustand des Ions redu-
ziert. Im XPS-Spektrum zeigt sich dieser Effekt durch eine Emissionslinie bei einer um
diese Energiedifferenz zu hoheren Energien verschobenen Bindungsenergie.

Desweiteren ist aus dem Vergleich der Spektren von Ein- und Zwei-Stufen Pro-

be ersichtlich, dass die auf der Ein-Stufen Probe gemessenen I 3dz/- und I 3ds/o-
Emissionslinien nach der zweiten Prozessstufe deutlich an Intensitét verlieren.
Der Nachweis von Jod auf der Schichtoberfliche ist, da es als ein Transporttrigergas
in der ersten Stufe des CVD-Prozesses (sieche Abschnitt 3.2 und 3.3.) genutzt wird, zu-
néchst nicht verwunderlich. Andererseits ldsst sich das ebenfalls im Prozess verwendete
zweite Transporttrigergas, Chlor, mit XPS nicht nachweisen.
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In [15] konnte im Rahmen eines XPS-Sputterexperimentes gezeigt werden, dass Jod
nur auf der Oberflache der Schichten nachweisbar ist, nicht im Volumen.

Na-I Bindungen werden aufgrund der grofien Abweichung der I 3d5,-Linie vom Lite-
raturwert fiir Nal [125], Eg(13d5/2) = 618,5 eV, sowie aufgrund der geringen Intensitét
der Na 1s Emissionslinie im Spektrum beider Proben (sieche Abb. 6.42) ausgeschlossen.

Einschub: Die gemessenen intensitits-armen Emissionen des Na 1s bei Ep(Nals) =
1072,3 eV finden sich sowohl auf einstufig als auch auf zweistufig prozessierten CVD-
CuGaSes-Diinnschichten. Die Beobachtung von Natrium-Emissionen ist ein typisches FEr-
gebnis einer XPS-Messung an auf Natrium-haltigem Standart-Fensterglas abgeschiedenen
Chalkopyrit-Diinnschichten aus den unterschiedlichsten Abscheide-Prozessen [128, 131, 132,
133, 134, 135]. Entsprechend vielfiltig sind die Interpretationen der elektrochemischen Na-
tur und Rolle von Natrium auf der Oberfliche von Chalkopyrit-Diinnschichten. Fir genauere
Informationen sei wertungslos auf die genannte Literatur verwiesen.

Die gemessene Bindungsenergie der I 3d-Rumpfniveaus suggeriert das Vorhanden-
sein von adsorbiertem Jod (mit Ep(13d5/2) = 619,5 eV [130]). Nach Sander und Mitar-
beitern [130] desorbiert Jod unter UHV-Bedingungen jedoch schon ab einer Temperatur
von 200 K von der Chalkopyrit Oberflache.

Metall-Jod Verbindungen auf der Oberflache sind der Diskussion des chemischen
Massentransports sowie der thermochemischen Analyse der Reaktionskinetiken auf der
Substratseite in Kapitel 3.2. zufolge eine mogliche Erklarung fiir die Beobachtung der
I 3d-Emissionslinien. Dies wird im folgenden anhand der Detailspektren der Ga 2ps/o-
und der Cu 2p3/,-Linie diskutiert.

In Abbildung 6.44 sind die jeweiligen Detailspektren der Ga 2psz/- und der Cu
2p3/o-Linie dargestellt. Das Spektrum aus geschlossenen Kreissymbolen gibt die Mes-
sung an der einstufig prozessierten CuGaSe,-Diinnschicht, das aus offenen Kreissym-
bolen die Messung an der zweistufig prozessierten CuGaSe,-Diinnschicht wieder. Die
Detailspektren sind um einen linearen Untergrund korrigiert. Die Linienpositionen der
hier betrachteten Rumpfniveaus wurden durch eine einfache Anpassung des jeweiligen
Spektrums nach Gleichung 6.82 (mit M = 0,6) bestimmt. Dies ist am Beispiel der jeweils
intensitéts-reicheren Ga 2ps/o- bzw. Cu 2ps/o-Linie gezeigt (durchgezogene Kurven).

Der Einfluss der zweiten Prozesstufe, das Ausheizen in Ga- und Se-reicher Atmo-
sphire zeigt sich deutlich in der Anderung der Intensitéten der Linien vor und nach
der zweiten Prozessstufe. Wihrend die Ga 2ps/,-Linie erwartungsgeméss an Intensitét
zunimmt, nimmt die Cu 2p3/, Linie an Intensitét ab.

Sowohl fiir die Ein- als auch fiir die Zwei-Stufen Probe wird die Cu 2ps/,-Linie bei
einer Bindungsenergie von EB(CU2p3/2) = 932,2 eV gemessen. Die Ga 2ps/,-Linie
hingegen verschiebt leicht von Ep(Ga2ps,) = 1117,6 eV fiir die Ein-Stufen Pro-
be zu Ep(Ga2psss) = 1117,8 eV fiir die Zwei-Stufen Probe. Die bestimmten Werte
der Bindungsenergien beider Emissionslinien sind typisch fiir Chalkopyritverbindun-
gen [136, 128]. Eine Ubersicht zu Literaturdaten experimentell mit XPS bestimmter
Rumpfniveau-Bindungsenergien von Cu, Ga und Se in Chalkopyrit-Verbindungen gibt
Tabelle C.1 in Anhang C

Die Cu 2ps/o-Linie zeigt keine zusétzliche Struktur oder Verbreiterung. Sie lésst sich
gut durch ein einfaches Gauss-Lorentz-Profil nach Gleichung 6.82 anpassen. Die Ga
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Abbildung 6.44: Detailspektrum der Ga 2ps)- (links) und Cu 2psso-Linie (rechts) fir
ein- (geschlossene Punkte) und zweistufig prozessiertes CuGaSey (offene Punkte). Die
geschlossene Kurve zeigt eine Kurvenanpassung nach Gleichung 6.82.

2p3/o-Linie zeigt im Falle der Ein-Stufen Probe eine leichte Asymmetrie zu gréfieren
Bindungsenergien hin und l&sst sich nicht vollstdndig iiber Gleichung 6.82 reproduzie-
ren. Fiir das Spektrum der Zwei-Stufen Probe gelingt diese Anpassung der Ga 2ps/s-
Linie besser.

Zu XPS-Messungen der Ga 2ps»-Linie in Galz-Verbindungen findet sich in der Litera-
tur [137] eine Bindungsenergie von Ep = 1119, 8 V. Bei dieser Energie deutet sich im
Ga 2p3/o-Spektrum in Abb. 6.44 eine Schulterstruktur an. Insbesondere die Energiedif-
ferenz zwischen dieser Schulterstruktur und der dominanten Ga 2p3/,-Emission von 2,2
eV (Ein-Stufen Probe) liegt dabei im Bereich der Energiedifferenz zwischen gemessener
Linienlage der I 3d-Hauptemission und der I 3d-’shake-up’-Emission.

Die Ergebnisse zur Analyse der I 3d- und Ga 2p3/,-Emissionslinien zusammenge-
fasst, miissen Ga-I Bindungen auf der Oberfliche der Ein-Stufen Probe angenommen
werden. Ob es sich dabei um einfache Ga-I Molekiile, die wihrend des Abkiihlens der
Probe nach Prozessende auf der Chalkopyritoberfliche adsorbiert sind, handelt, oder
ob es sich um Komplexe Cu-(Ga-I)-Se-Verbindungen handelt, ist im Rahmen dieser
Messungen nicht eindeutig zu entschliisseln.

Der Nachweis von Ga-I Bindungen auf der Chalkopyrit Oberfléche der einstufig pro-
zessierten CuGaSeo-Diinnschicht bestétigt alle bisherigen Analysen und Ergebnisse die-
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ser Arbeit zur Defektchemie und Reaktionskinetik wiahrend des ersten Prozessschrittes.
Entsprechend sollte nach dem zweiten Prozessschritt, welcher ohne weitere Iod-Zufuhr
auskommt, siche Kapitel 3.3., weniger Jod auf der Probe zu finden sein. Genau die-
sen Trend zeigen die XPS-Messungen. Somit unterstiitzen die XPS-Ergebnisse die in
Abschnitt 4.5 diskutierte Modell-Vorstellung zur Entstehung von Gallium Vakanzen
wihrend des ersten Prozessschrittes geméfl der Reaktionsgleichung 4.43.

Die Komposition - das [Ga]:[Cu]:[Se]-Verhéltnis - der oberflichennahen Schicht ldsst
sich {iber Gleichung 6.84 aus den Flidchenintegralen unter den einzelnen Linien berech-
nen. Wesentliche Fehlerquellen sind hier die nur ndherungsweise bekannten Funktionen
Transmission T'( Ey;,) und inelastische mittlere freie Wegléinge A(Ey;,) der Elektronen.
Daher werden im folgenden nur relative quantitative Angaben zur Komposition der
oberflichennahen Schicht gegeben, welche fiir diese Analyse allerdings véllig ausrei-
chend sind. Um den Fehler aus der nur sehr grob angenéherten Energieabhéngigkeit
der mittleren freien Wegléinge der Photoelektronen zu minimieren, wurden die Intensi-
tiaten benachbarter Emissionslinien - I(Cu 2p)/I(Ga 2p) und I(Ga 3p)/ I(Se 3d) (Abb.
C.2 in Anhang C) - relativ zueinander betrachtet. Zur Auswertung sind die benotig-
ten Wirkungsquerschnitte (Z;a;h) der betrachteten Uberginge aus [138] entnommen.
Der relative Fehler in den so bestimmten relativen Kompositionsdaten liegt bei +£20%.
In Tabelle 6.11 sind die aus der Auswertung der Fldchenintegrale unter den einzelnen
Linien ermittelten Elementkonzentrationen der oberflichennahen Schicht der einstufig
prozessierten sowie der zweistufig prozessierten CuGaSe,-Diinnschicht relativ zur Kup-
ferkonzentration ([C'u] = 1,0) angegeben.

Ebenfalls in Tabelle 6.11 angegeben sind die integrativ. mit der Methode der
Rontgen Fluoreszenz Analyse (RFA) bestimmten Elementkonzentrationen der gesam-
ten Schicht.

Tabelle 6.11: Relative Komposition der oberflichennahen Schichtregion (aus XPS-
Daten) im Vergleich zur integrative Schichtkomposition, bestimmt mittels RFA. Alle
Daten sind relativ zur Kupfer-Konzentration mit [Cu) = 1,0 angegeben.

[Cu] | [Ga] | [Se] [Cul | [Ga] | [Se]
Ein-Stufen Probe XPS:| 1,0 | 2,2 | 40 | RFA: | 1,0 | 1,0 | 2,0
Zwei-Stufen Probe XPS: | 1,0 | 2,9 | 54 || RFA: | 1,0 | 1,1 | 2,1

Die Analyse der Volumenkomposition mit RFA ergibt fiir die Ein-Stufen Probe
ein nahezu stoichiometrisches [Cu| : [Ga] : 1/2 [Se]-Verhiltnis, fir die Zwei-Stufen
Probe ein nur geringfiigig Cu-verarmtes Verhéltnis. Hingegen ist die Komposition der
oberflichennahen Schicht, bestimmt mit XPS, in beiden Féllen deutlich an Kupfer
verarmt.

Einschub:  Samtliche in dieser Arbeit mit XPS wuntersuchten Proben (auch Luft-
kontaminierte) wurden im Hinblick auf ihre oberflichennahe Schicht-Zusammensetzung aus-
gewertet. Es zeigte sich, dass insbesondere die Komposition zweistufig prozessierter Proben

mit einer statistischen Schwankungsbreite von £30% um den stochiometrischen Wert einer
1:8:5 ODC-Phase schwankt.
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Die Beobachtung einer Cu-verarmten Chalkopyritoberfliche ist aus der Literatur
hinreichend bekannt [134, 128, 132, 139]. Insbesondere die bestimmte Komposition
der oberflichennahen Region der Zwei-Stufen Probe deutet dabei auf die Bildung einer
1:3:5-Defektphase hin. Wie in Abschnitt 2.3 eingefiihrt, tendieren Chalkopyrite bei star-
kem Abweichen von der idealen Stéchiometrie (1:1:2) zur Bildung periodisch im Gitter
verteilter neutraler Defektkomplexe. Im Falle des Cu-verarmten CuGaSes; handelt es
sich um den Defektkomplex (2Vey, +Gacy). Die Periodizitét der Defektverteilung fithrt
dann zur Bildung einer stabilen Defektphase des Chalkopyriten.

Solche ODC-Phasen konnten jedoch bis heute als sekundére Defektphasen nicht ein-
deutig in Chalkopyrit-Diinnschichten nachgewiesen werden. Auch durch alle im Rah-
men dieser Arbeit erfolgten strukturellen Analysen konnten die Existenz derartiger
Defektphasen in den Schichten nicht einwandfrei bestétigt werden.
Oberflachensensitive Strukturuntersuchgen an PVD-prozessierten Cu(In;_,,Ga,)Ses-
Diinnschichten deuten fiir diese Chalkopyrit-Verbindungen auf einen [Cu]/([In]+[Gal)-
Gradienten hin, welcher sich bis zu 50 nm tief in das Volumen der Schicht erstrecken
kann [140].

6.2.3 CPIP-Spektroskopie an CVD-CuGaSe,

Aufgrund der beobachteten Kompositionsvariationen im oberflichennahen Bereich in
der Grofle einiger Atomprozente kénnen Verdnderungen der Bandstruktur in diesem
Bereich nicht ausgeschlosen werden. Dies ist die Motivation der im folgenden Abschnitt
vorgestellten Analyse der Bandkanten der oberflachennahen Schicht mittels kombinier-
ter Photoelektronen- und inverser Photoelektronen-Spektroskopie.

Wie zu Beginn dieses Kapitels erwédhnt, erlaubt die UHV Kammer neben
Photoelekronen- auch inverse Photoelektronenspektroskopie-Untersuchungen an einer
Probe in derselben Apparatur. Aufgrund des thermischen und elektronischen Gleich-
gewichtes aller Komponenten kann die Fermienergie Er bei beiden Spektroskopien
als Konstante betrachtet und somit zur Eichung der Energieachse verwendet werden
(Details siehe [127]). Folglich lassen sich Photoelektronenemissions- und inverse Pho-
toelektronenemissionsspektren auf einer gemeinsamen Energieachse als CPIP-Spektren
darstellen [141]. Da diese sowohl die besetzte als auch die unbesetzte Zustandsdichte
beinhalten, léasst sich aus diesen sehr einfach die fundamentale Bandliicke der oberfla-
chennahen Schicht eines Halbleiters bestimmen. CPIP-Spektren von ein- und zweistufig
gewachsenen CuGaSes-Schichten sind in Abb. 6.45 dargestellt.

Zur Bestimmung der Bandliicke E; wird an den fithrenden Bereich der Kante in
beiden Spektren eine Gerade angepasst, deren Schnittpunkt mit dem linear angenéher-
ten Untergrundsignal die jeweilige Position des Valenzbandmaximums (VBM) sowie
des Leitungsbandminimums (LBM) angibt (lineare Extrapolation).

Fiir verschiedene Halbleitermaterialien [142, 143] konnte eine relativ gute Uberein-
stimmung zwischen der so bestimmten Bandliicke dieser Materialien und der optisch
bestimmten Bandliicke nachgewiesen werden.

Die Polykristallinitéit der hier untersuchten CuGaSes-Diinnschichten - siehe dazu
Abb. 3.8 - erleichtert diese Analyse, da durch die eher zuféllige Orientierung der Kri-
stallite die k-parallel Abhéngigkeit (entsprechend Gleichung 6.80) der Ubergénge nicht
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Abbildung 6.45: CPIP-Spektren der Bandkanten von einstufig (unten) und zweistufig
(oben) gewachsenen polykristallinen CuGaSes-Schichten. Ebenfalls angegeben sind die
bestimmten Bandlicken Eq der Probenoberflichen.

mehr auflosbar ist. Die Messung erfolgt bei beliebiger Probenausrichtung zum Detek-
tor integrativ iiber alle Winkel in Abbildung 6.1 und damit auch iiber alle Werte fiir
k-parallel. Die mit k-senkrecht korrelierte Abhingigkeit der Uberginge von der Anre-
gungsenergie (Gleichung 6.81) bleibt jedoch bestehen.

So wurde in [144] am Beispiel von ZnSe eine Verschiebung des VBM von -0.3 meV
mit steigender Anregungsenergie beobachtet. In dieser Arbeit konnte fiir die zwei zur
Verfiigung stehenden UV-Anregungsenergien, Hel = 21,22 eV und Hell = 42,02 eV,
keine Verschiebung des VBM mit der Anregungsenergie beobachtet werden.

Die energetische Weite der Bandliicke setzt sich schlielich additiv aus den beiden
Werten Ey gy und Ep gy zusammen. Fiir die einstufig gewachsene Schicht ergeben sich
folgende Werte:

Evpy = 0,60 (£0,05) eV
ELBM = 1,60 (:EO, 10) eV
Ecap = 220 (£0,15) eV

Fiir die zweistufig gewachsene Schicht ergeben sich die folgenden etwas geringeren

Werte:
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Bypy = 0,50 (£0,05) eV
ELBM = 1,50 (j:O, 10) eV
Egap = 2,00 (£0,15) eV

Es zeigt sich, in Analogie zu Untersuchungen von CulnSes-Oberflichen [129],
dass die mittels CPIP ermittelte Bandliicke der oberflachennahen Schichtregion der
im Rahmen dieser Arbeit mit dem offenen CVD-Verfahren préaparierten CuGaSe,-
Diinnschichten im Vergleich zur optischen Bandliicke der Schichten (siehe Kapitel 5.2.)
um ca. 400-500 meV aufgeweitet ist.

Im Falle des CulnSe; und des Cu(In;_,Ga,)Sey (mit = < 0,3) [129, 127, 139] fiihrt

diese Bandliickenaufweitung zu einer Invertierung der oberflichennahen Schicht bzgl.
ihrer Dotierung. Wahrend im Volumen dieser Chalkopyrite p-Leitung nachgewiesen
wurde, konnte anhand der Lagen der Bandkanten relativ zum Ferminiveau n-Leitung
in der oberflichennahen Schicht nachgewiesen werden. Im Gegensatz dazu reicht die
Bandliickenaufweitung im Falle des hier untersuchten CuGaSes nicht aus, um eine In-
vertierung in der oberflichennahen Schicht zu erzeugen.
Dieses steht wiederum im Einklang mit den theoretischen Vorgaben zu den Grenzen der
Dotierbarkeit von CuGaSe, durch Selbstkompensationseffekte, siehe dazu Kapitel 2.4.
Auf der Basis von Gleichung 2.2 konnte eine theoretische obere Grenzenergie fiir die
Lage des Fermi Niveaus relativ zum Valenzbandmaximum (Er = 680 meV) berechnet
werden, bei deren Uberschreiten die Bildungsenthalpie des Punktdefektes Vi, (domi-
nanter Akzeptor in intrinsisch dotiertem CuGaSe;) negativ wird, dieser sich folglich
‘spontan’ bildet. Fiir die beiden oben vorgestellten Messungen zur Bandliickenaufwei-
tung im oberflaichennahen Bereich von CuGaSes-Diinnschichten ist die Energiedifferenz
zwischen dem Ferminiveau und dem Valenzbandmaximum kleiner als diese Grenzener-
gie und damit im Rahmen der theoretischen Voraussage.

Abschlielend wird auf den beobachteten Unterschied in der Gréfle der Bandliicke
der oberflichennahen Schichtregion zwischen der Ein- und der Zwei-Stufen CuGaSe;-
Diinnschicht eingegangen.

Im Rahmen der Diskussion zur Bandliickenaufweitung als Resultat einer zunehmen-
den Kupfer-Verarmung ist dieser Unterschied nicht zu erkldaren. Die oberflichennahe
Schichtregion der Zwei-Stufen Probe ist Kupfer-drmer als die der Ein-Stufen Probe
(siehe Tabelle 6.11). Sie weist hingegegen die kleinere Bandliicke (Eg = 2,0£0,15 eV)
auf.

Die in Abschnitt 6.2.2. aufgestellte Hypothese der Bildung einer Cu-(Ga-I)-
Se-Festphase im oberflichennahen Bereich der einstufig prozessierten CuGaSes-
Diinnschicht ist eine mogliche Erkléarung dieser Beobachtung. Gestiitzt wird diese These
insbesondere durch die beobachtete 'shake up’-Bandliicke im I 3d5/,-Spektrum in Abb.
6.43, welche sich aus der Differenz zwischen der ’shake up’-Emissionslinie des angereg-
ten Ions und der dominanten I 3ds/,-Emissionslinie des Ions im Grundzustand zu etwa
2,4 eV ergibt. Dieser Wert ist vergleichbar mit der gemessenen Bandliicke dieser Probe
von (2,2 +0,15) eV und kann als 7 — 7*-Anregung eines Elektrons vom Valenz- ins
Leitungsband verstanden werden.

Daraus folgt, dass die mit CPIP bestimmte Bandliicke der oberflachennahen Schichtre-
gion der Ein-Stufen CuGaSe,-Diinnschicht einer Cu-(Ga-1)-Se-Festphase zugeschrieben
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werden muss. Da die Differenz der bestimmten Bandliicken der Ein- und der Zwei-
Stufen Probe mit 0,2 eV im Bereich des Fehlers der CPIP-Messung liegt, bleibt die
Interpretation dieser Daten letztlich jedoch offen.

6.3

Zusammenfassung der Ergebnisse aus Kapitel 6

Die mit XPS gemessenen Jod-Konzentrationen und der Bindungscharakter so-
wie die Beobachtung von (Ga-I)-Bindungen im oberflichennahen Bereich einstu-
fig prozessierter CuGaSes-Diinnschichten belegen das in Kapitel 4.5. diskutierte
Modell zur Bildung tiefer Defekte in CVD-CuGaSe,; aus dem Ein-Stufen Prozess.

CVD-gewachsene CuGaSes-Diinnschichten weisen (unabhéngig vom Prozess) eine
Kupfer-verarmte Schichtkomposition im oberflichennahen Bereich auf.

CPIP-Messungen zeigen eine gegeniiber der optischen Bandliicke der Diinnschich-
ten (unabhéngig vom Prozess) um iiber 400 meV aufgeweitete Bandliicke der
oberflichennahen Schichtregion.

Alle mittels (inverser) Photoelektronenspektroskopie gewonnene Daten zur Kom-
position und elektronischen Struktur der oberflichennahen Schicht belegen sehr
anschaulich das in Kapitel 5.3. aufgestellte Modell einer Zwei-Schicht Defektver-
teilung in CVD-CuGaSe,-Diinnschichten. Dies gilt sowohl fiir ein- als auch fiir
zweistufig prozessierte CuGaSes-Diinnschichten.



