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1 Einleitung

Solarzellen bieten zwei wesentliche Eigenschaften, die sie zu einer sehr interessanten
Energiequelle machen. Zum einen sind sie eine der moglichen regenerativen Alter-
nativen auf dem Weg weg von fossilen Brennstoffen, was jedoch zur Zeit noch eine
ferne Perspektive mit unsicherem Ausgang ist. Zum zweiten sind Solarzellen als net-
zunabhéngige Energiequelle aber schon heute in einigen speziellen Bereichen nicht
wegzudenken. Dazu gehoren z.B. Anwendungen bei Kleingerdaten oder an Standorten,
die nur schwierig an das feste Stromnetz angeschlossen werden. Nahezu eine Mono-
polstellung nehmen Solarzellen in der Raumfahrt ein.

Nach wie vor wird der Markt von teuren Silizium-Solarzellen beherrscht. Zuneh-
mend bieten sich in letzter Zeit Diinnschichttechnologien als Alternative an. Deren
Stéarke besteht darin, daf§ Materialien verwendet werden, die einen deutlich hoheren
Absorptionskoeffizienten als Silizium besitzen. Damit ist es moglich, mit einer sehr
diinnen Absorberschicht auszukommen. Dies spart Material und man hofft, in Verbin-
dung mit Beschichtungsverfahren, die aus der Glasindustrie bekannt sind, besonders
preisgiinstige Zellen herstellen zu koénnen.

Die vorliegende Arbeit beschéftigt sich mit der Untersuchung von Solarzellen auf
der Basis von polykristallinem Cu(In,Ga)(S,Se); (CIGSSe), der wohl vielverspre-
chendsten Diinnschichttechnologie. Unter allen Diinnschichttechnologien erreichen
CIGSSe-Solarzellen sowohl im Labor mit 19,8 % [1] als auch bei Modulen mit 13,4
% [2] die hochsten Wirkungsgrade. Konnten die Zellen lange Zeit durch empirische
Veranderung der ProzeSparameter optimiert werden, sté8t man heute mit diesem
Vorgehen zunehmend an Grenzen. Weitere Verbesserungen sind auf ein detaillier-
tes Verstdndnis der chemischen, elektronischen und strukturellen Eigenschaften der
Zellen angewiesen. Diese Arbeit soll dazu einen Beitrag leisten.

Eine CIGSSe-Diinnschichtsolarzelle besteht aus einer Reihe von unterschiedlichen
Schichten. Die Grenzflichen zwischen diesen spielen eine wichtige Rolle fiir die Ei-
genschaften der Zelle. Hierbei sind deren chemische Eigenschaften (wie Zusammen-
setzung oder Durchmischungsprozesse) und die Bandanpassung, insbesondere die fiir
den Elektronentransport entscheidende Leitungsbandanpassung, an diesen wesent-
lich. Fiir Untersuchungen dazu ist es notwendig, die Proben wegen signifikanter Un-
terschiede zu idealisierten Systemen (wie CIGSSe-Einkristallen) moglichst direkt aus
dem realen Herstellungsprozef3 der Zellen zu entnehmen. Die Untersuchungen zu die-
ser Arbeit wurden in einer Reihe geeigneter Kooperationen durchgefiihrt, in denen es
moglich war, diese Voraussetzung zu erfiillen.

In fritheren Untersuchungen der Arbeitsgruppe konnte dariiber hinaus an Hand
der CdS/CIGSSe-Grenzfliache gezeigt werden, wie wichtig eine direkte Bestimmung
des Leitungsbandoffsets mit einer Kombination aus Photoelektronenspektroskopie
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(PES) und Inverser Photoelektronenspektroskopie (IPES) ist [C26, A7]. Der héufig
verwendete indirekte Ansatz, nur den Valenzbandverlauf direkt zu bestimmen und
dann mit Volumenbandliicken auf das Leitungsband zu schlieflen, scheitert daran,
dafl sich die Eigenschaften der jeweiligen Schicht an der Grenzflaiche oft wesentlich
von deren Volumeneigenschaften unterscheiden.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden, aufbauend auf den Messungen an der CdS/-
CIGSSe-Grenzflache, weitere Grenzflachen in der CIGSSe-Solarzelle untersucht. Ne-
ben PES und IPES wurde auch die Réntgenemissionsspektroskopie (XES) eingesetzt,
die eine ideale Ergénzung darstellt. Zum einen liefert sie zur PES komplementire
Informationen iiber die chemischen und elektronischen Eigenschaften, zum anderen
erginzt sie mit ihrer Volumenempfindlichkeit die oberflachenempfindlichen Elektro-
nenspektroskopien.

Bei den Proben, die von Shell Solar (Miinchen) zur Verfiigung gestellt wurden,
wurde dabei zunéchst der Bandverlauf an der i-ZnO/CdS-Grenzfliche untersucht.
Weitere Messungen galten der Grenzfliche des Absorbers zum Molybdénriickkontakt.
Diese Grenzfliache hat sehr komplexe Eigenschaften, wurde aber bis heute nur wenig
untersucht. Dies ist darauf zuriickzufiihren, daf sie erst wahrend der Herstellung des
Absorbers entsteht und dann tief unter diesem verborgen ist, was eine besondere
Herausforderungen an die MeBmethode einschliellich der Préparation der Proben
darstellt.

Aufgrund der schlechten Umweltvertriglichkeit des Schwermetalls Cadmium gibt es
intensive Bestrebungen, ohne die CdS-Pufferschicht auszukommen. Vielversprechende
Erfolge konnten dabei mit einer Zn(O,0H)-Schicht erzielt werden, die mit einem am
Hahn-Meitner-Institut in Berlin entwickelten naichemischen Verfahren (ILGAR [3])
auf den CIGSSe-Absorber von Shell Solar aufgebracht wird. Zusammen mit einer ge-
eigneten chemischen Vorbehandlung des Absorbers konnten mit diesem Ansatz Wir-
kungsgrade erreicht werden, die mit denen mit CdS-Pufferschicht vergleichbar sind.
In der vorliegenden Arbeit werden die durch diese Vorbehandlung hervorgerufenen
Verédnderungen der CIGSSe-Oberflache und deren Einflufi auf den Bandverlauf an der
ILGAR Zn(0O,0H)/CIGSSe-Grenzflache untersucht.

Ein herausragender Vorteil der CIGSSe-Solarzellen ist die Méglichkeit, die Band-
liicke des Absorbers beliebig in einem weiten Bereich von 1,0 eV bis 2,5 eV einzu-
stellen. Zellen mit einer Bandliicke gréfler als etwa 1,3 eV kranken dabei jedoch an
einer geringer ausfallenden Zunahme der offenen Klemmenspannung als man auf-
grund ihrer grofleren Bandliicke erwarten wiirde. Es wird vermutet, dafi dies eng
mit einem ungiinstigen Bandverlauf an der Grenzfliche zur CdS-Pufferschicht zusam-
menhéngt. Zur Kléarung dieser Frage wurde der Bandverlauf an der CdS/Cu(In,Ga)S»-
Grenzfliache in Zusammenarbeit mit dem Florida Solar Energy Center untersucht.

Wesentlich fiir die Eigenschaften von CIGSSe-Solarzellen ist der Einflul der Ober-
flaichenzusammensetzung des Absorbers auf dessen elektronische Eigenschaften, ins-
besondere auch auf dessen Oberflachenbandliicke. Untersuchungen dazu wurden in
Zusammenarbeit mit dem Institut fiir Physikalische Elektronik (Stuttgart) durch-
gefiihrt, das Proben aus verschiedenen Prozefistadien der Absorberherstellung und
damit unterschiedlicher Zusammensetzung zur Verfiigung stellte.



Bei vielen der vorgestellten Untersuchungen sind die S Ly 3 XES Spektren eine
wichtige Informationsquelle. Dabei ist ein detailliertes Verstédndnis dieser Spektren
unerléflich. Dadurch angeregt wird in dieser Arbeit eine rein grundlagenorientier-
te Untersuchung der S Ly 3 Spektren von CdS und ZnS vorgestellt. Es wird dabei
die Moglichkeit genutzt, durch die resonante XES (RIXS) Informationen iiber die
Bandstruktur der untersuchten Proben zu erhalten.

Entsprechend dem oben Beschriebenen ergibt sich fiir die Arbeit folgende Gliede-
rung:

Im Kapitel 2 werden die wichtigsten Aspekte der verwendeten Untersuchungs-
methoden dargestellt. Nach einer Vorstellung der fiir die Experimente verwendeten
Anlagen im Kapitel 3 wird im Kapitel 4 das CIGSSe-Materialsystem beschrieben.
Das 5. Kapitel beschéftigt sich mit den Untersuchungen, die an Proben mit Absor-
ber von Shell Solar durchgefiihrt wurden. Die Messungen des Bandverlaufes an der
CdS/Cu(In,Ga)Ss-Grenzfliche werden im Kapitel 6 behandelt. Im 7. Kapitel wird der
Einflufl der Oberflachenzusammensetzung des CIGSe-Absorbers auf dessen chemische
und elektronische Eigenschaften untersucht. Die RIXS-Messungen an CdS und ZnS
werden im Kapitel 8 diskutiert, bevor die Arbeit im 9. Kapitel zusammengefafit wird.
Im Anhang befinden sich noch einige, fiir die quantitative Auswertung der Messungen
wichtige Bemerkungen.
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2 Methodische Grundlagen

2.1 Photoelektronenspektroskopie

Die Photoelektronenspektroskopie (PES) beruht auf dem von Hertz und Hallwachs
[4,5] entdeckten dufleren Photoeffekt und wurde in den 50er Jahren des letzten Jahr-
hunderts von Kai Siegbahn zu der heute weit verbreiteten Methode zur Untersuchung
der elektronischen Struktur von Oberflichen entwickelt [6,7]. Mit der PES koénnen
die besetzten elektronischen Niveaus einer Probe untersucht werden. Dazu wird diese
mit einer monochromatischen Photonenquelle bestrahlt; die dabei ausgelosten Elek-
tronen werden energieselektiv detektiert. Je nach Energie hv der anregenden Pho-
tonen spricht man von XPS (,X-ray photoelectron spectroscopy“) bzw. UPS (,UV
photoelectron spectroscopy*). Die PES wird in einer Reihe von Lehrbiichern ausfiihr-
lich behandelt (z.B. [8,9]). Daher sollen hier nur die wichtigsten Aspekte beschrieben
werden.

Aufgrund der geringen inelastischen mittleren freien Weglédngen der Elektronen ist
die PES sehr oberflichenempfindlich. Die inelastischen mittleren freien Weglédngen
der Elektronen liegen im Bereich von 2-30 A und hiingen von der kinetischen Energie
ab (siehe auch Anhang A.1).

Beim Photoemissionsprozef3 bringt ein Photon der Energie hv das elektronische
System durch die Anregung eines Elektrons aus einem Anfangszustand |¥,) mit der
Energie E,(N) in einen Endzustand |V.) mit der Energie E.(N) (N steht hier fiir die
Anzahl der Elektronen). Die Wahrscheinlichkeit w,_.. fiir diesen Ubergang &8t sich in
zeitabhéngiger Storungstheorie erster Ordnung nédherungsweise mit Fermis Goldener
Regel beschreiben:

Warse < [(We | H| W) [* 6(E(N) = Eo(N) — hv). (2.1)

|W,) bzw. [W,) bezeichnen dabei die Gesamtwellenfunktionen von Anfangs- bzw. End-
zustand und Hg reprisentiert die Storung des Systems durch das elektromagnetische
Feld des anregenden Photons, wobei Mehrphotonen-Prozesse hier vernachléssigt wer-

den sollen:

Hs=—

(PA + Ap) , mit A(F,t) = A’ ™™D p= —ihV.  (2.2)

Dabei ist € die Polarisationsrichtung des Lichtes. Oft wird A in der sogenannten Di-
polndherung vereinfacht, indem nur das erste Glied seiner Reihenentwicklung beriick-
sichtigt wird. Diese Naherung gilt allerdings nur fiir kleine /Zf’, d.h. wenn die Wel-
lenldnge des Photons deutlich groler als die Ausdehnung der atomaren Wellenfunkti-
on ist. Bei Elektronenenergien iiber 1 keV verliert diese Ndherung ihre unmittelbare
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Berechtigung. Fiir einzelne Systeme wurden sogar schon Abweichungen von der Di-
polndherung bei Energien unter 100 eV beobachtet. Einen guten Ubersichtsartikel zu
diesem Thema stellt [10] dar. Zusammen mit einer Coulomb-Eichung (ﬁA = 0) erhilt
man Hg = ——<—¢p, das man in € - 7" umschreiben und als Dipoloperator bezeichnen
kann. ‘

Die Wellenfunktionen des Anfangs- bzw. Endzustandes lassen sich ndherungsweise
als Produkt der Einelektronen-Wellenfunktionen aller Elektronen des N-Elektronen-
Systems separieren. Bezeichnet man mit ¢, den Anfangs- und mit ¢g,, . den End-
zustand des angeregten Elektrons und fafit die Wellenfunktionen der verbleibenden
Elektronen zu ®,(N — 1) bzw. ®.(N — 1) zusammen, so erhdlt man unter der An-
nahme, dafl die Storung nur auf die Wellenfunktion des angeregten Elektrons wirkt:

Wae % [BBpm el Hs|Pra) P[(De(N — 1)|@4 (N — 1)) -
§(Epin + Eo(N — 1) — Eo(N) — hw). (2.3)

Eyin ist dabei die kinetische Energie des ausgelosten Elektrons und E.(N-1) die End-
zustandsenergie der verbleibenden N-1 Elektronen.

Aus Beziehung 2.3 lassen sich einige der wesentlichen Aspekte der PES ablesen.
Zunéchst folgt aus der d-Funktion, mit der die Energieerhaltung gesichert wird, bei
welchen kinetischen Energien Intensitit erwartet werden kann. Bei der Interpretation
hilft hier die ,frozen-orbital“-N&herung, bei der |®.(N — 1)) und |®,(N — 1)) als
gleich angenommen werden. Die Gleichung fiir die Energieerhaltung kann dann mit
E,=E,N —1)+ E,; und E,(N —1) = E.(N —1) zu

Ekin ~ hv + Ea,k = hv — EB,K (24)

vereinfacht werden. Ep x wird in dieser Ndherung oft als Koopmans Bindungsenergie
bezeichnet. Sie entspricht der negativen Orbitalenergie des ausgelosten Elektrons.

Es zeigt sich im allgemeinen, dafl diese Naherung zu einfach ist und die beobachtete
kinetische Energie von Gleichung 2.4 abweicht. Gewohnlich wird in der PES dennoch
von einer Bindungsenergie Ep geméfl

gesprochen. Diese Bindungsenergie wird von einer Reihe von Parametern beeinflufit.
Dazu gehoren Anfangszustandseffekte wie Elektronen-Korrelationseffekte. Dariiber
hinaus enthélt Ep jedoch auch die Reaktion der iibrigen Elektronen des Systems
(|We(N —1)) # |[¥u(N —1))), die als Endzustandseffekte bezeichnet werden. So fiihrt
die Wechselwirkung mit dem zuriickbleibenden Loch, die je nach System durch die Re-
laxation der verbleibenden Elektronen (,,screening®) unterschiedlich stark ausfillt, zu
einer Verringerung von Ep im Vergleich zu Ep k. Neben dieser Verschiebung von Ep
findet man oft Satelliten im Spektrum, die durch eine zusétzliche Anregung verursacht
werden konnen. Dazu gehoren Anregungen in unbesetzte gebundene Zusténde des
Festkorpers (,,shake-up®) oder auch ins Vakuum (,shake-off*), Interbandiiberginge
und Plasmonen.



2.2 Augerelektronenspektroskopie

In der praktischen Anwendung erlaubt die XPS {iber die Zuordnung der einzelnen
Linien gem&fl ihrer Bindungsenergie eine Bestimmung der in der Probe enthalte-
nen Elemente. Dariiber hinaus fithren unterschiedliche chemische Umgebungen der
Elemente zu einer Verschiebung dieser Rumpfniveaus (im Anfangszustand und End-
zustand), wodurch in vielen Fillen mit Hilfe von Referenzmessungen die vorliegende
chemische Verbindung bestimmt werden kann.

Neben der Position der Photoemissionslinien werden durch die Matrixelemente
in Gleichung 2.3 auch deren Intensitidten beschrieben. Aus ihnen 14t sich prinzipiell
die elementare Zusammensetzung der Probenoberflache quantitativ bestimmen (siehe
dazu Anhang A.1).

Mit Hilfe von UPS konnen die Valenzzustdnde der Probe untersucht werden. Neben
der Energieerhaltung hat hier auch die Impulserhaltung Bedeutung. Durch Auswahl
von hr und des Emissionswinkels kann der k-Vektor des Anfangszustandes eingestellt
werden. Damit ist es moglich, Bandstrukturuntersuchungen durchzufiihren. Bei einer
k-integrierenden Messung kann néherungsweise (korrekterweise mufl auch hier das
Matrixelement in Gleichung 2.3 verwendet und entsprechend gemittelt werden) die
Zustandsdichte der Probe spektroskopiert werden.

2.2 Augerelektronenspektroskopie

Das im Photoemissionsprozefl erzeugte Rumpfloch kann durch ein zweites Elektron
niedrigerer Bindungsenergie aufgefiillt werden. Es sind dabei zwei unterschiedliche
Prozesse moglich. Entweder wird die frei gewordene Energie als Photon wieder aus-
gesendet (Fluoreszenz, sieche Abschnitt 2.4) oder aber genutzt, um ein weiteres Elek-
tron auszulosen, was als Augerzerfall bezeichnet wird. Fiir die Augerelektronenspek-
troskopie (AES) wird neben der Anregung mit Réntgenphotonen (XAES) oft auch
die Anregung mit Elektronen verwendet. In dieser Arbeit wurde ausschliefllich XAES
eingesetzt. Die Ubergangswahrscheinlichkeit des Augerzerfalls 1a8t sich wieder mit
Fermis Goldener Regel (Gleichung 2.1) beschreiben, wobei nun der Coulomboperator
e?/r als Stéroperator einzusetzen ist. Der Augerzerfall 148t zwei miteinander wech-
selwirkende Locher zuriick, wodurch Endzustandseffekte besonders stark ausgepragt
sind. In der Regel reagieren daher die Augerlinien zusammen mit Verschiebungen im
Anfangszustand besonders stark auf eine verdnderte chemische Umgebung.

Zur Bestimmung von chemischen Verbindungen hat sich der sogenannte Augerpa-
rameter bewdhrt. Er ist als die Differenz der kinetischen Energien einer Augerlinie
und der dazugehorigen Rumpfniveau-Photoemissionslinien definiert [11,12]:

a = B9 — EFES, (2.6)

Der Augerparameter bleibt im Gegensatz zu den PES- und Augerlinienpositionen von

statischen Aufladungen, sowie von Grenz- und Oberflichenpotentialen unbeeinflufit.

Allerdings ist in ELES die Photonenenergie der Anregungsquelle enthalten, weshalb
man meist den von Wagner in [12] eingefiihrten modifizierten Augerparameter

o = a+ hy = BS99 4+ EEES (2.7)

kin
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verwendet.

2.3 Inverse Photoelektronenspektroskopie

Wihrend die PES zur Spektroskopie der besetzten elektronischen Zusténde dient, so
kénnen mit der Inversen Photoelektronenspektroskopie (IPES) unbesetzte Niveaus
untersucht werden. Die fiir das Leitungsband erhaltenen Informationen sind dabei
dquivalent zu denen, die man mit UPS fiir das Valenzband erhilt. Im Niederenergie-
bereich (UV-Photonen) wurde IPES durch die Einfithrung eines Geiger-Miiller-Zahl-
rohrs als Detektor durch V. Dose 1977 populir gemacht [13]. Gute Zusammenfas-
sungen der experimentellen und theoretischen Aspekte der IPES finden sich in [14]
bzw. [15].

Bei der IPES wird die Probe mit Elektronen der kinetischen Energie E;;, beschos-
sen (typische Energien: 5-20 eV). Diese koppeln in energetisch passende ungebundene
Leitungsbandniveaus im Festkorper ein und relaxieren dann in ein tieferes Leitungs-
bandniveau, wobei ein Photon emittiert wird (Abb. 2.1). Dieser Prozef} 148t sich wie
die PES mit Gleichung 2.1 und 2.2 beschreiben. Die beiden Techniken unterscheiden
sich allerdings in ihrem Endzustand. Wahrend bei der PES ein Loch zuriickbleibt,
wird dem System bei der IPES ein zusétzliches Elektron hinzugefiigt.

In der Praxis wird die IPES dadurch erschwert, daf§ der Wirkungsquerschnitt deut-
lich unter dem der PES liegt. Aus einfachen Phasenraumargumenten folgt, dafi das
Verhéltnis der Wirkungsquerschnitte von IPES und PES gerade dem Verhéltnis der

elecirons photans

Energy

<

Intensity

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung der IPES (aus [14]).



2.4 Rontgenemission

Wellenlidngen von Elektron und Photon entspricht [15]. Dies ergibt fiir typische Ener-
gien von ca. 10 eV einen Wert von 107°. IPES erfordert somit groie, moglichst mo-
nochromatische Elektronenstréme sowie eine hohe Nachweiswahrscheinlichkeit des
Detektors (sieche dazu Abschnitt 3).

2.4 Rontgenemission

Als Rontgenemission wird in einem vereinfachten Zwei-Schritt-Modell das Aussenden
eines Rontgenphotons bezeichnet, das durch das Auffiillen eines durch ein Elektron,
Ion oder Photon erzeugten Lochs durch ein schwécher gebundenes Elektron entsteht.
Die Messung der Intensitidt der Rontgenphotonen in Abhéngigkeit von ihrer Energie
wird als Rontgenemissionsspektroskopie (,,X-ray emission spectroscopy®, XES) be-
zeichnet. Bei der Anregung mit Rontgenphotonen unterscheidet man zwischen der
resonanten Anregung in die untersten unbesetzten Zustédnde der Probe (resonante
XES, oft wird sie auch als inelastische Rontgenstreuung bezeichnet, , resonant inela-
stic X-ray scattering®, RIXS) und der nichtresonanten Anregung weit oberhalb einer
Absorptionskante. Zunéchst soll hier der nichtresonante Fall und anschlieBend der
resonante Fall, bei dem Absorption und Emission in einem Einstufenprozefl beschrie-
ben werden miissen, erldutert werden. Weitergehende Informationen finden sich in
verschiedenen Ubersichtsartikeln [16-18].

Bei der nichtresonanten XES kénnen die Absorption und die Emission des anregen-
den bzw. des emittierten Photons als zwei unabhéngige Prozesse betrachtet werden.
Die Wahrscheinlichkeiten der beiden einzelnen Prozesse lassen sich wiederum durch
Gleichung 2.1 beschreiben. Einzig fiir die Emission muf in der §-Funktion das Minus-
zeichen vor hv durch ein Pluszeichen ersetzt werden. Betrachtet man nun den Emis-
sionsprozef in der Dipolndherung, so erhilt man (Dipol-) Auswahlregeln fiir Anfangs-
und Endzustand [19]: AL = £1; AS = 0; AJ = £1, 0, aufler J =0 — AJ = 0;
Amy; = +1, 0, auer my = 0 — Amy = 0, falls AJ = 0. L, S, my; und J sind
Bahndrehimpuls-, Spin-, magnetische und Gesamtdrehimpulsquantenzahl. Zusétzlich
mufB sich die Paritédt des Zustands dndern.

Aus der in 2.1 gegebenen Wahrscheinlichkeit fiir einen Ubergang erhilt man in
einem Festkorper die Intensitét fiir eine gegebene Energie hv durch Ersetzen der
0-Funktion durch die Zustandsdichte:

I(hVEmission) X ‘(lpe’HS‘\IjaHz . p(Ea) mit Ea = Ee + hVEmission- (28)

Das Ubergangsmatrixelement sorgt zunichst dafiir, daB bei der Emission nur Zu-
stdnde berticksichtigt werden, die obige Auswahlregeln erfiillen. Weiterhin muf} ein
Wellenfunktionsiiberlapp zwischen Anfangs- und Endzustand existieren, damit das
Matrixelement nicht verschwindet. Da das bei der Anregung erzeugte Rumpfloch
stark lokalisiert ist, bedeutet dies konkret, dafl bei der XES nur die lokale Zustands-
dichte in der nahen Umgebung des angeregten Lochs spektroskopiert wird. Man kann
daher in Gleichung 2.8 die Zustandsdichte p durch eine sogenannte lokale partielle
Zustandsdichte py, (,,local partial density of states“, LPDOS) ersetzen, wobei ,,par-
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Abbildung 2.2: Schematische Darstellung a) der nichtresonanten XES, bei der die
lokale partielle Zustandsdichte spektroskopiert wird, und b) der resonanten XES
(RIXS), bei der durch die Photonenenergie der Anregung der Bereich in der Bril-
louinzone festgelegt wird, an dem Emission stattfinden kann.

tiell“ bedeutet, dafl die Dipolauswahlregeln erfiillt sein miissen. Schematisch ist der
ProzeB der nichtresonanten XES in Abb. 2.2 a) zusammengefafit.

Die (nichtresonante) XES ist damit ein hervorragendes Werkzeug, um die lokale
elektronische (und damit chemische) Umgebung eines speziellen chemischen Elemen-
tes der Probe zu untersuchen. Dariiber hinaus bietet sie mit ihrer im Vergleich zur
PES deutlich grofleren Informationstiefe (die mittleren freien Weglangen der Ront-
genphotonen liegen oft um mehrere Groflenordnungen iiber denen der Elektronen)
die Moglichkeit, tiefer in die untersuchte Probe ,hineinzuschauen®. Zuletzt kénnen
mit der XES auch isolierende Proben untersucht werden, da die Spektren nicht von
Aufladungen beeinfluf3t werden.

Eine experimentelle Herausforderung bei der XES stellt die geringe Fluoreszenz-
ausbeute (< 1%) im Bereich weicher Rontgenstrahlen dar. Hier dominiert der kon-
kurrierende Prozefl des Augerzerfalls, weshalb bei der XES hohe Anforderungen an
Anregungsintensitidt und Detektionsempfindlichkeit gestellt werden (siehe auch Ka-
pitel 3).

Zusétzlichen Informationen erhélt man mit RIXS, also durch resonante Anregung
im Bereich einer Absorptionskante der Probe. Hier muf die Ubergangswahrschein-
lichkeit vom Anfangszustand |¥,) mit der Energie F, in den Endzustand |V.) mit
der Energie E. durch Anregung des Systems mit einem Photon der Energie hv g,
in einen Zwischenzustand |V,,) mit der Energie FE,, und anschliefender Emission
eines Photons der Energie hvg,, in einem einstufigen Modell beschrieben werden.
Dieses behandelt die Wechselwirkung des Photons mit der Probe in zeitabhéngiger
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Storungsrechnung zweiter Ordnung [20] und wurde erstmals von Ma et al. auf die
RIXS angewandt [21,22]. Vernachldssigt man den Term, der die nichtresonante XES
beschreibt, und Zwei-Photonen-Prozesse, so erhélt man fiir den Wirkungsquerschnitt
des Prozesses, bei dem ein Photon der Energie hv 4, absorbiert wird und anschlieSend
ein Photon der Energie hvg,, in den Raumwinkel {2 emittiert wird [22]:

dZO'(VAb) <\I}e|AEmﬁ|\IJm> <\Ijm’AAbﬁ|\Ija> i
el DI)S

5(hvay — hvgm + Ea — E.) (2.9
AV pmdS) B — By — hmy — Dy y2 | O = e + ) (29)

Dabei bezeichnet I',,, die Lebensdauerverbreiterung des Zwischenzustandes |W,,). An
der o-Funktion, die die Energieerhaltung sicherstellt, erkennt man, dafl die Energie des
emittierten Photons unabhéngig vom Zwischenzustand ist. Durch den Nenner wird
die Bedingung fiir Resonanz festgelegt: Es werden die Zwischenzusténde bevorzugt,
deren Energien gerade um etwa hv 4, oberhalb des Anfangszustandes liegen. Sind reale
Zustande im Bereich |E,, — E, — hva| < T, zugénglich, so spricht man vom ,on-
resonance-Fall“ [16]. Mit einer deutlich niedrigeren Wahrscheinlichkeit sind allerdings
auch Ubergéinge mit |E,, — E, —hvap| > Ty, dem sogenannten , near-resonance-Fall,
moglich, was durch eine Anregung in virtuelle Zwischenzustdnde verstanden werden
kann.

Betrachtet man nun einen kristallinen Festkorper im Ein-Elektronen-Bild, so kénnen
die Wellenfunktionen der delokalisierten Zusténde durch Bloch-Wellenfunktionen mit
wohldefinierten Kristallimpulsen beschrieben werden. Setzt man fiir die beteiligten
Zustande im Valenz- und Leitungsband |¢, ;) = eikv»l’?uv,l und fiir den Rumpfzustand
[Ur) =25 ei’g“é@c(f” - ﬁ) mit der Energie E, an, so kann mit A gemif Gleichung 2.2
folgender Ausdruck fiir den Wirkungsquerschnitt hergeleitet werden [22]:

dQO'(VAb) - Z Z _ Mr,er,l eiR‘(Ev_El‘f‘EAb_EEm)
AV dS2 |5 Blk) — Er = hvay — il /2 5
§(hvay — hvgy + E, — Ey(k,)) (2.10)

In der Dipolndherung werden dabei die Matrixelemente zu M, , = [ gprpeEm¢vd3
und M, ; = [ ¢ipe e apprd®r. Vor der e-Funktion wird iiber alle Atompositionen R sum-
miert, die im kohédrenten Bereich des Wellenfeldes liegen. Dieser Faktor entspricht dem
Strukturfaktor in der elastischen Rontgenstreuung. Befinden sich gentigend Atome i im
kohérenten Bereich des Wellenfeldes, so folgt daraus k — kl +k Ab— k:Em = G wobei G
ein reziproker Gittervektor ist. Im Bereich hinreichend weicher Réntgenstrahlen kann
der Impuls der Rontgenphotonen vernachléssigt werden [16], weshalb dann die Emis-
sion an derselben Stelle in der Brillouinzone stattfindet wie der Absorptionsprozef,
wie in Abb. 2.2 b) schematisch gezeigt wird. Erst im Bereich hérterer Rontgenstrahlen
mufl auch der Impuls der Photonen beriicksichtigt werden, wie von Ma et al. fiir die
Silizium K-Emission nachgewiesen wurde [23]. Mittels Durchstimmen der Anregungs-
energie ist es mit RIXS also moglich, die LPDOS k-aufgelost zu spektroskopieren. Da
im Bereich weicher Rontgenstrahlen die Auswahl des k-Vektors einzig iiber die An-
regungsenergie (und nicht {iber die experimentelle Geometrie) stattfindet, ist es mit
RIXS auch moglich, polykristalline Proben zu untersuchen.
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Bei obigen Uberlegungen wurden Wechselwirkungen der Elektronen untereinander
oder auch mit Phononen vernachlissigt. Durch diese Wechselwirkungen kann es zu
Streuprozessen kommen, bei denen die k-Information verloren geht (Dephasierung).
So mifit man im Spektrum neben dem kohérenten auch immer einen inkohérenten An-
teil. Dabei ergibt sich der koharente Anteil aus einer Konkurrenz zwischen kohédrentem
Zerfall und Dephasierung [17]. Sind 7x die Lebensdauer des Rumpfloches und 7 die
Dephasierungszeit, so erhélt man folgenden einfachen Ausdruck fiir den kohérenten
Anteil f: .

D

f= p——— (2.11)
Wihrend die Lebensdauer des Rumpfloches fiir unterschiedliche Anregungsenergien
als konstant angenommen werden kann, sind Anderungen der Dephasierungszeit zu
erwarten. Im Bereich, der um nicht mehr als die Bandliicke der untersuchten Probe
oberhalb des Leitungsbandminimums liegt, kann man vorwiegend von phononischen
Streuprozessen ausgehen. Man erwartet dabei aufgrund von Phasenraumargumenten
einen Anstieg der Dephasierungszeit, je mehr sich die Anregung dem Leitungsband-
minimum anndhert. Mit Gleichung 2.11 148t sich diese Abhéngigkeit von der Anre-
gungsenergie aus dem Verhéltnis zwischen kohérentem und inkohédrentem Anteil der
Spektren experimentell bestimmen, wobei oftmals der erwartete Anstieg des kohéren-
ten Anteils fiir Anregungen nahe des Leitungsbandminimum gefunden wird [C2,17].

2.5 Rontgenabsorption

Mit der Nahkanten-Rontgenabsorptionsspektroskopie (,Near Edge X-Ray Absorption
Fine Structure*, NEXAFS) kénnen wie bei der IPES die unbesetzten Zusténde einer
Probe spektroskopiert werden. Im Unterschied zur IPES wird bei NEXAFS aber ein
Rumpfloch erzeugt, dessen Wechselwirkung mit dem angeregten Elektron beriicksich-
tigt werden mufl. NEXAFS wurde in dieser Arbeit in Verbindung mit RIXS verwendet
und bildet sozusagen einen Bestandteil dieser Methode (s.0.). Sehr detailliert wird die
Methode in [24] beschrieben.

Bei der Rontgenabsorption wird ein Photon absorbiert, wobei das System durch
die Anregung eines Elektrons vom Zustand |W¥,) in den Zustand |¥.) gebracht wird.
Die Wahrscheinlichkeit fiir die Absorption eines Photons der Energie hv apsorption, kann
analog zu Gleichung 2.8 wie folgt beschrieben werden:

A<hVAbso7‘ption) X ’<\Ije|HS|\Ija>|2 : plp(Ee) mit Ee - Ea + hVAbsorption- (212>

Auch hier gelten die in 2.4 aufgefithrten Auswahlregeln, und es mufl ein Wellen-
funktionsiiberlapp zwischen dem lokalisierten Rumpfzustand und dem Endzustand
vorhanden sein. Daher ist auch hier die LPDOS (diesmal der unbesetzten Zusténde)
zu verwenden.

In der Regel werden zum Nachweis der Absorption Sekundérprozesse beim Zer-
fall des Rumpfloches (wie Augerelektronen, Sekundirelektronen oder Fluoreszenz)
verwendet.
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2.6 Bandanpassung an Halbleiter-Heterokontakten

2.6 Bandanpassung an Halbleiter-Heterokontakten:
Bedeutung fiir Solarzellen und experimentelle
Bestimmung

Die Bandanpassung an Halbleitergrenzflachen ist von grundlegender Bedeutung. So
spielt sie in Halbleiterbauelementen insbesondere fiir den Ladungstriagertransport eine
wichtige Rolle. In einer Solarzelle kann eine ungiinstige Bandanpassung leicht zu
einem limitierenden Faktor fiir den Wirkungsgrad werden, wie im folgenden diskutiert
wird.

In Abb. 2.3 sind exemplarisch die moglichen Bandanpassungen an der Absor-
ber/Puffer-Grenzflache (vgl. dazu den Aufbau der Cu(In,Ga)(S,Se)s-Solarzelle in Ab-
schnitt 4) dargestellt. Es miissen dabei Elektronen von der linken zur rechten Sei-
te tiber den durch die Grenzflachenbildung entstandenen Leitungsbandoffset (LBO)
transportiert werden. In dem in Abb. 2.3 a) gezeigten Fall mit einem (geméf der in
dieser Arbeit verwendeten Konvention) positiven LBO (einem sogenannten ,,spike®)
miissen die Elektronen eine Barriere {iberwinden. Dies fithrt zu einem Verlust im
Strom und einer Verschlechterung des Fiillfaktors der Zelle [25]. Fiir einen negativen
LBO (,cliff“, siehe Abb. 2.3 b)) verringert sich die fiir die Rekombination wichtige
Aktivierungsbarriere durch den kleineren energetischen Abstand zwischen VBM und
LBM, was zu einem Verlust im Strom der Zellen fiihrt [26,27]. Dariiber hinaus fiihrt
ein solches ,,cliff“ zu einer geringeren Leerlaufspannung [26,27].

Fiir eine Optimierung der Solarzelle ist es daher besonders wichtig, den Bandverlauf
zu kennen, um ihn gegebenenfalls optimieren zu kénnen. In der vorliegenden Arbeit
wurde der Bandverlauf an verschiedenen relevanten Grenzflédchen in Cu(In,Ga)(S,Se)s-
Solarzellen bestimmt. Das dazu verwendete Verfahren wird im folgenden erlautert.

\N\l\ Leitungsband
Leitungsband

LBO >0 /
Valenzband LBO <O

Valenzband

a) b)

Abbildung 2.3: Mogliche Bandanpassungen an einem Halbleiter-Heterokontakt: a)
»Spike“-artig und b) ,cliff“-artig.
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Ein Halbleiter-Heterokontakt entsteht, wenn auf eine Halbleiterschicht eine zweite
Halbleiterschicht mit anderen Eigenschaften aufgebracht wird. An dieser Grenzfliche
andert sich die elektronische Struktur auf atomarer Skala, so daff man von Bandoffsets
spricht. Weiterhin bildet sich in der Regel Grenzflichenladungen und -dipole aus, die
zu einem Verbiegen der Bénder im Bereich der Raumladungszone (Dicke einige 10
nm bis wenige 100 nm) fithrt. Die beiden Halbleiter sollen im folgenden mit Substrat
bzw. Deckschicht bezeichnet werden. Ein positiver LBO bzw. Valenzbandoffset (VBO)
zeigt an, dafl das Leitungsbandminimum (LBM) bzw. Valenzbandmaximum (VBM)
des Substrates unterhalb dem der Deckschicht liegt.

Fiir die Bestimmung des Bandverlaufes werden nun zunéchst VBM und LBM vom
Substrat und von einer ausreichend dicken Deckschicht bestimmt. Das Problem ist
hierbei die experimentelle Identifikation von VBM und LBM in den experimentel-
len Spektren. In dieser Arbeit wurden dazu jeweils die fiihrende Kante in den UPS
Valenzbandspektren und IPES Leitungsbandspektren linear extrapoliert und dann
aus dem Schnittpunkt mit dem Untergrund die Werte fiir VBM und LBM bestimmt.
Waéhrend man im Gegensatz dazu bei Bandstrukturuntersuchungen gewchnlich das
erste Maximum verwendet, ist diese Art der Auswertung bei Untersuchungen der
Bandanpassung weit verbreitet. Nur sie liefert gute Ergebnisse bei der Bestimmung
von Bandliicken mit einer Kombination von UPS und IPES [28,29]. Dariiber hin-
aus sprechen einige grundlegende Argumente fiir ein solches Vorgehen [30, 31]. So
fithren bei der UPS phononische Verluste und nicht vollsténdige Abschirmung des
Photolochs jeweils zu einem Verschmieren der spektralen Merkmale zu héheren Bin-
dungsenergien. Bei den untersuchten polykristallinen Proben ist die Messung zudem
winkelintegrierend, weshalb ndherungsweise die Zustandsdichte spektroskopiert wird
(siche Abschnitt 2.1). In der Zustandsdichte liegen VBM und LBM prinzipiell beim
ersten Anstieg. Schliefllich kann das spektrale Gewicht tendenziell weiter vom Fer-
miniveau weggeschoben sein, wenn die Anregungsenergie nicht zu einem direkten
Ubergang mit VBM bzw. LBM als Anfangs- bzw. Endzustand paBt. Dies kann unter
Umstdanden dazu fiithren, dafl man falsche Werte fiir VBM und LBM erhalt, was an
einem im Vergleich zur experimentellen Auflésung deutlich vergréfierten Fufl an der
Bandkante zu erkennen ist, der von indirekten Ubergingen stammt [29].

Die Differenz der so gewonnenen Werte fiir VBM und LBM der beiden Halbleiter
gibt eine erste grobe Nédherung fiir den Bandverlauf. Da VBM und LBM jedoch an
den freien Oberflichen der beiden Halbleiter und nicht an der Grenzflache bestimmt
werden (miissen), bleiben dabei die durch den Grenzflachendipol verdnderte Band-
verbiegung im Substrat und die Bandverbiegung in der Deckschicht unberiicksichtigt.
Beide Effekte zusammen werden in dieser Arbeit als grenzflicheninduzierte Bandver-
biegung bezeichnet und sind in Abb. 2.4 veranschaulicht. Zur Bestimmung der grenz-
flacheninduzierten Bandverbiegung kann man sich zunutze machen, dafl dabei alle
elektronischen Niveaus, also auch die Rumpfniveaus, in gleichem Mafle verschoben
werden. Man braucht dann mindestens eine zusétzlich Probe mit einer diinnen Deck-
schicht, durch die die XPS Signale des Substrates noch detektierbar sein miissen. Aus
den Positionen eines Rumpfniveaus des Substrates RNg ohne Deckschicht E(RNg,0)
und mit diinner Deckschicht F(RNg, 1), sowie den Positionen eines Rumpfniveaus der
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Substrat  Deckschicht

g| LBM
VBM
=~
y egoooozzoo-oxE(RNG0)
“E(RNo.1)
__________ ~E(RN,,1)
RN, " >E(RN,2)
ot

Abbildung 2.4: Schematische Veranschaulichung des zur Bestimmung des Bandverlau-
fes verwendeten Verfahrens. Die gepunkteten Linien geben die Niveaus des Substra-
tes vor Aufbringen der Deckschicht, die durchgezogenen Linien nach der Bildung der
Grenzflache wieder. Als Kreise sind die aus den UPS- und IPES-Messungen erhaltenen
Positionen dargestellt. Die gestrichelten Pfeile markieren die Rumpfniveaupositionen,
die zusétzlich zur Beriicksichtigung der grenzflicheninduzierten Bandverbiegung auf-
genommen werden.

Deckschicht RNp gemessen an der diinnen Deckschicht F(RNp, 1) und an der dicken
Deckschicht F(RNp,2), erhélt man die grenzflicheninduzierte Bandverbiegung GBB
(siche auch Abb. 2.4):

GBB = E(RNs,0) — E(RNs,1) + E(RNp,1) — E(RNp,2). (2.13)

Zusammen mit den Positionen der VBM und LBM des Substrates (E(V BMg) und
E(LBMeyg)) und der Deckschicht (E(VBMp) und E(LBMp)) ergibt sich damit fol-
gender Ausdruck fiir VBO und LBO:

VBO = E(VBMp)— E(VBMjs)+GBB
LBO = E(LBMp)— E(LBMg)+ GBB. (2.14)

Die Energien der verschiedenen Niveaus werden dabei relativ zur Fermienergie ge-
messen, wobei den Energien oberhalb der Fermienergie positive und denen unterhalb
negative Werte zugeordnet werden. Fiir die Rumpfniveaus bedeutet dies, dafy deren
negative Bindungsenergien verwendet werden.

In der Praxis bewéhrt es sich, moglichst viele Rumpfniveaus aller Elemente von
Substrat und Deckschicht zu verwenden, um unempfindlicher gegeniiber chemischen
Verschiebungen zu sein, die besonders dann auftreten, wenn die Grenzfliche durch-
mischt ist. Dabei ist es zusétzlich hilfreich, mehrere Proben mit unterschiedlich diinnen
Deckschichten zu vermessen.
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Ist die Bandverbiegung in der Deckschicht grof}, so kann nicht ausgeschlossen wer-
den, daf sich dies — fiir die Messung nicht erkennbar — auch auf die Bandverbiegung
im Substrat auswirkt, was zu einer leichten Verschiebung des Ferminiveaus an der
Grenzflache fiihrt. Die mit dem hier vorgestellten Verfahren bestimmten Bandoffsets
sind davon nicht betroffen.
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3 Experimentelles

Photoelektronenspektroskopie /Augerelektronenspektroskopie

Die PES- und XAES-Messungen wurden in zwei Apparaturen am Lehrstuhl fiir Expe-
rimentelle Physik II in Wiirzburg unter Ultrahochvakuum (UHV) durchgefiihrt (Ba-
sisdruck in beiden Kammern < 2 - 107'% mbar). Als Anregungsquellen fiir die XPS-
und XAES-Experimente standen dabei jeweils eine Réntgenrohre mit Magnesium-
und Aluminium-Anode zur Verfiigung. Fiir die UPS Experimente wurden UV-Gas-
entladungslampen mit He I und He II Anregungen verwendet. Die meisten Spektren
wurden in der neueren der beiden Anlagen (siehe auch Abb. 5.54) mit einem VG
CLAM 4 Elektronenanalysator aufgenommen. Nur die in Abschnitt 5.6 vorgestellten
Messungen wurden in der édlteren Anlage mit einem VG ESCALAB MKII Elektro-
nenanalysator durchgefiihrt.

Beide Spektrometer wurden im XPS-Modus gemé8 [32] mit Gold-, Silber- und Kup-
ferproben und einer linearen Funktion kalibriert. Der absolute Fehler der kalibrierten
Energiewerte im XPS-Modus gegeniiber vergleichbar kalibrierten Spektrometern ist
kleiner als 100 meV, die Reproduzierbarkeit der Werte beider Analysatoren ist besser
als 20 meV.

Linienpositionen und -flichen der Rumpfniveaus wurden mit dem Programm Peak-
fit! M durch eine Anpassung mit Voigt-Funktionen bestimmt. Es wurde ein linearer
Untergrund verwendet, der bei der Linienanpassung mitvariiert wurde. Fiir Linien
mit Spin-Bahn-Aufspaltung, die sehr eng beieinander liegen, wurde ein fester Linien-
abstand und, entsprechend der Multiplizitét, ein festes Flachenverhéltnis eingestellt.
Bei allen in dieser Arbeit gezeigten Fits sind darunter vergrolert die zugehorigen Re-
siduen (Daten minus Fit) gezeigt. Alle kinetischen Energien und Bindungsenergien
sind relativ zum Ferminiveau Er angegeben.

Im UPS-Modus wurde zur Kalibrierung die Fermikante einer Goldfolie mit He I
und He II Anregung aufgenommen. Zur Bestimmung der Position der Fermikante
und der experimentellen Auflésung wurde die Fermikante mit einer Naherungsfunk-
tion gefittet, wie in Anhang A.3 beschrieben. Fiir die in dieser Arbeit verwendeten
Mefeinstellungen ergibt sich dabei eine gaufiférmige apparative Verbreiterung von
ca. 100 meV.

Inverse Photoelektronenspektroskopie

Fiir die IPES-Messungen wurde eine von D. Jacob gebaute Elektronenkanone (Ci-
ccacci-Typ [33]) mit BaO-Kathode verwendet, die einen hohen Elektronenstrom (ca.
6 1A bei 10 eV Elektronenenergie) bei akzeptabler Energiebreite (ca. 300 meV) er-
laubt. Als Detektor kam ein Zahlrohr mit einem Bandpass aus SrFs-Eintrittsfenster
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und einem Argon-Iod-Gemisch als Zihlgas zum Einsatz (nach Dose [13]), was die
Detektion von Photonen mit einer Energie von etwa 9,5 eV ermdglicht. Details iiber
den Mefaufbau finden sich in [34]. Zur Energiekalibrierung wurde auch hier die (in-
verse) Fermikante von Gold aufgenommen. Aus der Breite der Fermifunktion ergibt
sich nach einem Fit gem&fl Anhang A.3 eine kombinierte Energiebreite von Elektro-
nenkanone und Bandpass von ca. 420 meV.

Rontgenemissionsspektroskopie/Rontgenabsorption

Die in dieser Arbeit vorgestellten XES- und NEXAFS-Messungen wurden an Strahl-
rohr 8.0 der Advanced Light Source (ALS) am Lawrence Berkeley National Labora-
tory in Kalifornien durchgefiihrt. Die Untersuchungen fanden dabei im UHV bei etwa
1-107° mbar statt.

Fiir XES im weichen Rontgenbereich benttigt man aufgrund der geringen Fluores-
zenzausbeute einen moglichst hohen Anregungsflufl, wie er an Strahlrohr 8.0 erreicht
wird (>10' Photonen/s bei 200 eV). Dieses Strahlrohr zeichnet sich durch einen
Undulator mit 89 Perioden und eine geringe Anzahl der optischen Elemente (drei, in-
klusive Reflexionsgitter des Monochromators) aus, was hohe Fliisse erméglicht. Dabei
kann die Photonenenergie in einem Bereich von 80-1400 eV bei einem Auflésungs-
vermogen von maximal E/AFE = 8000 variiert werden. Zum Aufnehmen der Spek-
tren steht in der ,SXF-Endstation“ ein Réntgenspektrometer in Rowlandgeometrie
zur Verfiigung, das von T. Callcott und D. Ederer konzipiert wurde [35]. Es ist da-
mit moglich, Spektren in einem Energiebereich von 40-1000 eV bei einer Auflosung
E/AFE von 400-1900 aufzunehmen. Das Spektrometer besitzt einen Flachendetektor,
mit dem es moglich ist, ohne Verfahren des Detektors ein ganzes Energiefenster auf
einmal aufzunehmen. Eine detaillierte Beschreibung des Spektrometers findet sich
in [35].

Zur Energiekalibrierung des Spektrometers wurde ein an der Probe elastisch reflek-
tierter Strahl des kalibrierten Strahlrohrs durch das jeweilige Energiefenster gefahren.
Fiir einige Messungen (MeBzeiten Oktober 2003 und Januar 2004) war dies allerdings
aufgrund einer schlechten Kalibrierung des Strahlrohrs nicht moglich. Fiir diese Félle
konnten die Energieachsen und damit auch die Energien des Strahlrohrs jedoch durch
Vergleich mit in fritheren Mefizeiten aufgenommen Spektren korrigiert werden.

Als Signal fiir die Rontgenabsorptionsmessungen, die in dieser Arbeit vorgestellt
werden, wurde die partielle Photonenausbeute verwendet. Simultan wurde auch der
Probenstrom und die totale Photonenausbeute mitgemessen. Fiir die partielle Pho-
tonenausbeute wurde die integrale Zahlrate des auf die zugehorige Emission einge-
stellten Spektrometers in Abhéngigkeit von der Anregungsenergie aufgenommen. Das
Energiefenster wurde dabei so beschréankt, daf der elastisch reflektierte Strahl fiir alle
Energien des NEXAFS-Spektrums gerade (> 1 eV) auBerhalb des Fensters lag, um
keine storenden Untergrundeffekte im NEXAFS-Spektrum zu erzeugen.
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4 Die Cu(ln;_;,Ga;)(S1—,,Sey)o-
Diunnschichtsolarzelle

Cu(In;_,,Ga,)(S1-y,5€,)2 hat eine Reihe von Eigenschaften, die dieses Materialsys-
tem als besonders geeigneter Absorber in Diinnschichtsolarzellen erscheinen lassen.
Zunéachst besitzt es eine direkte Bandliicke, die fiir einen hohen Absorptionskoeffizi-
enten sorgt, der um Groflenordnungen iiber dem von Silizium liegt, wie Abb. 4.1 a)
zeigt. Dies ermoglicht es mit einer Absorberdicke von 1-2 pm auszukommen. Zusétz-
lich 148t sich die Bandliicke durch freie Wahl der Zusammensetzung in einem Bereich
von 1,0 eV (CulnSey) [36] bis 2,5 eV (CuGaS,) [37] einstellen und damit fiir das einge-
strahlte Lichtspektrum optimieren (vgl. Abb. 4.1 b). Die Méglichkeit einer Bandliicke
von bis zu 2,5 eV bietet auch die Nutzung von ,, Top-cells“ in Tandemsolarzellen.

Es haben sich aus historischen Griinden teils widerspriichliche Abkiirzungen fiir die
verschiedenen Verbindungen eingebiirgert. In dieser Arbeit wird daher eine (inzwi-
schen géngige) systematische Variante gewéhlt, bei der die chemische Formel auf das
zur Eindeutigkeit notige reduziert wird. Es werden dabei die Indizes weggelassen und
die Kiirzel fiir die chemischen Elemente auf ihren ersten Buchstaben reduziert. Aus-
nahme ist Selen, fiir das zur Unterscheidung von Schwefel das volle chemische Kiirzel
Se verwendet wird. In Tabelle 4.1 sind die in dieser Arbeit verwendeten Abkiirzungen
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Abbildung 4.1: a) Absorption verschiedener fiir Solarzellen relevanter Materialien (aus
[38]). b) Theoretischer Wirkungsgrad in Abhéngigkeit von der Bandliicke (nach [39]).
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4 Die Cu(Im_,,Ga,)(S1—y,Se, )o-Diinnschichtsolarzelle

~500 nm n-ZnO| i-ZnO
~50-100 nm re
) . ~20-50 nm“7 ™
Chemische Formel ‘ Abkiirzung Puffer

CulnSe, CISe “wm
CuInSQ CIS
Cu(In;_,,Ga,)(S1-y,5e, )2 CIGSSe ~1-2 ym
Cu(In;_,,Ga,)Sey CIGSe
Cu(In;_,,Ga,)S, CIGS

Tabelle 4.1: In dieser Arbeit verwende-
te Abkiirzung fiir unterschiedliche Ab-
sorberzusammensetzungen.

Abbildung 4.2: Schematischer Aufbau
einer CIGSSe-Diinnschichtsolarzelle.

aufgelistet. Aus historischen Griinden wird auch heute noch oft ,,CIS* als Uberbegriff
fiir die unterschiedlich zusammengesetzten Zellen verwendet.

Neben dem Absorber besteht eine CIGSSe-Solarzelle noch aus einer Reihe weiterer
Schichten. Abb. 4.2 zeigt den typischen Aufbau einer solchen Zelle. Als Substrat
wird meist Natronkalkglas verwendet, allerdings gibt es auch Ansétze mit flexiblen
Substraten (siehe dazu auch Kapitel 6). Als Riickkontakt wird gewohnlich eine ca. 1-
2 pm dicke Molybdénschicht verwendet. Darauf befindet sich der CIGSSe-Absorber,
der ebenfalls zwischen 1 und 2 pm dick ist. Zwischen Absorber und Fensterschicht
befindet sich eine diinne (~ 20-50 nm) Pufferschicht, die bis heute noch meist aus
CdS besteht. Als Fenster wird eine zweischichtige ZnO-Struktur verwendet. Diese
besteht aus einer ca. 50-100 nm dicken undotierten (intrinsischen) ZnO-Schicht (i-
ZnO, zur deren Rolle siehe Abschnitt 5.3) und dem ca. 500 nm dicken n-dotierten
ZnO-Frontkontakt (n-ZnO).

Zellen, die von verschiedenen Firmen bzw. Instituten hergestellt werden, weichen
gewoOhnlich in Details ihres Aufbaus, vor allem aber in den verwendeten Beschich-
tungstechniken, voneinander ab. Die Besonderheiten und das Herstellungsverfahren
der verschiedenen Zellen, die in dieser Arbeit untersucht wurden, werden daher am
Anfang des jeweiligen Kapitel beschrieben.
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5 Die Grenzflachen der
»Shell-Cu(In,Ga)(S,Se)»*-
Diunnschichtsolarzelle

Mit 13,1% erreicht Shell Solar die hochsten Wirkungsgrade fiir CIGSSe Solarzellen
auf grofien Flichen (5400 cm?) [40]. Mit ihrer in Miinchen kiirzlich aufgebauten Ba-
sislinie kann Shell Solar diese Wirkungsgrade dariiber hinaus {iber einen ldngeren
Zeitraum mit geringer Streuung reproduzierbar erreichen. Man ist bei Shell Solar
(und im allgemeinen bei CIGSSe-Diinnschichtsolarzellen) fiir eine weitere Optimie-
rung der Zellen inzwischen darauf angewiesen, die chemische und die elektronische
Struktur der Zellen im Detail zu verstehen. Die in diesem Kapitel beschriebenen
Untersuchungen beschéftigen sich mit einigen der dabei auftretenden Fragestellun-
gen, die einerseits speziell fiir die Shell-CIGSSe-Solarzelle wichtig sind, dariiber hin-
aus aber auch ein allgemeines Interesse fiir die Erforschung und Entwicklung von
CIGSSe-Diinnschichtsolarzellen besitzen.

Im Mittelpunkt stehen hierbei die chemischen und elektronischen Eigenschaften an
den unterschiedlichen Grenzflichen in der Zelle, deren Untersuchung den Hauptin-
halt dieses Kapitels bilden. Fragestellungen sind dabei mogliche Durchmischungen
an den Grenzflachen bzw. der Bandverlauf an diesen. Dabei werden zunéchst frithere
Untersuchungen an der CdS/CIGSSe-Grenzfliche ergénzt (Abschnitt 5.2) und an-
schlieBend Messungen an weiteren wichtigen Grenzflichen der Zelle diskutiert (i-
ZnO/CdS in Abschnitt 5.3 und CIGSSe/Mo in Abschnitt 5.4). GroBes Interesse gilt
dem Ersetzen der in der Standardstruktur verwendeten CdS-Pufferschicht durch eine
schwermetallfreie Alternative. Es wurden dazu in Abschnitt 5.6 ILGAR-Zn(O,(OH),)-
Pufferschichten und deren Grenzflichen zum CIGSSe-Absorber untersucht. Ein wei-
teres Augenmerk gilt dabei der vor dem Aufbringen der Zn(O,(OH),) erfolgreich zur
Verbesserung der Zellparameter eingesetzten Cd?*-Behandlung des Absorbers, die
in Abschnitt 5.5 diskutiert wird. Zuletzt werden die Ergebnisse dieses Kapitels in
Abschnitt 5.7 zusammengefafit und mit einem Ausblick ergénzt.

5.1 HerstellungsprozeB der Shell-CIGSSe-Solarzelle

Wihrend der prinzipielle Aufbau einer CIGSSe-Diinnschichtsolarzelle in Kapitel 4
beschrieben wurde, wird in diesem Abschnitt der speziell von Shell Solar verwende-
tet Herstellungsprozef vorgestellt. Eine detaillierte Beschreibung des Prozesses findet
sich z.B. in [40] und [41]. Abb. 5.1 zeigt schematisch den Aufbau der Shell-Basislinie
in Miinchen. Als Substrat fiir ihre Absorber verwendet Shell Solar Natronkalkglas.
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5 Die Grenzflachen der ,Shell-Cu(In,Ga)(S,Se), “-Diinnschichtsolarzelle

Stacked Elemental Layer Process

ﬂﬁ“

2. Pattern 1 3. Na-compound 4. RTP-CIGS 5. CdS-Dip
Laser and Cu(Ga)/In/Se  formation

11. Encaps. 10. Contact. 9. Dice  8.Pattern3 7. ZnO 6. Pattern 2
mechanical mechanical

Abbildung 5.1: Schematische Darstellung der CIGSSe-Solarzellenherstellung in der
Shell Solar (Miinchen) Basislinie (aus [40]).

Damit direkt verbunden ist ein wichtiger Parameter fiir die Absorberherstellung, der
Natriumgehalt in der Schicht. Es ist bekannt, daB Natrium das Wachstum grofler
Korner begiinstigen und die Leitfahigkeit der Filme verbessern kann [42,43]. Auch
spielt es eine Rolle fiir defektarme Schichten [44]; eine mogliche Passivierung des
Sauerstoffs an den Korngrenzen wird diskutiert [45]. Friithere Messungen in unse-
rer Arbeitsgruppe zeigen unter anderem, dafl Natrium nach abgeschlossenem Film-
wachstum an der Absorberoberfliche lokalisiert ist [46-50], was durch Messungen
von Niles et al. bestétigt wird [51]. Urspriinglich war das Natronkalkglas die Na-
triumquelle. Inzwischen bringt Shell Solar zunéchst eine Diffusionsbarriere (frither
Al O3 [52], neuerdings SizNy [40]) auf das Glassubstrat auf; anschlieBend wird eine
kontrollierte Menge Natrium in Form eines Precursors aufgebracht. Darauf wird dann
der Molybdénriickkontakt aufgesputtert. Der Absorber wird anschliefend in einem
SEL-RTP (“Stacked Elemental Layers® - “Rapid Thermal Processing®) hergestellt.
Dies bedeutet, dal zunéchst die Absorberelemente Kupfer, Gallium und Indium in al-
ternierenden Schichten auf den Molybdénriickkontakt aufgesputtert werden. Danach
wird Selen aufgedampft. Anschlieend findet unter einer schwefelhaltigen Atmosphére
die Selenisierung/Sulfurisierung statt. Dazu wird der Absorber in einem Ofen schnell
etwa auf die Schmelztemperatur des Glases aufgeheizt, wobei sich die polykristalline
CIGSSe-Schicht ausbildet.

Bedingt durch diesen Herstellungsprozefl hat man durch Verénderung der Prozef3-
parameter nur indirekt Einflufl auf die resultierenden Absorbereigenschaften. Eine
wichtige dieser Eigenheiten, ndmlich die inhomogene Tiefenverteilung der Absorber-
elemente, soll hier kurz erwédhnt werden. Man findet dabei Gallium vor allem in der
Néhe des Riickkontaktes [52], wahrend der Galliumanteil an der Oberfliche bei al-
len in diesem Kapitel vorgestellten Messungen unter der XPS-Nachweisgrenze liegt.
Daher wird im folgenden bei allen die Absorberoberflédche betreffenden Untersuchun-
gen von Culn(S,Se)s (CISSe) die Rede sein. Schwefel befindet sich vorwiegend an
der Oberflache und am Riickkontakt des Absorbers, wie Experimente mit elastischer
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5.2 Die CdS/Culn(S,Se)s-Grenzfléache

Riickstreuanalyse (ERDA) [53] und Sputter-Tiefenprofile zeigen [40]. Ein weiterer
wichtiger Aspekt ist, daBl die Absorberoberfliche kupferverarmt ist [A7,C26,53]. Da-
bei ist zu beachten, dafl dies keine Eigenheit des Shell-Absorbers ist, sondern daf
Absorber, die fiir einen hohen Wirkungsgrad optimiert wurden, in der Regel eine
kupferarme Oberflache haben [54-56].

Vor dem Aufsputtern der Fensterschicht wird in der Standard-Solarzellenstruktur
noch eine CdS-Pufferschicht mit einem chemischen Beschichtungsverfahren (CBD,
“Chemical Bath Deposition“) aufgebracht. Dabei besteht das Bad aus einer ammo-
niakalischen Losung eines Cadmiumsalzes und aus Thioharnstoff, in das der Absorber
10 min lang getaucht wird, wéahrend eine Temperaturrampe von Raumtemperatur bis
auf ca. 80°C durchfahren wird. Das Fenster schlieflich besteht aus einer Doppelschicht
aus ,,intrinsischem® (d.h. nicht absichtlich dotiertem) ZnO (i-ZnO) und n-dotiertem
Zn0O (n-ZnO). Zusétzlich gibt es im Prozefl insgesamt noch drei unterschiedliche
Strukturierungsschritte, bei denen die einzelnen Zellen miteinander verschaltet wer-
den. Zuletzt wird die gesamte Zelle noch verkapselt, um sie vor Witterungseinfliissen
zu schiitzen.

5.2 Die CdS/Culn(S,Se),-Grenzfldche

Bisheriger Kenntnisstand

Die Grenzfliche zwischen dem Absorber und der CdS-Pufferschicht ist die am inten-
sivsten untersuchte Grenzfliache in der CIGSSe-Solarzelle. Im Mittelpunkt steht dabei
vor allem die Bandanpassung an der Grenzflache, die in einer Reihe von Arbeiten un-
tersucht wurde [57-66]. Hier setzen auch frithere Messungen in unserer Arbeitsgruppe
an, bei denen sowohl der Valenz- als auch der Leitungsbandverlauf unter Verwendung
von UPS und IPES direkt bestimmt wurde [C26,A7]. Diese Untersuchungen sind in-
sofern besonders, weil sie bisher die einzigen Experimente darstellen, in denen der
Leitungsbandoffset an der CdS/CISSe-Grenzflache direkt bestimmt wurde. In allen
fritheren Messungen wurde dieser indirekt, in der Regel aus dem Valenzbandoffset
unter Zuhilfenahme von Volumenbandliicken bestimmt. Bei den untersuchten rea-
len Systemen scheitert dieser Ansatz jedoch daran, daf sich Zusammensetzung und
Bandliicke der Oberflache teils deutlich von der des Volumens unterscheiden. So zei-
gen unsere Messungen am System CdS/CulnSes, dafl die Bandliicke des Absorbers
durch eine Kupferverarmung der Oberfliche von nominell 1,0 eV auf 1,4 (£ 0,15)
eV vergrofert ist [C26]. Ein &hnliches Bild ergibt sich im Falle des schwefelhaltigen
CISSe-Absorbers, bei dem sich ebenfalls eine im Vergleich zum Volumen vergrofierte
Bandliicke von 1,4 (£ 0,15) eV ausbildet [A7]. Bei beiden Systemen ergeben unsere
Messungen einen flachen Verlauf im Leitungsband (Leitungsbandoffset von 0 eV).
In Abb. 5.2 sind diese Ergebnisse schematisch zusammengefafit. Bemerkenswert ist
dabei, daff die Valenzbandoffsets im Rahmen des Fehlers mit den meisten in fritheren
Messungen anderer Gruppen [57-66] bestimmten Werten gut iibereinstimmen. Die
Verwendung von Volumenbandliicken fiihrte in den fritheren Messungen jedoch dazu,
daf} sich scheinbar ein ,,Spike* von ca. 0,3 eV im Leitungsband ergab. Rechnungen
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5 Die Grenzflachen der ,Shell-Cu(In,Ga)(S,Se), “-Diinnschichtsolarzelle
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Abbildung 5.2: Schematischer Bandverlauf a) der CdS/CulnSey- und b) der
CdS/Culn(S,Se)-Grenzfliache. Die mit UPS und IPES bestimmten VBM und LBM
der CdS-Schicht und des Absorbers sind jeweils links bzw. rechts gezeigt. Die Mitte
zeigt jeweils den unter Beriicksichtigung der grenzflacheninduzierten Bandverbiegung
bestimmten Bandverlauf an der Grenzfléche.

von Liu und Sites zeigen, daf} fiir einen , Spike* gréfler als 0,1 eV im Leitungsband
signifikante Verluste beim Fiillfaktor und bei der Effizienz zu erwarten sind [25].
Andererseits wiirde ein ,,Cliff“ im Leitungsband zu einer Reduzierung der offenen
Klemmenspannung und aufgrund einer erhchten Grenzfléchenrekombination auch zu
Verlusten im Strom fithren. Fiir eine optimierte Solarzelle stellt der beobachtete flache
Leitungsbandverlauf also einen idealen Zustand dar. Diese giinstige Bandanpassung
ist einer der Griinde dafiir, daf§ mit CdS-Puffer so hohe Zellwirkungsgrade erreicht
werden kénnen und er dennoch (trotz des enthaltenen Schwermetalls) in der Mehrzahl
der Zellen eingesetzt wird, wihrend alternative Pufferschichten erst allméhlich Fufl
fassen (siehe dazu auch Abschnitt 5.6).

Weitere Griinde fiir den Erfolg der CdS-Pufferschicht sind im Beschichtungsver-
fahren selber zu suchen. Dabei wird die Absorberoberflache durch den im Bad ent-
haltenen Ammoniak von Sauerstoff- und Kohlenstoffverunreinigungen weitestgehend
gereinigt [C26, A7]. Dariiber hinaus vermuten verschiedene Gruppen ein Eindiffun-
dieren von Cadmium in den Absorber, wodurch die Absorberoberfliche n-dotiert
wiirde [67-69]. Die Untersuchungen in unserer Arbeitsgruppe zeigen nicht nur kei-
ne Hinweise fiir eine solche Diffusion, die in Abschnitt 5.5 vorgestellten Messungen
sprechen sogar deutlich dagegen. Stattdessen stellt man an der Grenzfliche des CdS-
Puffers und des schwefelfreien CISe-Absorbers eine starke S-Se-Durchmischung fest
[70]. XES-Messungen zeigen dabei, dafi sich im CBD-Beschichtungsprozefi zunichst
iiberhaupt kein CdS bildet, sondern vielmehr CdSe mit Selen aus dem Absorber im
Austausch mit Schwefel aus dem CBD-Bad entsteht. Passend zu diesem Modell geht
aus einer Schichtdickenserie hervor, dal der Se 3d Peak deutlich schwécher geddampft
wird, als man dies fiir eine abrupte Grenzfliche erwarten wiirde [70]. Inzwischen ent-
halten die Absorber von Shell Solar, wie im vorhergehenden Abschnitt beschrieben,

24



5.2 Die CdS/Culn(S,Se)s-Grenzfléache
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Abbildung 5.3: S 2p und Se 3p Spektren Abbildung 5.4: Effektive CdS Schichtdi-

verschiedener Culn(S,Se), Absorber mit  cken (berechnet aus der Dampfung des

unterschiedlichem Schwefelanteil. Se 3d Substratsignals) in Abhéangigkeit
von der wahren Schichtdicke.

auch Schwefel, der sich zudem verstarkt an der Oberfliche befindet. Dies fiihrt da-
zu, dafl bei Proben mit ,,Standard“-Schwefelgehalt keine S-Se-Durchmischung mehr
stattfindet [AT].

Abhédngigkeit des Durchmischungsgrad vom Schwefel-Gehalt des Absorbers

Durch zwischenzeitliche Verdnderungen in der Shell-Pilot-Linie standen zusétzlich
fiir die vorliegende Arbeit auch Proben mit einem geringeren Schwefelanteil zur
Verfiigung. Es ist so mdglich, ein vollstédndigeres Bild der Grenzflichendurchmischung
zu bekommen. Im folgenden werden dazu die in dieser Arbeit entstandenen Messun-
gen am System mit Schwefel-armer Oberfliche mit fritheren Messungen der Arbeits-
gruppe verglichen. In Abb. 5.3 sind zunéchst die unterschiedlichen S:Se-Verhéltnisse
an der Absorberoberflache anhand der S 2p und Se 3p Spektren dargestellt. Wihrend
der Absorber von 1999 (damals noch Siemens Solar) kein Schwefel enthélt, errech-
net sich nach A.1 fiir den Absorber aus dem Jahr 2000 ein S:Se-Verhéltnis von 3.
Fiir das Spektrum der Probe mit niedrigerem Schwefelanteil (Shell Solar Pilotlinie
Friithjahr 2002) ergibt der Fit ein S:Se-Verhéltnis von etwa 1/4. Es ist zu erwéhnen,
daBl aktuelle Absorber wieder ein S:Se-Verhéltnis von etwa 3 besitzen.

Fiir eine Quantifizierung der Selendiffusion in den CdS-Puffer wurde das Se 3d
Signal gew#hlt und aus dessen Dampfung eine ,effektive” CdS-Schichtdicke errech-
net. Diffundiert Selen vom Absorber in die Pufferschicht, so liegt diese ,effektive
Schichtdicke unter der wahren Dicke der Schicht. In Abb. 5.4 sind diese ,effektiven*
CdS-Schichtdicken fiir die drei unterschiedlichen Grenzflichen gezeigt. Die wahren
Schichtdicken wurden dabei einerseits aus der Dampfung des Indium- und Kupfersi-
gnals. Andererseits wurden bei grofleren Dicken, bei denen diese Signale vollsténdig
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Cuin(S,Se), Cds

Abbildung 5.5: Schematischer Bandverlauf an der Culn(S,Se),-Grenzfliche. Die ge-
punkteten Linien zeigen ein Ausschmieren des Bandverlaufes fiir unterschiedlich star-
ke S-Se-Durchmischung an.

geddmpft sind, die nominellen Schichtdicken verwendet. Wie zu erwarten liegt die
yeffektive Schichtdicke im Fall der CdS/CISe-Grenzfldche deutlich unter der wah-
ren Schichtdicke (markiert durch die gepunktete Linie in Abb. 5.4). Dagegen zeigt
sich fiir den Absorber mit S:Se ~ 3 ein Dampfungsverhalten des Se 3d, das gut
zur CdS-Schichtdicke pafit und damit gegen eine Durchmischung spricht. Fiir die
dritte Grenzflache mit schwefeldrmerem Absorber (S:Se ~ 1/4) zeigt sich ein Verhal-
ten, das zwischen den beiden anderen liegt. Hier 148t sich eine S-Se-Durchmischung
nachweisen, allerdings ist diese Durchmischung deutlich schwicher als im Falle des
schwefelfreien Absorbers.

Basierend auf den oben diskutierten Untersuchungen wird in Abb. 5.5 ein vollstandi-
ges Bild des Bandverlaufes an der CdS/CISSe-Grenzfliche dargestellt. Wegen der
Durchmischung an der Grenzflache wird einerseits die Bandliicke der CdS Schicht
durch die Eindiffussion von Selen verkleinert (minimal auf 1,8 eV fiir CdSe) und an-
dererseits die Bandliicke des Absorbers durch den erhchten Schwefelanteil vergroflert
(maximal auf 1,5 eV fiir CulnS,). Dabei ist zusétzlich noch zu beriicksichtigen, daf
die Bandliicke der Absorberoberfliche durch die auftretende Kupferverarmung bereits
vergrofert ist. Die Durchmischung verursacht einen graduellen statt abrupten Band-
verlauf, wie in Abb. 5.5 durch die gepunkteten Kurven im Valenzband gezeigt wird.
Dabei ist diese ,,Ausschmierung“ an der Grenzflache mit schwefelfreiem Absorber am
stiarksten. Tatséchlich zeigt die CdS-Schicht auf CISe eine durch die Seleneindiffusion
verringerte Bandliicke von 2,2 (£ 0,15) eV (siche auch Abb. 5.2 a).

Die in diesem Abschnitt vorgestellten Messungen zeigen, wie wichtig es bei der
CIGSSe-Solarzelle ist, Experimente am realen System vorzunehmen, um Abweichun-
gen von der Volumenstéchiometrie und Durchmischungungseffekten Rechnung tragen
zu konnen. Gleichzeitig miissen Annahmen iiber die Schichten (wie z.B. eine Néahe-
rung der Bandliicke an der Probenoberfliche mit der Volumenbandliicke) kritisch
hinterfragt und wenn moglich mit einer Messung iiberpriift werden.
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5.3 Die i-ZnO/CdS-Grenzfléche

5.3 Die i-ZnO/CdS-Grenzflache

Wie in Abschnitt 5.1 beschrieben besteht der Frontkontakt fiir CIGSSe-Solarzellen
in der Regel aus einer Zweischichtstruktur aus i-ZnO und n-ZnO. Diese Fenster-
schicht muf} zwei recht gegensétzliche Aufgaben erfiillen. Einerseits soll sie eine grofie
Bandliicke besitzen, um im relevanten Energiebereich transparent zu sein, mufl aber
dennoch eine moglichst hohe Leitfahigkeit haben, um den Serienwiderstand in der
Zelle zu minimieren. Dies wird vom n-dotierten ZnO erfiillt, wihrend die Rolle der
(schlecht leitenden) i-ZnO-Schicht — obwohl fiir gute Wirkungsgrade notwendig — bis
heute nicht vollsténdig verstanden wird. Von Rau et al. wurde ein Modell vorgeschla-
gen, nach dem durch diese Schicht ein Kurzschlufl zwischen ,,guten® und ,,schlechten*
Kristalliten des Absorbers verhindert wird [71]. Dieses Modell stiitzt sich auf in unse-
rer Arbeitsgruppe durchgefiithrte Experimente, die deutlich unterschiedliche elektro-
nische Eigenschaften benachbarter Kristallite zeigen [72]. Bei diesen Untersuchungen
wurde mit dem Rastertunnelmikroskop einerseits die Topographie und andererseits
der photoneninduzierte Tunnelstrom als eine fiir den von der Zelle gelieferten Strom
verglichen.

Obwohl die fiir den Elektronentransport zum Frontkontakt wesentliche Bandanpas-
sung an der i-ZnO/CdS-Grenzfliche fast ebenso wichtig ist wie die Bandanpassung
an der CdS/CIGSSe-Grenzfliche, finden sich in der Literatur nur wenige Untersu-
chungen zu diesem Thema.

Von Ruckh et al. wurden CdS-Schichten auf rf-gesputtertes polykristallines i-ZnO
aufgedampft und mit PES untersucht [73]. Die Messungen ergaben einen VBO von 1,2
(£0,1) eV, woraus die Autoren unter Verwendung von Volumenbandliicken auf einen
LBO von -0,3 (£0,1) eV schlossen. Ein dhnliches Experiment wurde von Sduberlich
et al. durchgefiihrt, wobei sie ebenfalls CdS auf eine aufgesputterte i-ZnO Schicht
aufdampften und mit PES untersuchten [74]. Dabei stellten sie eine Streuung der
Werte fiir den VBO fiir unterschiedliche i-ZnO-Sputterparameter fest und erhielten
Werte zwischen 0,82 (£0,1) eV und 1,2 (£0,1) eV.

Es ist daher besonders wichtig, Untersuchungen nicht an einem Modellsystem, son-
dern an Proben direkt aus einem StandardprozeB zur Herstellung der Solarzellen
durchzufithren. Aus diesem Grund wurden die Experimente, die in diesem Abschnitt
beschrieben werden, an Proben durchgefiihrt, die direkt aus der Shell-Pilotlinie ent-
nommen wurden. Weiterhin wurde fiir den Leitungsbandoffset mit Hilfe von IPES
eine direkte Bestimmung durchgefiihrt, deren Notwendigkeit im vorherigen Abschnitt
diskutiert wurde. Fiir die Proben wurde der in Abschnitt 5.1 beschriebene Pro-
zefl an geeigneten Stellen unterbrochen, um neben einer CdS/CIGGSe- und einer
i-Zn0/CdS/CIGGSe-Schicht zwei diinne auf die CdS/CIGGS-Struktur aufgesputter-
te i-ZnO-Schichten zu untersuchen. Insgesamt standen so vier Proben fiir die Expe-
rimente zur Verfiigung.

Chemische Eigenschaften der i-ZnO/CdS-Grenzflache

Die XPS-Spektren der unbehandelten Proben zeigen an der Oberfléche Kontaminatio-
nen mit Sauerstoff- und Kohlenstoffverbindungen, verursacht durch Kontakt mit Luft
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Abbildung 5.6: S 2p Spektren der CdS-Pufferschicht a) wie eingeschleust, b) nach 15
min, ¢) nach 30 min Sputterns mit Ar*-Tonen (50 eV, 50 nA/cm?) und d) unter einer
etwa 3 nm dicken i-ZnO-Schicht.

wéahrend des Herstellungsprozesses und vor dem Einschleusen in die MeBapparatur so-
wie durch vergleichsweise schlechte Vakuumanforderungen wéhrend des industriellen
Praparationsprozesses. Da durch diese Adsorbate die fiir die Bestimmung des LBO
und VBO benétigten Bandkanten verfilscht werden, wurden die Adsorbate durch
Ar*-Sputtern von der Oberfliche entfernt. Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine Me-
thode entwickelt, die Oberflichen besonders ,,schonend® zu reinigen. Bei dieser werden
Tonenenergien von nur 50 eV bei einer Stromdichte von ca. 50 nA/cm? verwendet.
Findet man bei langerem Sputtern eines CIGSSe-Absorbers mit 500 eV Ar* die Bil-
dung von metallischen Indium- bzw. Kupferphasen an der Oberfliche [A7,75-77], so
konnen bei dem hier verwendeten Verfahren keine solchen Effekte beobachtet werden.
Dennoch konnen damit die Sauerstoff- und Kohlenstoffkontaminationen in vergleich-
barem Mafle entfernt werden.

Im folgenden sollen basierend auf den XPS-Messungen wichtige Eigenschaften der
CdS- bzw. ZnO-Schicht und die bei der Grenzflichenbildung auftretenden Effekte
(wie z.B. Durchmischung) diskutiert werden.

Das S 2p Spektrum der unbehandelten CdS-Schicht in Abb. 5.6 a) zeigt neben der
Hauptlinie eine zweite Komponente bei ca. 168,5 eV, die von Schwefelatomen in einer
S-O-Bindung stammt. Im Verlaufe des Sputterns werden diese Oxidationen, wie in
Abb. 5.6 b) und c) zu sehen, stark reduziert. Betrachtet man im Vergleich dazu das
(durch die Deckschicht geddmpfte) S 2p Spektrum der CdS-Pufferschicht unter einer
3 nm dicken ZnO-Schicht, so findet sich dort keine Oxidation. Da bei beiden Proben
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Abbildung 5.7: O 1s Spektrum a) der di- Abbildung 5.8: O 1s Spektrums der di-
cken i-ZnO Schicht aus dem Shell-Solar cken i-ZnO Schicht aus dem Shell-Solar
Basislinien-Proze8 und b) einer in-situ  Basislinien-Proze (Punkte). Die durch-
aufgesputterten i-ZnO Schicht. gezogenen Linien zeigen den Fit des

Spektrums mit drei Komponenten (siehe
Text).

die CdS-Oberfliche vergleichbar lange an Luft war, bevor die Probe eingeschleust
wurde (die eine in die Meflkammer, die andere zum Aufsputtern der ZnO-Schicht
in die ZnO-Sputterkammer), kann dies nur auf ein Entfernen des SO, wéihrend des
Aufsputterns der i-ZnO-Schicht zuriickgefithrt werden. Zusétzlich zeigt der S 2p Peak
des Sulfides eine Verschiebung, die auf Verdnderungen in der Bandverbiegung durch
die Grenzflachenbildung zuriickzufiihren ist (s.u.).

Betrachtet man den O 1s Peak der unbehandelten i-ZnO-Schicht in Abb. 5.7 a), so
erkennt man neben der ZnO zuzuordnenden Hauptlinie bei 530,9 eV (Literaturwerte
fiir ZnO: 530,5 eV [78], 531,1 eV [79]) eine Schulter auf der Seite hoherer Bindungs-
energien. Diese Schulter stammt einerseits wieder von den durch den Transfer von
Shell Solar in Miinchen bis in die MeSkammer verursachten Kontaminationen (wie
z.B. HyO), andererseits aber auch von Zn(OH),, welches mit Wasserstoff gebildet
wird, der wiahrend des Sputterprozesses in der Kammer vorhanden ist. Diese verschie-
denen Komponenten sind mit einem Fit nicht zuverléssig zu trennen. Einen Hinweis
fiir die Unterscheidung der verschiedenen chemischen Spezies liefert der Vergleich
mit dem O 1s Spektrum einer i-ZnO Schicht, die in der direkt mit der Meflapparatur
verbundenen Sputterkammer (siche Abschnitte 5.7) in-situ hergestellt wurde (Abb.
5.7 b). Dieses Spektrum zeigt oberhalb von 532 eV eine geringere Intensitit (das
Spektrum wurde auf der Energieachse leicht (0,2 V) verschoben, um die Hauptlinien
zur Deckung zu bringen), weshalb man annehmen kann, daf§ die Intensitét dort von
Adsorbaten stammt, wahrend der Anteil bei noch hoherer Bindungsenergie von im
Film befindlichem Sauerstoff stammt. Bei letzterem kann es sich um Zn(OH), oder
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Abbildung 5.9: Entwicklung des O
1s Spektrums der i-ZnO Schicht un-
ter Bestrahlung mit Mg K,-Strahlung
wahrend einer Zeit von etwa 24 Stun-
den.

um im Film befindliches H,O handeln.

Fiir die folgenden Betrachtungen wurde die O 1s Linie mit drei Voigt-Profilen
gefittet (sieche Abb. 5.8), wobei die Breite der Linien gleich gesetzt wurde und feste
(als Mittelwert von freien Fits bestimmte) Linienabstédnde bei allen Fits verwendet
wurden. Dabei liegt die dem Zn(OH)y bzw. HyO im Film zuzuordnende Linie bei
einer um etwa 2,1 eV hoheren Bindungsenergie als die ZnO Hauptlinie und die dritte
— den Adsorbaten zuzuordnende — Komponente bei einer um ca. 1,2 eV hoheren
Bindungsenergie als ZnO. Fiir Zn(OH), findet man in der Literatur entsprechende
Absténde zwischen 1,5 eV [78] und 1,6-1,9 eV [79]. Fiir adsorbiertes HoO auf ZnO
fanden Kunat et al. einen Abstand fiir die beiden Komponenten im O 1s von 2,1
eV [80]. Die in Abb. 5.8 gezeigte Anpassung kann nur als Naherung fiir die wahre
Situation angesehen werden, bei der man mehr als zwei O 1s Komponenten neben der
ZnO-Hauptlinie erwartet, die unterschiedlich stark in die beiden angepafiten Linien
hineinmischen.

Im folgenden werden Verénderungen im O 1s Signal unter andauernder Bestrahlung
mit der Mg K,-Rontgenrohre untersucht. Zn(OH), wandelt sich unter Energieeintrag,
z.B. durch Heizen oder auch - wie hier untersucht - durch Photonen und die damit
verbundenen Photo-, Auger- und Sekundérelektronen, geméf der Reaktion

Zn(OH), %, 7n0 + H,0 (5.1)

von Zn(OH); in ZnO um. In Abb. 5.9 werden einige O 1s Spektren in Abhéngigkeit
von der Bestrahlungsdauer gezeigt. Wie aufgrund von Gleichung 5.1 zu erwarten,
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zeigt sich eine Abnahme der Zn(OH)s-enthaltenden Schulter, wéhrend die ZnO-Linie
zunimmt. Zusétzlich zur Umwandlung von Zn(OH), in ZnO spielt hier wahrschein-
lich auch eine reduzierte Dampfung durch Abdampfen von adsorbiertem Wasser eine
Rolle. Dieses Verhalten wird in Abb. 5.10 quantifiziert, wobei die Intensitdten der
drei angepafiten O 1s Komponenten in Abhéngigkeit von der Bestrahlungsdauer dar-
gestellt sind. Die Abnahme bzw. der Anstieg ist exponentiell, wie die eingezeichneten
Fits zeigen. Dabei ist die Zeitkonstante fiir den Anstieg der ZnO-Komponente deut-
lich kleiner als die fiir die Abnahme der beiden anderen Komponenten. Eine mégliche
Erkldrung dafiir ist (neben der reduzierten Ddmpfung durch das Entfernen von ad-
sorbiertem Hy0), dafl sich Zn(OH), relativ schnell in ZnO und H,O umwandelt, das
entstandene Wasser dann jedoch erst langsam aus dem Film entweicht. Wie oben
diskutiert, ist der Fit der Schulter mit zwei Komponenten nur eine Naherung der
wahren Situation, weshalb der Riickgang von Zn(OH), zusammen mit der Erzeugung
bzw. dem Entweichen von H,O die Intensitét beider Linien verdndert.
Zusammenfassend ergibt obige Diskussion folgendes:

e Die gesputterten i-ZnO-Schichten enthalten auch einen gewissen Anteil Zn(OH)
(aus den oben diskutierten Messungen ergibt sich eine obere Grenze von ca.

12%).
e 7Zn(OH), wird unter der Bestrahlung mit Mg K, in ZnO umgewandelt.

Bei den in diesem Kapitel diskutierten Messungen zur Bandanpassung wurden die
Proben der Rontgenstrahlung fiir eine Dauer, die etwa im Bereich der Zeitkonstan-
ten dieser Umwandlung liegt, ausgesetzt. Es mufl daher diskutiert werden, inwiefern
dadurch die Bestimmung des Bandverlaufs beeinflufit wird. Grundséatzlich kénnten
sich zwei unterschiedliche Effekte ergeben: Zum einen koénnte sich die Valenz- und
Leitungsbandstruktur verdndern, wofiir es in den weiter unten vorgestellten Mes-
sungen jedoch keine Hinweise gibt Zum anderen kénnte sich die Bandverbiegung an
der ,,ZnO“-Oberfliche und an der ,ZnO*/CdS-Grenzfliche verdandern. Letzteres wird
allerdings durch die Beriicksichtigung der grenzflicheninduzierten Bandverbiegung
bei der Bestimmung der Banddiskontinuitdten automatisch herausgerechnet (vgl.
Abschnitt 2.6). Eine Beeinflussung des Bandverlaufes durch die strahleninduzierte
Verdnderung des ZnO/Zn(OH),-Verhéltnisses ist daher nicht zu erwarten.

Durchmischungseigenschaften der i-ZnO/CdS-Grenzflache

Im folgenden soll eine mégliche Durchmischung an der i-ZnO/CdS-Grenzflache, wie
sie im vorhergehenden Abschnitt fiir die CdS/CIGSSe-Grenzfliche diskutiert wurde,
untersucht werden. Als erster Anhaltspunkt dient hier die Ddmpfung der Substrat-
linien (Cd 3d und S 2p), wobei sich jedoch keine Hinweise auf eine Durchmischung
ergeben. Wiirde eine Durchmischung auftreten, so miifite sich eine der folgenden Ver-
bindungen bilden: SO,,, CdO und/oder ZnS. Aus der Diskussion des S 2p Spektrums
weiter oben geht hervor, dal kein SO, bei der Grenzfldchenbildung entsteht, sondern
im Gegenteil die auf dem CdS befindlichen SO,-Kontaminationen entfernt werden.
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Die Moglichkeit einer CdO-Bildung wird in Abb. 5.11 anhand der Cd MNN Linie
iiberpriift. Dazu sind die entsprechenden Spektren der CdS-Schicht ohne aufgesput-
tertes i-ZnO und mit einer ca. 3 nm dicken i-ZnO (nach Abzug eines exponentiellen
Untergrundes und nach Verschiebung um 0,17 eV zur Korrektur der Bandverbiegung)
iibereinander dargestellt. Eine CdO-Bildung wiirde sich hier in einer zweiten Kompo-
nente bei héheren kinetischen Energien zeigen (die Cd M4Ny5Ny5 Linie von CdO liegt
bei 382,2 eV [81] im Vergleich zu 381,1 eV bei CdS [81]), worauf es im vorliegenden
Fall keinen Hinweis gibt.

Zuletzt soll hier noch auf eine mégliche ZnS-Bildung eingegangen werden. Dazu
wird das S L XES Spektrum der CdS/CIGGSe-Probe (Abb. 5.12 a) mit dem der
3 nm i-ZnO/CdS/CIGSSe-Schichtstruktur (Abb. 5.12 b) verglichen. Die Spektren
sind dabei so skaliert, dafl bei Bildung der Differenz (siche Abb. 5.12 ¢) die fiir CdS
indikativen Cd 4d — S 2p Ubergéinge (2) moglichst vollstindig verschwinden. Als
aufféalligste Veranderung zeigt sich die bei der i-ZnO/CdS/CIGSSe-Probe deutlich

geringere Intensitiit des S 3s — S 2p Ubergangs (1) durch einen negativen Peak in
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der Differenz. Dies kann auf eine unterschiedliche Dicke der CdS-Schichten und damit
eine unterschiedliche Démpfung des im Spektrum enthaltenen Schwefelsignals vom
CIGSSe-Absorber zuriickgefithrt werden. Neben dem S 3s — S 2p Ubergang, der fiir
CIGSSe bei einer etwas hoheren Emissionsenergie liegt, zeigt sich hier auch das obere
CIGSSe Valenzband als Tal um 160 eV (4) im Differenzspektrum. Zur Veranschauli-
chung ist in Abb. 5.12 c) zusétzlich das (mit einem negativen Faktor multiplizierte)
Spektrum eines CIGSSe Absorbers iiber der Differenz eingezeichnet. Durch das so
eingezeichnete CIGSSe-Spektrum wird die Differenz vollsténdig beschrieben, wobei
insbesondere keine Intensitédt von Zn 3d — S 2p Ubergingen vorhanden ist, die auf
eine ZnS Bildung hinweisen wiirden (siehe dazu die Linien (3) im ZnS Vergleichss-
pektrum in Abb. 5.12 d). Zusammenfassend sprechen alle Hinweise gegen eine Durch-
mischung an der i-ZnO/CIGSSe-Grenzflache, und es kann daher von einem abrupten
Ubergang ausgegangen werden.

Bandverlauf an der i-Zn0O/CdS-Grenzflache

Der Bandverlauf an der i-ZnO/CdS-Grenzfliche wird im folgenden mit der in Ab-
schnitt 2.6 beschriebenen Methode bestimmt. Die Valenz- und Leitungsbandspektren
der CdS/CIGSSe- und der dicken i-ZnO/CdS/CIGSSe-Schicht sind in Abb. 5.13 bzw.
Abb. 5.14 dargestellt. Wie schon erwéhnt sind die Proben durch Sauerstoff- und Koh-
lenstoffadsorbate verunreinigt, die die Spektren des Leitungs- und des Valenzbandes
der unbehandelten Proben verfilschen (Abb. 5.13 a) und 5.14 a)). Erst das Entfernen
dieser Kontaminationen durch das 50 eV Ar*-Sputtern ldfit die wahren Valenz- und
Leitungsbandspektren zum Vorschein kommen (Abb. 5.13 b) und ¢) bzw. Abb. 5.14

33



5 Die Grenzflachen der ,Shell-Cu(In,Ga)(S,Se), “-Diinnschichtsolarzelle

b) und c)). Die Valenzbandmaxima (VBM) und Leitungsbandminima (LBM) wur-
den durch eine lineare Extrapolation der fiihrenden Kante im jeweiligen Spektrum
bestimmt (siehe dazu auch Abschnitt 2.6).

Die als Summe von VBM und LBM bestimmten Werte fiir die Oberflichenbandliicke
sind in Abb. 5.13 und 5.14 eingetragen. Bei beiden Proben erscheint die Bandliicke
aufgrund der Sauerstoff- und Kohlenstoffadsorbate zunéchst groer. Fiir die Bandliicke
der gereinigten Oberfliche von CdS ergibt sich ein Wert von 2,46 (4 0,15) eV in guter
Ubereinstimmung mit der aus der Literatur bekannten Volumenbandliicke von CdS
(2,48 eV [82]). Dagegen ist die fiir die gereinigte ZnO-Probe bestimmte Bandliicke
an der Oberfldche von 3,52 (£0, 15) eV im Vergleich zum Literaturwert von 3,35 [83]
etwas grof}, was vermutlich auf einen Fehler in der Bestimmung des VBMs zuriick-
zufithren ist. Dort zeigt sich ein im Vergleich zur experimentellen Auflésung deutlich
verbreiterter Fuf}, der bei der linearen Extrapolation nicht beriicksichtigt wird. Ursa-
chen fiir diesen Fufl sind oft Defektzustdnde in der Bandliicke, hier aber eben auch
yechte Zustandsdichte des Valenzbandes. Es ist daher anzunehmen, daf3 das wah-
re VBM in diesem Fuf liegt und die lineare Extrapolation in diesem Fall einen zu
hohen Wert fiir das VBM ergibt. Fiir eine bessere Bestimmung des VBM konnten
hier Experimente mit unterschiedlichen Anregungsenergien niitzlich sein, bei denen
der moglicherweise aufgrund von indirekten Ubergéingen geringe Wirkungsquerschnitt
der Zustdnde im Fufl des Spektrums erhéht werden kann.

Man beachte, dafl dadurch im folgenden nur die Bestimmung des Valenzbandoffsets
(VBO) beeintrachtigt wird, nicht jedoch die des fiir den Elektronentransport an der
Grenzflache entscheidenden Leitungsbandoffsets (LBO). Dabei zeigt sich wiederum
die Wichtigkeit einer direkten Bestimmung des LBOs mit Hilfe von IPES, da der indi-
rekte Ansatz unter Verwendung von Volumenbandliicken, wie er bei allen bisherigen
Bestimmungen des LBOs an der i-ZnO/CdS-Grenzfliche verwendet wurde [73, 74],
aufgrund der unsicheren Bestimmung des VBMs zwangsldufig auch einen falschen
LBO ergibt.

Zusammenfassend erhélt man fiir das VBM der gereinigten CdS-Oberflache einen
Wert von -1,94 (£ 0,10) eV und fiir das der i-ZnO-Probe -3,02 (4 0,10) eV, wobei der
letzte Wert geméfl der obigen Diskussion vermutlich systematisch um ca. 0,1-0,2 eV
zu groB ist. Fiir das LBM ergeben sich Werte von 0,52 (£ 0,10) eV fir CdS bzw. 0,50
(£ 0,10) eV fiir i-ZnO. Diese Werte deuten in einer ersten (groben) Ndherung bereits
auf einen flachen Leitungsbandverlauf hin, miissen im folgenden jedoch mit Hilfe der
Rumpfniveaus der CdS-Proben und der i-ZnO-Proben unterschiedlicher Dicke um die
grenzflicheninduzierte Bandverbiegung korrigiert werden (zum Verfahren siehe Ab-
schnitt 2.6). Im vorliegenden Fall wurden dazu verschiedene Kombinationen von Cd
3d, S 2p, Zn 2p, Zn 3p und O 1s verwendet. Insgesamt wurden damit 12 verschiedene
Werte bestimmt, die in Abb. 5.15 dargestellt sind. Im Durchschnitt ergibt sich ein
Wert von 0,12 (£ 0,10) eV, der von einer kleinen Verschiebung der elektronischen
Niveaus im CdS zu héheren Bindungsenergien aufgrund der Grenzflachenbildung als
auch der ZnO-Niveaus zu hoheren Bindungsenergien aufgrund einer mit der Schicht-
dicke zunehmenden Bandverbiegung herriihrt.

Zusammen mit den VBM- und LBM- Werten der CdS- und der i-ZnO-Schicht

34



5.3 Die i-ZnO/CdS-Grenzfléche

T T T
zur Bestimmung verwendetes Rumpfniveaupaar

" m Cd3d/zZn2p o S2p/Zn2p

I A Cd3d/zZn3p A S2p/Zn3p ]
000 * Cd3d/O1s % S2p/0O1s l g
0.10 |- J

cprrbbre

|
I

Grenzfl.induzierte Bandverbiegung (eV)

3 nmi-ZnO 5 nm i-ZnO
zur Bestimmung verwendetet diinne Probe
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diinnen Schicht i-ZnO auf CdS (siche Abszisse) vermessen.

errechnet sich ein flacher Leitungsbandbverlauf mit einem LBO von 0,10 (£ 0,15)
eV und ein zugehoriger VBO von -0,96 (+ 0,15) eV. Das resultierende Banddia-
gramm ist in Abb. 5.16 gezeigt. Im Gegensatz zum géngigen Bild, bei dem von
einem Ferminiveau sehr nahe dem Leitungsband ausgegangen wird [27,71,84], zei-
gen die hier vorgestellten Messungen einen signifikanten Abstand zwischen Fermini-
veau und LBM. Dariiber hinaus ergibt sich zusammen mit den Messungen an der
CdS/CIGSSe-Grenzflache [C26,A7] ein flacher Leitungsbandverlauf iiber die gesamte
i-Zn0/CdS/CIGSSe-Struktur hinweg. In Abb. 5.17 werden diese Ergebnisse zusam-
mengefaf3t wiedergegeben.
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Abbildung 5.16: Schematischer Bandverlauf an der i-ZnO/CdS-Grenzfliche. Die mit
UPS und IPES bestimmten VBM und LBM der CdS- bzw. i-ZnO-Schicht sind links
bzw. rechts dargestellt. Die Mitte zeigt den unter Beriicksichtigung der grenzflichen-
induzierten Bandverbiegung bestimmten Bandverlauf an der Grenzflache.
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Abbildung 5.17: Zusammenfassung der Bandverlaufsmessungen an der vollstindigen
i-ZnO/CdS/CIGSSe Mehrschichtstruktur.
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5.4 Die Grenzflaiche zum Molybdanriickkontakt

Man verwendet heute als Riickkontakt fiir CIGSSe-Diinnschichtsolarzellen fast oh-
ne Ausnahme Molybdén. In den Anfingen der Forschung an CIGSSe-Solarzellen
wurde noch vorwiegend Gold eingesetzt. Spéter setzte sich jedoch Molybdéan auf-
grund der Kostenersparnis bei gleichbleibendem Wirkungsgrad durch. In einer neue-
ren Veroffentlichung von Orgassa et al. werden wieder verschiedene andere Materialien
(Wolfram, Tantal, Niob, Chrom und Vanadium) ins Gespréch gebracht [85].

Die wesentlichen Anforderungen an den Riickkontakt sind eine gute Leitfihigkeit
und ein moglichst kleiner Kontaktwiderstand zum Absorber. Der Kontakt zum Absor-
ber kann dabei entweder ohmsch sein oder eine Schottky-Barriere bilden. Wiinschens-
wert ist ein ohmscher Kontakt, wiahrend eine Schottky-Barriere zu einem Verlust an
Spannung fiithrt. Bei der Identifizierung des Kontakttyps der CISe/Mo-Grenzflache
existieren sowohl Untersuchungen, die Hinweise auf eine Schottky-Barriere sehen
[86,87], als auch solche, die von einem ohmschen Kontakt sprechen [59,88,89]. Griinde
fiir diese sich widersprechenden Aussagen sind in der Schwierigkeit zu sehen, die
reale CISe/Mo-Grenzfliche zu untersuchen. Da sich diese erst bei der Absorberher-
stellung bildet, liegt sie fiir eine direkte Bestimmung des Kontakttyps tief begra-
ben unter dem Absorber. Es wurden daher entweder Experimente an idealisierten
Systemen (auf einen CISe-Einkristall aufgedampftes Molybdéan) [59,87] durchgefiihrt
oder aber indirekte Methoden wie Kapazitats-Spannungs-Messungen [86] bzw. Strom-
Spannungs-Messungen [88,89] verwendet. Es hat sich jedoch gezeigt, daf in der realen
Zelle die CISe/Mo-Grenzfliache weit komplizierter als eine einfache Metall/Halbleiter-
Grenzfliche ist. So wurde in verschiedenen Untersuchungen MoSes- [52,88-93] bzw.
MoS,-Phasen [94] zwischen Molybdén und Absorber gefunden. Kohara et al. vermu-
ten sogar, dafl diese MoSey-Schicht dafiir verantwortlich ist, dafl sich ein ohmscher
Kontakt ergibt [89].

Die Eigenschaften des Riickkontaktes und damit der Grenzfliche zum Absorber
ergeben sich durch ein komplexes Zusammenspiel verschiedenster Faktoren. Zum
einen sind dies die direkt zugénglichen Parameter beim Aufbringen (Aufsputtern)
des Molybdéanriickkontaktes, die Parameter wie die Leitfahigkeit der Filme und de-
ren Haftung auf dem Glassubstrat beeinflussen [95]. Zum anderen spielen auch we-
niger zugéingliche Parameter, wie z.B. das vom Glassubstrat oder einem Precurser
stammende Natrium, eine Rolle. Kohara et al. sahen beispielsweise einen Zusam-
menhang zwischen der Bildung der MoSes-Schicht und dem Natriumgehalt in der
Molybdénschicht [89]. Méglicherweise spielt auch eine Diffusion von Molybdén in
den Absorber eine Rolle, wie sie bei den fiir die Absorberherstellung verwendeten
Temperaturen durchaus eintreten kann [96].

Wie oben erwihnt liegt die Hauptschwierigkeit bei der Untersuchung der CIGSSe/-
Mo-Grenzflache darin, dal diese Grenzfliche - sobald entstanden - tief vergraben
unter dem Absorber liegt. Eine elegante Moglichkeit, dennoch an diese Grenzflache
heranzukommen, besteht darin, den Absorber vom Riickkontakt abzuspalten, wie

erstmals von Scheer et al. durchgefithrt [94]. Dieses Verfahren wurde hier gewéhlt,
um die CIGSSe/Mo-Grenzfliache in der Shell-Solarzelle mit XES und PES untersuchen
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Abbildung 5.18: TEM-Querschnitts-Aufnahme einer CIGSSe-Solarzelle von Shell So-
lar (links, modifiziert aus [52]) und Aufnahmen der beiden Spaltflichen (rechts).

zu konnen. Dazu wurde die komplette Schichtstruktur i-ZnO/CdS/CIGSSe/Mo/Glas
mit einem UHV-kompatiblen Mehrkomponentenkleber mit der ZnO-Seite auf Glas ge-
klebt. Anschliefend wurden beide Seiten mechanisch getrennt, auf einen Probenhalter
montiert und mit XES bzw. PES vermessen. Entscheidend fiir den Erfolg dieser Me-
thode ist es, dafl die CIGSSe/Mo-Grenzfliche die mechanisch schwéchste Stelle der
Schichtstruktur ist (weiter unten kann gezeigt werden, da dies der Fall ist). Um
fiir die PES-Messungen stérende Kontaminationen zu vermeiden, wurde das Spalten
in einer Handschuhbox unter Stickstoffatmosphére durchgefiihrt; die Proben wur-
den dann direkt ohne Luftkontakt in die UHV-Kammer eingeschleust. Zum Vergleich
wurde auBerdem die dufiere Oberfléche eines CIGSSe-Absorbers (ohne i-ZnO-Schicht)
vermessen. Die Absorberoberfliche wurde vorher zum Entfernen von Sauerstoff- und
Kohlenstoffadsorbaten 30 min lang mit Ar*-Tonen (50 eV, 50 nA/cm?) gereinigt.

Anhand einer Transmission-Elektronen-Mikroskop (TEM) Querschnitts-Aufnahme
aus [52] wird die gewiinschte Trennung an der CIGSSe/Mo-Grenzfléche in Abb. 5.18
schematisch dargestellt. Die Photographien in Abb. 5.18 rechts geben das visuelle
Ergebnis des Spaltens der Probe wieder, die fiir die PES-Messungen verwendet wurde.
Es zeigen sich zwei, auf grofler Fliche homogene Spaltflichen, die beide eine grauliche
Farbung haben. Fiir die XES-Messungen wurde eine zweite Probe gespalten. Hier
hatten zwei Stellen auf der Seite des Absorbers (je ca. 1 mm? grof) eine glinzend
silbrige Farbung, welche auf metallisches Molybdéan hinweist. Aufgrund des kleinen
Fleckes des Synchrotronstrahls auf der Probe konnten diese Stellen mit XES gezielt
vermessen werden und als am Absorber , hingen gebliebenes“ Molybdén identifiziert
werden. Alle im folgenden gezeigten XES Messungen wurden weitab von diesen Stellen
aufgenommen. In Abb. 5.18 sind die im folgenden verwendeten Bezeichnungen fiir die
drei unterschiedlichen Oberflichen angegeben.
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Abbildung 5.19: XPS-Ubersichtsspektren beider Spaltflichen und einer 30 min lang
mit 50 eV Ar™ gesputterten Absorberoberfliche.

Uberpriifung des Erfolgs der Priparationsmethode

Zunéchst wird im folgenden untersucht, wie gut das Spalten funktioniert hat, d.h.,
ob es tatséchlich gelungen ist, Absorber und Riickkontakt genau an ihrer Grenzfliche
zu trennen. In Abb. 5.19 werden dazu zunichst die XPS-Ubersichtsspektren der ver-
schiedenen Proben gezeigt. Tatséchlich finden sich im Spektrum der Probe ,,CIGSSe
von unten® die Linien von Kupfer, Indium, Gallium, Schwefel und Selen, was fiir
CIGSSe spricht. Dagegen finden sich keine signifikanten Mengen Molybdéan. Wie in
Abschnitt 5.1 erwahnt, ist die externe Absorberoberflache frei von Gallium, wiahrend
am Riickkontakt Gallium detektiert werden kann [52], was durch die hier gezeigten
Ubersichtsspektren bestitigt wird. Man findet weniger Indium bei ,, CIGSSe von un-
ten“ im Vergleich zu ,,CIGSSe von oben“, wohingegen Gallium vorhanden ist. Auf der
»,Mo von oben“-Probe erkennt man Molybdén, allerdings auch alle Absorberelemen-
te. Die Ubersichtsspektren legen daher auf den ersten Blick nahe, daB das Spalten
bis auf Absorberreste auf dem Riickkontakt wie gewiinscht verlaufen ist. Weiterhin
zeigen beide Spaltflichen aufgrund des Spaltens unter Stickstoffatmosphére nur sehr
geringe Sauerstoffkontaminationen. Daher ist der erhdhte Kohlenstoffanteil auf bei-
den Flédchen auf schon vorher im Film eingebauten Kohlenstoff zuriickzufiihren.

Anhand von XES- und XPS-Detailspektren soll das Ergebnis des Spaltvorgangs
nun genauer untersucht werden. Es kommen dabei drei Moglichkeiten in Frage, die in
Abb. 5.20 dargestellt sind. Der in Abb. 5.20 a) gezeigte Fall, bei dem Molybdén vom
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rien fiir das Ergebnis des Spaltens. a) . .
N . .. . Abbildung 5.21: Mo M,; Emissions-
Molybdén bleibt an ClGSSe-Riickseite spektren der beiden Spaltflichen. Man

h?ngen, b) CIGSSe blelt.)t an Molybdén findet keine Molybdénreste auf der
héngen und ¢) CIGSSe bis fast zum CdS- Riickseite des Absorb

Puffer bzw. inclusive CdS-Puffer bleibt oo (6% ADSOTRELS:
am Molybdéan héangen.

Riickkontakt am CIGSSe-Absorber hidngen bleibt, kann mit Hilfe der Mo M, 5 Emis-
sionsspektren der beiden Spaltflachen in Abb. 5.21 ausgeschlossen werden. Wahrend
die Probe ,,Mo von oben“ wie zu erwarten eine Mo M, s Emission zeigt, ist davon
bei ,,CIGSSe von unten“ nichts zu erkennen. Dies wird durch die Abwesenheit ei-
nes Mo 3d Signals in den XPS-Messungen bestétigt. Ahnlich schnell kann man auch
die in Abb. 5.20 c) gezeigte Moglichkeit ausschlieflen. Abb. 5.22 zeigt dazu die Cd
(und In) My 5 Emissionsspektren der beiden Spaltflichen im Vergleich zu dem einer
CdS/CIGGSe-Schicht. Keine der beiden Spaltflichen zeigt hier Spuren von Cadmium.
Eine Abschitzung aus der minimalen Dampfung (definiert durch das Rauschniveau)
der Cadmiumemission in Abb. 5.22 b) zusammen mit einer mittleren freien Weglénge
fiir hu=340 eV in CIGSSe von etwa 60 nm [97] ergibt fiir die Absorberschichtdicke
eine untere Grenze von etwa 400 nm.

Wie schon aus den XPS-Ubersichtsspektren in Abb. 5.19 ersichtlich, finden sich Li-
nien aller Absorberelemente auch auf der Probe ,Mo von oben“. Es bleiben also die
beiden in Abb. 5.20 b) gezeigten Moglichkeiten: Es konnten einzelne Kristallite des
Absorbers am Molybdénriickkontakt hangen geblieben sein (Abb. 5.20 b) links) oder
aber es bleibt eine (sehr diinne) Absorberschicht auf dem Riickkontakt zuriick (Abb.
5.20 b) rechts). Letzteres ist sehr unwahrscheinlich, da man davon ausgehen kann,
dafl sich der Absorber an Korngrenzen abspaltet. Auch aufgrund des Dampfungs-
verhaltens der Molybdénlinien in der Elektronenspektroskopie kann dieser Fall hier
ausgeschlossen werden. So wiirden Linien unterschiedlicher kinetischer Energie (hier
wurden Mo MysVV mit Ey;,, 2223 eV und Mo 3d mit Ey;, ~972 eV verwendet) und
damit unterschiedlicher inelastischer mittlerer freier Weglénge unterschiedlich stark
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gedampft werden. Ein Vergleich mit einer (von Adsorbaten gereinigten) Referenzpro-
be aus Molybdéan zeigt jedoch, dafl beide Linien gleich stark geddmpft werden, was
fiir den Fall in Abb. 5.20 b) links spricht.

Um die Bedeckung des Riickkontaktes mit CIGSSe-Kristalliten quantifizieren zu
konnen, wurden die Intensitidten der Absorberlinien von ,,Mo von oben* mit denen
von ,,CIGSSe von unten“ verglichen. Die Linien von Kupfer, Gallium und Indium fiir
»Mo von oben“ haben dabei noch etwa 43% (die absolute Abweichung zwischen den
verschieden Linien ist dabei kleiner als 2%) der Intensitét, die sie bei ,,CIGSSe von
unten® hatten, woraus direkt eine 43%ige Bedeckung folgt. Gleichzeitig spricht die ge-
ringe Abweichung zwischen den unterschiedlichen Elementen gegen eine Diffusion von
Kupfer, Gallium oder Indium in den Riickkontakt. Anders stellt sich die Situation fiir
Schwefel und Selen dar. Schwefel hat auf ,,Mo von oben“ noch 62% der Intensitét im
Vergleich zu ,,CIGSSe von unten“, wahrend sich die Selenintensitéit sogar verdoppelt.
Es ist hier von einer Diffusion von Schwefel und Selen in den Molybdénriickkontakt
wéhrend der Herstellung des Absorbers auszugehen (siehe weiter unten).

Wie in Abb. 5.23 zu erkennen, teilt sich der Absorber von Shell Solar in eine Schicht
mit kleinen Kristalliten nahe dem Riickkontakt und einer dariiber liegenden Schicht
mit deutlich groBeren Kristalliten [52]. Die eingezeichnete Spaltfliche geht, gestiitzt
auf die XES-Messungen, bei denen keine Signale der iiber dem Absorber liegenden
CdS-Pufferschicht erkennbar waren, davon aus, daff nur Kristallite der feinkérnigen
Schicht am Riickkontakt hidngen bleiben. Dies wird durch die AFM-Messungen in
Abb. 5.24 bestétigt. Dort findet man sowohl fiir ,Mo von oben“ als auch fiir ,, CIGSSe
von unten® kleine Kristallite im Bereich von 100 nm, wahrend ,,CIGSSe von oben*
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Abbildung 5.24: AFM-Aufnahmen der beiden Spaltflichen und der Oberseite des
CIGSSe-Absorbers.

die zu erwartenden grofien Kristallite von etwa 1 pum zeigen. Der Hohenbereich der
Bilder der beiden Spaltflichen gibt zusétzlich einen Hinweis auf die Gréfle der am
Riickkontakt héngen gebliebenen “Stiicke“ und liegt mit weniger als 700 nm unter
der Dicke der feinkornigen Schicht.

Zusammenfassend ergeben sich folgende Befunde, die auch in Abb. 5.23 anhand
der TEM-Aufnahme aus [52] schematisch dargestellt sind:

e Das Spalten erfolgt an der Grenzfliche zwischen Molybdénriickkontakt und
CIGSSe-Absorber.

e Einige CIGSSe-Kristallite bleiben am Riickkontakt hingen (auf etwa 43% der
Spaltfldche).

e Schwefel und Selen diffundieren in den Riickkontakt.

Eigenschaften der CIGSSe/Mo-Grenzfliche

Der oben diskutierte giinstige Verlauf des Abspaltens des Absorbers vom Riickkontakt
ermoglicht eine Untersuchung der CIGSSe-Absorber Riickseite. An den Stellen, an
denen Absorbermaterial am Riickkontakt ,héngen geblieben® ist, schaut man streng
genommen etwas tiefer in den Absorber. Es wird hier aber angenommen, daf§ sich
diese Stellen nicht wesentlich von der Oberflache der Absorberriickseite unterschei-
den. Es finden sich in allen untersuchten Spektren keine Hinweise dafiir, dafl diese
Annahme falsch ist. Zusétzlich ist es moglich, auch die Vorderseite des Riickkontak-
tes — unter Beachtung der dort verbliebenen Kristallite — zu spektroskopieren. Die
entsprechenden Proben werden daher im folgenden auch als Molybdé&n-Vorderseite,
Absorberriickseite bzw. Absorbervorderseite bezeichnet.

Zunichst soll die Stochiometrie der Absorberriickseite mit der der Vorderseite ver-
glichen werden. Die Auswertung der XPS-Messungen ergibt hier ein Cu:(In+Ga):
(S+Se)-Verhéltnis von 1:1,7:4,2 fiir die Absorberriickseite gegeniiber einem entspre-
chenden Verhéltnis von 1:2,5:3,8 fiir die Vorderseite des Absorbers. Es ist bemerkens-
wert, dafl an der Absorberriickseite ebenfalls eine Kupferverarmung besteht, wie sie
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bisher nur von der Vorderseite des Absorbers bekannt war [A7,C26,53-56]. Im Unter-
schied zur Vorderseite des Absorbers findet man auf dessen Riickseite Gallium, wie
in Abb. 5.25 erkennbar ist. Daneben ist dort parallel zum Erscheinen des Ga 2p die
aus dem Ersetzen von Indium durch Gallium folgende Abnahme der In 3d Intensitét
zu sehen. Man erhélt fiir die Absorberriickseite ein In:Ga-Verhéltnis von 1,3.

Abb. 5.26 zeigt den Vergleich der S 2p und Se 3p Spektren der beiden Spaltflichen
zusammen mit dem Spektrum der Absorbervorderseite. Wie in Abschnitt 5.1 be-
schrieben, findet man an Vorder- und Riickseite des Absorbers Schwefel [40, 53], wie
es auch aus den hier gezeigten Spektren hervorgeht. Dabei ist das mit einem Fit
der Spektren und den zugehorigen Wirkungsquerschnitten bestimmte S:Se-Verhlt-
nis von etwa 3,1 der Absorberriickseite dhnlich dem der Vorderseite von 2,7. Auf
der Molybdéan-Vorderseite ist dagegen der Selenanteil im Spektrum deutlich erhéht.
Das Spektrum ist hier, wie oben diskutiert, allerdings als eine Summe der Spektren
der Absorberriickseite und des in den Molybdéanriickkontakt diffundierten Schwefels
und Selens zu verstehen. Dies wird in Abb. 5.26 a) bei dem gepunkteten Spektrum
beriicksichtigt. Hier wurde vom Spektrum der Molybdan-Vorderseite entsprechend
der Bedeckung mit CIGSSe-Kristalliten (siche oben) 43% des Spektrums der CIGSSe-
Riickseite abgezogen (die Spektren wurden dabei nicht gegeneinander verschoben).
Das resultierende Spektrum stammt dann von den Schwefel- und Selenatomen, die
im Molybdén zu finden sind. Das S:Se Verhéltnis ist hier deutlich zum Selen hin
verschoben und betrégt etwa 0,5.

Ausgehend von den in der Einleitung zu diesem Abschnitt zitierten Untersuchun-

43



5 Die Grenzflachen der ,Shell-Cu(In,Ga)(S,Se), “-Diinnschichtsolarzelle

SL,,XES
hv =200 eV

SL,, XES

hv =200 eV

Normierte Intensitat
Normierte Intensitat

a)

145 ‘ 1!‘,0 ‘ 1!‘,5 ‘ 1é0 ‘ 145 ‘ 1£I'>0 ‘ 1£I'>5 ‘ 16I30
Emissionsenergie (eV) Emissionsenergie (eV)
Abbildung 5.27: S Ly 3 XES Spektren a)  Abbildung 5.28: S Ly 3 XES Spektren a)
der CIGSSe-Vorderseite, b) der CIGSSe-  der Vorderseite des Molybdénriickkon-
Riickseite und c¢) der Vorderseite des taktes nach Abzug von 65% des Spek-

Molybdénriickkontaktes. Die Spektren trums der Absorberriickseite, b) einer
wurden auf die Maxima normiert. MoSs-Referenzprobe.

gen [52,88-94] liegt auch hier die Vermutung nahe, dafl Schwefel bzw. Selen am
Riickkontakt MoS, bzw. MoSe; bilden. Passend dazu errechnet sich wieder ausgehend
vom gepunktet dargestellten Spektrum in Abb. 5.26 a) aus den XPS-Intensitéiten ein
(S+Se):Mo-Verhiltnis von 2,2. Zumindest fiir MoS, kann auch ein direkter spektro-
skopischer Beweis geliefert werden. Dazu dienen die S Ly 3 Rontgenemissionsspektren
der untersuchten Proben in Abb. 5.27. Das Spektrum der CIGSSe-Vorderseite (Abb.
5.27 a) besteht aus dem dominierenden S 3s — S 2p Ubergang (1) und der Emission
des oberen Valenzbandes, die aus Ubergéngen von In 5s-abgeleiteten Zusténden (2)
und Cu 3d-abgeleiteten Zusténden (3) besteht. Das Spektrum der Absorberriicksei-
te (Abb. 5.27 b) zeigt erwartungsgemif groBe Ahnlichkeit mit dem der Vorderseite.
Um 152,5 eV, d.h. gerade unterhalb der In 5s Emission, findet man allerdings etwas
zusitzliche Intensitéit. Diese ist auf Ga 4s-abgeleitete Zustédnde zuriickzufiithren, die in
CuGaS; zu hoheren Bindungsenergien reichen und damit eine niedrigere Emissions-
energie besitzen als die In 5s abgeleiteten Zustédnde in CulnS, (vgl. Bandstrukturrech-
nungen von CulnS, und CuGaS, [98]). Das Spektrum des Riickkontakts in Abb. 5.27
c¢) unterscheidet sich im Bereich des oberen Valenzbandes deutlich von dem des Ab-
sorbers. Dies resultiert aus einer Uberlagerung des Spektrums der Absorberriickseite
(es sind CIGSSe-Kristallite am Riickkontakt hédngen geblieben) und des Spektrums
von MoSs. So erhélt man durch Abziehen eines geeigneten (frei optimierten) Anteils
(65%) des Spektrum der Absorberriickseite von dem des Riickkontakts ein Spektrum
(Abb. 5.28 a), das sehr gut mit dem einer MoS,-Vergleichsprobe iibereinstimmt (Abb.
5.28 b).

Ein wichtiger Parameter fiir einen optimierten Absorber stellt, wie in Abschnitt 5.1
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5.4 Die Grenzflache zum Molybdénriickkontakt
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Abbildung 5.29: Na 1s Spektrum a) der Mo-Vorderseite b) der CIGSSe-Riickseite und
¢) der CIGSSe-Vorderseite.

beschrieben, der Natriumgehalt dar. Untersuchungen von Niles et al. deuten dabei
darauf hin, daf§ sich das Natrium nicht in den Kristalliten des Absorbers befindet,
sondern in gleichem Mafle an den Korngrenzen und an der Absorberoberflache lo-
kalisiert ist [51]. Dagegen zeigen frithere in unserer Arbeitsgruppe von Heske et al.
durchgefiihrte Messungen, dafl beim Shell-Absorber das Natrium zum iiberwiegenden
Teil an der Absorberoberfliche zu finden ist [46]. Es wurde abgeschétzt, daf der Na-
triumanteil an den inneren Korngrenzen um mindestens eine Groéflenordnung unter
dem der externen Oberfliche liegt [46].

Die hier vorgestellten Messungen geben nun den Blick auf den Natriumgehalt an
der Riickseite des Absorbers frei. Das entsprechende Na 1s Spektrum der Absor-
berriickseite ist in Abb. 5.29 im Vergleich zu dem der Absorbervorderseite und der
Molybdéan-Vorderseite gezeigt. Man findet, dafl das Natriumsignal der Absorberriick-
seite 11,1%, das der Mo-Vorderseite sogar nur 4,3% von dem der Absorbervorderseite
betrigt. Aufgrund der am Riickkontakt héngen gebliebenen Kristallite setzt sich das
Spektrum der Absorberriickseite aus dem der inneren Korngrenzen und dem der
CIGSSe-Seite der CIGSSe/Mo-Grenzflache zusammen. Entsprechend ist das Spek-
trum der Molybdén-Vorderseite eine Summe von inneren CIGSSe Korngrenzen und
der Molybdén-Seite der CIGSSe/Mo-Grenzflache.

Ausgehend vom oben bestimmten Bedeckungsgrad des Riickkontaktes mit CIGSSe-
Kristalliten kann abgeschéitzt werden, um wieviel schwécher das Natriumsignal an
der CIGSSe/Mo-Grenzflache bzw. an den inneren Korngrenzen des Absorbers im
Vergleich zur CIGSSe-Oberflache ist. Es kann nicht festgestellt werden, welcher An-
teil des beobachteten Natriumsignals von inneren CIGSSe Korngrenzen bzw. der
CIGSSe/Mo-Grenzfliache stammt. Waren die Anteile dieser beiden Grenzflachen gleich,
so betriige deren Natriumsignal 11,1%+4,3%=15,4% des Natriumsignals der CIGSSe-
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Vorderseite. Eine obere Grenze fiir das Natriumsignal der inneren Korngrenzen I, (K G)
bzw. der CIGSSe/Mo-Grenzflache I,,q,(C/M) im Vergleich zum Natriumsignal an
der CIGSSe-Vorderseite I(vorne) ergibt sich, wenn man annimmt, daf§ das gesamte
beobachtete Natriumsignal von einer der beiden Grenzflachen stammt, wiahrend die
andere natriumfrei ist. Dazu muf der , mittlere* Wert von 15,4% noch mit dem jewei-
ligen Bedeckungsgrad gewichtet werden und man erhélt I,,,.(KG) = 36% - I(vorne)
und 7,4, (C /M) = 27% - I(vorne). Somit betrdgt der Natriumgehalt an den CIGSSe-
Korngrenzen im Bereich der Absorberriickseite zwischen 0% und 36% bzw. an der
CIGSSe/Mo-Grenzflache zwischen 0% und 27% des Natriumgehaltes an der CIGSSe-
Vorderseite. Dieses Ergebnis kann mit fritheren Messungen unserer Arbeitsgruppe
korreliert werden, die zeigen, dal der Natriumgehalt an CIGSSe-Korngrenzen im
Bereich der Absorbervorderseite weniger als 10% von dem der CIGSSe-Vorderseite
betragt [47].

In diesem Abschnitt wurde gezeigt, dafl durch geeignetes Abspalten des Absorbers
vom Riickkontakt spektroskopische Untersuchungen an der CIGSSe/Mo-Grenzfléche
moglich werden. Es konnten dabei die Zusammensetzungen der beiden Seiten der
Grenzflache im Detail untersucht werden. Es bietet sich so die Moglichkeit, eine Rei-
he von offenen Fragen hinsichtlich der CIGSSe/Mo-Grenzflache zu untersuchen. Dies
sind unter anderem Informationen hinsichtlich des Bandverlaufes an dieser Grenz-
flache, des Einflusses verschiedener ProzeSparameter auf die Eigenschaften der Grenz-
fliche sowie die Untersuchung von Verdnderungen an der Grenzflache, die durch einen
beschleunigten Alterungstest (,,Damp-Heat-Test“) hervorgerufen werden.
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5.5 NH;-/Cd*"-Vorbehandlung des Absorbers

Bei der Verwendung alternativer Pufferschichten wie bei dem im néchsten Abschnitt
untersuchten ILGAR Zn(O,0H)-Window-Extension-Layer (WEL) werden haufig che-
mische Vorbehandlungen des Absorbers eingesetzt. Nur so ist es oft moglich, Wir-
kungsgrade im Bereich vergleichbarer Zellen mit einer CBD CdS-Pufferschicht zu
erreichen. Wihrend beispielsweise fiir Zellen mit einer ILGAR ZnS-Pufferschicht mit
einer ammoniakalischen ZnCly-Losungen sehr gute Ergebnisse erzielt werden konn-
ten [99], hat sich fiir den Zn(O,0H),-WEL eine Behandlung mit einer ammoniaka-
lischen CdSOy4-Losung bewéhrt [53]. Man verwendet dabei ein dem CBD CdS (sie-
he dazu 5.1) sehr dhnliches Bad, bei dem einzig die Schwefelquelle Thioharnstoff
weggelassen wird. Diese chemische Behandlung wurde erstmals von Ramanathan et
al. vorgeschlagen [67,100] und auch von anderen Gruppen erfolgreich zur Verbesse-
rung des Wirkungsgrades eingesetzt [68,101]. Die Idee hinter dieser Behandlung ist,
niitzliche Eigenschaften des CdS CBD-Prozesses wie das Entfernen von Kontamina-
tionen der Oberfliche mit Sauerstoff nachzuahmen. Nach einem Modell von Cahen
und Noufi [102] werden Selenfehlstellen an den Korngrenzen und der Oberflache mit
Sauerstoff passiviert. Wahrend man glaubt, dafl dies einen positiven Einflufl an den
Korngrenzen hat, verringert es in ungiinstiger Weise die Bandverbiegung in Rich-
tung der Absorberoberfliche, welche durch das Entfernen des Sauerstoffs wahrend
des CBD-Prozesses wieder korrigiert werden kann [103,104]. Dariiber hinaus speku-
lieren verschiedene Arbeitsgruppen iiber eine Cadmiumdiffusion in den Absorber, die
zu einer n-Dotierung fiihrt [68,69].

In diesem Kapitel wird zunéchst der Einfluf} einer reinen NH3-Vorbehandlung und
anschliefend einer Cd**-Vorbehandlung auf die CIGSSe Absorberoberfliche mit XES,
XPS und XAES untersucht. Die Messungen entstanden in enger Zusammenarbeit mit
Marcus Béar vom Hahn-Meitner-Institut in Berlin, von dem alle Proben préapariert
wurden. Es wurden Absorber aus der in 5.1 beschriebenen Shell-Basislinie verwen-
det, die Cd*"-Behandlungen mit unterschiedlicher Cd*-Anfangskonzentration [Cd|r
unterzogen wurden. Das chemische Bad bestand aus einer ammoniakalischen CdSOy-
Losung (1,5 M NH3 4+ Hy0) mit [Cd]r zwischen 0 (reine NHz-Behandlung) und 12
mM (die Standardrezeptur verwendet 1,5 mM [100]). Die Absorber wurden 10 min
lang in dieses Bad getaucht, welches seinerseits in einem auf 80°C warmen Wasser-
bad aufgeheizt wurde, so dafl eine Temperaturrampe (Raumtemperatur bis ca. 75°C)
durchfahren wurde. AnschlieBend wurden die Proben in destilliertem Wasser gespiilt
und mit Stickstoff trocken geblasen. Um nach dem Bad auftretende Kontamination
moglichst gering zu halten, wurden die Proben sofort nach der Behandlung fiir die
XPS und XAES Messungen in die Vakuumkammer eingeschleust. Einige der Proben
wurden zuséatzlich an der Advanced Light Source in Berkeley mit XES vermessen. Die-
se Proben wurden zuvor im Hochvakuum gelagert und nur wéahrend des Transportes
der Luft ausgesetzt.
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Abbildung 5.30: XPS/XAES Ubersichtsspektren a) eines unbehandelten CIGSSe Ab-
sorbers, b) eines NHz-behandelten Absorbers und ¢) eines Cd?*-behandelten Absor-
bers ([Cd]r=1,5 mM).

EinfluB der NH;-Behandlung auf die Absorberoberflache

Zunéachst wird auf die Verdnderungen an der Absorberoberflache, die durch eine reine
NH;-Behandlung verursacht werden, eingegangen. Auch diese Behandlung verbessert
den Wirkungsgrad, allerdings in geringerem MaSBe, als dies bei der Cd?T-Behandlung
der Fall ist.

Wie aus dem Vergleich der Ubersichtsspektren in Abb. 5.30 hervorgeht, wird durch
die NH3-Behandlung die Oberflache nahezu vollstéandig von Sauerstoff gereinigt und
auch die Menge des adsorbierten Kohlenstoffs stark verringert. Zusétzlich wird das
an der Absorberoberfliche lokalisierte Natrium [47] entfernt. Durch das Entfernen
der Kontaminationsschicht steigt die Intensitéit aller Absorberlinien. Ausnahme hier-
von ist Indium, das offensichtlich durch die Behandlung an der Oberfliche verarmt
wird. Quantitativ zeigen dies die geméfi A.1 abgeschéitzten Stochiometrien des un-
behandelten Absorbers, fiir den eine Kontaminationsschicht von ca. 0,5 nm ange-
nommen wurde (siehe dazu die Schichtdickenbestimmungen weiter unten), und des
NH;-behandelten Absorbers. Wihrend der unbehandelte Absorber die bekannte kup-
ferarme Stéchiometrie hat (Cu:In:(S+Se)=1: 2,6 : 3,5), ist fiir den NHz-behandelten
Absorber (Cu:In:(S+Se)=1 : 1,4 : 3,0) das Gleichgewicht deutlich zuungunsten von
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Abbildung 5.32: Cu 2p Spektren ei-
nes unbehandelten CIGSSe Absorbers
(zur Beriicksichtigung der Bandverbie-
gungsinderung um 0,28 eV zu niedrige-
ren Bindungsenergien verschoben) und ei-
nes NHs-behandelten Absorbers. Das un-
tere Spektrum zeigt die Differenz. Klei-
ner Graph rechts oben: Vergleich des Dif-
ferenzspektrums (Punkte, verschoben und
vergroflert) mit dem Spektrum des unbe-
handelten Absorbers (durchgezogene Li-

nie, Erklarung siehe Text).

Indium bzw. zugunsten von Kupfer verschoben.

Moégliche Folge der Indiumentfernung ist das Entstehen von Indiumfehlstellen bzw.
von Verbindungen der Art Cu,S bzw. Cu,Se. Eine solche Indiumverarmung nach
einer NH3-Behandlung eines CulnSes-Absorbers wurde auch schon von Hunger et
al. mit PES beobachtet [105]. Aufgrund von Messungen mit unterschiedlicher Ober-
flichenempfindlichkeit vermuten die Autoren die Bildung von CusSe. Aufgrund der
in diesem Fall verdanderten chemischen Umgebung von Kupfer und Selen wiirde man
eine chemische Verschiebung der Rumpfniveaus erwarten. Tatséchlich zeigen die hier
vorgestellten Messungen zusétzliche spektroskopische Komponenten fiir Kupfer, Se-
len und auch fiir Schwefel. In Abb. 5.31 ist zunéchst die S LMM Auger Linie (nach
Abzug eines linearen Untergrundes) dargestellt, der nach der NH3-Behandlung eine
deutliche Schulter bekommen hat.

Auch beim Cu 2p Peak findet sich eine Linienverbreiterung. Dies ist in Abb. 5.32
durch eine Differenzbildung zwischen dem Cu 2ps3/, Spektrum des NHj-behandelten
Absorbers und dem eines unbehandelten Absorbers verdeutlicht. Das Spektrum des
unbehandelten Absorbers ist dabei um 0,28 eV zu niedrigeren Bindungsenergien ver-
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Abbildung 5.33: Se 3d Spektren eines unbehandelten CIGSSe Absorbers (zur Beriick-
sichtigung der Bandverbiegungsdnderung um 0,28 eV verschoben) und eines NHjs-
behandelten Absorbers.

schoben, um der weiter unten diskutierten Verdnderung der Bandverbiegung Rech-
nung zu tragen, die durch die NH3-Behandlung verursacht wird. Bei der Differenzbil-
dung wurde schliefllich die Amplitude des Spektrums des unbehandelten Absorbers so
gewihlt, dal beide Spektren nach Abzug einer Konstante den gleichen Untergrund
besitzen und dafl die resultierende Differenz in Breite und Linienform dem Spek-
trum des unbehandelten Absorbers moglichst dhnlich ist (siehe kleines Spektrum in
Abb. 5.32). In Abb. 5.33 ist zuletzt die Se 3d Linie gezeigt. Es wurde wiederum das
Spektrum des unbehandelten Absorbers um 0,28 eV zu niedrigeren Bindungsenergi-
en verschoben. Neben dem Entfernen der oxidischen Spezies bei etwa 58,7 eV findet
man hier ebenfalls eine zusétzliche Komponente bei hoheren Bindungsenergien (siehe
Abb. 5.33).
Die Beobachtungen lassen sich folgendermaflen zusammenfassen:

Die NHj3-Behandlung entfernt Natrium-, Sauerstoff- und Kohlenstoffverbindungen
von der Absorberoberfliche. Zusétzlich fithrt sie zu einer Indiumverarmung, wobei es
deutliche Hinweise auf die Bildung von Verbindungen der Art Cu,S bzw. Cu,Se gibt.

EinfluB der Cd**-Behandlung auf die Absorberoberfliche

Der Vergleich des XPS Ubersichtsspektrums des Cd?*-behandelten Absorbers (mit
der Standardrezeptur von [Cd]y=1,5 mM) mit dem des unbehandelten bzw. dem

des NHs-behandelten in Abb 5.30 ergibt qualitativ folgende Verdnderungen nach der
Cd?"-Behandlung:

e Natrium wird wie auch durch die NH3-Behandlung aufgrund der verwendeten
wiassrigen Losung beinahe vollsténdig entfernt.
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e Die Verunreinigungen der Oberfliche mit Kohlenstoffverbindungen werden re-
duziert.

e Die Verunreinigungen der Oberflache mit Sauerstoff werden reduziert, allerdings
weniger stark als dies bei der NHz-Behandlung der Fall ist.

e Es findet sich Cadmium an der Absorberoberfliche. Die Linien der Absorbe-
relemente werden gleichzeitig gedampft, was auf eine Deposition einer cadmi-
umhaltigen Schicht hinweist und nicht, wie von Wada et al. vorgeschlagen, auf
eine Diffusion von Cadmium in den Absorber [68].

Es stellt sich hier aulerdem die Frage, ob dhnlich wie bei der NH3-Behandlung eine
Entfernung von Indium und damit eine Bildung von Cu,S/Cu,Se stattfindet. Fiir
den mit [Cd]y=1,5 mM behandelten Absorber ergibt sich unter Annahme einer auf
den Absorber befindlichen Schichtdicke von etwa 0,6 nm (siche dazu Schichtdicken-
bestimmungen weiter unten) ein Cu:In:(S+Se)-Verhéltnis von etwa 1 : 2,1 : 3,2 (beim
unbehandelter Absorber ist das entsprechende Verhéltnis 1: 2,6 : 3,5), was tatséchlich
auf eine Indiumverarmung hinweisen kénnte. Allerdings sind diese Werte aufgrund
der vertikal sehr inhomogenen Zusammensetzung mit groflen Fehlern behaftet. Da-
gegen zeigen sich fiir S LMM, Se 3d und Cu 2p keine der zusétzlichen Merkmale,
wie sie oben fiir die NH3z-Behandlung beschrieben wurden. Dies spricht dafiir, das
ein Entfernen von Indium mit einer Bildung von Cu,Se/Cu,S hier deutlich weniger
ausgepragt ist bzw. ganz unterdriickt wird.

Mg K_XAES
Cd M, N, N

45 45 45

Intensitat

by
/

b)| 0.6
a)|0.05

370 375 380 385
Kinetische Energie (eV)

Abbildung 5.34: Cd MysNssNys Auger Linien fiir einige unterschiedliche Cd?*-
Konzentrationen [Cd]r.
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Abbildung 5.35: Intensitaten von Cd 3d (offene Dreiecke) bzw. O 1s (offene Kreise)
des unbehandelten CIGSSe-Absorbers und nach Cd?*-Behandlungen. Zusétzlich ist
der modifizierte Augerparameter von Cadmium eingezeichnet (gefiillte Quadrate).

Betrachtet man nun die Verdnderungen der Oberfliche nach den Cd?*-Behand-
lungen in Abhéngigkeit von [Cd]r, so findet man zwei unterschiedliche Konzentrati-
onsbereiche. Wihrend im Bereich von [Cd]r =0,05 mM bis 3,0 mM die Cadmiumin-
tensitdt beinahe konstant bleibt, steigt sie fiir hohere Konzentrationen sprunghaft an
und verédndert sich dann wiederum nur wenig (siehe dazu die Cd My5Ny5N45 Auger-
linien in Abb. 5.34). Dariiber hinaus verschieben sich die Cd My5Ny5Ny5 Augerlinien
deutlich zu niedrigeren kinetischen Energien, was auf eine geénderte chemische Um-
gebung der Cadmiumatome schliefen 148t. Dabei entspricht die Cadmiummenge im
Bereich von niedrigen [Cd]r etwa einer Monolage Cadmium (s.u.).

Der modifizierte Augerparameter von Cadmium ist in Abb. 5.35 zusammen mit
den Intensitiaten des Cd 3d bzw. O 1s in Abhéngigkeit von [Cd]y dargestellt. Schon
fiir das niedrigste [Cd]r von 0,05 mM zeigt sich eine signifikante Menge Cadmium
an der Oberflache, die bei Erhohung von [Cd]y nahezu konstant bleibt bzw. sogar
geringfiigig abnimmt, wahrend das Sauerstoffsignal gleichzeitig leicht ansteigt. Dieser
Verlauf kann durch ein konkurrierendes Verhalten zwischen Deposition von Cadmi-
um und Entfernung von Sauerstoff verstanden werden. Nimmt man an, daf§ sich die
Geschwindigkeit der Cadmiumabscheidung mit hoherem [Cd]r erhoht, so ergibt sich
die erhohte Sauerstoffkonzentration aufgrund einer dadurch verringerten Atzdauer
durch das Ammoniakbad.

Fir [Cd]r >4,5 mM zeigt sich neben dem Anstieg in der Cd 3d Intensitidt auch
eine deutliche Verschiebung des Augerparameters von Cadmium auf etwa 785,2 eV.
Der letztere weist auf die Bildung von Cd(OH), fiir hohe [Cd|r hin (Literaturwert
fir Cd(OH),: 785,1 eV [106]). Passend zu dieser Zuordnung ist der parallel dazu
beobachtende Anstieg in der Sauerstoffintensitéit, wobei sich ein O/Cd-Verhéltnis
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Abbildung 5.36: S La3 XES Spektren a) eines unbehandelten und b) eines Cd**-
behandelten ([Cd]r=1,5 mM) CIGSSe Absorbers. In den Spektren ¢) und d) sind
zwei unterschiedlich gewichtete Differenzen zwischen den Spektren a) und b) gezeigt.
Spektrum e) zeigt eine CdS-Referenz.

von etwa 2,3 ergibt.

Schwieriger gestaltet sich die Zuordnung des im Bereich niedrigerer Konzentra-
tionen ([Cd]r <3,0 mM) gefundenen Cadmium zu einer chemischen Bindung. Der
Augerparameter von Cadmium von 786,25 (£ 0,05) eV wire kompatibel mit meh-
reren moglichen Verbindungen: CdS (786,5 eV [81], 786,4 eV [106], eigener Wert an
CBD CdS gemessen: 786,41 (4 0,05) eV), CdSe (786,8 eV [81]) und CdO (786,5
eV [81]). Es ist dabei auch zu beachten, daf§ die Schicht sehr diinn und damit nicht
direkt mit den Volumenreferenzen vergleichbar ist.

Hier erweist sich XES als ein sehr hilfreiches Werkzeug. Abb. 5.36 zeigt den Ver-
gleich des S Lj 3 XES-Spektrums eines unbehandelten Absorbers mit dem eines mit
[Cd]r=1,5 mM behandelten Absorbers. Aufgrund der groffen Ausdringtiefe der XES
Photonen beinhalten die Spektren Beitrage aus den oberen 100-200 nm des CIGSSe-
Absorbers. Daher sind die durch die Cd?*-Behandlung verursachten Verinderungen
sehr klein. Um diese Verdnderungen zu untersuchen, wurde in Abb. 5.36 c) eine Dif-
ferenz zwischen den auf ihr Maximum normierten Spektren des unbehandelten und
des Cd?**-behandelten Absorbers wiedergegeben. Ein erster Vergleich mit dem CdS-
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Referenzspektrum (Abb. 5.36 e) legt die Bildung von CdS nahe. Hauptmerkmale
sind hierbei die beiden Linien (2) bei 150,3 eV und 151,5 eV, die vom Zerfall von Cd
4d Elektronen in das S 2p3/; bzw. 2p;/,; Rumpfloch herriihren. Diese beiden Linien
erscheinen nur, wenn Cadmiumatome direkt an Schwefel gebunden sind, so dafl ein
Wellenfunktionsiiberlapp zwischen den beteiligten Zustédnden entsteht.

Zusétzlich findet man das obere Valenzband von CdS im Bereich um 156 eV. Der
,Uberschwinger“ bei (1) weist auf eine leichte Verschiebung des S 3s— S 2p Uber-
gangs beim Cd?*-behandelten Absorber im Vergleich zum unbehandelten Absorber
hin. Abb. 5.36 d) zeigt die Differenz, bei der ein Anteil von 96% des Spektrums des un-
behandelten Absorbers von dem des Cd?*-behandelten Absorbers abgezogen wurde.
Das resultierende Spektrum gibt beinahe vollstandig, mit der Ausnahme des Tals (3)
bei etwa 159 eV, die Merkmale des CdS-Spektrums wieder. Neben den Cd 4d — S 2p
Ubergéingen und dem oberen Valenzband zeigt sich jetzt auch die von Ubergéingen aus
S 3s Zusténden stammende Hauptlinie (1), die im Vergleich zu CIGSSe zu niedrigeren
Emissionsenergien verschoben ist. Aus dem Anteil von etwa 4% des CdS-Spektrums
am Gesamtspektrum kann ein erster Hinweis auf die CdS-Schichtdicke gewonnen wer-
den. Mit aus [97] entnommen Dampfungslingen wird die Dicke der Schicht zu etwa
1 nm abgeschétzt. Eine ausfiihrlichere Untersuchung der Schichtdicke folgt unten.

Das Tal bei 159 €V ist ein Hinweis auf den Ursprung der Schwefelatome, die fiir die
Bildung der Cd-S-Bindungen benétigt werden. Die in diesem Bereich des Spektrums
zu sehenden Ubergiinge stammen von Cu 3d abgeleiteten Zusténden, die somit auf
S-Cu-Bindungen hinweisen [107]. Dies legt den Schluf nahe, da§ durch die Cd*"-
Behandlung S-Cu-Bindungen gebrochen und stattdessen S-Cd-Bindungen gebildet
werden. Dies steht im Einklang mit dem Befund, dafl nach stark verlangerter Be-
handlung Kupfer im Bad gefunden wurde [67]. Dagegen steht das Sulfation SO3~ des
verwendeten Cadmiumsalzes aufgrund seiner chemischen Stabilitét nicht als Schwe-
felquelle zur Verfiigung. Dies erklart, weshalb die abgeschiedene Menge an Cadmium
fiir alle [Cd]r <3,0 mM nahezu konstant ist. Dabei endet die Deposition, nachdem
der gesamte Schwefel an der Absorberoberfliche abgeséttigt ist, und héngt daher
nicht von [Cd]r ab (im Vergleich zur Cadmiummenge, die an der Absorberoberfliche
gefunden wird, ist das Cadmiumreservoir im Bad fiir alle [Cd]7 unendlich).

Es soll im folgenden gezeigt werden, da§ die CdS-Bildung im Bereich hoher [Cd]r
nicht durch die Cd(OH),-Bildung ersetzt wird, sondern da§ vor der Cd(OH)s-Ab-
scheidung zunéchst eine CdS-Schicht gebildet wird. Dies zeigt sich sehr auffillig in
der Linienform des Cd MysNy5Ny5 Augersignals. Die im Bereich niedriger [Cd]r zu
erkennende typische Linienform (Abb. 5.37 a) ist bei hohen [Cd]r verbreitert und
,verwaschen® (Abb. 5.37 b), was auf eine zweite Komponente schliefien 1a8t. Zur Ver-
anschaulichung wurde in Abb. 5.37 b) ein Anteil von 50 % des von CdS herriihrenden
Cd My5Ny5Ny5 (Abb. 5.37 a) abgezogen. Man beachte, daf§ dabei das Spektrum, das
abgezogen wurde, um -0,45 eV verschoben wurde, um der bei der Cd(OH)»-Bildung
stattfindenden Verdnderung der Bandverbiegung (s.u.) Rechnung zu tragen. Die ent-
standene Differenz hat nun wieder die typische Cd My5N45Ny5 Linienform und stellt
den Cd(OH)s-Anteil dar. Analog dazu zeigt sich auch eine Linienverbreiterung im
Cd 3d, die jedoch schwerer zu quantifizieren ist, da die Verschiebung von CdS zu
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Abbildung 5.38: S Los XES Spektren
a) eines unbehandelten CIGSSe Absor-
bers und d) einer CdS-Referenz. b)
und c): Differenzspektren zwischen Cd?*-
behandelten Absorbern und der Referenz

a).

a) abgezogen (gestrichelte Linie), das Er-
gebnis ist das gepunktete Spektrum.

Cd(OH); nur klein ist.

Wie fiir niedrige [Cd]r zeigt sich auch hier die Bildung von S-Cd-Bindungen in
den S Ly 3 XES Spektren. Dazu wurden wieder Differenzspektren zwischen den Cd**-
behandelten Absorbern und einem unbehandelten Absorber gebildet (Abb. 5.38).
Wiederum sind die Cd 3d — S 2p Uberginge (2), das obere CdS-Valenzband und die
aufgebrochenen Cu-S-Bindungen (3) zu erkennen. Zusétzlich zeigen beide Differen-
zen zwei weitere Téler (4), die auf eine verringerte Anzahl von S-O-Bindungen der
Cd?"-behandelten Proben im Vergleich zum unbehandelten Absorber hinweisen. Bei
den Télern handelt es sich um S 3s — S 2p Ubergiinge, die relativ zur Hauptlinie
(1) aufgrund der chemischen Verschiebung im S 2p zu hoéheren Emissionsenergien
verschoben sind [107] und wegen der molekiilartigen Struktur des Sulfates schérfer
erscheinen. Sie sind darauf zuriickzufiithren, dafl der hier als Referenz verwendete Ab-
sorber fiir langere Zeit an Luft lag (im Gegensatz zu den in Abb. 5.36 untersuchten
Proben), was zu einer Oxidation der Oberfliche fiihrte. Eine solche Alterung wird
bei den behandelten Proben durch die Cd(OH),/CdS-Schicht verhindert.
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Abbildung 5.39: Bestimmung der effektiven Schichtdicke in Abhéngigkeit von [Cd]r
unter Verwendung unterschiedlicher Linien der Absorberelemente. Die Werte des un-
behandelten Absorbers wurden bei [Cd];=-1 mM eingetragen.

Bestimmung der Schichtdicken

Im folgenden werden die Dicken der CdS- bzw. der Cd(OH),-Schicht tiber die Damp-
fung der XPS und XAES Linien der Absorberelemente abgeschétzt. Aufgrund der
ungenauen Kenntnis der mittleren freien Wegldngen sind die absoluten Werte mit
einem groflen Fehler behaftet. Fiir die relativen Fehler ist allerdings nur die Genau-
igkeit der Flachenbestimmung der einzelnen Linien ausschlaggebend (typischerweise
<3%). Als Referenz fiir die Schichtdicken (also als Probe ohne Deckschicht) wurde
der NH3-behandelte Absorber herangezogen. Es wurde dann die Dicke einer homo-
genen Schicht auf dem Absorber bestimmt, mit der das Démpfungsverhalten der
einzelnen Linien erklart werden kann. Diese Dicke wird im folgenden als effektive
Schichtdicke bezeichnet. Abweichungen dieser effektiven Schichtdicke fiir verschiede-
ne Elemente/Linien werden im folgenden genutzt, um ein detaillierteres Bild von der
vertikalen Schichtabfolge entwerfen zu kénnen.

Die als Referenz verwendete NHs-behandelte Probe besitzt eine durch die NHs-
Behandlung verénderte Stochiometrie (s.o0.). Daher wurden die Dicken nicht iiber die
Déampfung einzelner Linien bestimmt, sondern jeweils, wie in A.2 beschrieben, aus
der Verdnderung des Verhéltnisses der Intensitdten einer Linie hoher und einer Linie
niedriger kinetischer Energie desselben Elementes. Die Ausnahme ist Selen, da hierfiir
keine zwei Linien ausreichend unterschiedlicher kinetischer Energie zur Verfiigung ste-
hen. Zur Verifizierung dieses Ansatzes sind in Abb. 5.39 die so bestimmten Dicken
zusammen mit denen aus der Dampfung einer einzelnen Linie bestimmten gezeigt.
Als vertikale Linie ist zusétzlich die Grenze eingezeichnet, ab der auch eine Cd(OH),
Abscheidung stattfindet. Es ist klar zu erkennen, daf§ die effektiven Schichtdicken, die
mit der Dampfung einer Line bestimmt wurden, insbesondere fiir Indium aufgrund
seiner Verarmung beim NHjs-behandelten Absorber wie erwartet stark unterschétzt
werden. Es werden teilweise sogar negative ,,Schichtdicken“ errechnet. Bei Schwefel
und Kupfer ist dies im Bereich niedriger Konzentrationen ([Cd]z bis 3 mM) nicht der
Fall. In Abb. 5.40 werden schliefSlich die so bestimmten Dicken fiir die unterschiedli-
chen Elemente in Abhéngigkeit von [Cd]r dargestellt.
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Abbildung 5.40: Effektive Schichtdicken
(in Abhé#ngigkeit von [Cd]y) bestimmt
iiber die Dampfung der Linien ver-
schiedener Absorberelemente. Die Werte
des unbehandelten Absorbers wurden bei
[Cd];=-1 mM eingetragen.

Abbildung  5.41:  Schematische
Schichtabfolge des Cd?**-behandel-
ten Absorbers. Die Cd(OH)q-Schicht
wird nur bei hohen [Cd]r gefunden.

Die mit Kupfer, Schwefel und Selen bestimmten Dicken zeigen im Bereich niedri-
ger [Cd]r einen leichten kontinuierlichen Anstieg. Dies ist darauf zuriickzufiihren, da8
hier, wie oben gezeigt, mit wachsendem [Cd]; weniger Sauerstoff durch die Behand-
lung entfernt wird. Weiterhin liegen die mit Schwefel und Selen bestimmten Dicken
deutlich unter den mit Kupfer bestimmten. Dies steht im Einklang mit dem Modell,
daf sich durch die Cd**-Behandlung eine diinne CdS-Schicht auf dem Absorber bildet
und ist zusétzlich ein Hinweis auf eine mogliche CdSe-Bildung. Die mit den Indium-
linien bestimmten Schichtdicken haben ein recht unregelméfiges Verhalten, was auf
eine kompliziertere Tiefenverteilung des Indium hinweist, als fiir die Berechnungen
angenommen. Die sinkende effektive Schichtdicke fiir Indium im Bereich niedriger
[Cd]r steht dabei im Einklang mit dem Modell, dal mit wachsendem [Cd]7 nicht nur
Sauerstoff sondern auch Indium in geringerem Mafle entfernt wird.

Im Bereich niedriger [Cd]z wurden die mit den Kupferlinien berechneten Dicken als
Néaherung fiir die Dicke der Schicht auf dem Absorber herangezogen. Diese Schicht
besteht aus einer Mischung von CdS (evtl. auch CdSe) und aus durch die Cd?*-
Behandlung nicht entfernten Sauerstoffkontaminationen und ist je nach [Cd]r néhe-
rungsweise zwischen 0,5 und 0,8 nm dick. Sie befindet sich auf einer je nach [Cd]r
unterschiedlich Indium armen Absorberschicht. Man beachte, dafl die Schichtdicken
aufgrund der vertikalen Inhomogenitéten in der Zusammensetzung trotz des gewéhl-
ten Ansatzes nur als Abschitzungen betrachtet werden kénnen. Sie liegen etwas unter
der aus den XES-Messungen abgeschétzten Dicke von 1 nm, was allerdings aufgrund
des absoluten Fehlers bei der Bestimmung noch als sehr gute Ubereinstimmung ge-
wertet werden kann.

Im Bereich hoher [Cd]r liegen die ermittelten Schichtdicken bei etwa 1,5 nm bis
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5 Die Grenzflachen der ,Shell-Cu(In,Ga)(S,Se), “-Diinnschichtsolarzelle

2,0 nm. Einzig die Werte bei [Cd]r=9,5 mM weichen deutlich ab, was evtl. auf ein
unterschiedliches Herausziehen der Probe aus dem Behandlungsbad zuriickzufiihren
ist. In Abb. 5.41 wird schematisch das hier diskutierte Bild der Schichtabfolge der
Oberfliche des Cd?*-behandelten Absorbers dargestellt. Fiir die Schichtdicke der Ad-
sorbate auf dem unbehandelten Absorber (eingetragen bei [Cd]r=-1 mM) stimmen
die mit unterschiedlichen Elementen bestimmten Werte recht gut iiberein und liegen
bei etwa 0,5 nm.

Veranderungen in der Bandverbiegung

Die durch die chemischen Vorbehandlungen verursachten Verdnderungen in der che-
mischen Zusammensetzung haben auch eine direkte Auswirkung auf die Bandver-
biegung an der so modifizierten Absorberoberfliche. Dazu sind in Abb. 5.42 die in
Bezug auf den mit [Cd];r=1,0 mM behandelten Absorber relativen Bindungsenergi-
en von Rumpfniveaus aller Absorberelemente wiedergegeben. Im Bereich niedriger
[Cd]7 sind hierbei die Verschiebungen aller Rumpfniveaus nahezu identisch, was auf
eine verinderte Bandverbiegung als Ursache schlieffen 148t. Ein dhnliches Verhalten
mit nur leicht gréfferen Abweichungen zwischen den Linien der unterschiedlichen Ele-
mente zeigt sich fiir hohe [Cd]y. Ausnahme ist die Position des Cd 3d3/2, was auf die
chemische Verschiebung von CdS hin zu Cd(OH), zuriickzufiihren ist.

Nach dem Modell von Cahen und Noufi [102] passivieren die Oberflichenkonta-
minationen auf dem unbehandelten Absorber Selenfehlstellen und fithren damit zu
einer verminderten Bandverbiegung. Weiterhin besagt dieses Modell, dafl anschlie-
Bend durch das Entfernen dieser Adsorbate die Bandverbiegung wiederhergestellt
(d.h. erhoht) wird.

Die hier gezeigten Daten widersprechen diesem Modell. Statt einer Erhohung der
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Abbildung 5.42: Positionen verschiedener Rumpfniveaus in Abhéngigkeit von [Cd]r
relativ zu ihren Positionen bei [Cd]r=1,0 mM. Die Werte des unbehandelten Absor-
bers wurden bei [Cd]r=-1 mM eingetragen.
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Abbildung 5.43: Mogliche Verénderung in der Bandanpassung an der ILGAR
Zn(0,0H)/CIGSSe-Grenzfldche fiir verschiedene Absorber-Vorbehandlungen.

Bandverbiegung hat der NHj-behandelte Absorber eine um ca. 0,3 eV wverringerte
Bandverbiegung. Allerdings zeigt die Beschreibung der durch die NHs-Behandlung
verursachten Modifikationen der Absorberoberfliche (s.0.) ein komplizierteres Bild
als nur eine Entfernung von passivierendem Sauerstoff. Die oben postulierte Bildung
von Cu,S/Cu,Se-Verbindungen konnte hier u.a. fiir die verringerte Bandverbiegung
verantwortlich sein. Auch nach den Cd?**-Behandlungen und der damit einhergehen-
den Abscheidung der cadmiumhaltigen Schicht wird die Bandverbiegung reduziert,
allerdings in geringerem Mafie (ca. 0,05 bis 0,1 eV). Erst im Bereich hoher [Cd]r
ergibt sich durch die Abscheidung von Cd(OH), eine Erhohung der Bandverbiegung
um ca. 0,3-0,4 eV gegeniiber dem unbehandelten Absorber. Man beachte, dafl die
hier erhaltenen Werte den Gesamteffekt der verschiedenen Grenzflichendipole und
des Oberflichendipols der in Abb. 5.41 skizzierten Schichtstruktur darstellen.

Ausgehend von den in Abschnitt 5.6 beschriebenen Messungen, bei denen man nach
der Cd*"-Behandlung des Absorbers ([Cd]r=1,5 mM) einen nahezu flachen Leitungs-
bandverlauf an der ILGAR Zn(O,0H)/CISSe Grenzfldche findet, kann ein Bild wie in
Abb. 5.43 vermutet werden. Es muf hier vernachléssigt werden, dafl die grenzflichen-
induzierte Bandverbiegung an der ILGAR Zn(O,0H)/CISSe Grenzfliche (zur Defi-
nition siehe Abschnitt 2.6) fiir die verschieden behandelten Absorber unterschiedlich
sein kann. Dabei zeigt die Konfiguration mit NHs-behandeltem Absorber ein ,, Cliff«
im Leitungsband, was sich negativ auf Leerlaufspannung und Kurzschlufistrom aus-
wirkt (vgl. auch Abschnitt 2.6). Fiir niedrige [Cd]r ist der Leitungsbandverlauf dann
nahezu flach, wihrend die bei hoherem [Cd]r weiter erhhte Bandverbiegung zu keiner
weiteren Verbesserung der Spannung fiithrt. Ein solches Verhalten der Zellparameter
konnte tatséchlich fiir Zellen mit ILGAR Zn(O,0H) WEL beobachtet werden, wobei
keine Verschlechterung fiir [Cd]|r > 4,5 mM festgestellt wurden [108].

Modell fiir die Vorgénge bei der NH3-/Cd?"-Vorbehandlung des Absorbers

Nachdem auf den vorhergehenden Seiten die aus den Spektren gewonnenen Informa-
tionen im Detail diskutiert wurden, soll daraus in diesem Abschnitt ein moglichst
vollsténdiges Bild der Auswirkungen der NH3- bzw. der Cd?>"-Behandlungen des Ab-
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sorbers entworfen werden, das zusétzlich durch eine von M. Bér entwickelte Modell-
rechnung [C6, 53] gestiitzt wird.

Die NHj3-Behandlung entfernt Sauerstoff- und Kohlenstoffkontaminationen von der
Oberfliche. Zusétzlich wird allerdings auch der CIGSSe Absorber selber durch das
Ammoniak angegriffen. So wird ein Teil des Indiums aus der Oberfliche entfernt und
es gibt starke Hinweise auf die Bildung von Bindungen der Art Cu,S bzw. Cu,Se.
Dies kann als moglicher Grund fiir die durch die NHs-Behandlung verringerte Band-
verbiegung zur Absorberoberfliche angesehen werden.

Wihrend der Cd?T-Behandlung werden zuniichst durch das im Bad enthaltene Am-
moniak ebenfalls Sauerstoff- und Kohlenstoffverunreinigungen entfernt. Ein weiteres
Angreifen der Absorberoberfliche und damit ein Entfernen von Indium wird dann
jedoch durch die Abscheidung von Cadmium stark gehemmt bzw. ganz verhindert.
Es wurde gezeigt, dafl bei der Abscheidung von Cadmium Kupfer aus der Ober-
fliche entfernt wird und die dabei entstandenen Fehlstellen mit Cadmium besetzt
werden, wobei sich etwa eine Monolage aus Cd-S-Bindungen, méglicherweise auch
aus Cd-Se-Bindungen, bildet. Dieser Prozef limitiert sich selbst, sobald die gesam-
te Absorberoberfliche bedeckt ist, wodurch er auch nahezu unabhéngig von [Cd]r
ist. Die kleinen zu beobachtenden Unterschiede lassen sich durch eine erhohte Ge-
schwindigkeit bei der Abscheidung mit steigendem [Cd|r erkliaren. Dadurch wird die
Zeit, in der der Absorber durch das Ammoniak im Bad von Sauerstoff- und Koh-
lenstoffkontaminationen gereinigt wird, in zunehmendem Mafle begrenzt. Als Folge
davon wiederum verringert sich die Menge des abgeschiedenen Cadmium, da weniger
Absorberoberfliche freigelegt wird, die fiir dessen Anbindung an Schwefel und Selen
notwendig ist.

Wie durch die NHs-Behandlung wird auch durch die Cd*"-Behandlung die Band-
verbiegung im Vergleich zum unbehandelten Absorber verkleinert. Allerdings sind
hier die Verinderungen nur gering (ca. 0,1 eV) und mit wachsendem [Cd|r erhoht
sich die Bandverbiegung wieder. Im Vergleich zum NHs-behandelten Absorber be-
wirkt dies eine Erhohung der Leerlaufspannung [108].

Bei weiterem Erhohen von [Cd]y kommt es ab ca. 4,5 mM zur zusétzlichen Abschei-
dung von Cd(OH),. Die Ursache dafiir ist das Uberschreiten des Loslichkeitsproduktes
von Cd(OH); im Bad. Angeregt durch die hier vorgestellten spektroskopischen Er-
gebnisse konnte dieses Uberschreiten des Loslichkeitsproduktes von M. Bér in einer
Modellrechnung sehr schon bestétigt werden [C6, 53], wie im folgenden skizziert:

Die in der Losung enthaltene freie Cd*"-Konzentration [Cd?*] wird durch die Bil-
dung von Amin- und Hydroxokomplexen begrenzt. Wihrend des Aufheizen des Bades
entweicht NH3 aus der Losung, da dessen Loslichkeit in Wasser mit der Temperatur
abnimmt. Dies zeigt sich in einem sinkenden pH-Wert, wie in Abb. 5.44 gezeigt wird.
Zusitzlich hiangt der pH-Wert auch von [Cd]z ab, da fiir hoheres [Cd]r zunehmend
mehr Ammoniak in Cadmium-Amin-Komplexen gebunden ist. Basierend auf dem ge-
messenen pH-Wert kann die Konzentration von freiem Cd?* unter Beriicksichtigung
aller moglichen Ammin- und Hydroxokomplexe berechnet werden. Das Ergebnis wird
in Abb. 5.45 dargestellt. Durch das Entweichen von NHj steigt [Cd**] mit zuneh-
mender Behandlungsdauer an und kann fiir [Cd]r ab etwa 4,5 mM die eingezeichnete
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Abbildung 5.44: Verdnderung des pH-  Abbildung 5.45: Freie Cd**-Konzentrationen

Wertes des Cd*™-Bades withrend der in Abhingigkeit von der Baddauer fiir ver-

Behandlung fiir verschiedene [Cd]r schiedene [Cd]r. Der graue Bereich gibt die

(aus [C6]). (von [Cd]r abhingige) Loslichkeitsgrenze von
Cd(OH), an (aus [C6]).

Cd(OH),-Loslichkeitsgrenze iiberschreiten, was eine hervorragende Ubereinstimmung
mit den experimentellen Beobachtungen darstellt. Zuséatzlich steht dies auch im Ein-
klang mit dem Befund, da§ unter der Cd(OH)s-Schicht zundchst die CdS/CdSe-
Bildung stattfindet, da zu Beginn des Bades fiir keine der untersuchten [Cd]|r die
Cd(OH),-Loslichkeitsgrenze iiberschritten ist.

Es stellt sich hierbei noch die Frage, auf welche Weise die Cd(OH)s-Schicht ab-
geschieden wird. Man beobachtet, da§ die Losungen mit hoherem [Cd]r, bei denen
anschlieBend Cd(OH), auf der Absorberoberfliche gefunden wird, einen Film an der
Oberflache des Bades bilden. XRD-Messungen an von der Oberflache des Bades ab-
geschopften Proben zeigen, daf es sich dabei um Cd(OH), handelt [C12]. Es wur-
de zwar versucht, beim Herausziehen der Probe nach der Behandlung diesen Film
nicht versehentlich mit abzuschépfen, dennoch kann nicht ausgeschlossen werden,
daB erst dabei in einer Art Langmuir-Blodgett Verfahren der Cd(OH)o-Film aufge-
bracht wird. So kénnte die deutlich erhohte Schichtdicke der Probe mit [Cd]r=9,5
mM auf verinderte Bedingungen beim Herausziehen der Probe zuriickzufiihren sein.

Durch das Aufbringen der Cd(OH),-Schicht wird die Bandverbiegung im Vergleich
zur Behandlung mit niedrigeren [Cd]7 um gut 0,3 eV erhoht. Dies fithrt jedoch ver-
mutlich aufgrund der Bandanpassung zur Pufferschicht /Fensterschicht zu keiner wei-
teren Verbesserung der Leerlaufspannung.
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5.6 Die ILGAR Zn(0,0H)/Cuin(S,Se),-Grenzflache

Im Bestreben, eine Cadmium-freie CIGSSe-Solarzelle herzustellen, wurden in der Ver-
gangenheit zahlreiche Materialien fiir alternative Pufferschichten untersucht, wie z.B.
ZnSe [109,110], ZnS [111,112], SnO, [109] und Iny,O5 [113]. Dabei kommen neben
dem CBD-Prozef verschiedene andere Beschichtungsverfahren, wie z.B. atomic layer
epitaxy [101] und Elektrodeposition [114] zum Einsatz. In unserer Arbeitsgruppe
werden auflerdem (in Zusammenarbeit mit Shell Solar) (Zn,Mg)O-Pufferschichten,
die mit rf-Sputtern direkt auf den Absorber aufgebracht werden, als CdS-Alternative
untersucht (siehe auch Abschnitt 5.7). Am HMI in Berlin konnten mit einer solchen n-
Zn0/(Zn,Mg)O/CIGSSe-Struktur bereits Wirkungsgrade von 12,5 % erzielt werden,
die im Bereich von denen der Standardstruktur mit CdS-Puffer (13,2 %) liegen [115].
Ein weiterer am HMI verfolgter, besonders vielversprechender Ansatz ist die Verwen-
dung einer Zn(O,(OH)s)-Pufferschicht (ab hier kurz: Zn(O,0H)-Pufferschicht), die
mit dem Ion Layer Gas Reaction- (ILGAR-) Verfahren [116] aufgebracht wird. Es han-
delt sich dabei um ein einfach anzuwendendes nafichemisches Beschichtungsverfahren,
das sich fiir eine grofle Menge unterschiedlicher Verbindungen eignet. Zunéchst wurde
ILGAR zur Herstellung von sulfidischen Diinnschichten (z.B. CdS, Cu,S, InyS; [117])
entwickelt und spéter auf Oxide erweitert [3].

Mit ILGAR Zn(O,0H)-Pufferschichten wurden Wirkungsgrade von bis zu 15,0%
[118] erzielt, die etwas iiber denen von Vergleichsproben mit CdS Puffer liegen (14,1%).
Es ist sogar moglich, auch ohne i-ZnO Schicht sehr gute Wirkungsgrade (14,6% im
Vergleich zu 14,7% mit CdS Puffer) zu erreichen [119]. Da in diesem Fall die ILGAR
Zn(O,0H)-Schicht direkt auf den Absorber aufgebracht wird, wird sie auch ,, Window
Extension Layer® (WEL) genannt. Obwohl er auch ein nafichemisches Verfahren ist,
ist der ILGAR-Prozel im Gegensatz zum CBD-Prozel deutlich materialeffizienter.
Waihrend beim CBD-Prozef eine chemische Reaktion im Bad ablauft, weshalb das
Bad nach der Beschichtung als Abfall tibrig bleibt (im Fall von CdS als Schwerme-
tallabfall), findet die eigentliche chemische Reaktion beim ILGAR-Prozefl in einem
Ofen statt, wodurch die chemische Losung wiederverwendet werden kann (siehe un-
ten). Fiir die oben zitierten hohen Wirkungsgrade mit ILGAR Zn(O,0H) ist jedoch
eine Cd*"-Vorbehandlung des Absorbers notwendig (siehe vorheriger Abschnitt), da
das beim ILGAR verwendete Bad aufgrund von Temperatur (Raumtemperatur) und
Losungsmittel (Acetonitril) fiir den Absorber chemisch nahezu inaktiv ist.

Nachdem die Auswirkungen der Cd?*-Behandlung im vorhergehenden Abschnitt
ausfiihrlich diskutiert wurden, soll in diesem Abschnitt die Grenzflache zwischen der
so priparierten Absorberoberflache und einer ILGAR Zn(O,0OH)-Schicht untersucht
werden. Im Vordergrund stehen dabei zum einen der Bandverlauf an der Grenzflache
zum Cd**-behandelten Absorber (auch im Vergleich mit einem unbehandelten Absor-
ber) und zum anderen die Grenzflichenbildung (z.B. eine mogliche Durchmischung)
sowie die elektronischen Eigenschaften der ILGAR Zn(O,0H)-Schicht an sich. In en-
ger Zusammenarbeit mit M. Bér vom HMI (Berlin) wurde dazu eine Serie von ILGAR
Zn(0O,0H)-Proben zusammen mit unterschiedlich behandelten Absorbern mit XPS,
UPS und IPES untersucht.
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Abbildung 5.46: Schematische Darstellung des ILGAR-Prozesses (aus [120]).

Alle fiir diese Untersuchung verwendeten Absorber wurden von Shell Solar herge-
stellt (siehe Abschnitt 5.1). Die Zn(O,0OH)-Schichten wurden von M. Bér in Berlin
mit dem ILGAR-Verfahren aufgebracht. Der Prozef§ wird in [53] im Detail diskutiert
und soll hier nur kurz beschrieben werden (siche Abb. 5.46):

Zunéchst wird das Substrat (in unserem Fall der Absorber) fiir zehn Sekunden
in eine Zn(ClO4)s/Acetonitril-Losung getaucht, wobei eine Zn(ClO,)s-Schicht abge-
schieden wird. Anschliefend wird die Probe in einem Ofen bei einer Temperatur von
80°C bis 195°C (je nach gewiinschtem Verhéltnis von ZnO zu Zn(OH)s) eine Minute
lang geheizt, wobei wihrend der ersten 20s mit NH3 und HyO geséttigter Stickstoff
zugegeben wird. Dadurch wird Zn(ClO,)y zunéchst in Zn(OH), und danach je nach
Ofentemperatur geméafl Gleichung 5.1 mehr oder weniger vollstandig in ZnO umge-
wandelt. Die hier untersuchten Proben wurden bei einer fiir den Wirkungsgrad der
fertigen Zelle optimierten Ofentemperatur von 155°C hergestellt. Im letzten Schritt
eines Zyklus wird die Probe mit Wasser gespiilt. Die Dicke der aufgebrachten Schicht
kann durch zyklisches Wiederholen des Prozesses eingestellt werden.

Fiir die Untersuchungen in diesem Abschnitt wurden zwei Probenserien herge-
stellt. Die eine mit einem unbehandelten Absorber als Substrat, die andere mit einem
Cd?"-behandelten. In beiden Serien wurden je eine Probe mit der fiir hohe Wirkungs-
grade optimierten Zn(O,0H)-Standarddicke von 18 Zyklen (entspricht etwa 20 nm)
und mehrere Proben mit diinneren Zn(O,0OH)-Schichten hergestellt. Alle ILGAR-
Schichten wurden in Berlin (an Luft) hergestellt, unter Schutzgas eingeschweifit und
nach Wiirzburg transportiert. Als Substrat-Proben wurden ein unbehandelter Absor-
ber und ein in Wiirzburg vor Ort Cd?*-behandelter Absorber untersucht.
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Abbildung 5.47: O 1s XPS Spektrum Abbildung 5.48: Aus Fits (sieche Abb.

einer ILGAR Zn(O,0H)-Schicht auf  5.47) bestimmte Anteile von ZnO bzw.

unbehandeltem Absorber (18 Zyklen, Zn(OH), fiir verschiedene Anzahlen von

wie eingeschleust). Die durchgezogenen Zyklen auf unbehandeltem Absorber. Fiir

Linien Zeigen einen Zwejkomponentjgen die dickste Schicht sind zuséatzlich die An-

Fit der Daten (siche Text). teile nach unterschiedlich langem Sput-
tern mit 500 eV Ar*-Tonen gezeigt.

Bedingt durch den Herstellungsproze3 besteht die ILGAR-Schicht, wie oben be-
schrieben, aus einer Mischung von Zn(OH)s und ZnO, erkennbar an zwei energe-
tisch gegeneinander verschobenen Komponenten im O 1s Spektrum (Abb. 5.47). Eine
detaillierte Untersuchung des ZnO/Zn(OH),-Verhéltnisses in Abhéngigkeit von den
Prozefiparametern (mittels elastischer Riickstreuungsanalyse und XPS) findet sich
in [53]. Man stellte dort eine Verdnderung der Morphologie (héhere ProzeBtempera-
tur und damit erhohter ZnO-Anteil fithrt zu groBeren Kristalliten) und der Leitfahig-
keit (Maximum bei einer Prozefitemperatur von ca. 180°C) fest. Da die Proben beim
Herstellungsprozefl und vor dem Einschleusen in die Vakuumapparatur der Luft aus-
gesetzt waren, gibt es zusétzlich Sauerstoffadsorbate, die zum O 1s Signal beitragen,
wie in Abschnitt 5.3 fiir aufgesputtertes i-ZnO diskutiert. Da diese unterschiedlichen
Sauerstoffkomponenten aufgrund ihres geringen energetischen Abstandes schwer zu
trennen sind und im vorliegenden Fall anzunehmen ist, da§ der von Zn(OH), stam-
mende Anteil gegeniiber dem Adsorbatanteil dominiert, wurde die O 1s Linie mit nur
zwei Komponenten angepafit, die geméf} ihren Bindungsenergien von 530,9 (£ 0,05)
eV ZnO (Literatur: 530,5 eV [78], 531,1 eV [79]) bzw. von 532,3 (£ 0,05) eV Zn(OH).
(Literatur: 532,0 eV [78]) zugeordnet werden.

In Abb. 5.48 werden die aus den Kurvenanpassungen gewonnenen relativen ZnO-
bzw. Zn(OH),-Anteile in Abhéngigkeit von der Zn(O,0H)-Schichtdicke und zusétz-
lich nach unterschiedlich langen Sputterbehandlungen dargestellt. Der ZnO-Anteil
erscheint fiir die dickste der Proben im Vergleich zu den diinnen Proben leicht erhoht.
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Nach dem Sputtern verschiebt sich das Gleichgewicht deutlich zugunsten des ZnO-
Anteils. Dies konnte auf einen erhohten Zn(OH)q-Anteil an der Oberfldche aufgrund
einer unvollstdndigen Umwandlung von Zn(OH), in ZnO zuriickgefithrt werden, da
die oberste Schicht insgesamt fiir kiirzere Zeit im Ofen war als die tiefer liegenden
Schichten. Zusétzlich werden durch die Sputterbehandlung Adsorbate entfernt. Der
wahrscheinlich dominierende Effekt ist jedoch, wie in Abschnitt 5.3 fiir aufgesput-
terte i-ZnO-Schichten diskutiert, eine strahleninduzierte Umwandlung von Zn(OH),
in ZnO gemaf Gleichung 5.1, da die ILGAR Zn(O,0OH)-Schichten vor dem Sputtern
und nach jedem Sputterschritt mit XPS vermessen wurden. Trotz dieser durch die
Messung hervorgerufenen Verdnderungen der Probe ist, wie in Abschnitt 5.3 dis-
kutiert, davon auszugehen, dafl dadurch die Bestimmung des Bandverlaufes kaum
beeintrachtigt wird.

Im folgenden wird eine mogliche Durchmischung an der ILGAR Zn(O,0H)/CIGSSe
Grenzfliche diskutiert. Dabei gibt zunédchst die Dampfung der Kupfer-, Indium-
und Selensignale des Absorbers mit wachsender Schichtdicke keinen Hinweis auf ei-
ne Durchmischung. Die in Abb. 5.49 in Abhéngigkeit von der ILGAR Zn(O,0OH)
Schichtdicke auf unbehandeltem Absorber wiedergegebenen S 2p und Se 3p Spektren
dagegen weisen auf eine Schwefeldiffusion vom Absorber in die Zn(O,0H)-Schicht hin.
Wiéhrend das Se 3p Signal mit wachsender Schichtdicke stark gedéampft wird und bei
der Probe mit 18 ILGAR Zyklen vollstandig verschwunden ist, zeigt das S 2p Signal
eine deutlich schwichere Dampfung. Man beachte dabei, dafl die Dampfungsldangen
der S 2p bzw. Se 3p Elektronen aufgrund ihrer nahezu identischen kinetischen Ener-
gien gleich sind. Ein dhnliches Bild ergibt sich mit Cd**-behandeltem Absorber als
Substrat.

Zusétzliche Informationen iiber die Schwefeldiffusion kénnen aus den in Abb. 5.50
gezeigten S Ly 3 Emissionsspektren gewonnen werden. Zur Verdeutlichung der Unter-
schiede in den Spektren ist neben dem Spektrum einer 18 Zyklen ILGAR Zn(O,0H) /-
CIGSSe und dem eines unbehandelten Absorbers (Abb. 5.50 a) auBerdem deren ver-
groBerte Differenz gezeigt (Abb. 5.50 b). Die Spektren sind dabei so normiert, dafl
in der Differenz die von S 3s — S 2p Ubergingen herrithrende Linie (1) moglichst
vollstdndig verschwindet. In der Differenz fallen fehlende Z#hlraten bei ca. 158,4 eV
(4) bzw. zusétzliche Zahlraten bei 154,1 eV (3) und 160,5 eV (5) auf. Dabei stammt die
Intensitéit bei (4) von Ubergingen Cu 3d artiger Elektronen, welche Cu-S-Bindungen
anzeigen [107].

Dieser Befund weist darauf hin, dafl durch die ILGAR Zn(O,OH)-Beschichtung
Cu-S-Bindungen gebrochen werden. Die zusétzliche Intensitat bei (3) und (5) spricht
fiir die Bildung eines Sulfates an, wie ein Vergleich mit dem CdSO,4-Spektrum in Abb.
5.50 ¢) ergibt, wobei jedoch der S 3s — S 2p; /» Ubergang (rechter Linie bei (3)) jedoch
deutlich schwécher erscheint, als zu erwarten ist. Im Gegensatz dazu erscheint im S
2p XPS Spektrum (Abb. 5.49) keine zusétzliche Komponente, die einem Sulfat zuge-
ordnet werden konnte (vgl. CdSO4-Vergleichsspektrum aus [107]), vielmehr weist die
S 2p Position eher auf eine sulfidische Umgebung hin. Naheliegend wiére hier die Bil-
dung von ZnS, welches im S L Emissionsspektrum nachweisbar sein sollte. Existieren
Zn-S-Bindungen, so gibt es Zn 3d — S 2p Uberginge (2), wie das Vergleichsspektrum
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Abbildung 5.50: S L Emissionsspek-
tren von a) unbehandeltem CIGSSe
und 18 Zyklen (~20 nm) ILGAR
Zn(O,0H)/CIGSSe (Punkte), b) Diffe-
renz der beiden Spektren aus a) (x5), c)
einer CdSO4-Referenz und d) einer ZnS-
Referenz. Zur Erklarung der unterschied-
lichen spektralen Merkmale siehe Text.

in Abb. 5.50 d) zeigt. Tatséchlich ergibt das Differenzspektrum an dieser Stelle auch
eine leicht erhohte Intensitét, allerdings nur schwach ausgepréigt und verwaschen. So-
mit weisen die XPS-Messungen auf eine Schwefeldiffusion in die Zn(O,0OH)-Schicht
mit Bildung von ZnS hin, wihrend die XES-Messungen eine Sulfatbildung zeigen.

Dieser scheinbare Widerspruch kann wie folgt erklért werden: Wihrend des ILGAR-
Prozesses werden Cu-S-Bindungen gebrochen, Schwefel diffundiert in die Zn(O,0H)-
Schicht und bildet dort ZnS. Unter der im Vergleich zur Laborquelle deutlich h6heren
FluBidichte am Synchrotron wird dann zunéchst unter Freigabe von Wasser ZnO ge-
bildet (siehe Gleichung 5.1), und damit (bzw. auch mit bereits vorher im Film vorhan-
denen Wasser) anschlieBend unter der Einstrahlung des Rontgenstrahls Sulfat. Dieses
Modell steht auch im Einklang mit zeitabhédngigen XES-Messungen, die in Zusam-
menarbeit mit dem HMI in Berlin durchgefiihrt wurden [C7]. In diesen konnte fiir
unterschiedliche Wasser-haltige Filme eine durch den Synchrotronstrahl induzierte
Sulfatbildung nachgewiesen werden.
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Abbildung 5.51: Valenz- (UPS) und Leitungsbandspektren (IPES) eines unbehan-
delten CIGSSe-Absorbers, eines Cd?*-behandelten Absorbers und zweier ILGAR
Zn(0,0H)/Absorber-Heterostrukturen. Die Oberflachen beider Zn(O,0OH)-Schichten
wurden jeweils 15 min lang mit 500 eV Ar™-Tonen bei einer Stromdichte von 1 pA /cm?
gesputtert.

Im folgenden werden die Bandverldufe an der Zn(O,0H)/CIGSSe-Grenzfliche —
einmal mit Cd?"-behandeltem Absorber und im Vergleich dazu mit unbehandeltem
Absorber bestimmt (zum Verfahren sieche Abschnitt 2.6). Da alle Proben Luft ausge-
setzt waren, sind ihre Oberflichen mit Sauerstoff- und Kohlenstoffverunreinigungen
kontaminiert. Im vorliegenden Fall wurden diese dennoch nur bei den Zn(O,0H)-
Schichten mit Ar™-Sputtern entfernt. Ziel war es, den Absorber in dem Zustand, wie
er unter der ILGAR Zn(O,0OH) Schicht begraben liegt, zu untersuchen. Dabei ist zu
beachten, daff das beim ILGAR-Verfahren verwendete chemische Bad (im Gegensatz
zum CBD-Bad) die Oberflichenkontaminationen des Absorbers nicht entfernen kann
und dafl der Absorber vor der ILGAR-Beschichtung ebenfalls der Umgebungsluft
ausgesetzt war. Wie in Abschnitt 5.5 diskutiert, wird dieser Reinigungseffekt dage-
gen von der Cd**-Behandlung geleistet. Es wurden daher einerseits ein unbehandelter
Absorber vermessen und andererseits ein Absorber vor Ort Cd**-behandelt und dann
fiir die Messungen sofort in die UHV-Apparatur eingeschleust. Die behandelte Probe
zeigt vergleichbar geringe Sauerstoff- und Kohlenstoffverunreinigungen, wie man sie
auch nach lingerem Ar'-Sputterreinigen noch an der Oberfléche findet.

In Abb. 5.51 werden die so aufgenommenen Valenz- und Leitungsbandspektren
dargestellt (CIGSSe-Proben wie eingeschleust, Zn(O,0OH)-Proben 15 min mit 500
eV Ar*-Tonen gesputtert). Die VBM und LBM wurden wiederum mit einer linea-
ren Extrapolation der fiihrenden Kante in den Spektren bestimmt. In Abb. 5.51
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sind die daraus bestimmten Oberflichenbandliicken der verschiedenen Proben ange-
geben. Dabei zeigt der unbehandelte Absorber eine durch die Adsorbate stark erhéhte
Bandliicke von 1,97 (4 0,15) eV, wie auch schon in fritheren eigenen Messungen fiir
eine von Adsorbaten dominierte Absorberoberflache beobachtet [C26, A7]. Dagegen
ist die Oberflichenbandliicke fiir den Cd**-behandelten Absorber mit 1,48 (£ 0,15)
eV vergleichbar mit den Werten, die bei den fritheren Untersuchungen fiir einen che-
misch unbehandelten, aber Ar*-gesputterten Absorber gefunden wurden [C26, A7].
Hier ist die Bandliicke im Vergleich zur Volumenbandliicke aufgrund des im Ober-
flachenbereich befindlichen Schwefels und einer Kupferverarmung vergréert. Durch
die bei der Cd**-Behandlung aufgebrachte diinne CdS(/CdSe)-Schicht (siehe vorhe-
riger Abschnitt) ist das CIGSSe-Valenzband allerdings gedampft.

Die Oberflichenbandliicken der Zn(O,OH)-Schichten von 3,33 (£ 0,15) eV fiir die
auf den unbehandelten Absorber aufgebrachte Schicht und 3,40 (£ 0,15) eV fiir die
Schicht auf Cd*"-behandeltem Absorber liegen im Bereich der (Volumen-)Bandliicke
von ZnO (3,35 eV [83]). Ahnlich wie fiir die aufgesputterten i-ZnO-Schichten im vor-
herigen Abschnitt beobachtet man einen sehr grofien Fufl im Valenzband, was evtl. zu
einer fehlerhaften Bestimmung des VBM und damit tendenziell zu einem zu grofien
Wert fiir die Oberflachenbandliicke fithren kann. Schwer abzuschétzen ist der Einfluf3
des Zn(OH)s-Anteils der Schichten auf die Spektren. Wihrend die Valenzbandspek-
tren der ILGAR-Schichten denen der aufgesputterten i-ZnO-Schichten dhneln, zeigen
sich deutliche Unterschiede in den Leitungsbandspektren. Dort hat die gesputterte
i-ZnO-Schicht eine hiigelige Struktur (vgl. Abb. 5.14), wihrend die hier vorgestellten
Leitungsbandspektren der ILGAR Zn(O,0OH)-Schichten einen nahezu linearen struk-
turlosen Anstieg besitzen.

In Tabelle 5.1 sind die VBM und LBM aller vier Proben zusammengefaf3t. Aus
ihnen kann in einer ersten Abschétzung auf einen flachen Leitungsbandverlauf fiir die
Struktur mit Cd?*-behandeltem Absorber bzw. auf eine ,,cliff“-artige Anpassung mit
unbehandeltem Absorber geschlossen werden. Zur Verfeinerung dieses Ergebnisses
wurde wiederum die grenzflicheninduzierte Bandverbiegung mit Hilfe von Rumpfni-
veaus des Substrates und der ILGAR-Zn(O,0H)-Schicht bestimmt (zum Verfahren
sieche Abschnitt 2.6). Fiir die Struktur mit Cd?*-behandeltem Absorber standen dazu
drei unterschiedlich dicke Proben zur Verfiigung (3, 7 und 11 Zyklen), fiir die Struktur
mit unbehandeltem Absorber zwei (3 und 7 Zyklen).

Die mit unterschiedlichen Kombinationen von Linien des Substrates bzw. der Deck-
schicht bestimmten Werte fiir die grenzflacheninduzierte Bandverbiegung sind in Abb.

Probe VBM rel. Er (eV) | LBM rel. Er (eV)
unbeh. CIGSSe 71,09 (£ 0,10) 0,88 (£ 0,10)
Cd**-beh. CIGSSe -0,95 (£ 0,10) 0,53 (£ 0,10)
TLGAR Zn(0,0H)/unbeh. CIGSSe | -2,70 (£ 0,10) 0,63 (£ 0,10)
ILGAR Zn(0,0MH)/Cd® -beh. CIGSSe | -2,85 (< 0,10) 0,55 (£ 0,10)

Tabelle 5.1: VBM und LBM der verschiedenen untersuchten Proben.
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Abbildung 5.52: Mit unterschiedlichen Kombinationen von Rumpfniveaus des Absor-
bers und der Zn(O,0OH)-Schicht bestimmte grenzflicheninduzierte Bandverbiegung
a) mit unbehandeltem Absorber und b) mit Cd*"-behandeltem Absorber. Fiir je-
den Wert wurden die Linienpositionen dreier Proben kombiniert: die des Absorbers
und der dicksten Zn(O,0H)-Schicht (18 Zyklen) zusammen mit je einer der diinneren
Zn(0O,0H)-Schichten (3 bis 11 Zyklen, siche Abszisse). Die gestrichelten Linien zeigen
jeweils den Mittelwert an.

5.52 zusammengefafit. Im Mittel ergeben sich Werte von -0,10 (£ 0,10) eV im Fall
mit Cd*"-Behandlung bzw. +0,02 (+ 0,10) eV ohne Behandlung. Daraus bestimmt
sich ein LBO von 0,12 (£ 0,15) eV fiir Zn(O,0H) auf Cd*"-behandeltem Absorber
bzw. -0,27 (£ 0,15) eV auf unbehandeltem Absorber. Die dazugehorigen Werte fiir
den VBO sind mit Cd*"-behandeltem Absorber -1,80 (£ 0,15) eV und mit unbe-
handeltem Absorber -1,63 (4 0,15) eV. Die resultierenden Bandanpassungen sind in
Abb. 5.53 zusammengefafit. Wihrend die Struktur mit Cd?T-behandeltem Absorber
einen kleinen ,spike“ im Leitungsband hat, was im Einklang mit den hohen Wir-
kungsgraden steht, die mit dieser Struktur erreicht werden, fithrt der Ansatz mit
unbehandeltem Absorber zu einem signifikanten ,cliff“. Theoretische Berechnungen
zeigen, dafl durch ein solches ,cliff“ im Leitungsband und einer damit verbundenen
erhohten Rekombination eine Verschlechterung des Wirkungsgrades verursacht wer-
den kann [25,121,122].

Eine vollstéandige Beschreibung der Bandanpassung an der Grenzfléche ist jedoch,
wie aus der Diskussion iiber die Absorberschicht und iiber die Schwefeldiffusion in die-
sem Abschnitt hervorgeht, deutlich komplizierter. Zunéchst enthélt die Schichtstruk-
tur mit unbehandeltem Absorber eine zusétzliche Schicht, ndmlich die auf dem Ab-
sorber adsorbierte Kontaminationsschicht, durch welche der Bandabstand vergroflert
und damit ein ,,cliff“ erzeugt wird. Es handelt sich dabei allerdings um eine sehr diinne
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Abbildung 5.53: Schematischer Bandverlauf an der ILGAR Zn(O,0H)/CIGSSe-
Grenzfliche a) mit unbehandeltem Absorber und b) mit Cd*"-behandeltem Absor-
ber. Die mit UPS und IPES bestimmten VBM und LBM des CIGSSe-Absorbers und
der ILGAR-Zn(O,0H)-Schicht sind links bzw. rechts gezeigt. Die Mitte zeigt jeweils
den unter Beriicksichtigung der grenzflicheninduzierten Bandverbiegung bestimmten
Bandverlauf an der Grenzflache.

Schicht, die evtl. ,nur” eine Tunnelbarriere darstellt und damit im Banddiagramm
schwécher zu beriicksichtigen wére, sicher allerdings fiir eine erhchte Defektdichte
und damit fiir verstiirkte Rekombination an der Grenzfliche sorgt. Im Fall des Cd?*-
behandelten Absorbers wird diese Schicht durch das ammoniakhaltige Bad entfernt
und stattdessen eine Cd(S,Se)-Monolage aufgebracht (zum Einflufl dieser Schicht auf
die Bandverbiegung siehe auch Abschnitt 5.5). Zusétzlich handelt es sich bei der
Zn(O,0H)-Schicht um eine relativ schlecht definierte teils kristalline, teils amorphe
Schicht [53], in die wihrend des Aufbringens Schwefel eindiffundiert, wie oben gezeigt
wurde.
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5.7 Ausblick: (Zn,Mg)O-Pufferschichten

Abbildung 5.54: Photographie der Melapparatur, die fiir den Grofteil der Messungen
in dieser Arbeit verwendet wurde. (1) Analysekammer fiir PES-Messungen, (2) Ana-

lysekammer fiir IPES- und LEED-Messungen, (3) allgemeine Préparationskammer,
(4) (Zn,Mg)O-Sputterkammer, (5) Schleuse.

5.7 Ausblick: (Zn,Mg)O-Pufferschichten

Im vorherigen Abschnitt wurde die Grenzfliche zwischen dem Absorber und einer al-
ternativen Pufferschicht, der ILGAR-Zn(O,0OH)-Schicht, untersucht. Unter den weite-
ren Kandidaten fiir eine schwermetallfreie Pufferschicht werden grofie Hoffnungen auf
(Zn,Mg)O gesetzt. Dieser Ansatz bietet eine Reihe von Vorteilen. Ahnlich wie bei der
ILGAR-Zn(O,0H)-Schicht ist es dabei moglich, ohne i-ZnO auszukommen, wodurch
die Anzahl der benétigten Schichten in der Solarzelle verringert wird. Dariiber hin-
aus versprechen erste Ergebnisse aus dem HMI in Berlin [115], da§ mit einer solchen
Schicht &hnlich hohe Wirkungsgrade wie mit einer CdS-Pufferschicht erreicht werden
kénnen. Zudem kann die (Zn,Mg)O-Schicht wie die dotierte ZnO-Fensterschicht mit
einem Sputterprozel aufgebracht werden, was eine ideale Integration der (Zn,Mg)O-
Beschichtung in die Prozefilinie ermdglicht.

In einem neuen Projekt mit Shell Solar sollen solche (Zn,Mg)O-Pufferschichten in
Wiirzburg hergestellt und untersucht werden. Es soll so ein detailliertes Versténdnis
der chemischen und elektronischen Eigenschaften der beteiligten Ober- und Grenz-
flachen erzielt werden, das es ermoglicht, einen optimalen Parametersatz fiir die Her-
stellung solcher Schichten zu finden.

Zu diesem Zweck wurde die Apparatur, in der auch die meisten der in dieser
Arbeit vorgestellten Messungen durchgefiihrt wurden, entsprechend ergénzt. Einen
Uberblick der Anlage vermittelt Abb. 5.54. Das der Apparatur zugrunde liegende
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VG Multilab wurde um drei Kammern erweitert, die im Rahmen dieser Doktorar-
beit konstruiert und in der mechanischen Werkstatt des Physikalischen Institutes in
Wiirzburg angefertigt wurden. Im einzelnen sind dies eine zweite Analysekammer,
die fiir den IPES-Meflaufbau vorgesehen ist, eine allgemeine Préparationskammer
und die (Zn,Mg)O-Sputterkammer. In letzterer sind je eine Sputterquelle fiir ZnO
und fiir MgO eingebaut, die es ermoglichen, das Zn:Mg-Verhiltnis der (Zn,Mg)O-
Schichten beliebig einzustellen. Georg Storch konstruierte zudem im Rahmen seiner
Diplomarbeit eine Probenaufnahme, die sowohl das Kiihlen als auch das Heizen der
Probe ermoglicht. Zusétzlich kann die Probe vor den Sputterquellen gedreht werden,
wodurch die Herstellung von besonders homogenen Schichten erméglicht wird, wie
Messungen von Georg Storch zeigen [123]. Mit einem einfachen Probentransfer aus
der Sputterkammer ist es moglich, die hergestellten Schichten in-situ mit PES und in
Zukunft auch mit IPES zu untersuchen.

Gegeniiber dem Sputteraufbau bei Shell Solar bietet die hier vorgestellte Anlage die
Moglichkeit, alle denkbaren Parameter (wie z.B. Zn:Mg-Verhéltnis und Probentempe-
ratur) einzustellen und zu optimieren. Gleichzeitig kann die Optimierung durch die in
der gleichen Apparatur vorhandene Analytik unterstiitzt und zusétzlich das physika-
lische Versténdnis sowohl der Grenzflache zwischen Absorber und (Zn,Mg)O-Schicht
als auch der Eigenschaften der Schicht selbst verbessert werden.
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6 Untersuchungen an
Cu(In,Ga)S»-Solarzellen fiir
Weltraumanwendungen

Ein grofier Vorteil von CIGSSe als Materialsystem fiir Diinnschichtsolarzellen stellt
die freie Wahlbarkeit der Zusammensetzung dar. Dadurch 148t sich die Bandliicke in
einem weiten Bereich von 1,0 eV fiir CISe bis 2,4 eV fiir CGS einstellen (siehe auch
Kapitel 4). Bis heute werden die besten Wirkungsgrade mit CIGSe-Zellen mit einem
Ga/(In+Ga)-Verhéltnis von weniger als 30% und damit einer (Volumen-)Bandliicke
von unter 1,2 eV erreicht. Dagegen gibt es eine Reihe von Griinden, eine groflere
Absorber-Bandliicke anzustreben. Fiir terrestrische Anwendungen liegt die Bandliicke,
fiir die sich aufgrund des optimalen Uberlapps mit dem Sonnenspektrum theoretisch
ein maximaler Wirkungsgrad ergibt, bei etwa 1,4 eV [39]. Fiir Weltraumanwendun-
gen sind sogar noch groflere Bandliicken wiinschenswert. Zudem kénnen mit einer
grofferen Bandliicke auch hohere Leerlaufspannungen erzielt werden, wodurch sich
der Serienwiderstand in einem Solarzellen-Modul verringern 1483t, was sich positiv auf
die Effizienz auswirkt. Aulerdem besitzen Materialien mit einer gréfferen Bandliicke
einen niedrigeren Temperaturkoeffizienten, wodurch der Wirkungsgradverlust beim
Aufheizen der Zelle fiir diese kleiner ausféllt. Aus diesen Griinden ist CIS mit einer
Bandliicke von 1,5 eV theoretisch das Material der Wahl und selenhaltigen Absorbern
mit kleinerer Bandliicke vorzuziehen.

Dennoch konnten bis heute mit CIGSe Wirkungsgrade von bis zu 19,8 % [1] er-
reicht werden, wihrend die besten Wirkungsgrade von CIS-Zellen bisher unter 13 %
liegen [124]. Dies liegt zum einen am technologischen Vorsprung des selenhaltigen
Systems, das schon seit ldngerer Zeit entwickelt wird, zum anderen zeigt das CIS-
System aber auch einige grundlegende Unterschiede [125]. Als Hauptgrund fiir den
geringeren Wirkungsgrad der CIS-Zellen erweist sich eine niedrigere Leerlaufspan-
nung, als man sie aufgrund der grofleren Bandliicke erwarten wiirde [126]. Damit
verlangt das CIS-System gleichzeitig nach einer weiteren empirischen Optimierung
der Prozefparameter und nach einem fundamentalen Versténdnis der den Wirkungs-
grad begrenzenden Faktoren. Eine besondere Bedeutung wird hier der Grenzfliche
zwischen dem CIS-Absorber und der CdS-Pufferschicht zugeschrieben.

Eine Untersuchung dieser Grenzflache in CIGS-Diinnschichtsolarzellen fiir Welt-
raumanwendungen wird in diesem Kapitel vorgestellt. Die Messungen entstanden in
Zusammenarbeit mit der Gruppe von N. Dhere am Florida Solar Energy Center, die
die Proben zur Verfiigung stellten.

Diinnschichtsolarzellen auf der Basis von CIGS haben eine Reihe von Vorteilen,
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6 Untersuchungen an Cu(In,Ga)Ss-Solarzellen fiir Weltraumanwendungen

weshalb sie fiir zukiinftige Weltraumanwendungen die Technologie der Wahl darstel-
len. Man hofft, die Herstellungskosten durch eine Diinnschichttechnologie deutlich
senken zu konnen (z.B. fiir einen Satelliten mittlerer Gréfle mit 5 kW Leistung von
bisher ca. 20 Millionen $ auf weniger als 500.000 $). Eine weitere Anforderung ist
ein geringes Gewicht des Solarmoduls. So ist aufgrund der hohen Kosten pro ins
All beforderter Masse weniger der absolute Wirkungsgrad entscheidend, als vielmehr
wieviel Leistung pro Gewicht erreicht wird. Dazu miissen die Zellen auf ein moglichst
diinnes Substrat aufgebracht werden, was mit CIGSSe moglich ist. Die hier unter-
suchten Zellen wurden daher auf eine 127 pum dicke Stahlfolie aufgebracht, wodurch
sie zuséatzlich aufgrund ihrer Flexibilitdt auch an krumme Flachen angepafit werden
konnen. Prinzipiell konnen die eben beschriebenen Anforderungen auch von polykris-
tallinem Silizium erfiillt werden, allerdings sind diese Zellen im Wirkungsgrad CIGS
unterlegen. Auch was die Strahlungsresistenz betrifft (im Weltraum fiir eine Lang-
zeitstabilitdt der Hauptfaktor), ist CIGS deutlich unempfindlicher und zeigt dabei
sogar einen , Selbstheilungsprozef“ unter Sonneneinstrahlung [127,128].

Bei den hier untersuchten Zellen wurde dem Absorber aus zwei Griinden etwas
Gallium hinzugefiigt. Einerseits ist die dadurch erzielte Erhohung der Bandliicke bei
Weltraumanwendungen fiir eine bessere Anpassung an das Sonnenspektrum im All
(AMO) wichtig. Andererseits wurde festgestellt, dal durch Zugabe von Gallium eine
iiberproportionale Erh6hung der Leerlaufspannung (gegeniiber CIS) im Vergleich zur
Vergroferung der Bandliicke erzielt werden kann [124].

Im folgenden Abschnitt soll zundchst die Herstellung der Proben erldutert wer-
den. Aufgrund der Art der Herstellung ist es notwendig, dafl der Absorber vor der
(CdS-Deposition chemisch vorbehandelt wird. Der Einflul dieser Behandlungen soll in
Abschnitt 6.2 untersucht werden. In Abschnitt 6.3 werden dann die Messungen an der
CdS/CIGS-Grenzflache beschrieben, und die Bandanpassung an dieser Grenzfliche
wird bestimmt und diskutiert.

6.1 Herstellung der Absorber

Eine detaillierte Beschreibung des Herstellungsprozesses der untersuchten Solarzellen
findet sich in [129]. Er soll in diesem Abschnitt nur kurz skizziert werden. Abb. 6.1
zeigt die fiir alle Sputterbeschichtungen verwendete Vakuumapparatur.

Als Substrat fiir die hier untersuchten Zellen wurde eine 127 pum dicke Stahlfo-
lie verwendet. Es konnten damit inzwischen Wirkungsgrade von bis zu 10,4 % er-
reicht werden [129]. Um eine weitere Gewichtsersparnis zu erzielen, soll der Prozefl
in Zukunft auf 20 gm dicke Folien umgestellt werden. Auf die Stahlfolie wird der ei-
gentliche Riickkontakt, eine etwa 0,5 pm dicke Molybdénschicht, aufgesputtert. Zur
Herstellung des Absorbers wird dhnlich wie bei Shell Solar (vgl. Abschnitt 5.1) ein
RTP-Verfahren verwendet. Dabei werden zunéchst sich abwechselnde Schichten von
CuGa (22% Gallium) und Indium auf den Riickkontakt aufgesputtert. Um eine gute
Absorberqualitit mit groflen Kristalliten zu erreichen, ist bei CIGS ein kupferreiches
Wachstum notwendig [130], weshalb hier ein Cu:In-Verhéltnis von etwa 11:9 einge-
stellt wird. Danach wird die Schicht in einem Ofen unter einer Ar:HsS-Atmosphére

74



6.2 Absorber-Behandlungen

Abbildung 6.1: Vakuumapparatur am Florida Solar Energy Center, in der die meis-
ten Herstellungsschritte der in diesem Kapitel untersuchten CIGS-Solarzellen durch-
gefithrt wurden.

mit 4% HsS rasch auf 475°C erhitzt, wobei der etwa 3 um dicke CIGS-Absorber aus-
kristallisiert. Durch den Kupferiiberschuf8 im Film bilden sich dabei Cu-S-Phasen an
der Absorberoberfliche heraus. Diese werden in einem 2-3 min langen KCN-Atzschritt
mit anschlieBendem Spiilen in Wasser entfernt. Danach wird der Absorber noch in
einem Hy0,/H,S04-Bad behandelt, wodurch eine Verbesserung des Wirkungsgrades
erreicht werden kann. Nun wird die etwa 50 nm dicke CdS-Pufferschicht mit einem
CBD-Prozef (,,Chemical Bath Deposition®), wie in Abschnitt 5.1 beschrieben, aufge-
bracht. Anschlieffend wird das aus einer i-ZnO- und einer ZnO:Al-Schicht bestehende
Fenster mit einer Dicke von etwa 0,5 pum aufgesputtert. Zuletzt werden noch Ni-Al-
Kontakte aufgedampft.

6.2 Absorber-Behandlungen

Wie im vorherigen Abschnitt beschrieben, wird die Cu-S-Schicht (es ist hier zunéchst
unklar, ob es sich um CuS, CuyS oder eine Mischung von beiden handelt), die sich
durch das kupferreiche Wachstum bildet, durch ein KCN-Bad entfernt. Zwar ist man
bestrebt, eine weniger toxische Alternative zu finden, und es gibt dabei schon erste
Erfolge mit einem elektrochemischen Atzverfahren [131], dennoch wird KCN bis heute
am héaufigsten eingesetzt. Dies liegt daran, daf§ sich KCN nahezu perfekt zum Ent-
fernen der Cu-S-Schicht eignet, da seine Atzrate fiir Kupfersulfide um fiinf Gréfen-
ordnungen hoher liegt als fiir CIS [132]. Scheer et al. fanden nach dem KCN-Atzbad
nahezu stochiometrisches CIS im Volumen des Absorbers [133], wihrend verschiedene
Gruppen von einer kupferarmen Oberfldche berichten [133,134].

Fiir die hier untersuchten Zellen wurde nach dem KCN-Bad zusétzlich ein HoOq/
H,SO,-Oxidationsschritt durchgefithrt. Empirisch hat sich gezeigt, dafl mit solchen
Oxidationsschritten Verbesserungen im Wirkungsgrad erreicht werden kénnen. Bis
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Abbildung 6.2: Ubersichtsspektrum des unbehandelten CIS-Absorbers. Es zeigt sich
eine CuyS/CuO-Schicht an der Oberflache (siche Text).

jetzt ist der Grund fiir diesen positiven Effekt noch unklar, man vermutet eine
Passivierung von Oberflichenzustinden durch Sauerstoff [122]. Die hier verwende-
te HoOs/H5SO4-Behandlung wurde fiir CIS erstmals von Lewerenz et al. angewandt
[135], wobei sie eine Verbesserung von Photostrom und Photospannung nach dem
Bad feststellten [135-137]. Mit XPS-Messungen fanden sie eine starke Oxidation der
Oberfléache, speziell die Bildung von In,O3 [137].

Bevor die durch die beiden genannten chemischen Behandlungen verursachten
Oberflichenmodifikationen mit XPS und XES untersucht werden, soll zunéchst die
Beschaffenheit der Cu-S-Schicht auf dem Absorber diskutiert werden. In Abb. 6.2
wird dazu ihr XPS-Ubersichtsspektrum gezeigt, das, wie zu erwarten, iiberwiegend
Linien von Kupfer und Schwefel zeigt, wéahrend der In 3d Peak nur schwach erscheint.
Des weiteren findet man Sauerstoff- und Kohlenstoffkontaminationen an der Ober-
flache, die entweder vom Herstellungsproze3 der Proben herriihren, oder eine Folge
davon sind, daf} diese anschlieend der Luft ausgesetzt waren. Es kénnen dabei so-
wohl Oxidationen von Schwefel als auch von Kupfer nachgewiesen werden. Schwefel
ist hier nur zu einem kleinem Anteil oxidiert, wie in Abb. 6.3 zu sehen ist. Man er-
kennt mehrere, unterschiedlich stark oxidierte Komponenten, hier zusammen als SO,
bezeichnet.

In Abb. 6.4 a) ist der Cu 2py/, Peak gezeigt, der ebenfalls aus mehreren chemisch
unterschiedlichen Komponenten besteht. Die Zuordnung der einzelnen Komponenten
ist durch den darunter gelegten Fit gezeigt und soll im folgenden erlautert werden.
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Abbildung 6.3: S 2p Spektrum des un- Abbildung 6.4: Cu 2p;/» Spektrum, a)

behandelten CIS Absorbers. des unbehandelten Absorbers und b) ei-
ner CuO Referenzprobe (aus [138]). a)
zeigt auflerdem die Zuordnung der ein-
zelnen spektralen Komponenten mit ei-
nem Fit (siehe Text).

Man kann von vier moglichen Kupferverbindungen ausgehen: CuO, CusO, CuS und
CusS. In der Photoemission haben Cu(2)-Verbindungen wie CuO und CuS eine be-
sonders signifikante Struktur, die sie deutlich von Cu(1)-Verbindungen wie Cu,O und
CusS unterscheiden. Abb. 6.4 b) zeigt dies am CuO-Spektrum, das durch zwei deut-
lich getrennte Linien auffillt. Cu(2)-Verbindungen besitzen eine 3d°-Konfiguration,
also eine nicht vollstandig gefiillte d-Schale. Dadurch ergeben sich zwei Effekte [§].
Zum einen kommt es zu einer j-j-Kopplung zwischen Rumpfniveau (hier Cu 2py )
und fehlendem d-Elektron und damit zu einer Aufspaltung in mehrere Niveaus (fiir
Cu 2p;y 2 in 4 Niveaus, eines mit J=1 (3/2-1/2), zwei mit J=2 (3/2+1/2 und 5/2-1/2),
und eines mit J=3 (5/2+1/2)), was zu der breiten, in Abb. 6.4 b) mit (1) bezeich-
neten Struktur fithrt. Zum anderen ist durch einen Ladungstransfer vom Liganden
in das d-Niveau (angeregt durch die Coulombanziehung des Photolochs) ein zweiter
Endzustand moglich, der zur zweiten hier mit (2) bezeichneten Linie fiihrt. Dagegen

haben Cu(1)-Verbindungen eine abgeschlossene d-Schale, weshalb man nur eine Linie
findet [139].

Die beschriebene spektrale Struktur der Cu(2)-Verbindungen ist auch im Spektrum
des unbehandelten Absorbers in Abb. 6.4 a) zu erkennen. Sie ist hier CuO zuzuord-
nen, da CuS, wie weiter unten aus dem S Lj 3-XES-Spektrum der Probe ersichtlich,
ausscheidet. Um nun die einzelnen Komponenten im Cu 2p;/, Signal trennen zu
konnen, wurde das Spektrum der CuO-Referenz fiir den Fit verwendet. Da dieses
mit monochromatischer Al K,-Anregung aufgenommen wurde, wurde sie vorher mit
der spektralen Funktion von Mg K, (aus [140] inklusive aller Satelliten) gefaltet,
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Abbildung 6.5: S Ly 3 Emissionsspektren a) des unbehandelten CIS-Absorbers, b)
einer CuyS- und c) einer CuS-Referenzprobe (b und ¢ aus [107]).

um zumindest ndherungsweise die gleiche Auflosung herzustellen (unterschiedliche
Auflésungen der Analysatoren und die endliche Breite der monochromatisierten Al
K,-Quelle werden vernachléssigt). Fiir den anschlieenden Fit waren so nur zwei Pa-
rameter fiir die CuO-Komponente iibrig, ndmlich Intensitdt und Position. In diesem
Fit zeigt sich neben der CusS zuzuordnenden Hauptlinie eine zweite Komponente,
die vermutlich CusO zuzuordnen ist. Das geméafl Gleichung A.2 berechnete Verhélt-
nis zwischen dem als CuO gebundenen Kupfer und Sauerstoff ist 0,8, passend zu CuQO.
Das entsprechende Verhéltnis des in Abb. 6.4 als CusS bezeichneten Kupferanteils zu
Schwefel ist 2,3, was ebenfalls eine Bestéatigung fiir diese Zuordnung ist.

Zweifelsfrei kann dies anhand des S Lj 3-XES-Spektrums des unbehandelten Ab-
sorbers in Abb. 6.5 a) gezeigt werden. Man erkennt Emissionen von S 3s — S 2p (1)
bzw. von Cu 3d — S 2p (2). Die Vergleichsspektren von CuS und CuyS in Abb. 6.5
b) und ¢) zeigen die gleichen Merkmale, wobei jedoch die S 3s Emission bei CuS auf-
grund von ungleichwertigen Schwefelatomen deutlich verbreitert ist [141]. Eine solche
breite Emission ist beim Spektrum des unbehandelten Absorbers nicht zu erkennen,

stattdessen zeigt dieser dieselbe Struktur wie das CusS Vergleichsspektrum. Die auf
dem Absorber befindliche Schicht besteht also aus Cu,S und CuO.

Aus Tiefenprofil-Messungen geht hervor, daf3 diese Schicht etwa 600 nm dick ist
[142]. Dies steht im Einklang damit, da§ das XES-Spektrum der Schicht nur CusS und
kein CIS zeigt. Scheinbar im Widerspruch dazu erkennt man im XPS-Ubersichtsspek-
trum in Abb. 6.2 ein schwaches In 3d Signal, was sich jedoch aufgrund der in diesem
Fall deutlich hoheren Empfindlichkeit von XPS gegeniiber XES erklaren 148t. Es weist
auf einen nicht vollstédndig geschlossenen Film bzw. Stellen geringer Dicke hin, deren
Anteil an der Gesamtfliche zu gering ist, um in den XES-Messungen beobachtbar
zu sein. Solche Inhomogenitéiten wurden auch von Weber et al. beobachtet, die den
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Abbildung 6.6: Ubersichtsspektren a) des unbehandelten CIS-Absorbers, b) des KCN-
behandelten Absorbers und c) des KCN- und HyO5/H5SO4-behandelten Absorbers.

KCN Atzproze8 in situ mittels Rasterkraftmikroskopie beobachteten [132].

Im folgenden soll der EinfluB der beiden chemischen Behandlungen auf den Ab-
sorber untersucht werden. Abb. 6.6 zeigt den Vergleich der Ubersichtsspektren des
unbehandelten Absorbers, des mit KCN behandelten Absorbers und des mit KCN
und anschliefend mit HyO,/H5SO,4 behandelten Absorbers. Bei beiden behandelten
Absorbern treten die Indiumlinien stark hervor, was auf ein Entfernen der Cu,S-
Schicht hinweist. Zusétzlich sind nun auch die Ga 2p Peaks zu erkennen. Geméf
Gleichung A.2 berechnen sich hier Cu:(In+Ga):S-Verhéltnisse von 1:2,5:4,5 fiir den
nur mit KCN behandelten Absorber und 1:1,8:3,2 fiir den mit KCN und HyO5/H5SO,
behandelten Absorber. Diese Verhéltnisse sind allerdings aufgrund verschiedener Ad-
sorbate (s.u.) und der damit verbundenen Dampfung mit einem systematischen Feh-
ler behaftet. Dennoch hat der mit KCN und HyO5/H2SO,4 behandelte Absorber auch
nach deutlicher Reduktion der Kontaminationen mittels 50 eV Ar™ Sputtern eine
mit 1:1,6:2,8 dhnliche Stochiometrie. Auch hier findet man also wie in [133,134] eine
kupferverarmte CIS-Oberfléache.

Neben den Linien der Absorberelemente sind in den Ubersichtsspektren in Abb. 6.6
noch die Linien von verschiedenen Kontaminationen an der Oberfliche zu erkennen.
Zusétzlich zu den erwarteten Sauerstoff- und Kohlenstoffadsorbaten findet man nach
der KCN Behandlung Kalium und nach der HyO5/H5SO, Behandlung Zinn an der
Oberfliche (siehe weiter unten). Passend dazu, dafl alle Proben nach der Herstellung
gleich lang an Luft waren, zeigten sie eine dhnliche Menge von Kohlenstoff auf ihrer
Oberflache. Dagegen findet man auf den beiden behandelten Proben deutlich weniger
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Abblldung 6.7: In M45N45N45 Spek—
tren des mit KCN und des mit KCN
und Hy0,/HySO, behandelten Absor-
bers. Darunter ist die Differenz beider
Spektren gezeigt.
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Abbildung 6.8: Ga 2ps3/; Spektren des
mit KCN und des mit KCN und
Hy0,/H2SO,4 behandelten Absorbers.

Die Spektren wurden nach Abzug eines
linearen Untergrundes auf gleiche Maxi-

ma normiert.

Sauerstoff, wobei er nach der HyOy/H2SO4-Behandlung wieder etwas zunimmt. Dies
ist darauf zuriickzufithren, dal die Oberfliche nach den chemischen Behandlungen
weniger anfillig fiir Oxidationen ist und/oder daf§ durch die KCN-Behandlung Sau-
erstoff von der Oberfliche entfernt wird. Durch die an das KCN-Bad anschliefende
H,05/H2SO4-Behandlung wird die Oberfléiche dann wieder etwas oxidiert, allerdings
in weit geringerem Mafle, als dies von Goslowsky et al. beobachtet wurde [137].

Im einzelnen kann man Oxidationen von Indium, Gallium und in geringem Mafle
auch von Schwefel feststellen, wie im folgenden dargelegt wird. Beim Vergleich des In
My5N45Ny5 Spektrums des mit KCN behandelten Absorbers und des mit KCN und
H,05/H2SO4 behandelten Absorbers in Abb. 6.7 erkennt man die hinzugekomme-
ne Oxidation durch eine zweite Komponente bei niedrigerer kinetischer Energie. Zur
Verdeutlichung wird in Abb. 6.7 die Differenz der Spektren nach den beiden Behand-
lungen gezeigt. Die Spektren wurden dabei so normiert, daf§ der Untergrund plausibel
ist und die Differenz wiederum die typische Form des In MysNy5N45 hat. Zusétzlich
wurde das Spektrum des KCN behandelten Absorbers um 0,2 eV zu hoheren ki-
netischen Energien verschoben, um den unterschiedlichen Bandverbiegungen (s.u.)
beider Proben Rechnung zu tragen. Die Position des resultierenden Spektrums ist
fiir die an der Oberflache vorhandenen Elemente nur mit Indium-Oxid-Verbindungen
kompatibel.

Abb. 6.8 vergleicht die Ga 2p3/s Spektren der beiden behandelten Proben. Hier er-
scheint nach der HyOy/HySO4-Behandlung bei hoheren Bindungsenergien eine deut-
liche Schulter, die dhnlich wie bei Indium oxidiertem Gallium zuzuordnen ist. Der
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Abbildung 6.9: S 2p Spektren a) des un- Abbildung 6.10: K 2p und C 1s a)
behandelten Absorbers, b) des mit KCN ~ des unbehandelten Absorbers, b) des
und c¢) des mit KCN und Hy05/H3SO4 mit KCN und ¢) des mit KCN und
behandelten Absorbers, normiert auf die H505/H5S04 behandelten Absorbers.
Maxima.

oxidierte Anteil erscheint hier grofler, als dies fiir Indium der Fall ist. Dies ist neben
einer eventuell unterschiedlich starken Oxidation von Gallium und Indium vermutlich
hauptséachlich auf die im Vergleich zum In M45N45Ny5 niedrigere kinetische Energie
der Ga 2p3/2 Elektronen bei Mg K,-Anregung und auf die damit verbundene grofiere
Oberflichenempfindlichkeit zuriickzufiihren.

Waéihrend nach der KCN Behandlung kein SO, an der Absorberoberfliche zu finden
ist (Abb. 6.9 b), wie das bei der unbehandelten Probe mit ihren CuyS-Ausscheidungen
der Fall ist (Abb. 6.9 a), erkennt man nach der HyO5/H5SO4-Behandlung wieder etwas
SO, (Abb. 6.9 c). Die Verschiebung des Schwerpunktes dieser Komponente zu héheren
Bindungsenergien ist vermutlich auf eine starkere Oxidation zuriickzufithren (SO, im
Vergleich zu SO,, x<4). Beim unbehandelten und beim mit KCN und HyO5/H,SO,
behandelten Absorber findet man zusétzlich eine Schulter auf der Seite hoherer Bin-
dungsenergien beziiglich der Hauptlinie, wie in Abb. 6.9 durch die darunter gelegten
Fits gezeigt wird (S 2p;/, und 2ps/, wurden mit fester Spin-Bahn-Aufspaltung und
einem festen Intensitédtsverhéltnis von 1:2 gefittet, alle GauB- und Lorentzbreiten
wurden gleichgesetzt). Diese zweite Komponente stammt moglicherweise von Schwe-
felatomen, die sich in indirekter Umgebung eines Sauerstoffatoms befinden.

Wie schon oben erwéhnt, findet man nach der KCN Behandlung Kalium an der
Absorberoberfliche, wie in Abb. 6.10 b) durch die K 2p Linien angezeigt wird. Es
kann allerdings kein Stickstoff auf der Oberfliche gefunden werden. Eine Abschétzung
der Kaliummenge ergibt grob eine fiinftel Monolage Kalium. Aus Abb. 6.10 ¢) geht
hervor, daf§ dieses Kalium durch die HyO5/H2SO, Behandlung vollstindig entfernt
wird. Das nach dem KCN Bad vorhandene Kalium kann aber unter Umstédnden auch
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KCN und b) des mit KCN- und KCN-behandeltem Absorber.
H,05/H5S0O4-behandelten Absorbers.

schon durch das sich anschlieBende Spiilen in Wasser entfernt werden. So fanden
Weber et al. nach der KCN Behandlung (mit Spiilen in Wasser) kein Kalium an
der Absorberoberfliche [132]. Bei der hier untersuchten KCN Behandlung gehort ein
solches Spiilen in Wasser ebenfalls zur Standardprozedur, dennoch wird das Kali-
um hier nicht vollstéandig entfernt. Auch bei eigenen dlteren Messungen an CIGSe
Absorbern von Siemens Camarillo konnte nach einer KCN-Behandlung mit anschlie-
Bendem Spiilen (durchgefithrt von H. Muffler vom HMI in Berlin) Kalium an der
Oberflache festgestellt werden [143]. Messungen im Rahmen des CISSY-Projektes
zeigen ein vollstdndiges Entfernen von Kalium erst nach lingerem Spiilen, wobei die
Probe zusétzlich im Wasser hin und her bewegt wurde. Kontaminationen mit Kali-
um auf der Absorberoberfliche nach der KCN Behandlung sind also durchaus nicht
uniiblich, sie lassen sich jedoch durch sehr sorgfiltiges und ldngeres Spiilen in Wasser
entfernen.

Durch die HyO2/H5SO4 Behandlung wird das Kalium zwar zuverldssig entfernt,
jedoch findet man danach Zinn an der Oberfliche, wie in Abb. 6.11 zu sehen ist. Dies
ist nur durch Verunreinigungen im Behandlungsbad zu erkldren. Eine Abschétzung
ergibt hier etwa eine zehntel Monolage Zinn. Es bleibt dabei die Frage offen, ob sich
dieses Zinn, wenn iiberhaupt, vorteilhaft (z.B. durch eine Dotierung der Absorbero-
berfliche) oder nachteilig auf die Zellparameter auswirkt.

Eine Auswertung der Rumpfniveauverschiebungen des Absorbers ergibt einen Trend
zu niedrigeren Bindungsenergien nach der HyOs/H5SO4-Behandlung im Vergleich
zum nur mit KCN behandelten Absorber. Dies ist auf eine Verringerung der Band-
verbiegung zuriickzufiihren, wobei der mittlere Wert etwa 0,2 eV betrégt. Es handelt
sich dabei um eine eher ungiinstige Verdnderung, wie im néchsten Abschnitt bei der
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Abbildung 6.13: O 1s Spektren unterschiedlich dicker CdS Schichten auf KCN be-
handeltem Absorber.

Bestimmung des Bandverlaufes an der CdS/CIGS-Grenzflache diskutiert wird.

Fiir CdS Schichten, die auf den nur mit KCN behandelten Absorber aufgebracht
wurden, findet man ein interessantes Verhalten. Die K 2p und C 1s Spektren von
CdS Schichten unterschiedlicher Dicke sind in Abb. 6.12 zu sehen. Die verschiedenen
Schichtdicken wurden durch unterschiedliche Temperaturen des chemischen Bades
erreicht. Dabei war die dickste CdS-Schicht, die den Standardprozefl représentiert,
etwa 50 nm dick. Die Dicken der iibrigen diinneren Proben waren nicht bekannt,
lagen aber iiber der XPS Informationstiefe von etwa 5nm. Die Proben zeigen Kali-
um an der Oberfliche. Also wird Kalium im Bad gelést und (moglicherweise beim
Abtrocknen der Probe) anschlieflend abgeschieden oder aber es diffundiert an die
Oberfliche des Films. Die verschiedenen CdS Schichten zeigen dabei deutlich unter-
schiedliche Mengen Kalium an ihrer Oberfliche. Eine mogliche Erklarung dafiir wére,
daf} schon die zugehorigen Absorber unterschiedlich viel Kalium an ihrer Oberfléche
hatten, verursacht durch unterschiedliches Spiilen nach dem KCN Bad. Ein andere
Erklarung wére, dal aufgrund der unterschiedlichen Temperaturen des CBD-Bades
das Reaktions- bzw. Diffusionsverhalten verédndert wurde.

Neben dem K 2p zeigt sich auflerdem eine C 1s Komponente, deren Intensitét sich
ahnlich wie die des K 2p verhélt. Die chemische Verschiebung dieser C 1s Komponente
paBit dabei zu CO3-Verbindungen. Tatséchlich ist auch die Intensitét des O 1s fiir die
Proben hoch, bei denen diese C 1s Komponente auftaucht, wie aus Abb. 6.13 hervor-
geht. Es liegt damit die Vermutung nahe, daf} es sich um ein Kaliumkarbonat handelt.
Fiir eine nihere Identifikation wurde das K:C(CO3):0O Verhéltnis geméf Gleichung
A 2 fiir die beiden Proben mittlerer CdS Schichtdicke berechnet. Fiir die Bestimmung
der O 1s Intensitdt wurde dabei zundchst das O 1s Signal der dicksten CdS Schicht
abgezogen, damit die Bestimmung nicht durch andere Adsorbate verfilscht wird. Es
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Abbildung 6.14: S LMM Spektren unterschiedlich dicker CdS Schichten auf KCN
behandeltem Absorber.

ergibt sich (als Mittelwert fiir beide Proben) ein K:C(CO3):0 Verhéltnis von 1:1,3:4,0.
Die wahrscheinlichste Verbindung wére danach KHCOj3. Moglicherweise bildet sich in
der ammoniakalischen Losung, die fiir die CdS Abscheidung verwendet wird, KOH,
welches auf der CdS Oberfliche an Luft mit CO5 zu K;CO3 und anschlieSend weiter
zu KHCOj3 reagiert:

2KOH+COQ — KQCO3+HQO
K2003+COQ+H20 — QKHCO;g

Das Dampfungsverhalten der Cadmium- und Schwefellinien zeigt, daf3 sich die Schicht
auf der Oberflache befindet und nicht in den Film eingebaut ist. Dies ist am Beispiel
der S LMM Augerlinie, die besonders oberflichenempfindlich ist, in Abb. 6.14 zu se-
hen. Fiir hohere Kalium Intensitdten wird diese starker gedampft. Aus der Dampfung
der S LMM Linien der beiden CdS Schichten mittlerer Dicke gegeniiber der dicksten
CdS Schicht ergibt sich fiir die beiden Proben mittlerer CdS Dicke eine Dicke der
KHCOj3 Schicht von etwa 0,2 nm.

Zusammenfassend laf3t sich sagen, dafl durch die KCN-Behandlung die zuvor auf
der Absorberoberfliche befindliche CuyS/CuO Schicht zuverlissig entfernt wird. Es
bleibt jedoch etwas Kalium auf der Oberfliche zuriick, das nach anschliefendem
Aufbringen von CdS mit einer ammoniakalischen Losung als KHCOg3 wieder an der
Oberflache zu finden ist. Es ist daher moglicherweise einer der positiven Effekte der
H,0,/H5S0, Behandlung, daf§ durch diese das von der KCN-Behandlung stammende
Kalium vollstandig entfernt wird. Man findet nach dieser zweiten Behandlung neben
einer leichten Oxidation allerdings auch etwas Zinn an der Oberfléiche, dessen genaue
Herkunft nicht geklédrt werden konnte, aber moglicherweise auf Verunreinigungen im
Bad zuriickzufiihren ist. Zukiinftige Experimente miissen zeigen, ob sich dieses Zinn
positiv oder negativ auf die Zellparameter auswirkt.
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6.3 Die CdS/Cu(In,Ga)S, Grenzflache

Wie in der Einleitung dieses Kapitels beschrieben, erreichen CIGS Diinnschichtso-
larzellen bis heute noch nicht die hohen Wirkungsgrade des CIGSe Systems, obwohl
sie grundsétzlich aufgrund ihrer gréferen Bandliicke begiinstigt sein sollten. Dies
liegt im wesentlichen daran, dal der erhoffte Gewinn in der offenen Klemmenspan-
nung kleiner ausfillt, als dies aufgrund der gréfleren Bandliicke zu erwarten wére.
Es gibt verschiedene Modelle, die dies mit einer ungiinstigen Bandanpassung an der
CdS/CIGS-Grenzfliche erkléren [26,27, 144]. Speziell vermutet man ein ,,Cliff“ im
Leitungsband, wodurch die offene Klemmenspannung verringert und zusatzlich die
grenzflacheninduzierte Rekombination erhoht wird [26,27,145]

In der Literatur finden sich allerdings nur wenige Bestimmungen des Bandver-
laufes an der CdS/CIGS-Grenzfliche [146-148]. Zusétzlich wurde der LBO in allen
diesen Veroffentlichungen nur indirekt unter Verwendung von Volumenbandliicken
aus dem VBO bestimmt. Die erste dieser Untersuchungen des Bandverlaufs an der
CdS/CIGS-Grenzflache stammt von Scheer et al., die PES mit einem sehr indirekten
Ansatz verwendeten [146]. Sie vermafien zunéchst nur die Rumpfniveaupositionen des
realen Systems (CBD CdS auf einem galliumfreien poykristallinen CIS Absorber) mit
XPS. AnschlieBend bestimmten sie damit den VBO zusammen mit den Absténden
zwischen den Rumpfniveaus und den VBM eines geétzten CIS Einkristalls und einer
im Vakuum aufgedampften CdS Schicht. Sie erhielten so einen Wert von -1,5 (£ 0,3)
eV fiir den VBO, aus dem sie unter Verwendung von Volumenbandliicken einen LBO
von -0,6 (£ 0,3) eV (also ein ,,Cliff) bestimmten [146].

Y. Hashimoto et al. bestimmten den VBO zwischen polykristallinem CIS und CBD
CdS mit XPS. Sie erhielten dabei einen Wert von -1,18 (£ 0,10) eV fiir den VBO und
bestimmten daraus den LBO unter Verwendung von Volumenbandliicken zu -0,05 (&
0,15) eV [147]. Von Klein et al. wurde eine Untersuchung der Bandanpassung mit
PES an der Grenzfliche zwischen einem CIS Einkristall und darauf aufgedampftem
CdS durchgefiihrt [148]. Sie erhielten einen im Vergleich zu den beiden Messungen
am realen System deutlich unterschiedlichen Wert fiir den VBO von -0,6 (£ 0,1)
eV. Diese Diskrepanz wurde durch eine unterschiedliche Zusammensetzung der Pro-
ben und/oder eine unterschiedliche Orientierung der verschiedenen CIS Oberflédchen
erklart.

In der Tat zeigen CIS-Absorber, die fiir einen hohen Wirkungsgrad optimiert wur-
den, eine kupferarme Oberflache [133,134], ein Befund, der auch durch die Unter-
suchungen im vorherigen Abschnitt bestétigt wird. Daher ist es zum einen beson-
ders wichtig, das reale System zu untersuchen, zum anderen fiihrt eine verédnderte
Oberflaichenzusammensetzung zu einer im Vergleich zum Volumen unterschiedlichen
Bandliicke, weshalb, wie in Abschnitt 5.2 gezeigt, eine direkte Bestimmung des Lei-
tungsbandoffsets mit PES und IPES notwendig ist.

In diesem Abschnitt soll eine solche Untersuchung an den oben vorgestellten CIGS
Diinnschichtsolarzellen fiir Weltraumanwendungen diskutiert werden. Es wurden da-
zu ein Absorber und drei darauf aufgebrachte CdS-Schichten (zwei diinne mit einer
Dicke von um 1 nm und eine mit der Standarddicke von etwa 50 nm) untersucht.
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Abbildung  6.16:  In  MysNy5Nys
Augerlinien im  Verlauf der Ar*-
Sputterbehandlung (0, 15, 30 und 45
min). Es zeigt sich eine Abnahme des
oxidischen Anteil des Spektrums. Die
Spektren wurden auf die Amplitude der
My4Ny5Ny5 Linie normiert.

Abbildung 6.15: Ga 2ps/, Spektren (auf
Maxima normiert) der CIGS Oberfléche
im Verlauf der Ar*-Sputterbehandlung
(50 eV, 50 nA/cm?). Die Spektren wur-
den nach einer Sputterdauer von insge-
samt 0, 15, 30 und 45 min aufgenommen.

Bei allen Proben wurde der Absorber mit KCN und anschlielend mit HyOs/H5SO4
behandelt.

Wie im vorherigen Abschnitt beschrieben, ist die Oberfliche des Absorbers be-
dingt durch Luftkontakt und den HyO5/H2SO, Oxidationsschritt mit Sauerstoff und
Kohlenstoff kontaminiert. Solche Verunreinigungen werden bei der CBD CdS Be-
schichtung durch das verwendete ammoniakalische Bad entfernt (vgl. Abschnitt 5.5),
sind also an der Grenzflache nicht mehr vorhanden. Es ist daher notwendig, diese Ver-
unreinigungen zur korrekten Bestimmung des Bandverlaufes zu entfernen. Wie schon
bei den Bandverlaufsbestimmungen in Abschnitt 5.3 und 5.6 wurde die Absorbero-
berfliche auch hier mit Ar*-Sputtern (50 nA/cm?, 50 eV) gereinigt. Nach jedem 15
miniitigen Sputterschritt wurde der Absorber sowohl mit XPS als auch mit UPS und
IPES untersucht. Durch die Sputterbehandlung werden die Oberflichenkontamina-
tionen deutlich reduziert und die im vorherigen Abschnitt diskutierten Oxidationen
von Gallium, Indium und Schwefel entfernt, wie im folgenden gezeigt wird.

In Abb. 6.15 ist die Ga 2p3/, Linie im Verlauf der Sputterbehandlung dargestellt.
Man erkennt, daf§ die vom HyO5/H3SO, Oxidationsschritt herrithrende Schulter auf
der Seite hoherer Bindungsenergien (vgl. auch Abb. 6.8) mit fortschreitender Sput-
terbehandlung entfernt wird. Vergleichbar verhélt sich die In My5N45N45 Augerlinie,
die in Abb. 6.16 gezeigt ist. Hier nimmt die Intensitdt der Komponente, die vom

oxidierten Indium herriihrt - erkennbar an der Intensitit zwischen In M4Ny5Ny45 und
In M5Ny5Ny5 (vgl. auch Abb. 6.7) - ebenfalls wéhrend des Sputterns ab. Auch der
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Abbildung 6.17: S 2p , -
Spektrum des a) 0 min, b) Abbildung 6.18: a) Intensitdten der Absorberelemente

15 min, ¢) 30 min und d) und Verunreinigungen im Verlauf der Sputterbehand-

45 min lang Art gesput- lung. b) aus a) berechnete Schichtdicken (siehe Text).

terten Absorbers.

oxidierte Schwefel wird entfernt, wie an der verschwindenden SO, -Komponente im S
2p Spektrum in Abb. 6.17 sichtbar.

In Abb. 6.18 a) wird das Entfernen der Kontaminationsschicht anhand der sich
wahrend der Sputterbehandlung verdndernden Intensitéten der Absorberelemente
und der Verunreinigungen zusammengefafit. Man erkennt parallel zum Entfernen der
Sauerstoff-, Kohlenstoff- und Zinnverunreinigungen ein Ansteigen der Intensititen
aller Absorberelemente. Dabei ,profitieren* die Linien mit niedrigster kinetischer
Energie der Photoelektronen (Ga 2p und Cu 2p) am meisten. Unter Annahme ei-
ner homogenen Kontaminationsschicht wurden die Dicken der ddampfenden Schichten
aus den Daten aus Abb. 6.18 a) gem#f Gleichung A.3 berechnet und in Abb. 6.18
b) wiedergegeben. Die auf diese Weise mit den unterschiedlichen Rumpfniveaus be-
stimmten Schichtdicken zeigen untereinander eine bemerkenswerte Ubereinstimmung.
Dies spricht fiir die Giiltigkeit der Annahme einer homogenen Kontaminationsschicht
und fiir ein gleichméBiges, also schonendes Absputtern der Verunreinigungen.

Bei der Abnahme der Intensitdten der Kontaminationen findet man bei Zinn ein
im Vergleich zu Sauerstoff und Kohlenstoff unterschiedliches Verhalten. Die Sn 3d
Intensitdt nimmt nach dem ersten Sputterschritt nur schwach und erst nach dem
zweiten und dritten Sputterschritt starker ab. Dies ist damit zu erkldren, dafl das
von der HyO5/HSO,-Behandlung stammende Zinn (siehe Abschnitt 6.2) noch unter
einer wiahrend des anschlieBenden Luftkontaktes adsorbierten Kontaminationsschicht
liegt. Die Abnahme des Zinnsignals zeigt jedoch auch, dafl sich das Zinn iiberwiegend
an der Absorberoberfliche befindet.

Zur Entfernung der durch Luftkontakt verursachten Oberflichenkontaminationen
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6 Untersuchungen an Cu(In,Ga)Ss-Solarzellen fiir Weltraumanwendungen

Cu(In,Ga)s,
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Abbildung 6.19: UPS Valenz- und
IPES Leitungsband-Spektren des CIGS-
Absorbers a) wie eingeschleust, b) nach
15 min, ¢) nach 30 min und d) nach 45
min Art-Sputtern (50 eV, 50 nA /cm?).
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Abbildung 6.20: UPS Valenz- und
IPES Leitungsband-Spektren der CdS-
Pufferschicht a) wie eingeschleust, b)

nach 15 min und ¢) 30 min Ar*-Sputtern
(50 €V, 50 nA/cm?).

auf der CdS-Pufferschicht wurde diese ebenfalls durch 50 eV Ar*-Sputtern gereinigt.
Neben einer deutlichen Abnahme der O 1s und C 1s Intensitédten kann das Entfernen
von oxidiertem Cadmium und Schwefel in den Detailspektren - &hnlich wie es fiir den
Absorber gezeigt wurde - beobachtet werden.

Zur Bestimmung des Bandverlaufes (zum Verfahren siehe Abschnitt 2.6) an der
CdS/CIGS-Grenzfliche benotigt man zunédchst VBM und LBM des Absorbers und
der CdS-Pufferschicht. Abb. 6.19 gibt die UPS- und IPES-Spektren des Absorbers
im Verlauf der Sputterbehandlung wieder. Aufgrund der Oberflichenkontaminatio-
nen sind bei der unbehandelten Probe Valenz- und Leitungsband stark geddmpft,
wodurch die Bestimmung von VBM und LBM verfélscht wird; man erhélt so eine
deutlich zu grofle ,,Bandliicke“. In den Valenzbandspektren ist gut zu erkennen, wie
das eigentliche CIGS-Valenzband (dominiert durch die von Cu 3d Elektronen stam-
menden Zusténde bei etwa -3 eV) im Verlaufe des Sputterns hervortritt.

Ab einer Sputterdauer von 30 min dndern sich die Werte von VBM und LBM nur
noch unwesentlich, weshalb diese fiir die weitere Bestimmung des Bandverlaufes ver-
wendet werden. Man erhélt einen mittleren Wert von 0,86 (£ 0,10) eV fiir das LBM
und -0,90 (£ 0,10) eV fiir das VBM. Beide zusammen ergeben eine Oberflichen-
bandliicke von 1,76 (£ 0,15) eV. Im Vergleich zur Bandliicke von CulnS, von 1,5 eV
ist diese aus zwei Griinden vergrofiert: zum einen durch die Zugabe von Gallium (aus
den XPS Messungen ergibt sich ein Ga/In-Verhéltnis von etwa 0,2) und zum anderen
durch die weiter oben diskutierte Kupferverarmung an der Absorberoberfliache.

Die CdS Pufferschicht wird schon durch den ersten Sputterschritt soweit gereinigt,
daf sich im weiteren Verlauf der Sputterbehandlung nur noch geringe Verédnderungen
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6.3 Die CdS/Cu(In,Ga)Ss Grenzflache
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Abbildung 6.21: Grenzflacheninduzierte Bandverbiegung an der CdS/CIGS-
Grenzfliche. Es wurden dazu jeweils die Rumpfniveaus des CIGS Absorbers, der
CdS-Pufferschicht und einer diinnen Schicht von CdS auf CIGS (siehe Abszisse) ver-
messen.

in der Form der Spektren bzw. den daraus bestimmten Werten fiir VBM und LBM
ergeben (siche Abb. 6.20). Man erhélt Werte von 0,46 (£ 0,10) eV fiir das LBM und
-2,01 (£ 0,10) eV fiir das VBM. Die daraus berechnete Oberflichenbandliicke von 2,47
(£ 0,15) eV liegt nahe an den Werten von fritheren eigenen Untersuchungen [C26,A7]
und der fiir CBD-CdS gefundenen Volumenbandliicke (2,42 eV [149]).

Das LBM der CIGS-Absorberoberfliche liegt deutlich iiber dem der CdS-Pufferschicht,
was auf eine deutliche Stufe im Leitungsband hinweist (eine ,Cliff“-artige Anpas-
sung). Fiir eine genaue Bestimmung des Bandverlaufs an der Grenzfliche muf§ jedoch
zusétzlich die grenzflicheninduzierte Bandverbiegung beriicksichtigt werden, was im
folgenden geschehen soll. Es wurden dafiir die Rumpfniveaupositionen des Absor-
bers, der CdS-Pufferschicht und zweier diinner, auf den Absorber aufgebrachter CdS
Schichten vermessen. Die aus den unterschiedlichen moglichen Kombinationen der
Rumpfniveaus gewonnenen Werte fiir die grenzflacheninduzierte Bandverbiegung sind
in Abb. 6.21 zusammengefafit. Der mittlere Wert ist -0,05 (£ 0,10) eV, in diesem Fall
also nur eine kleine Korrektur bei der Bestimmung des Bandverlaufes. Zusammen mit
den VBM und LBM des Absorbers und der CdS-Pufferschicht erhélt man so Werte
von -0,45 (£ 0,15) eV fiir den LBO und -1,06 (£ 0,15) eV fiir den VBO.

Abb. 6.22 fait die Bandanpassung an der CdS/CIGS-Grenzfliche zusammen. Wich-
tigster Befund ist die deutlich ,,Cliff“-artige Anpassung im Leitungsband. Wie weiter
oben diskutiert, handelt es sich hierbei um eine ungiinstige Konfiguration, die zu
einem Verlust von Leerlaufspannung und einer Erhohung der Grenzflachenrekombi-
nation fithrt. Man kann davon ausgehen, dafl diese ungiinstige Anpassung einen der
wesentlichen Schwachpunkte von CIGS gegeniiber CIGSe darstellt, fiir das in eigenen
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6 Untersuchungen an Cu(In,Ga)Ss-Solarzellen fiir Weltraumanwendungen
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Abbildung 6.22: Schematischer Bandverlauf an der CdS/CIGS-Grenzfliche. Die mit
UPS und IPES bestimmten VBM und LBM der CIGS- und CdS-Schicht sind links
bzw. rechts gezeigt. Die Mitte gibt den unter Beriicksichtigung der grenzflichenindu-
zierten Bandverbiegung bestimmten Bandverlauf an der Grenzfliche wieder.

fritheren Messungen ein flacher Leitungsbandverlauf an der CdS/CIGSe-Grenzfléiche
gefunden wurde [C26,A7|. Die weitere Entwicklung von CIGS-Solarzellen sollte sich
also auf eine Verbesserung der Bandanpassung zwischen Absorber und Pufferschicht
konzentrieren. Dies konnte durch Erhohen der Bandverbiegung im CIGS-Absorber
(z.B. durch gezieltes Dotieren der Absorberoberfléiche) erreicht werden. Erfolgverspre-
chender erscheint aber, eine geeignete Zwischenschicht einzufiigen, um durch Veréande-
rung des Grenzflachendipols eine optimierte Bandanpassung zu erreichen. So kénnte
die Suche nach einer alternativen Pufferschicht (um die Zelle schwermetallfrei zu ma-
chen) ,nebenbei* fiir eine giinstigere Bandanpassung und damit verbunden fiir einen
erhohten Wirkungsgrad sorgen.
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7 Oberflachenbandliicken in
Cu(In,Ga)Ses-Absorbern

Im Kapitel 6 wurde die Bandanpassung an der CdS/CIGS-Grenzflache diskutiert. Sie
stellt beispielhaft eine nicht ideale Konfiguration dar. So wird durch das ,,Cliff“ im
Leitungsband einerseits die offene Klemmenspannung reduziert und andererseits der
Rekombinationspfad fiir Elektronen aus der CdS-Pufferschicht mit Lochern des Ab-
sorbers verstéarkt. Die unterschiedlichen moglichen Rekombinationspfade in CIGSSe-
Diinnschichtsolarzellen wurden von der Arbeitsgruppe um Uwe Rau am Institut fiir
Physikalische Elektronik (IPE) in Stuttgart untersucht und modelliert [150-153].
Die Stuttgarter unterscheiden dabei zwischen zwei Haupt-Rekombinationspfaden,
die qualitativ in Abb. 7.1 a) dargestellt werden: Rekombination an der Grenzfliche
zum CdS-Puffer (hier ist @} als Aktivierungsenergie mafigeblich) und im Absorber-
Volumen (hier entspricht die Aktivierungsenergie der Bandliicke). Die Stuttgarter
Gruppe stellte dabei fest, dafl bei kupferreich (typischer Kupferanteil im Volumen um
27%) gewachsenen Filmen die Rekombination an der Grenzflache tiberwiegt, wahrend
bei kupferarm (typischer Kupferanteil im Volumen um 23%) gewachsenen Filmen die
Rekombination im Volumen dominiert [150].

Es ist bekannt, dal kupferarm gewachsene Filme an ihrer Oberfliche besonders
stark kupferverarmt sind (s.o. und [54]). Die Arbeitsgruppe um Uwe Rau bestimm-
te aus der Temperaturabhéngigkeit der offenen Klemmenspannung die Aktivierungs-
energie der vorherrschenden Rekombination. In Abb. 7.2 sind die so bestimmten Wer-
te in Abhéngigkeit von der Bandliicke fiir verschiedene Absorberzusammensetzungen
dargestellt. Die dort wiedergegebenen Aktivierungsenergien fiir kupferarm préparier-
te Absorber entsprechen in guter Ubereinstimmung der Bandliicke des Absorbers,
weshalb man hier von einer volumendominierten Rekombination ausgehen kann. Da-
gegen haben die kupferreich préaparierten Absorber nahezu keine Abhéngigkeit von
der Bandliicke, was dadurch erklart wird, dal es sich hier um eine grenzflaichendomi-
nierte Rekombination handelt und sich ® nicht mit der Bandliicke veréindert. Dies
wiirde einem ,,Cliff“ im Leitungsbandverlauf entsprechen, wie er im vorherigen Kapi-
tel an der CdS/CIGS-Grenzflache beobachtet wurde.

Zur Erklarung, weshalb bei kupferarm gewachsenen Absorbern die Volumenrekom-
bination dominiert, lehnt sich die Stuttgarter Arbeitsgruppe an den von unserer Ar-
beitsgruppe gefundenen Bandverlauf an der CdS/CISSe-Grenzfliche an (siehe Ab-
schnitt 5.2), wie in Abb. 7.1 b) dargestellt wird (der gezeigte Bandverlauf ist als sehr
qualitativ anzusehen). Einerseits ist hier der flache Leitungsbandverlauf (also kein
,Cliff*) an der CdS/CIGSSe-Grenzflache und andererseits die (aufgrund der Kupfer-

verarmung) vergrofierte Oberflachenbandliicke von Bedeutung, wodurch die Barriere
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7 Oberflichenbandliicken in Cu(In,Ga)Sey-Absorbern
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Eingezeichnet sind die beiden Hauptre-
kombinationspfade mit den entsprechen-
den Aktivierungsenergien ®} bzw. Ej.
b) Verinderungen am Bandverlauf auf-
grund einer vergréflerten Oberflichen-
bandliicke. Die Barriere fiir Rekombina-
tion an der Grenzflache erhoht sich um
den zusitzlichen VBO AEY* zwischen
Absorbervolumen und -oberfliche. Ab-
bildung aus [150] {ibernommen.

Abbildung  7.2:  Aktivierungsenergie
fiir Rekombination als Funktion der
Bandliicke fiir kupferarme (offene
Symbole) und kupferreiche (gefiillte
Symbole) Cu(Iny_,,Gay)(S1—y,5ey)
Absorber (aus [150]). Kreise stehen fiir
x=0, Quadrate fiir x=0,25.

fir Rekombination an der Grenzfliche vergréfiert wird. In Abb 7.1 b) fehlt noch
ein , Ausschmieren“ des Bandverlaufes, das durch eine S/Se-Durchmischung an der
Grenzflache verursacht wird (siehe dazu Abschnitt 5.2) und die Rekombinationsbar-
riere an der CdS/CIGSSe-Grenzflache zusatzlich vergrofert.

Die in diesem Kapitel vorgestellten Experimente wurden in enger Zusammenarbeit
mit George Hanna vom IPE in Stuttgart, von dem die untersuchten Proben hergestellt
wurden, durchgefiihrt. Das Ziel der Experimente war es, das oben skizzierte Modell
weiter zu untermauern. Es wurde dabei untersucht, wie sich eine unterschiedliche
Herstellung (kupferarm bzw. kupferreich) der Absorber auf die Oberflichenzusam-
mensetzung und damit zusammenhéngend auf die Oberflichenbandliicke auswirkt.
Vor der Diskussion der Messungen in Abschnitt 7.2 werden im folgenden Abschnitt
zunéchst die Herstellung der Absorber am IPE im allgemeinen und anschliefend die
speziell fiir die hier untersuchten Proben verwendeten Parameter kurz erlautert.

7.1 Herstellung der Absorber

Als Substrat fiir die Absorber dient wie bei Shell Solar ein mit Molybdén als Riick-
kontakt beschichtetes Natronkalkglas. Der Absorber wird allerdings anders als bei
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7.1 Herstellung der Absorber
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Abbildung 7.3: Fiir den ,,Three Stage Process“ verwendete Raten der Verdampfer
[155]. Mit (1)-(4) sind die Zeitpunkte markiert, zu denen der Prozef fiir die hier
untersuchten Proben unterbrochen wurde.

Shell Solar mit einem Koverdampfungsverfahren aufgebracht. Dabei werden die ele-
mentaren Bestandteile (Kupfer, Indium, Gallium, Selen und evtl. auch Schwefel) des
Absorbers aus jeweils einem Ofen gleichzeitig auf das Substrat verdampft. Es ist
dadurch moglich, einerseits die Zusammensetzung des Absorbers nahezu beliebig ein-
zustellen und andererseits durch zeitliches Variieren der Fliisse einen Gradienten der
Zusammensetzung als Funktion der Tiefe zu erzeugen. Dies erlaubt es zusétzlich,
die Schichtqualitiat zu optimieren. So hat sich der sogenannte ,, Three-Stage-Process*
bewéhrt (fiir eine detaillierte Beschreibung des Prozesses siehe [154]), mit dem die
hochsten Wirkungsgrade fiir CIGSSe-Diinnschichtsolarzellen erreicht werden [1]. Abb.
7.3 gibt den gemessenen zeitlichen Verlauf des ,, Three-Stage-Process® wieder, wie er
fiir die in dieser Arbeit untersuchten Proben verwendet wurde. Nicht eingezeichnet
ist der Selenfluf}, der wihrend des gesamten Prozesses konstant bleibt (es wird dabei
ein UberfluB an Selen angeboten).

Im ersten Schritt (ab t=25 min wird der Shutter vor der Probe geoffnet) wird
zunéchst kein Kupfer und dann im Gegenzug im zweiten Schritt (ab ca. t=45 min) nur
Kupfer und Selen angeboten. Dieses Verfahren sorgt dafiir, dal im zweiten Schritt,
d.h. bei eintretendem CIGSe-Wachstum, durchgehend ein Kupferiiberschufl an der
Absorberoberfliche und somit eine Cu,Se-Phase existiert. Mit einem solchen Wachs-
tum kann erreicht werden, dafi der Film aus groflen sidulenartigen Kristalliten be-
steht [156]. Am Ende des zweiten Schrittes ist der Film kupferreich, was im letzten
Schritt (ab t=80 min) wiederum durch Verdampfen von Indium und Gallium bei
gestoppten Kupferflu kompensiert wird. Es wird damit eine leicht kupferarme inte-
grale Zusammensetzung eingestellt, wobei sich die gewiinschte kupferarme Oberfléche
ausbildet. Zusétzlich wurde die Galliumrate im dritten Schritt niedriger gew&hlt, wo-
durch der Galliumanteil in der oberen Absorberschicht etwas reduziert wird.
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7 Oberflichenbandliicken in Cu(In,Ga)Sey-Absorbern

Fiir die hier vorgestellten Messungen wurden neben einem vollsténdig prozessierten
Absorber drei weitere Proben hergestellt, bei denen der Prozef vorzeitig abgebrochen
wurde. In Abb. 7.3 sind diese Zeitpunkte mit (1) bis (4) markiert, wobei (4) dem
vollsténdig prozessierten Absorber entspricht. Im folgenden werden diese Zahlen als
Bezeichnung fiir die Proben verwendet. Die bei den Proben (1) bis (3) vorhandene
Cu,Se Oberflichenphase wurde durch einen Atzschritt mit KCN entfernt. Es standen
so vier Absorber mit unterschiedlicher Zusammensetzung fiir die PES- und IPES-
Messungen zur Verfiigung, die im folgenden diskutiert werden.

7.2 Ergebnisse der Messungen

Da alle Proben vor den Experimenten der Luft ausgesetzt waren, findet man auf ihrer
Oberfliche Sauerstoff- und Kohlenstoffverunreinigungen. Um unverfélschte Ergebnis-
se zu erhalten, wurden diese durch Beschufl mit Ar*-Ionen gereinigt. Auch hier wurde
so schonend wie moglich vorgegangen und Ionenenergien von 50 eV bei einer Strom-
dichte von 50 nA/cm? verwendet. Die Adsorbate wurden bei den hier untersuchten
Proben schon nach einem Sputterschritt (15 min) beinahe vollstédndig entfernt.
Eine Vergleich der Proben bringt ein interessantes Verhalten des Oxidationsgrades
der Proben zutage. Man kann bei den unbehandelten Proben Oxidationen von Gal-
lium, Indium und Selen feststellen. Bei Indium kann dies anhand der In M 5N 5Ny5
Augerlinie in Abb. 7.4 gezeigt werden. Die oxidische Komponente ist hier wiederum

InMN,N,,

Mg K(x XPS
Ga 2p3/2

Mg K XAES

InM N N

4 V45 45

Normierte Intensitat
Normierte Intensitat

Oxid Oxid
. CIIGSe . CIGSIe .
395 400 405 410 1120 1118 1116
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Abbildung 7.4: In M45Ny45Ny5 Augerlini-
en der Proben (1)-(4) vor (gestrichelte
Linien) und nach (durchgezogene Lini-
en) der Sputterreinigung.
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Abbildung 7.5: Ga 2ps/, Linien der Pro-
ben (1)-(4) vor (gestrichelte Linien) und
nach (durchgezogene Linien) der Sput-
terreinigung. Die Spektren der unbe-
handelten Proben wurden zum besseren
Vergleich geméfl der verdnderten Band-
verbiegung verschoben.



7.2 Ergebnisse der Messungen
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Abbildung 7.6: S 2p Linien der Proben Abbildung 7.7: C 1s Spektren der unbe-
(1)-(4) vor (gepunktete Linien) und nach ~ handelten Proben (1)-(4). Es sind die er-

(durchgezogene Linien) der Sputterreini- warteten C 1s Positionen von Natrium-
gung. In den Spektren von Probe (4) ist ~ karbonaten [157] und des K 2p3/, (vgl.
zusatzlich die Na 2s Linie zu erkennen. Abschnitt 6.2) angegeben.

(vgl. Abschnitt 6.2) als zusétzlich Zahlrate bei etwa 405,7 eV zu erkennen, die vom In
MyNy5Ny5 des oxidierten Indium stammt. Die Ga 2ps3/, Spektren in Abb. 7.5 haben
eine zweite Komponente auf der Seite hoherer Bindungsenergie, die auf eine Oxida-
tion von Gallium zuriickzufiihren sind. Zuletzt ist die Oxidation des Selen in Abb.
7.6 an einer zweiten Komponente im Se 3d bei etwa 58,8 eV zu erkennen. Es zeigt
sich, daf all diese Oxidationen fiir Probe (4), dem vollsténdig prozessierten Absorber,
im Vergleich zu den Proben (1)-(3) deutlich schwécher ausgeprégt sind, bzw. im Fall
des Selen iiberhaupt keine Oxidation festzustellen ist. Alle vorhandenen Oxidationen
werden schon nach dem ersten Art-Sputterschritt entfernt.

Bemerkenswert ist, daB beim vollstindig prozessierten Absorber (4) die Absor-
berelemente zwar deutlich weniger oxidiert sind, man aber dennoch deutlich mehr
Sauerstoff auf dessen Oberflache findet als bei den Proben (1)-(3). Die Erklarung fiir
dieses Verhalten liefert das Na 2s Signal in Abb. 7.6. Durch den KCN-Atzschritt,
der bei den Proben zur Entfernung der Cu,Se Phase an der Oberfliche durchgefiihrt
wurde, wurde bei den Proben (1)-(3) auch das Natrium (an der Oberfléiche) entfernt,
wéhrend man es auf der nicht geédtzten Oberfliche von Probe (4) findet. Der Riick-
gang des Natriumsignals im Verlauf der Sputterbehandlung bestétigt auch hier, dafl
das Natrium an der Absorberoberfliche lokalisiert ist [46-50]. Zusammen mit der
Na 2s Intensitdt taucht auch eine weitere C 1s Komponente auf (siche Abb. 7.7), die
energetisch in dem Bereich liegt, in dem man Natriumkarbonate findet [157]. Schon in
fritheren eigenen Messungen [143] fanden sich Hinweise auf die Bildung von Natrium-
karbonaten, welche auch von anderen Gruppen an der Absorberoberfliche gefunden
wurden [158].
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Abbildung 7.8: Zusammensetzung der vier Proben. Volumenzusammensetzungen
wurden mit EDX bestimmt (offene Symbole), Oberflaichenzusammensetzungen mit
XPS (gefiillte Symbole). Zum Vergleich sind die theoretischen Zusammensetzungen
von Cu(In,Ga)Se; und Cu(In,Ga);Se; mit eingezeichnet (halb gefiillte Symbole).

Es ergibt sich damit das Bild, dafl Natrium eine entscheidende Rolle bei der Oxi-
dation der Absorberoberfliche durch Luftkontakt (wie er gewohnlich beim bzw. nach
dem Herstellungsprozefl stattfindet) spielt. Es ,opfert® sich sozusagen fiir die ande-
ren Absorberelemente, die dadurch deutlich schwécher oxidiert werden, als dies ohne
Natrium der Fall wire. Wichtig bei diesen Uberlegungen ist zudem, daf sich die
entstandenen Natriumkarbonate leicht in Wasser und damit im CBD-Bad, das zur
Abscheidung des Puffers verwendet wird, 16sen. Man kann so zumindest vermuten,
dafl dies einen weiteren positiven Effekt des Natriums in CIGSSe-Diinnschichtsolar-
zellen darstellt.

Im Gegensatz zu Abschnitt 6.2 findet man bei keiner der KCN-geétzten Proben
Kalium an der Oberfliche, wie man in Abb. 7.7 erkennen kann. Das vorhandene
Kalium konnte im vorliegenden Fall also durch das zum Atzschritt gehorende Spiilen
in Wasser entfernt werden (vgl. Diskussion in Abschnitt 6.2).

Nachdem schon nach dem ersten Sputterschritt die Verunreinigungen der Ober-
flaiche nahezu vollstéandig entfernt werden, sollen fiir die folgenden Untersuchungen
die Spektren und Werte der so priaparierten Proben verwendet werden. Es ist wichtig

zu bemerken, dafl der zweite Sputterschritt nur zu unwesentlichen Verédnderungen
fiihrt.

Als charakterisierende Parameter der vier Proben wurden die Oberflichenzusam-
mensetzungen geméfl Anhang A.2 mit XPS bestimmt. Die Werte sind in Abb. 7.8
zusammen mit den Volumenzusammensetzungen gezeigt, die von der Stuttgarter
Gruppe mittels Energy Dispersive X-Ray Analysis (EDX) bestimmt wurden. Die
Volumenzusammensetzungen ergeben den gewiinschten Gradienten von der kupfer-
reichen Probe (1) bis zum kupferarmen vollstédndig prozessierten Absorber (4). Auch
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7.2 Ergebnisse der Messungen

T VBM LBM E
Prob gap
5 L eV) | (eV) | (eV)
= 1) -0,53 0,49 1,02
5 (£ 0,10) | (£ 0,10) | (& 0,15)
g @) -0,62 0,52 1,14
z (£ 0,10) | (£ 0,10) | (£ 0,15)
) 0,59 0,54 1,13
(£ 0,10) | (£ 0,10) | (£ 0,15)
) -0,80 0,55 1,35
(£ 0,10) | (£ 0,10) | (£ 0,15)

Energie rel. E_(eV)
Tabelle 7.1: VBM und LBM der un-

tersuchten Proben und die daraus be-
stimmten Oberflachenbandliicken.

Abbildung 7.9: UPS Valenzband- und
IPES Leitungsbandspektren der unter-
suchten Proben. Zu jedem Spektren-
paar sind die daraus bestimmten Ober-
flachenbandliicken angegeben.

die Oberflichen zeigen einen dhnlichen Trend zu kupferdrmeren Zusammensetzungen
ausgehend von Probe (1) bis hin zur Probe (4). Allerdings zeigt sich, da8 alle Proben
eine kupferarme Zusammensetzung der Oberfliche haben. Dies steht im Einklang mit
dem fiir CIGS bekannten Befund [133,134] aus dem letzten Kapitel, dafl die kupfer-
reich hergestellten CIGS-Absorber nach dem Entfernen der CuyS-Oberfléchenphase
ebenfalls eine kupferarme Zusammensetzung der Oberflache haben. Die Oberflichen-
zusammensetzung des vollstandig prozessierten Absorbers (4) kommt in der Zusam-
mensetzung schon relativ nahe an die einer Cu(In,Ga)sSes-Phase heran, wobei sie
allerdings selendrmer als diese ist. Das Ga/(In+Ga)-Verhéltnis der Proben an der
Oberfldche bleibt fiir alle vier Proben etwa konstant bei 0,3, nahe dem Ergebnis der
EDX-Messungen, die ebenfalls bei etwa 0,3 liegen.

In Abb. 7.9 werden die UPS-Valenzbandspektren auf einer gemeinsamen Energies-
kala zusammen mit den IPES-Leitungsbandspektren der vier Proben gezeigt. Die
dominierende Struktur im Valenzband der Proben zwischen 2-4 eV Bindungsenergie
stammt von Cu 3d-abgeleiteten Zusténden. Deutlich zeigt sich auch hier, daf§ Probe
(4) im Vergleich zu den Proben (1)-(3) signifikant kupferédrmer ist. Als zum Valenz-
band gehorig eignen sich diese Zusténde allerdings nicht fiir eine quantitative Analyse
und sind bei He IT Anregung zudem aufgrund ihrer kinetischen Energie von grob 40
eV besonders empfindlich gegeniiber geringen Restkontaminationen der Oberfléche,
wodurch sich die Unterschiede in den Spektren der Proben (1)-(3) erkléren lassen.

Die VBM und LBM wurden wiederum mittels linearer Extrapolation der fithrenden
Kante bestimmt. Die so erhaltenen Werte sind in Tabelle 7.1 mit den daraus berech-
neten Bandliicken zusammengefafit. Dabei haben die Proben (1)-(3) mit etwa 1,0-1,1
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7 Oberflichenbandliicken in Cu(In,Ga)Sey-Absorbern
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Abbildung 7.10: Positionen verschiedener Rumpfniveaus relativ zu den Positionen
von Probe (1).

eV eine deutlich kleinere Bandliicke als der vollstéindig prozessierte Absorber mit 1,35
(£ 0,15) eV. Dies ist auf die unterschiedlich starke Kupferverarmung zuriickzufiihren,
durch die bei Probe (4) die Bandliicke deutlich aufgeweitet wird.

Parallel zur Aufweitung der Bandliicke bei Probe (4) findet man eine verdnderte
Bandverbiegung gegeniiber den Proben (1)-(3), wie in Abb. 7.10 dargestellt. Es kann
dabei, festgemacht an den (kollektiven) Verschiebungen der Rumpfniveaus, eine Ver-
groferung der Bandverbiegung bei Probe (4) festgestellt werden. Zusammen mit der
Aufweitung der Bandliicke unterstiitzt dieses Ergebnis das zu Beginn dieses Kapi-
tels vorgestellte Modell von Rau et al. [150-153]: Die kupferarm hergestellte Probe
(4) weist im Vergleich zu den kupferreich prozessierten Proben (1)-(3) ein groBere
Oberflichenbandliicke und zusétzlich eine vergréfierte Bandverbiegung auf. Beide Ef-
fekte vergroflern die fiir die Rekombination an der Grenzfliche zwischen Absorber
und Pufferschicht relevante Barriere ®7. Um zusitzlich den EinfluBl der Grenzflichen-
bildung einzubeziehen, bietet sich fiir zukiinftige Experimente eine Untersuchung der
Bandanpassung an der CdS/CIGSe-Grenzfliche mit kupferreich bzw. kupferarm pro-
zessierten Absorbern an.
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8 Resonante Inelastische
Rontgenstreuung an CdS und ZnS

In den vorangegangen Kapiteln wurde XES komplementar mit PES zur Untersuchung
der chemischen Eigenschaften der untersuchten Proben verwendet (z.B. Vorhanden-
sein bestimmter Verbindungen). Dabei wurde ausgenutzt, daf mit XES die lokale
chemische Umgebung des gezielt angeregten Rumpforbitals spektroskopiert wird (vgl.
auch Abschnitt 2.4). In Verbindung mit der Volumenempfindlichkeit ermoglicht dies
die Untersuchung von verborgenen Schichten, wie es zum Beispiel in Abschnitt 5.5 bei
der Detektion einer unter einer Cd(OH),-Schicht verborgenen CdS-Monolage gelang.

Dariiber hinaus liefert XES jedoch noch eine Reihe weiterer Informationen, die
dem grundlegenden physikalischen Verstédndnis der elektronischen Struktur der un-
tersuchten Probe dienen. In diesem Kapitel wird dies anhand der XES Spektren von
CdS und ZnS gezeigt. Dariiber hinaus werden neue Ansétze entwickelt, mit denen
den Spektren weitere wertvolle Details entlockt werden koénnen.

Die Wahl der untersuchten Materialsysteme ist dabei nicht willkiirlich, sondern
folgt aus deren Relevanz fiir verschiedene wissenschaftlich-technologische Anwendun-
gen. Fiir die in den vorherigen Kapiteln besprochenen CIGSSe-Diinnschichtsolarzel-
len spielen CdS und ZnS beispielsweise als Puffermaterial eine wichtige Rolle (CdS
als der ,Noch-Standard“ und ZnS bzw. Zn(S,0,0H) als mdogliche Nachfolger) [159].
Dariiber hinaus sind die beiden Halbleiter ,,Nanopartikel-Materialien der ersten Stun-
de und werden daher auch in unserer Arbeitsgruppe intensiv untersucht [160, 161].
Hierbei sind sowohl Fragestellungen fiir die Grundlagenforschung (,, Quantum Size“-
Effekte und atomare Struktur) als auch Anwendungen (z.B. als Leuchtdioden [162]
oder Marker in der Biologie [163]) interessant.

Wie auch die vorherigen Kapitel zeigen, ist fiir die oben genannten Anwendungen
die elektronische Struktur besonders wichtig. In der Literatur finden sich daher zahl-
reiche theoretische Berechnungen der Bandstruktur von CdS (z.B. [164-166]) und
ZnS (z.B. [166-168]). Dazu gibt es eine Reihe von experimentellen Untersuchungen
der Bandstruktur mit PES (z.B. fiir CdS [169-171] bzw. fir ZnS [169,172]).

Dagegen wurde XES an CdS und ZnS zwar bei zahlreichen Gelegenheiten erfolg-
reich zur chemischen Analyse eingesetzt (z.B. [C22,C19,46,47,70,107]), aber nur
in zwei Verdffentlichungen der Versuch unternommen, weitergehende Informationen
iiber die elektronische Struktur zu gewinnen. So konnten Liining et al. mit einer
Kombination aus XES und NEXAFS die die Positionen von VBM und LBM von
CdS-Nanopartikeln in Abhéngigkeit von ihrer Grofle untersuchen [173], waren dabei
jedoch auf eine rein empirische Interpretation der Daten angewiesen. Besonders inter-
essant ware jedoch die Mdoglichkeit, mit RIXS die elektronische Valenzbandstruktur
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8 Resonante Inelastische Rontgenstreuung an CdS und ZnS

k-aufgelost zu spektroskopieren (vgl. Kapitel 2.4). Dies wurde bisher fiir CdS und
ZnS nur von Zhou et al. ansatzweise versucht [174], wobei jedoch keine resonanten
Effekte festgestellt werden konnten.

Die RIXS-Messungen, die in diesem Kapitel vorgestellt werden, zeigen, dafl die
resonanten Effekte fiir die Ly 3-Emission von CdS und ZnS in der Tat sehr klein sind.
Die gute Statistik der présentierten Messungen erlaubt es dennoch, solche Effekte
zu finden und zusammen mit theoretischen Rechnungen und neuen Ansétzen bei der
Auswertung der Daten quantitativ zu diskutieren.

Als Proben standen unter anderen ein CdS(0001) Einkristall mit Wurtzitstruktur
und ein ZnS(111) Kristall mit Zinkblendestruktur der Firma Mateck zur Verfiigung.
Fiir beide Proben wurde jeweils eine Serie von S Lg 3 Spektren mit unterschiedlichen
Anregungsenergien im Bereich der Absorptionskante und zuséatzlich mit einer Ener-
gie weit oberhalb der Absorptionskante (das nichtresonante Spektrum) der beiden
Halbleiter aufgenommen. Zusétzlich wurden NEXAFS-Messungen durchgefiihrt, die
in Abschnitt 8.3 besprochen werden.

Zum Vergleich wurden von A. Fleszar (Theoretische Physik I, Universitat Wiirz-
burg) die Bandstrukturen von CdS und ZnS und daraus theoretische Emissionss-
pektren berechnet [175]. Die Bandstrukturen wurden in der Lokalen Dichte Néahe-
rung (,,Local Density Approximation“, LDA) berechnet. Dabei wurden Cd**, Zn?0*
und S+ Pseudopotentiale verwendet. Dies bedeutet, daf folgende Orbitale explizit
beriicksichtigt wurden: Cd 5s, 4d, 4p und 4s, Zn 4s, 3d, 3p und 3s und S 3p, 3s, 2p
und 2s. Die Bandliicken wurden auf die bekannten Volumenliteraturwerte fiir CdS
und ZnS korrigiert und die Position der d-Zusténde mit Hilfe von Pseudopotentialen
angepafit. Fiir den Vergleich mit den Messungen wurden diese Positionen zur Opti-
mierung noch einmal verschoben (bei CdS um 0,2 eV bzw. bei ZnS um 0,5 eV). Aus
der berechneten dreidimensionalen Bandstruktur wurden dann die Ubergangsmatri-
xelemente (vgl. Gleichung 2.9) und daraus die theoretischen Spektren berechnet.

8.1 Die S L,3; Emissionsspektren von CdS und ZnS

Die Ls 3-Emissionsspektren von CdS und ZnS, die mit einer Anregung weit oberhalb
der Absorptionskante aufgenommen wurden, sind in Abb. 8.1 dargestellt. Sie zeigen
geméfl Abschnitt 2.4 die lokale partielle Zustandsdichte aus der Sicht eines S 2p
Loches. Es sollen hier zunéchst die Merkmale der Spektren erlautert werden.
Sowohl bei CdS als auch bei ZnS wird das Spektrum von Ubergingen aus S 3s
Zustinden bei ca. 147,6 eV dominiert (1). Die Linien bei (2) und (3) sind Ubergiingen
aus Zustdnden zuzuschreiben, die von d-Zustédnden der Metalle abgeleitet sind. Bei
CdS sind dies die Cd 4d Elektronen, bei ZnS die Zn 3d Elektronen. Die Tatsache,
dafl diese Zusténde in der S Ly 3-Emission sichtbar sind, zeigt, dafl sie delokalisiert
sind und so einen Wellenfunktionsiiberlapp mit den S 2p Zustdnden besitzen. Die
beiden gut getrennten Linien entsprechen jeweils Ubergingen in S 2ps /2 (CdS: 150,6
eV; ZnS: 151,1 eV) und S 2py/2 Rumpflocher (CdS: 151,8 eV; ZnS: 152,3 eV). Dies
ergibt bei beiden Verbindungen eine Spin-Bahn-Aufspaltung des S 2p Niveaus von
etwa 1,2 eV. Dabei wird zunédchst vernachléssigt, dafl sich die d-Niveaus in eine Rei-
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8.1 Die S Ly 3 Emissionsspektren von CdS und ZnS
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Abbildung 8.1: Ly 3 Emissionsspektren Abbildung 8.2: L3 Emissionsspektren
von CdS und ZnS bei Anregung weit von CdS und ZnS bei Anregung unter-
oberhalb der Absorptionskante. halb der Lo-Absorptionskante.

he von Zustédnden mit Dispersion aufspalten (s.u.), deren Emission in die S 2p;/,
und S 2p3/» Niveaus unterschiedliche Matrixelemente und damit unterschiedliche Li-
nienformen ergeben (siche auch weiter unten). Die Spin-Bahn-Aufspaltung ist bei
Emission aus den S 3s Zustdnden nur als leichte Schulter zu erkennen, was auf eine
hohere Lebensdauerverbreiterung zuriickzufithren ist, wie in Abschnitt 8.2 quantifi-
ziert wird. Zuletzt findet man bei (4) die Emission aus den oberen Valenzbéndern der
beiden Proben. Auch hier finden sich Ubergiinge in beide Spin-Bahn-aufgespaltene S
2p Niveaus, wodurch sich ein breites strukturloses Spektrum ergibt.

Die Anteile der Lo- und Ls-Emissionen lassen sich trennen, indem man die An-
regungsenergie unterhalb der Ly-Absorptionskante wéhlt. Die auf diese Weise auf-
genommenen Spektren werden in Abb. 8.2 dargestellt. Zur Verbesserung der Sta-
tistik wurden dabei mehrere Spektren mit leicht unterschiedlichen Anregungsener-
gien unterhalb der Lay-Absorptionskante aufsummiert. Da alle diese Spektren nahe
der Lz-Kante aufgenommen wurden, erwartet man aufgrund ihres resonanten Anteils
spektrale Verdnderungen in Abhéngigkeit von der Anregungsenergie. Fiir die hier
betrachtete S Lgs-Emission sind diese Verdnderungen allerdings nur gering (siehe
Abschnitt 8.4). Durch das , Ausschalten® des S 2py/, Lochs erscheint die Emission
aus dem Valenzband bei beiden Proben strukturreicher. Bei CdS ist nun die Aufspal-
tung der Cd 4d abgeleiteten Zustdnde zu erkennen, die in der Emission zwei Linien
erzeugt. Dagegen zeigt bei ZnS die Emission aus den Zn 3d abgeleiteten Zusténde nur
eine (allerdings breitere) Linie. Als zusétzliches Merkmal in den Spektren erscheint
rechts eine sehr intensive Linie. Diese ist der elastisch an der Probe reflektierte Syn-
chrotronstrahl (,,Rayleigh-Linie“). Die Struktur in der Flanke des elastisch reflektier-
ten Strahls bei ZnS ist auf Randeffekte des Detektors oder evtl. auf Energieverluste
zuriickzufiihren.
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8 Resonante Inelastische Rontgenstreuung an CdS und ZnS
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neten Bandstruktur und der zugehorigen neten Bandstruktur und der zugehorigen
totalen Zustandsdichte. totalen Zustandsdichte.

8.2 Vergleich mit der Theorie

Die S Lz Spektren von CdS und ZnS mit der zugehorigen theoretischen Bandstruktur
im reduzierten Zonenschema und der zugehorigen totalen Zustandsdichte werden in
Abb. 8.3 und 8.4 verglichen. Die Energieskalen der XES Spektren wurden dabei in
eine Bindungsenergieskala relativ zum VBM umgerechnet. Die Position der theoreti-
schen Energieachse im Vergleich zur experimentellen wurde anhand der Positionen der
S 3s Emission beim theoretischen inkohérenten Spektrum und dem experimentellen
Spektrum (siche unten bzw. Abb. 8.5 und 8.6) festgemacht. Man beachte, daf diese
relative energetische Position der Theorie zum Experiment auch fiir alle folgenden
Vergleiche verwendet wird, bei denen die absoluten Emissionsenergien (XES) bzw.
absoluten Anregungsenergien (NEXAFS) verwendet werden. Grundsétzlich sinnvol-
ler wire das Valenzbandmaximum als gemeinsamer Bezugspunkt. Dieses ist allerdings
in der Messung schwerer zu bestimmen. Eine weiter unten durchgefiihrte Identifizie-
rung von Strukturen nahe dem VBM zeigt aber zumindest fiir CdS eine sehr gute
energetische Ubereinstimmung.

102



8.2 Vergleich mit der Theorie

Bei CdS findet man in dem in Abb. 8.3 gezeigten Ausschnitt der Bandstruktur die
Aufspaltung in 20 Cd 4d abgeleitete Zustéinde, da CdS in der Wurtzitstruktur zwei
Cadmiumatome je Einheitszelle mit je 10 4d-Elektronen besitzt. Diese Zustéande zei-
gen eine Dispersion im Bereich von 1 eV. Die Zustandsdichte hat dabei zwei Maxima,
die auch deutlich im L3 Spektrum von CdS erkennbar sind und die Aufspaltung bei
ca. -10 eV erklaren. Auch die Peakasymmetrie bei -8 eV ist mit der DOS kompatibel.
Im Vergleich zur (totalen) Zustandsdichte ist das experimentelle Intensitatsverhélt-
nis zwischen S 3s und Cd 4d deutlich verschieden. Dies ist darauf zuriickzufiihren,
daB hier die lokale Zustandsdichte in der Umgebung des S 2p Loches spektroskopiert
wird, weshalb die von Cd 4d abgeleiteten Zusténde, deren Wellenfunktionen stérker
bei den Cadmiumatomen lokalisiert sind, schwécher erscheinen. Die zwei zu beobach-
tenden Maxima im Spektrum des oberen Valenzbandes finden sich qualitativ auch in
der berechneten totalen Zustandsdichte wieder.

Analog 1483t sich auch das S L3 Spektrum von ZnS mit den zugehorigen Rechnungen
vergleichen (sieche Abb. 8.4). Hier spalten sich die d-Zusténde (Zn 3d abgeleitet) in 10
Niveaus auf (ein Zn-Atom pro Einheitszelle in der Zinkblendestruktur), wobei jeweils
vier bzw. sechs von diesen gruppiert sind. Da der Abstand der beiden Gruppen aber
kleiner als die Banddispersion ist, findet man im Spektrum nur eine allerdings ziemlich
breite Linie. Im Vergleich zu CdS erscheinen bei ZnS die d-Zustédnde schwicher, was
auf einen geringeren Wellenfunktionsiiberlapp mit den S 2p Rumpflochern zuriick-
zufithren ist. Wie schon in Abb. 8.2 zu erkennen, ist die Breite der Emission aus dem
oberen Valenzband bei ZnS grofler als die bei CdS, was auch von den Bandstruktur-
rechnungen in Abb. 8.3 und 8.4 bestétigt wird.

Bisher wurden die L3 Spektren von CdS und ZnS mit der theoretischen Bandstruk-
tur und der daraus resultierenden totalen Zustandsdichte verglichen. Im folgenden
soll zunéchst angenommen werden, dafl der inkohérente Anteil in den L3z Spektren
iiberwiegt, was dadurch gerechtfertigt wird, dafl man nur eine geringe Abhéngigkeit
von der Anregungsenergie findet (vgl. Abschnitt 8.4). Die Rontgenemissionsspektren
spiegeln dann die lokale partielle Zustandsdichte wider (vgl. Abschnitt 2.4), die durch
Beriicksichtigung des Matrixelementes in Gleichung 2.8 berechnet werden kann.

In Abb. 85 und 8.6 werden theoretische Spektren, bei denen nur der Emissions-
prozef} beriicksichtigt wird, mit dem Experiment verglichen. Von den theoretischen
Emissionsspektren wird das Verhéltnis zwischen der 3s- und der d-Emission (wie zu
erwarten) sowohl bei ZnS als auch bei CdS deutlich besser wiedergegeben. Die 3s
Emission erscheint in den Messungen jedoch deutlich breiter als in den Rechnungen,
was auf eine groBe Lebensdauerverbreiterung zuriickzufiihren ist (die Auflésung des
Spektrometers von 0,3 eV wurde bei den Rechnungen bereits beriicksichtigt).

Die Lebensdauerverbreiterung einer Rontgenemissionslinie I' wird durch die Le-
bensdauerverbreiterungen des Rumpfloches im Zwischenzustand I'( RL) und des Va-
lenzloches im Endzustand I'(V L) bestimmt [176,177]. Dabei ergibt sich die gesamte
Verbreiterung aus der Summe dieser beiden Lebensdauerverbreiterungen [176,177]:

I'=T(RL)+T(VL) (8.1)

Unter der Annahme, dafl die unterschiedlichen Zerfallskanile unabhéngig voneinander
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Abbildung 8.5: a) Berechnetes in-
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Abbildung 8.6: a) Berechnetes in-
kohérentes Ls-Emissionsspektrum von
ZnS b) experimentelles Lz-Emissions-
spektrum von ZnS mit der um die Le-
bensdauer (fiir 3s 1,7 eV, fiir Zn 3d 0,35

eV) verbreiterten Rechnung.

sind, ist die Lebensdauerverbreiterung des Rumpfloches die Summe der Lebensdau-
erverbreiterungen aufgrund von Fluoreszenz- und Augerzerfillen [176]. Fiir das Va-
lenzloch kommt zusétzlich noch die Lebensdauerverbreiterung aufgrund phononischer
Prozesse hinzu. Fiir das S 2p Rumpfloch findet man in der Literatur Lebensdauerver-
breiterungen I'(S 2p) von 50 bis 60 meV [176,178]. Fiir den Valenzbereich gestaltet
sich die Bestimmung von Lebensdauern allerdings deutlich schwieriger, weshalb keine
Literaturwerte verfiighar sind. Die vorliegenden Messungen erlauben es jedoch, die-
se in direkter Weise und zusétzlich in Abhéngigkeit des jeweiligen Valenzloches zu
bestimmen.

Dazu wurden zunéchst die 3s-Anteile der theoretischen Spektren mit einer Lor-
entzfunktion gefaltet und durch geeignete Wahl der Breite an die rechte Flanke der
3s-Emission in den Spektren angepaft (siehe Abb. 8.5 und 8.6 b)). Wahrend die rechte
Flanke der 3s Emission durch die Anpassung sehr gut wiedergegeben wird, erscheint
sowohl fiir CdS als auch fiir ZnS die linke Flanke in der Messung deutlich breiter.
Zhou et al. vermuteten, dafl es sich dabei um inelastische Verluste handelt [174].
Fiir CdS ergibt sich eine Lebensdauerverbreiterung von 1,5 eV, fiir ZnS eine von 1,7
eV. Aufgrund der geringen Lebensdauerverbreiterung des S 2p Rumpfloches ist die
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8.2 Vergleich mit der Theorie

3s d
Exp. Theorie | Exp.  Theorie
CdS |1,56eV  09eV |0,35eV 0,10 eV
ZnS | 1,7eV  1,0eV | 0,35eV 0,04 eV

Tabelle 8.1: Experimentelle und berechnete Lebensdauerverbreiterungen der 3s- und
d-Emission von CdS und ZnS.

Breite der 3s Emission iiberwiegend auf den Zerfall des 3s Loches zuriickzufiihren.
Das Ergebnis fiir die Lebensdauerverbreiterung der 3s-Zustédnde iiberrascht zunéchst,
da sie dem allgemeinen Trend geringer Lebensdauerverbreiterungen bei schwach ge-
bundenen Niveaus widersprechen. Dies zeigt, dafl diese einfache Regel ihre Giiltigkeit
verliert, sobald die betrachteten Niveaus nahe am Valenzband liegen. Aus den Breiten
lassen sich 3s-Lebensdauern von 0,46 fs fiir CdS und 0,41 fs fiir ZnS berechnen.

Analog zur S 3s Emission wurde auch die theoretische Emission der d-Zustédnde
verbreitert und an die Messung angepaft. Man findet, dafl die d-Emissionen deutlich
weniger verbreitert sind als die 3s Emission. Fiir CdS ergibt sich hierbei eine hervorra-
gende Ubereinstimmung der verbreiterten theoretischen Spektren mit den experimen-
tellen Spektren unter Verwendung einer Lebensdauerverbreiterung von 0,35 eV, wie
in Abb. 8.5 b) zu erkennen. Allerdings war es dazu notwendig, die d-Emission mit ei-
nem Faktor von 1,5 zu multiplizieren. Moglicherweise wird hier das Matrixelement fiir
den zugehorigen Ubergang von der Rechnung unterschiitzt. Es muB allerdings zusiitz-
lich berticksichtigt werden, dafl bei der durchgefiihrten Anpassung der 3s Emission die
zuséatzliche Intensitat in der linken Flanke nicht unberiicksichtigt bleibt, was den Fak-
tor erklaren kann. Fiir ZnS erhéilt man ebenfalls eine Lebensdauerverbreiterung der
d-Emission von 0,35 eV. Der Faktor, mit dem die d-Emission hier multipliziert wer-
den muf, ist 0,92. Das relative Intensitatsverhéltnis von 3s- und d-Emission wird hier
also anscheinend von der Theorie gut wiedergegeben, aber unter Beriicksichtigung
der linken Flanke der 3s Emission eher iiberschitzt. Rechnet man die Linienbreiten
der d-Emission nach Abzug der Rumpflochlebensdauer in Lebensdauern fiir das Loch
in den d-Zustédnden um, so erhélt man einen Wert von 1,9 fs.

Sowohl fiir CdS als auch fiir ZnS beobachtet man also eine grofle Lebensdauerver-
breiterung durch das 3s Loch, wéhrend die d-Zustdnde nur eine geringe Verbreite-
rung zeigen. Fiir den Lebensdaueranteil I'r + I'4 aufgrund von Elektron-Elektron-
Wechselwirkungen kann dies wie folgt erklédrt werden. Bei den betrachteten schwach
gebundenen Zusténden sind Auger-Prozesse (also I"4) der dominierende Zerfallskanal.
Fiir einen solchen Augerzerfall muf3 sich zunéchst ein schwéacher gebundenes Elektron
finden, um das Loch aufzufiillen. Die dabei frei werdende Energie mufl dariiber hin-
aus ausreichen, um ein weiteres Elektron in einen unbesetzten Zustand anzuheben.
Da die 3s-Zustédnde eine hohere Bindungsenergie als die d-Zusténde haben, ist fiir
sie einerseits die Anzahl der schwécher gebundenen Elektronen und andererseits die
beim Aulffiillen des 3s-Loches frei werdende Energie hoher als fiir die d-Zusténde.
Unter Vernachléssigung der Matrixelemente erklart dies die deutlich niedrigeren Le-
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8 Resonante Inelastische Rontgenstreuung an CdS und ZnS

Beschreibung Bandbreite | Referenz
CdS | diese Arbeit (XES) ~4,6 eV
winkelaufgeloste PES 4.5 eV [170]
monochromatisiertes Al K, XPS 4.8 eV [169]
LDA-Rechnung von A. Fleszar 4,1 eV [175]
LDA-Rechnung 4,1 eV [165]
LDA-Rechnung 4,55 eV [166]
LDA-Rechnung 4,10 eV [168]
GW-Rechnung 4,32 eV [168]
ZnS | diese Arbeit (XES) ~b.4 eV
monochromatisiertes Al K, XPS 55 eV [169]
LDA-Rechnung von A. Fleszar 4,9 eV [175]
GW-Rechnung 5,42 eV [179]
LDA-Rechnung 4,90 eV [168]
GW-Rechnung 5,20 eV [168]
LDA-Rechnung 5,20 eV [180]

Tabelle 8.2: Experimentelle und theoretische Literaturwerte der Breiten des oberen
Valenzbandes von CdS und ZnS.

bensdauern der 3s-Zustande.

Diese Uberlegungen werden durch Berechnungen von A. Fleszar bestiitigt. Da-
zu wurden die Auger-Matrixelemente fiir alle moglichen Auger-Zerfille an 32 unter-
schiedlichen k-Punkten berechnet, anschliefend auf den gesamten k-Raum extrapo-
liert und daraus Lebensdauern berechnet. Die berechneten Lebensdauern beriicksich-
tigen daher nur elektronische Effekte. Sie sind zusammen mit den aus den Messungen
bestimmten Lebensdauern in Tabelle 8.1 aufgelistet. Das Unterschétzen der Lebens-
dauern in der Theorie 148t sich zum einen durch phononische Zerfallskanéle erkléren,
die die Lebensdauer verkiirzen und in der Rechnung nicht beriicksichtigt wurden. Zum
anderen werden bei der LDA-Rechnung die Bandbreiten der S 3s und der d-Bénder
eher unterschétzt, weshalb die entsprechenden Linien evtl. etwas zu schmal berech-
net wurden. Bei der Anpassung an die Messung mufl dann eine entsprechend breitere
Lorentzfunktion gewéhlt werden, wodurch die zugehorigen Lebensdauern tendenziell
etwas zu hoch liegen.

Eine Anpassung des theoretischen inkohérenten Spektrums des oberen Valenzban-
des an die Messung, wie dies oben fiir S 3s und die d-Zustédnde durchgefiihrt wurde,
gelingt nicht, wie in Abb. 8.5 und 8.6 zu erkennen ist. Dort wurde das theoretische
inkohédrente Spektrum des oberen Valenzbandes (nur mit der experimentellen Ver-
breiterung gefaltet) unter das experimentelle Spektrum gelegt. Sowohl fiir CdS als
auch fiir ZnS erstreckt sich die Emission des oberen Valenzbandes um etwa 1 eV
weiter zu niedrigeren Emissionsenergien, als von der Rechnung vorhergesagt. Zusétz-
lich ist besonders bei CdS im Experiment deutlich mehr Intensitét in der Nahe des
VBM zu finden, als dies bei den theoretischen Spektren der Fall ist. Dies kann in
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8.3 NEXAFS von CdS und ZnS

Abschnitt 8.4 durch kohérente Emission aus dem Bereich des VBM erklart werden.
Die Abweichungen im unteren Bereich der oberen Valenzbandes weisen dagegen auf
eine Unterschiatzung der Bandbreite in der Rechnung hin. Die Rechnungen ergeben
Breiten des oberen Valenzbandes von 4,1 eV fiir CdS und 4,9 eV fiir ZnS. Wie in
Abb. 8.5 und 8.6 eingezeichnet, sind die im Experiment gefundenen Breiten fiir beide
Verbindungen um etwa 0,5 eV griéfer als in der Rechnung, also 4,6 eV fiir CdS und 5,4
eV fiir ZnS. In Tabelle 8.2 sind zum Vergleich eine Reihe von experimentellen und
theoretischen Werten der Breiten des oberen Valenzbandes von CdS und ZnS aus
der Literatur zusammengefaft. Die aus den Messungen in dieser Arbeit abgeschétz-
ten Bandbreiten passen dabei recht gut zu den anderen experimentellen Werten. Die
verschiedenen Rechnungen geben die Meflergebnisse unterschiedlich gut wieder, ten-
denziell wie auch im vorliegenden Fall werden die Bandbreiten aber unterschétzt.

8.3 NEXAFS von CdS und ZnS

Die Absorptionsspektren von CdS und ZnS werden in Abb. 8.7 und 8.8 gezeigt. Als
Signal wurde die Intensitét der S Lo 3 Emissionsspektren, also die partielle Photonen-
ausbeute (,partial fluorescence yield“, PFY), verwendet.

In Abb. 8.7 wird die Absorptionskante von CdS mit A bezeichnet. In der Litera-
tur finden sich unterschiedliche Zuordnungen fiir diese Struktur. Sugiura et al. und
Zhou et al. identifizieren sie mit dem Leitungsbandminimum [174,181]. In einer neue-
ren Veroffentlichung von Liining et al. wird jedoch vermutet, daf§ es sich dabei um
die Anregung eines Rumpfexzitons handelt [173]. Diese Zuordnung stiitzt sich auf
die Beobachtung, dafl sich Struktur A bei der Messung von CdS-Nanopartikeln um
so weiter vom Rest des Spektrums separiert, je kleiner die Kristallite werden, was
mit einer Erhéhung der Bindungsenergie eines Rumpfexziton aufgrund der ortlichen
Einschrénkung erklérbar ist [173].

In Abb. 8.7 ist analog zu [173] ein mogliches Rumpfexziton mit einer Gaufllinie
bei 162,4 eV (Halbwertsbreite 0,7 eV) zusammen mit der entsprechenden um die
Spin-Bahn-Aufspaltung verschobenen Linie mit angenommener halber Intensitét fiir
die Lo-Absorption eingezeichnet. Zum Vergleich wird in Abb. 8.7 auch das von A.
Fleszar berechnete Absorptionsspektrum gezeigt. Die theoretischen Spektren wurden
mit einer 0,3 eV breiten Gaufllinie gefaltet, die etwa der experimentellen Auflosung
entspricht. Man findet eine gute Ubereinstimmung der Linien B, C, D und E im
experimentellen Spektrum mit den entsprechenden Linien der theoretischen Kurve.
Im Bereich der Absorptionskante zwischen A und B ist die Absorption jedoch deutlich
grofer als bei der Rechnung. Dies ist darauf zuriickzufithren, daf§ bei der Rechnung
die diskutierten exzitonischen Effekte nicht beriicksichtigt wurden, durch die sich
die erhohte Absorption erkliaren 14t. Dennoch liegt das LBM bei etwa 161,8 eV, also
unterhalb der vermuteten Exzitonenenergie von 162,4 eV. Es kann sich daher nicht um
ein Exziton am LBM handeln. Dagegen sind Exzitonen an hoher gelegenen Niveaus

=, -

am I'-Punkt méoglich. AuBerdem kommen andere Punkte mit VyErp(k) = Vi Egr(k)

-

(LB steht hier fiir Leitungsband, R fiir ein Rumpfniveau), wegen V;Eg(k) = 0 also
mit verschwindender Gruppengeschwindigkeit in Betracht.
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8 Resonante Inelastische Rontgenstreuung an CdS und ZnS

Photonenenergie (eV) Photonenenergie (eV)
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Abbildung 8.7: Experimentelles S Lg 3-
Absorptionsspektrum von CdS (oberer
Teil) und berechnetes Absorptionsspek-
trum (unterer Teil). Beim berechneten
Spektrum sind zusétzlich die Lo- (gestri-
chelte Linie) und Lz-Anteile (gepunktete
Linie) getrennt gezeigt.

Photonenenergie (eV)

Abbildung 8.8: Experimentelles S Lg 3-
Absorptionsspektrum von ZnS (oberer
Teil) und berechnetes Absorptionsspek-
trum (unterer Teil). Beim berechneten
Spektrum sind zusétzlich die Lo- (gestri-
chelte Linie) und Lz-Anteile (gepunktete
Linie) getrennt gezeigt.

Analog zu CdS ist das S Ly 3 NEXAFS Spektrum von ZnS in Abb. 8.8 dargestellt.
Mit A ist wiederum die Absorptionskante markiert. Gilbert et al. ordnen diese Struk-
tur — angeregt durch die Veroffentlichung von Liining et al. — ebenfalls der Anregung
eines Rumpfexzitons zu [182]. Dabei pafiten sie die Kante des gemessenen Spektrums
mit einer GauBfunktion an und addierten diese zusammen mit ihrer Entsprechung
fiir die Ly Absorption zu berechneten NEXAFS Spektren hinzu, wodurch sie eine
gute Ubereinstimmung zwischen Theorie und Experiment erzielen konnten [182]. In
Abb. 8.8 sind — wie schon in Abb. 8.7 fiir CdS — die vermuteten Exzitonen fiir Ls
und L3 Absorption eingetragen. Auch hier liegt das Exziton oberhalb des berechneten
Leitungsbandminimums bei 162,9 eV, wobei die Energieachse fiir die Zustandsdichte
auch hier am Emissionsspektrum festgemacht wurde. Dies ist auch in [182] der Fall,
wird dort allerdings nicht diskutiert. In guter Ubereinstimmung findet man die in
Abb. 8.8 eingezeichneten Merkmale C, D und E des experimentellen Absorptionss-
pektrums in der Zustandsdichte wieder.
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8.4 RIXS an CdS und ZnS

Eine Zusammenfassung der obigen Beobachtungen fiir beide Verbindungen er-
gibt folgendes: Es besteht eine gute energetische Ubereinstimmung der verschiedenen
Merkmale in den theoretischen und gemessenen Absorptionsspektren. Im Bereich der
Absorptionskante haben die gemessenen Spektren allerdings deutlich groflere Inten-
sitdt als die theoretischen. Dies kann durch Anregungen in exzitonische Zustédnde
erklart werden, wobei diese energetisch oberhalb des LBM liegen. Die in Abb. 8.7
und 8.8 eingezeichneten Gaufllinien sind als Ndherung anzusehen, da die Exzitonen
an verschiedenen Hochsymmetriepunkten gebildet werden koénnen, und so von meh-
reren exzitonischen Zustéinden ausgegangen werden kann.

8.4 RIXS an CdS und ZnS

Zur Untersuchung der Bandstruktur von CdS und ZnS mittels RIXS wurde eine
Serie von resonant angeregten Emissionsspektren aufgenommen. Abb. 8.9 zeigt dazu
das NEXAFS-Spektrum von CdS zusammen mit der unbesetzten Zustandsdichte.
Zusétzlich eingezeichnete Dreiecke markieren die Energien, mit denen die resonanten
Emissionsspektren aufgenommen wurden. Die Ls- und die Ly-Absorptionskanten sind
mit zwei senkrechten Linien markiert. Die Lg-Absorptionskante bei 163,0 eV teilt
die Spektren in zwei Gruppen auf. Spektren unterhalb der Ly Absorptionskante, die
nur aus Ubergdngen in das S 2p3/2 Loch bestehen, und Spektren oberhalb der L,
Absorptionskante, die Uberginge sowohl in S 2ps s2 und S 2p;/; Zusténde enthalten.

Abb. 8.10 zeigt die RIXS-Spektren iiber und knapp unterhalb der Ly Absorpti-
onskante. Die Verdnderungen in den Spektren werden durch das Einschalten des S
2p1 /2 Loches bestimmt, was sich darin dufiert, daf jedes spektrale Merkmal bei einer
Emissionsenergie, die gerade um die Spin-Bahn-Aufspaltung hoher liegt, ein zweites
Mal erscheint. Dadurch werden Verdnderungen im kohérenten Anteil der Spektren,
die sich durch die Verinderung der Anregungsenergie ergeben, iiberdeckt. Bei den
Messungen wurde daher besonderer Wert auf den Bereich unterhalb der Ly Absorpti-
onskante gelegt. Die Anregungsenergie wurde hier in Absténden von 0,05 eV variiert.
Im folgenden wurden immer zwei dieser Spektren mit benachbarter Anregungsenergie
zur Verbesserung der Statistik aufaddiert, wodurch aufgrund der Breite der Anregung
von 0,3 eV deren Unschérfe nur unwesentlich erhéht wird.

In Abb. 8.11 wird eine Reihe von so erhaltenen Spektren (normiert auf das Ma-
ximum der 3s Emission) wiedergegeben. Diese setzen sich aus einem kohérenten
(k-erhaltenden) und einem inkohédrenten (k-integrierenden) Anteil zusammen (vgl.
Abschnitt 2.4). Dartiber hinaus muf hier die Emission mit exzitonischen Zwischen-
zustédnden beriicksichtigt werden, wie aus den Absorptionsspektren im vorigen Ab-
schnitt hervorgeht. Der Einflu von solchen exzitonischen Zwischenzustinden wur-
de bereits in einer Reihe von experimentellen und theoretischen Arbeiten disku-
tiert [31,183-188]. Fiir RIXS ist es dabei wichtig, dafl die exzitonische Anregung im
Gegensatz zur NEXAFS-Spektroskopie nicht den Endzustand des Systems sondern
nur den Zwischenzustand darstellt. So beeinflufit dieser Zwischenzustand nicht die
Energie des emittierten Photons sondern geht einzig in die Summe der Matrixelemen-
te ein, von der die Intensitéatsverteilung im Spektrum bestimmt wird (vgl. Gleichung

109
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cds
SL,, NEXAFS

Intenistat

162 164 166 168 170
Photonenenergie (eV)

Abbildung 8.9: Experimentelles (durch-
gezogene Linie) und berechnetes (ge-
punktete Linie) NEXAFS-Spektrum von
CdS. Zusétzlich sind die verwende-
ten Anregungsenergien fiir die RIXS-
Messungen (Dreiecke), die theoretischen
Positionen des Leitungsbandminimums
fiir Lo- und Ls-Absorption (senkrechte
Linien) und die apparative Auflésung
eingezeichnet.
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Abbildung 8.10: S L3 XES Spektren
knapp unter- und oberhalb der Lo-
Absorptionskante. Die verwendeten An-
regungsenergien sind auf der rechten Sei-
te angegeben.

2.9). Der Einflu auf das Spektrum ist daher darauf beschrénkt, daf Uberginge, die
ohne exzitonische Zwischenzustande zu unwahrscheinlich wéaren, beobachtbar werden.
Prinzipiell handelt es sich bei der Réntgenemission um einen Ein-Schritt Proze8,
wie in Abschnitt 2.4 beschrieben. Hier wird fiir eine bessere Anschaulichkeit ohne
Einschrankung der Giiltigkeit das Vokabular eines Zwei-Stufen-Modells mit nachein-
ander ablaufender Absorption und Emission verwendet.
Folgende Ubergiinge werden aufgrund der exzitonischen Zwischenzustinde moglich

bzw. verstiarkt (vgl. Abb. 8.12):

e Elastisch gestreute Photonen (die ,,Rayleighlinie®): Durch die Lokalisierung von
Elektron und Loch im exzitonisch gebundenen Zwischenzustand wird die Wahr-
scheinlichkeit fiir eine direkte Rekombination und damit fiir das Aussenden eines
Photons der Energie hvg,, = hva, stark erhoht. Dieser Zerfallsprozefl wird auch

als ,,Participant“-Zerfall bezeichnet.

e Spectator“-Zerfall: Im Gegensatz zum , Participant“-Zerfall rekombiniert hier
ein Elektron aus dem Valenzband mit dem Rumpfloch. Beim Auffiillen des
Rumpfloches muf} gleichzeitig fiir das angeregte Elektron die Energiedifferenz
zwischen zuvor gebundenem Rumpfexzitonenzustand und ungebundenem (bzw.
als Valenzexziton gebundenen) Zustand aufgebracht werden. Die Emission ist
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Abbildung 8.11: Resonante Ljs-Emissionsspektren und ein hoch angeregtes L 3-
Emissionsspektrum von CdS. Die verwendeten Anregungsenergien sind auf der rech-
ten Seite angegeben.

dann bei entsprechend niedrigerer Emissionsenergie zu erwarten.

e Effekte an der ,,zweiten Schwelle*: Genauso wie beim ,, Participant “-Zerfall wird
auch hier ein Rumpfexziton angeregt und zerfillt wieder unter Aussenden eines
Photons. Der einzige Unterschied ist, daf} gleichzeitig ein weiteres Elektron vom
VBM ins LBM bzw. in einen Valenzexzitonenzustand angehoben wird, weshalb
die Anregungsenergie gerade um die Bandliickenenergie héher sein muf (daher
,zweite Schwelle®) [189).

Bei den in Abb. 8.11 gezeigten resonanten Ls-FEmissionsspektren von CdS wird der
elastisch reflektierte Peak im Bereich unterhalb der Lo-Absorptionskante tatsiachlich
sehr intensiv, was auf ,,Participant“-Zerfille schliefen 1&8t. Da der elastische Peak
hier allerdings im Bereich des Detektorrandes liegt, konnte dies nicht quantifiziert
werden.

Fiir ,,Spectator“-Zerfille erwartet man eine starke Abhéngigkeit von der Anre-
gungsenergie aufgrund der Schérfe der exzitonischen Zwischenzusténde. Dagegen be-
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Abbildung 8.12: Schematische Darstellung der unterschiedlichen Fluoreszenz-
Zerfallskanédle mit exzitonischem Zwischenzustand. a) ,,Rayleighlinie“, b) ,Specta-
tor“-Zerfall und c) Zerfall an der ,,zweiten Schwelle“ (zur Erkldrung siche Text).

sitzen die in Abb. 8.11 gezeigten Spektren nahezu keine Abhéngigkeit von der An-
regungsenergie. Die einzige auftretende Verdnderung nahe dem VBM (Struktur A)
kann weiter unten auf den kohdrenten Anteil im Spektrum zuriickgefiithrt werden. Da
beim ,,Spectator“-Zerfall die Emissionsenergie um die Bindungsenergie des Rumpfex-
zitons verringert wird, liegt diese Emission im Vergleich zum VBM zudem energetisch
zu hoch.

Man konnte nun meinen, daf§ sich die Diskrepanz zwischen der experimentellen
und der theoretischen Bandbreite des oberen Valenzbandes auf , Spectator“-Zertélle
im Bereich der in Abb. 8.11 mit B bezeichneten Struktur am unteren Rand des obe-
ren Valenzbandes zuriickzufiihren ist, wodurch die Emission zu niedrigeren Energien
hin ausgedehnt wiirde und womit sich auch die Intensitét auf der niederenergetischen
Seite der 3s-Emission erklédren liee. Dies 1483t sich jedoch eindeutig anhand eines
Spektrums ausschlieffen, das mit einer Energie hoch iiber der Absorptionskante ange-
regt wurde. Wie man in Abb. 8.11 erkennt, befindet sich auch bei diesem Spektrum,
das frei von exzitonischen Effekten sein sollte, der untere Rand des oberen Valenz-
band an der gleichen Stelle wie bei den resonanten Spektren. Auch findet man bei
der 3s-Emission die gleiche Verbreiterung auf der niederenergetischen Seite.

In Ubereinstimmung mit den experimentellen und theoretischen Ergebnissen von
Carlisle und Shirley [186-188] fiir Graphit findet man also hier keine Hinweise auf
Veradnderungen der Spektren aufgrund von exzitonischen Zwischenzustinden. Viel-
mehr wird durch exzitonische Anregungen, die sich wie im vorliegenden Fall energe-
tisch oberhalb des LBM befinden, hauptsichlich die Gesamtintensitdt der Emission
erhoht, wie auch schon von Carlisle und Shirley dargelegt [188]. Dabei werden fiir die
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Abbildung 8.13: Berechnete Ls-Emissionsspektren von CdS. Die verwendeten An-
regungsenergien sind auf der rechten Seite angegeben. Die Einfiigung zeigt einen
Ausschnitt aus der Bandstruktur von CdS.

exzitonischen Zwischenzustiande die entsprechenden Endzustédnde durch phononische
Streumechanismen erreichbar, weshalb sich die Emission nicht mehr von der ohne
exzitonische Effekte betrachteten Emission unterscheiden 1:8t.

Der inkohérente Anteil der Spektren, also der von der Anregungsenergie unabhéngi-
ge Teil, 148t sich, wie in Abschnitt 8.2 durchgefiihrt, gut mit dem berechneten in-
kohédrenten Spektrum beschreiben. Dabei kénnen im einzelnen die S 3s und Cd 4d
Emission und der in Abb. 8.11 mit B bezeichnete untere Teil der oberen Valenzban-
des wiedergegeben werden, wobei bei letzterem eine von der Theorie unterschétzte
Bandbreite angenommen werden muf3.

In Abb. 8.11 féllt bei Anregungsenergien sehr nahe der Absorptionskante ein er-
neutes Auftauchen der S L, Emission auf (gut erkennbar an Ubergingen aus den
d-Zusténden, in Abb. 8.11 markiert mit d,). Dies ergibt sich daraus, dafl sich im An-
regungsspektrum, das als monochromatisch angenommen wurde, aufgrund hoherer
Harmonischer des Undulators und dazu passender héheren Ordnungen des Mono-
chromators auch Anteile mit hoheren Energien befinden. Durch diese ist auch immer
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ein sehr kleiner Anteil des S Ly 3 Spektrums mit einer Anregung weit oberhalb der
Absorptionskanten enthalten, der bei den sehr niedrigen Emissionsintensitdten am
unteren Rand der Absorptionskante zum Vorschein kommt (alle Spektren wurden
auf gleiche 3s Peakh6he normiert).

Als einziger von der Anregungsenergie abhéngiger Teil der Spektren bleibt nun die
in Abb. 8.11 mit A bezeichnete Struktur iibrig, die sich mit steigender Anregungs-
energie zu niedrigerer Emissionsenergie verschiebt und gleichzeitig in ihrer Intensitét
abnimmt.

In Abb. 8.13 sind zum Vergleich theoretisch berechnete Spektren in Abhéangigkeit
von der Anregungsenergie dargestellt. Die spektralen Anteile der S 3s und Cd 4d
Emission wurden mit den Lebensdauerverbreiterungen, wie sie in Abschnitt 8.2 be-
stimmt wurden, gefaltet. Die Emission aus dem oberen Valenzband wurde zunéchst
nicht zusétzlich verbreitert.

Die berechnete 3s-Emission zeigt aufgrund der geringen Dispersion der 3s-Zustdnde
und der grofien Lebensdauerverbreiterung keine Abhéngigkeit von der Anregungs-
energie, weshalb sie auch im experimentellen Spektrum nicht von der inkohérenten
Emission unterschieden werden kann. Im Falle der Emission aus Cd 4d abgeleite-
ten Zusténden sind die Verdnderungen ebenfalls zu klein, um beobachtet zu werden.
Zudem ist die Intensitédt dieser Emission im resonanten Bereich der theoretischen
Spektren sehr gering.

Um die beobachteten Verdnderungen im Bereich des oberen Valenzbandes zu er-
kldren, gibt die Einfiigung in Abb. 8.13 die experimentelle Situation anhand eines
Ausschnitts der Bandstruktur wieder. Fiir die hochste Anregungsenergie der Spek-
tren in Abb. 8.11 ist die energetische Position im Leitungsband, in die angeregt wird,
angegeben. Die gepunkteten Linien deuten an, an welchen Punkten im k-Raum (im
Beispiel entlang I'-M und I'-K) fiir diese Energie kohérente Emission zu erwarten ist.
Mit sinkender Anregungsenergie wandert die Anregung und parallel dazu die Emissi-
on immer naher in Richtung I'-Punkt. Dies fiihrt im theoretischen Spektrum zu einer
Verschiebung der mit 1 bezeichneten Linie zu hoheren Emissionsenergien, was gut mit
den beobachteten Verdnderungen von Struktur A in den experimentellen Spektren
iibereinstimmt. Gleichzeitig verschiebt sich Linie 2 zu niedrigeren Emissionsenergien
und ihre ohnehin niedrige relative Intensitéit nimmt ab (alle Spektren wurden auf
ihr Maximum normiert). Die Intensitit dieser Komponente ist zu schwach, um im
experimentellen Spektrum sichtbar zu werden.

Wiinschenswert ist es nun, die kohdrenten und die inkohédrenten Anteile der expe-
rimentellen Spektren zu trennen. Die géngige Methode dazu besteht darin, ein Spek-
trum mit einer Anregung weit oberhalb der Absorptionskante als Naherung fiir das
Spektrum des inkohérenten Anteils zu verwenden und vom gemessenen resonanten
Spektrum abzuziehen, wie z.B. von S. Eisebitt in [17] beschrieben. Dieses Verfahren
kann im vorliegenden Fall jedoch nicht angewandt werden, da bei Anregungsener-
gien, die ausreichend weit iiber der Absorptionskante liegen, die Lo- und L3-Anteile
des Spektrums nicht getrennt werden kénnen. Es mufite daher ein neuer Ansatz ent-
wickelt werden. Dieser besteht darin, das Spektrum mit einer Anregungsenergie von
162,7 eV, also das erste Spektrum, das gerade unterhalb der Lsy-Absorptionskante
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Abbildung 8.14: Spektren des oberen Valenzbandes von CdS bei zwei unterschied-
lichen Anregungsenergien (oberstes und unterstes Spektrum). Dazwischen sind ex-
perimentelle und theoretische Differenzspektren fiir verschiedene Anregungsenergien

dargestellt (zur Erklarung siehe Text). Die Position des VBM in den theoretischen
Spektren ist durch die gepunktete senkrechte Linie markiert.

liegt, von den Spektren mit niedrigerer Anregungsenergie abzuziehen (alle Spektren
wurden dabei auf ihr Maximum normiert). Auf diese Weise werden alle Anteile der
Spektren eliminiert, die keine Abhéngigkeit von der Anregungsenergie haben. Es soll-
te dann moglich sein, die verbleibenden Anteile durch analoges Bilden von Differenzen
der theoretischen Spektren zu beschreiben.

In der geschilderten Weise wurden die Differenzen der experimentellen Spektren
gebildet und sind in Abb. 8.14 wiedergegeben. Bei der Differenzbildung zwischen den
theoretischen Spektren wurde ein zusétzlicher a eingefithrt, um der Abhéngigkeit
des Verhéltnisses zwischen kohédrentem und inkohédrentem Anteil von der Anregungs-
energie in den experimentellen Spektren Rechnung zu tragen. Vor der Differenzbil-
dung wurde dann das jeweilige theoretische Spektrum durch a dividiert, bevor das
Spektrum mit einer Anregungsenergie von 162,7 eV abgezogen wurde. Die theoreti-
schen Spektren wurden dann durch geeignete Verbreiterung mit einer Lorentzkurve
(Halbwertsbreite 1,0 eV) an die experimentellen Differenzen angepaft. Diese Lebens-
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dauerverbreiterung enthélt neben dem elektronischen Anteil, der wie in Abschnitt
8.2 diskutiert als gering einzuschétzen ist, einen Beitrag durch Streuprozesse mit
Phononen. Dabei ist nun neben der Lebensdauer des zuriickbleibenden Valenzlo-
ches auch die Dephasierungszeit (s.u.) im Zwischenzustand zu beriicksichtigen. Vor
der Differenzbildung wurden die theoretischen und experimentellen Spektren auf den
gleichen Wert des Maximums normiert. Da das experimentelle Spektrum neben dem
kohérenten auch einen inkohérenten Anteil enthélt, muf} ein Skalierungsfaktor S zwi-
schen theoretischen und experimentellen Differenzen eingefiihrt werden, durch den
die theoretischen Differenzen dividiert wurden. Dieser Faktor betrug fiir alle Ener-
gien konstant 3,7. Wie in Abb. 8.14 fiir CdS zu erkennen, ist die Ubereinstimmung
zwischen Rechnung und Experiment sehr gut. Dadurch ist es gerechtfertigt, die von
der Theorie bekannte Position des VBM auch fiir das Experiment anzunehmen. Man
erhélt dabei einen Wert von 159,4 (£ 0,1) eV (gepunktete Linie in Abb. 8.14).

Der in Abb. 8.14 angegebene Parameter a muf fiir niedrigere Anregungsenergien
grofler gewahlt werden, was darauf hinweist, dafl dort der kohdrente Anteil in den ex-
perimentellen Spektren kleiner ist. Dies widerspricht dem erwarteten Verhalten, daf3
der kohérente Anteil aufgrund von Phasenraumargumenten fiir Anregungen ins LBM
ansteigen sollte. Es 1d8t sich damit erkldaren, dafl in unserem Fall die bei Annéhe-
rung an das LBM zunehmend angeregten exzitonischen Zwischenzustdnde zu einem
erhohten inkohérenten Anteil fithren. Sehr nahe am LBM werden dann die Werte un-
zuverléssig, da die Emission aus dem Bereich des VBM von der Flanke des elastisch
reflektierten Peaks iiberlagert wird.

Eine genaue Bestimmung der Dephasierungszeit nach Gleichung 2.11 erweist sich
als schwierig, sie soll hier aber zumindest fiir das mit 162,7 eV angeregte Spektrum
abgeschitzt werden. Man bendotigt hierzu den Anteil des kohdrenten Spektrums am
Gesamtspektrum, den man aus dem oben eingefithrten Skalierungsfaktor S = 3,7
abschétzen kann. Dieser Faktor wurde zwar fiir die Differenzspektren eingefiihrt, kann
fiir 162,7 eV aber direkt als Skalierungsfaktor zwischen dem kohérentem Spektrum
und dem Gesamtspektrum verwendet werden, da bei 162,6 eV der gleiche kohéren-
te Anteil beobachtet wird (a=1,0). Bildet man dann das Flachenverhéltnis zwischen
dem mit 3,7 multiplizierten theoretischen Spektrum (entspricht dem kohérenten Spek-
trum) und dem experimentellen Spektrum, so erhélt man den kohdrenten Anteil f
und kann daraus die Dephasierungszeit abschétzen. Da ein Teil des experimentellen
Spektrums von exzitonischen Zwischenzusténden herriihrt, die wie oben diskutiert ein
inkohérentes Spektrum ergeben, ist der erhaltene Wert als untere Grenze anzusehen:

.
f>026 = szl/fR_1>0,35-TR:3,9fS. (8.2)

Dabei ist 7 die Lebensdauer des S 2ps/» Rumpfloches, die sich aus der Lebensdau-
erverbreiterung von I'r = 60 meV [176] zu 7 = h/T'r = 11 fs berechnet.

Analog zu CdS werden im folgenden die resonanten Spektren von ZnS besprochen.

Abb. 8.15 zeigt dazu das experimentelle und das theoretischen NEXAFS-Spektrum
zusammen mit den bei den Messungen verwendeten Anregungsenergien. Die Bereiche
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Abbildung 8.15: Experimentelles und

berechnetes NEXAFS-Spektrum von Abbildung 8.16: S Lys XES Spek-
7nS. Zusétzlich sind die verwende- tren von ZnS knapp unterhalb der Lo-

ten Anregungsenergien fiir die RIXS- Absorptionskante und dariiber. Die ver-
Messungen (Dreiecke), die theoretischen ~ Wendeten Anregungsenergien sind auf
Positionen des Leitungsbandminimums der rechten Seite angegeben.

fir Ly- und Ls-Absorption (senkrech-

te gepunktete Linien), die Positionen

der Absorptionskanten (senkrechte ge-

strichelte Linien) und die apparative

Auflésung eingezeichnet. Die gestrichel-

ten bzw. gepunkteten Spektren geben

den theoretischen Ly- bzw. Ls-Anteil der

Spektren wieder.

mit kombinierter Ly 3-Emission und nur Ls-Emission sind durch die in Abb. 8.15 mit
Ars bezeichnete La-Absorptionskante getrennt.

In Abb. 8.16 werden die Ly 5-Spektren mit Anregungsenergien im Bereich und ober-
halb der Lj-Absorptionskante dargestellt. Ahnlich wie bei CdS oben beschrieben,
tritt mit wachsender Anregungsenergie neben der Lz-Emission auch die Lo-Emission
hervor, die wiederum um die Spin-Bahn-Aufspaltung zu héheren Emissionsenergien
verschoben ist. Interessant ist, dafl man fiir das Verhéltnis der Lo- gegeniiber der
L3-Emission bei 166,3 eV ein Maximum findet (gut erkennbar an der d-Emission
in Abb. 8.16). Dieses Verhéltnis verandert sich bei 166,9 eV deutlich zugunsten der
Ls-Emission und der Lo-Anteil steigt erst anschlieBend wieder an. Dieses Verhalten
148t sich anhand der theoretischen Absorptionsspektren in Abb. 8.15 erkléren. Die zu
den auffalligsten Anregungsenergien von 166,3 eV und 166,9 eV gehtérenden Dreiecke
sind dort jeweils mit einem Kreis markiert. Bei einer Anregungsenergie von 166,3 eV
befindet man sich bei der Ls-Absorption gerade im Minimum oberhalb der ersten
Resonanz, wihrend man bei der Ls-Absorption gerade in diese erste Resonanz an-
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Abbildung 8.17: Resonante Ls-Emissionsspektren von ZnS. Die verwendeten Anre-
gungsenergien sind auf der rechten Seite angegeben.

regt. Diese Verhéltnisse drehen sich bei 166,9 eV um. Dort liegt ndmlich die zweite
Ls-Resonanz wihrend sich die Lo-Absorption nahe bei einem Minimum befindet.

Die Bedingungen fiir das Beobachten von kohérenter Emission sind fiir ZnS etwas
ungiinstiger als dies fiir CdS der Fall war, wie Abb. 8.15 veranschaulicht. Der Bereich,
in dem nur Lz-Emission beobachtet werden kann, ist durch die La-Absorptionskante
(AL2) nach oben begrenzt. Zusitzlich erwartet man Verdnderungen des kohédrenten
Anteils nur herunter bis zu Anregungen in das LBM. Verldft man sich auf die theore-
tischen Absorptionsspektren, so befindet sich dieses bei der in Abb. 8.15 mit LBM 3
bezeichneten gepunkteten Linie. Im folgenden werden jedoch alle Spektren bis her-
unter zur mit A3 bezeichneten Lz-Absorptionskante betrachtet. Diese sind in Abb.
8.17 zusammengestellt.

Ahnlich wie bei CdS beobachtet man auch hier keine Verénderungen bei der 3s- und
d-Emission in Abhéngigkeit von der Anregungsenergie. Selbst im Bereich des oberen
Valenzbandes findet man keine so deutlichen Verdnderungen, wie dies bei CdS der
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Abbildung 8.18: Berechnete Lsz-Emissionsspektren von ZnS. Die verwendeten An-
regungsenergien sind auf der rechten Seite angegeben. Die Einfiigung zeigt einen
Ausschnitt aus der Bandstruktur von ZnS.

Fall war. Einzige Verdnderung ist eine sehr schwache Linie, die in Abb. 8.17 mit X
bezeichnet wird und mit sinkender Anregungsenergie zum Vorschein kommt. Um eine
mogliche Erklarung fiir diese Struktur zu finden, werden in Abb. 8.18 die theoretischen
Spektren mit entsprechenden Anregungsenergien gezeigt. Wie bei CdS findet man
auch hier die Hauptverinderungen in Abhéngigkeit von der Anregungsenergie nahe
dem VBM. Dort ist eine einzelne Linie, die sich mit sinkender Anregungsenergie zu
hoheren Emissionsenergien verschiebt. Der Ausschnitt aus der Bandstruktur in Abb.
8.18 veranschaulicht das beobachtete Verhalten. Mit zunehmender Annéherung der
Anregungsenergie an das LBM wandert die Emission zu hoheren Emissionsenergien,
bis das VBM erreicht ist.

Es liegt die Vermutung nahe, dal die in Abb. 8.17 mit X bezeichnete Struktur
etwas mit dieser Emission aus der Nahe bzw. direkt aus dem VBM zu tun hat. Um die
Veranderungen in den experimentellen Spektren deutlicher hervorzubringen, wurde
in Abb. 8.19 von jedem der Spektren das Spektrum mit einer Anregungsenergie von
163,7 eV abgezogen. Man erkennt, dafl die Struktur X, die in Abb. 8.17 noch wie
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Abbildung 8.19: Spektrum des oberen Valenzbandes von ZnS bei einer Anregungs-
energie von 163,7 eV. Darunter sind experimentelle und, fiir ausgewéhlte Energien,
theoretische Differenzspektren bei verschiedenen Anregungsenergien dargestellt (Er-
klarung siehe Text). Die Position des VBM in den theoretischen Spektren ist durch

eine senkrechte gepunktete Linie markiert. Der elastisch reflektierte Peak ist abge-
schnitten.

eine scharfe Linie aussieht, eigentlich die linke Flanke einer etwas breiteren Struktur
darstellt. Nimmt man an, dafl im Fall von ZnS der kohédrente Anteil des Spektrums
bei einer Anregungsenergie von 163,7 eV niedriger ist als fiir die Energien von 163,3
eV und darunter, wo die Struktur erscheint, so kann man vermuten, dafl es sich
dabei um die kohérente Emission aus der Ndhe des VBM handelt. Fiir die Energien,
bei denen die diskutierte Struktur oberhalb der Rauschgrenze liegt, sind in Abb.
8.19 die mit einer Lorentzkurve (Halbwertsbreite: 1,0 eV) verbreiterten berechneten
Spektren eingezeichnet. Die Linienposition liegt dabei durchaus nahe an der in den
experimentellen Spektren zu erkennenden Linie.
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Abbildung 8.20: Lz-Emissionsspektren und Lg 3-Absorptionsspektren von CdS und
7/nS. Es sind Positionen fiir das VBM und das LBM, die auf verschiedene Weisen
bestimmt wurden, eingezeichnet (siche Text).

8.5 Bestimmung von Bandliicken mit XES und
NEXAFS

Zum Ende dieses Kapitels soll mit Hilfe der in diesem und in den vorherigen Ab-
schnitten gesammelten Informationen eine kritische Diskussion der Bandliickenbe-
stimmung aus einer Kombination von XES und NEXAFS fiir die beiden untersuch-
ten Verbindungen durchgefiihrt werden. Gerade fiir die Untersuchung von ,,Quantum
Size“-Effekten spielt dies eine wichtige Rolle, wie in der Einleitung zu diesem Kapitel
beschrieben.

Abb. 8.20 zeigt fiir CdS und ZnS jeweils ein Spektrum unterhalb der Lsy-Absorp-
tionskante zusammen mit dem zugehorigen NEXAFS-Spektrum. Die vorherigen Ab-
schnitte haben gezeigt, daf eine gute Ubereinstimmung zwischen theoretischen und
experimentellen Spektren erreicht werden kann, weshalb die theoretischen Positionen
von LBM und VBM als ein Ergebnis dieser Untersuchungen in Abb. 8.20 eingetragen
wurden. Diese Positionen dienen auch als Referenz fiir die aus der Literatur bekann-
ten Bandliicke von 2,48 eV [82] fiir CdS bzw. 3,68 eV fiir ZnS [82], gemiB derer die
theoretischen Berechnungen korrigiert wurden.

Eine géngige Bestimmung von VBM und LBM besteht in einer linearen Extrapo-
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lation der fithrenden Kante in den Spektren, wie sie auch in den vorherigen Kapiteln
schon bei den PES- und IPES-Messungen eingesetzt wurde [174,190-192]. Eine solche
Art der Bestimmung ist in Abb. 8.20 eingezeichnet. Wiirden die XES- und NEXAFS-
Spektren den Grundzustand und damit die Zustandsdichte mit Beriicksichtigung der
Matrixelemente messen, so erscheint diese Art der Bestimmung von VBM und LBM
sinnvoll. Wie im folgenden anhand der in diesem Kapitel vorgestellten Messungen
diskutiert werden soll, ist dies jedoch nicht der Fall und es sind die aus diesen Po-
sitionen bestimmten Bandliicken als eine untere Grenze fiir die wahre Bandliicke
anzusehen [191,192]. Im Gegensatz zu PES und IPES treten dabei vor allem bei den
NEXAFS-Messungen zusétzliche Probleme auf. So mufl die Absorptionskante nicht
mit der Position des LBM iibereinstimmen, sondern kann durch die Anregung von
Rumpfexzitonen in manchen Féllen deutlich darunter liegen, wie in Abschnitt 8.3 bei
7ZnS beobachtet wird. Des weiteren erhélt man durch eine lineare Extrapolation der
fithrenden Kante in den XES-Spektren bei beiden Untersuchungen zu hohe Energi-
en, da das Valenzbandmaximum im vorliegenden Fall stark verbreitert ist. Bei den
NEXAFS-Spektren fiihrt auch der von Liining et al. [173] vorgeschlagene Ansatz,
bei dem ein Exziton direkt an der Absorptionskante angenommen und dieses vom
Absorptionsspektrum abgezogen wird [173], zu keiner wirklichen Verbesserung der
Situation. Wie in Abb. 8.20 zu erkennen, erhélt man damit sowohl fiir CdS als auch
fiir ZnS zu hohe Werte fiir das LBM.

Im letzten Absatz wurden einige Probleme bei der Bestimmung von Bandliicken

aus XES- und NEXAFS-Messungen angesprochen. Erst der Vergleich mit den theore-
tischen Spektren fithrt bei der Bestimmung der Bandliicken aus XES- und NEXAFS-
Messungen bei beiden diskutierten Verbindungen zum Erfolg. Dies ist allerdings nicht
als allgemeingiiltig anzusehen, da CdS und ZnS, wie diskutiert, die Bestimmung von
VBM und LBM auf besondere Weise erschweren. Als allgemeine Regeln bei der Suche
des VBM bzw. LBM in XES- bzw. NEXAFS-Messungen bleibt folgendes:
Bei den XES-Messungen ist es wichtig, eine Anregungsenergie zu wéhlen, die prin-
zipiell auch Emission vom VBM erwarten 148t (dies ist bei direkten Halbleitern eine
Anregung in das LBM). Zusétzlich muf3 eine mogliche Verbreiterung in den Spektren
beriicksichtigt werden. Als Anhaltspunkt dafiir kann die Breite der fithrenden Kante
bzw. deren Fufles im Spektrum dienen.

Bei den NEXAFS-Messung ist die mogliche Anregung von Rumpfexzitonen zu be-
achten. Experimentelle Hinweise auf solche Effekte kann das Verhalten der Intensitét
des elastisch reflektierten Peaks bei Anregungen im Bereich der Absorptionskante
liefern.

Allgemeingiiltig findet man allerdings durch Bestimmung der Bandliicke mittels
linearer Extrapolation bei der Verwendung von XES und NEXAFS nur eine untere
Grenze fiir die Bandliicke.

8.6 Zusammenfassung der Ergebnisse

In diesem Kapitel wurden die L3 Emissionsspektren von CdS und ZnS im Detail
besprochen. Es konnte dabei eine Fiille von Informationen iiber die elektronischen
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Eigenschaften dieser Proben gesammelt werden. Im folgenden sind die wichtigsten
Ergebnisse jeweils mit einem zugehorigen Schlagwort angegeben, das die aus den
XES Spektren gewonnene Information beschreibt:

Lokale partielle Zustandsdichte: Es konnte gezeigt werden, dafl die gemessenen
XES Spektren in hervorragender Ubereinstimmung mit der Theorie die (be-
rechnete) lokale partielle Zustandsdichte der Proben wiedergeben.

Valenzloch-Lebensdauern: Durch einen quantitativen Vergleich zwischen Theo-
rie und Experiment war es moglich, die Lebensdauern der 3s- und der d-
Emission getrennt zu bestimmen. Die 3s-FEmission besitzt eine sehr viel grofie-
re Lebensdauerverbreiterung als die d-Emission, was durch zusétzliche Auger-
Zerfallskanile erklart werden kann.

k-aufgeloste Untersuchung der Bandstruktur: Mit Hilfe eines neuen Auswer-
tungsverfahrens konnte der kohérente vom inkohdrenten Anteil der resonant
gemessenen Spektren getrennt werden. Dabei wird die berechnete Dispersion
des oberen Valenzbandes quantitativ wiedergegeben und ermoglicht eine ge-
naue Bestimmung der Position des VBM in den experimentellen Spektren.

Dephasierungszeit: Als weitere Zeitskala neben den Lebensdauern der beteilig-
ten Zustinde wurde die Dephasierungszeit, durch die der kohdrente Anteil der
gemessenen Spektren bestimmt wird, abgeschétzt.
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9 Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden Untersuchungen an Diinnschichtsolarzellen auf der
Basis von Cu(In,Ga)(S,Se)s, der heute vielversprechendsten Diinnschichttechnologie,
durchgefiihrt. Wie in der Einleitung dargelegt, ist fiir eine weitere Optimierung der
Zellen ein detailliertes Versténdnis ihrer chemischen, elektronischen und strukturel-
len Eigenschaften notwendig. Insbesondere die in dieser Arbeit untersuchten Eigen-
schaften an den Grenzflichen der Zelle sind aufgrund ihrer zentralen Rolle fiir den
Ladungstrégertransport von besonderem Interesse.

Bei den vorliegenden Untersuchungen kamen verschiedene Spektroskopien zum Ein-
satz. Mit einer Kombination von Photoelektronenspektroskopie und Inverser Photo-
elektronenspektroskopie war es moglich, sowohl eine direkte Bestimmung der Valenz-
und Leitungsbandanpassungen an den untersuchten Grenzflichen durchzufiihren als
auch Oberflichenbandliicken zu bestimmen. Die Messungen wurden durch die volu-
menempfindliche Rontgenemissionsspektroskopie ideal ergénzt, die — wie diese Ar-
beit zeigt — zusammen mit der Photoelektronenspektroskopie besonders niitzlich bei
der Analyse des Durchmischungsverhaltens an Grenzflichen oder auch des Einflusses
chemischer Behandlungen auf die chemischen und elektronischen Eigenschaften von
Oberflachen ist.

Im ersten Teil der Arbeit wurden vier Grenzflachen in Proben auf der Basis des
Cu(In,Ga)(S,Se)o-Absorbers von Shell Solar (Miinchen) untersucht. Es konnte dabei
zundchst das aus fritheren Arbeiten gewonnene Wissen iiber das Durchmischungs-
verhalten an der CdS/Culn(S,Se),-Grenzflache verallgemeinert werden. So nimmt
der Durchmischungsgrad von starker Durchmischung beim schwefelfreien Absorber
mit steigendem Schwefelgehalt an der Absorberoberfliche ab, bis bei einem S/Se-
Verhiiltnis von etwa 4, welches der Zusammensetzung des Shell Basislinien-Prozesses
entspricht, keine Durchmischung mehr festzustellen ist. Bei den Messungen an der i-
Zn0O/CdS-Grenzfliche wurde ein flacher Leitungsbandverlauf gefunden, zudem konn-
te eine Durchmischung an dieser Grenzfliche ausgeschlossen werden.

Eine besondere Herausforderung stellten die Messungen an der Grenzflache des
Absorbers zum Molybdéanriickkontakt dar, da diese Grenzfldche nach ihrem Entstehen
unweigerlich unter der etwa 1-2 um dicken Absorberschicht begraben liegt. Durch
geeignetes Abspalten des Absorbers vom Riickkontakt gelang es, diese Grenzfliche
freizulegen und zu spektroskopieren. Dabei konnte unter anderem die Bildung einer
MoSs/MoSey-Schicht auf der Vorderseite des Riickkontaktes nachgewiesen und neue
Informationen iiber die Lokalisierung von Natrium in der CIGSSe-Solarzellenstruktur
gesammelt werden.

Die Untersuchungen zur Vorbehandlung des Shell-Absorbers mit einer ammoniaka-
lischen Cd?"-Losung dienten dem Verstéindnis der positiven Einfliisse dieser Behand-
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lung auf den Zellwirkungsgrad. Dabei wurde neben verschiedenen Reinigungswir-
kungen auf den Absorber als wichtigster Befund die Bildung einer sehr diinnen CdS-
Schicht und, fiir hohe Cd*T-Konzentrationen, einer zusitzlichen Cd(OH)y-Schicht auf
der Absorberoberfliche nachgewiesen.

Die gewonnenen Erkenntnisse iiber die Cd*"-Behandlung haben eine besondere
Bedeutung fiir die Untersuchung der Grenzfliche des Absorbers und einer mit IL-
GAR (,,lon Layer Gas Reaction®) hergestellten Zn(O,0H)-Pufferschicht. An dieser
Grenzfliche wurde die Bandanpassung mit und ohne vorherige Cd*"-Behandlung des
Absorbers vermessen. Wird die Bandanpassung ohne Vorbehandlung noch durch Ad-
sorbate auf dem Absorber dominiert, wobei man ein ,,Cliff“ im Leitungsband findet,
so ist der Leitungsbandverlauf fiir die Grenzfliche mit Cd?*-behandeltem Absorber
flach, was im Einklang mit den sehr guten Wirkungsgraden steht, die mit solchen
Zellen erreicht werden.

Im zweiten Teil der Arbeit wurden Messungen an Diinnschichtsolarzellen mit selen-
freiem Cu(In,Ga)Ss-Absorber diskutiert. Es wurden zunéchst die Auswirkungen des
nach der Herstellung des Absorbers notwendigen KCN-Atzschrittes und der anschlie-
Bend zur Verbesserung des Wirkungsgrades eingesetzten HyOy/H2SO4-Behandlung
untersucht. Ein Problem des Cu(In,Ga)Ss-Systems besteht heute noch darin, dafl
die offene Klemmenspannung geringer ausfillt, als dies aufgrund der im Vergleich zu
CulnSe, grofleren Bandliicke zu erwarten wére. Modelle, die dies auf eine ungiins-
tige Bandanpassung an der CdS/Cu(In,Ga)S,-Grenzflache zuriickfithren, konnten in
dieser Arbeit durch die Messung der Leitungsbandanpassung, die ein deutlich ,, Cliff*-
artiges Verhalte aufweist, bestétigt werden.

Untersuchungen des Einflusses unterschiedlicher Oberflachenzusammensetzungen
auf die chemischen und elektronischen Eigenschaften der Cu(In,Ga)Ses-Absorber-
oberfliche ergaben, wie sich die Bandliicke des Absorbers mit wachsender Kupferver-
armung vergroffert und gleichzeitig die Bandverbiegung zunimmt. Diese Messungen
sind ein wichtiger Beitrag fiir das Verstdndnis des unterschiedlichen Rekombinations-
verhaltens und der unterschiedlich guten Wirkungsgrade von Zellen mit kupferreich
bzw. kupferarm hergestellten Absorbern.

Im letzten, rein grundlagenorientierten Teil dieser Arbeit wurden Roéntgenabsorp-
tions- und resonante Rontgenemissionsmessungen an CdS und ZnS im Vergleich zu
von A. Fleszar berechneten theoretischen Spektren, die unter Beriicksichtigung der
Ubergangsmatrixelemente aus einer LDA-Bandstruktur berechnet wurden, diskutiert.
Es konnten dabei sowohl Anregungen in exzitonische Zustédnde als auch kohéren-
te Emission mit Informationen iiber die Bandstruktur gefunden werden. Auch war
es moglich, die Lebensdauern verschiedener Valenzlochzusténde zu bestimmen. Die
Ergebnisse wurden auch hinsichtlich einer Bestimmung von Bandliicken mit einer
Kombination von Réntgenemission und Réntgenabsorption diskutiert. Es zeigt sich,
daBl so die Bestimmung einer unteren Grenze fiir die Bandliicke moglich ist, fiir ei-
ne genaue Bestimmung bei den untersuchten Verbindungen jedoch ein Vergleich mit
theoretischen Berechnungen notwendig ist.
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10 Summary

In this thesis, thin film solar cells based on Cu(In,Ga)(S,Se); — today’s most promi-
sing thin film solar cell technology — were spectroscopically analyzed in some detail.
Until now, good results could be obtained mainly by empirically optimizing the pro-
cess parameters, but a further optimization calls for a fundamental understanding of
the Cu(In,Ga)(S,Se), solar cell. Since this device is a multilayer system, a detailed
knowledge of the chemical, structural, and electronic properties of its interfaces is
required.

Partly due to the cost effective production process of the Cu(In,Ga)(S,Se), thin film
solar cells, their properties are very different from ideal reference systems like single
crystals, which makes them a particularly interesting research field. However, this
requires the consideration of two aspects: the investigated samples should originate
as close as possible from the industrial production process and, when investigating
interfaces, their properties have to be measured directly without relying on previously
published bulk properties.

Both aspects have been achieved in this work. Samples were directly taken from
the production process of different collaboration partners, and a direct determinati-
on of the conduction and valence band alignments, which are crucial for the carrier
transport through the cell device, were conducted by a combination of photoelectron
spectroscopy and inverse photoemission. These techniques were ideally complemented
by x-ray emission spectroscopy, which can be — as shown in this work — particular hel-
pful when investigating intermixing processes or the influence of chemical treatments
on the chemical and electronic properties of surfaces.

In the first part of this thesis, four different interfaces in samples based on the
Cu(In,Ga)(S,Se), absorber of Shell Solar were investigated. It could be shown, that
the intermixing of sulfur and selenium at the CdS/Cu(In,Ga)(S,Se), interface found
in earlier measurements is dependent on the sulfur content at the absorber surface.
Next, the interface between the CdS buffer layer and the i-ZnO part of the window
layer was investigated. For this interface, an intermixing can be excluded and a flat
conduction band offset is found.

The investigation of the interface between the absorber and the molybdenum back
contact was a special challenge, since this interface is inevitably buried below the
approximately 1-2 um thick absorber layer. By suitably removing the absorber from
the back contact, it was possible to investigate this interface with spectroscopic tech-
niques giving insight into the chemical properties of this interface.

The chemical treatment of the absorber by an ammonia-based Cd?*-solution was
investigated for a better understanding of its beneficial impact on the cell perfor-
mance. Apart from a cleaning of the absorber, the main finding was the formation
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of a very thin CdS/CdSe layer and, for high Cd*"-concentrations, of an additional
Cd(OH); layer on the absorber surface.

The investigated Cd?" treatment significantly improves the performance of cells
with a Zn(O,0H) buffer layer deposited with ILGAR (,,Ion Layer Gas Reaction®).
The band alignment at the interface between ILGAR Zn(O,0H) and the absorber was
investigated with Cd?* treated and untreated absorbers. While the band alignment
for untreated absorbers is dominated by adsorbates and a ,,cliff* is found, it is flat
for the interface with the Cd?* treated absorber.

In the second part of this thesis, measurements of thin film solar cells with selenium-
free Cu(In,Ga)S, absorbers are discussed. These absorbers have a larger band gap
than CulnSe,y, which gives them the potential of higher efficiencies. However, the gain
in the open circuit voltage is smaller than expected raising one of the most important
questions in the CIGSSe community. In this thesis, this question is answered by a
model, that ascribes this behavior to an unfavorable band alignment at the CdS/-
Cu(In,Ga)S, interface. The model is supported by the measurement of the band
alignment showing a pronounced ,,cliff* in the conduction band.

The investigation of the influence of different absorber surface compositions on
the chemical and electronic properties of the Cu(In,Ga)Se, surface shows, that the
surface band gap is increased by increasing copper depletion. In parallel, an increase
of the surface band bending could be observed. These measurements are an import-
ant contribution to the understanding of the different recombination behaviors and
efficiencies of cells with copper-rich and copper-poor absorbers.

In the last part of this thesis, x-ray absorption and resonant x-ray emission spectra
of CdS and ZnS (i.e. the currently preferred buffer material (CdS) as well as one of
its most promising alternatives (ZnS) for Cu(In,Ga)(S,Se), solar cells) were discussed
and compared to calculations of A. Fleszar. In these calculations theoretical spectra
were obtained ad hoc using an LDA band structure taking the transition matrix ele-
ments into account. Thereby valuable information about the band structure could be
extracted from the coherent emission in the resonant spectra. Moreover lifetimes of
different valence hole states were determined with the surprising observation of an 1.5
eV lifetime broadening of the S 3s deep valence hole. The results are discussed with
respect to the determination of band gaps by a combination of x-ray emission and
x-ray absorption spectroscopy. The entire investigation shows that it is possible to
determine a lower limit for the band gap with this combination of experimental tech-
niques, but that a more exact determination requires the comparison with theoretical
calculations.
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A Anhang

A.1 Bestimmung der Stochiometrien mit XPS

Nimmt man eine homogene, atomar ebene Oberfléiche an, so ergibt sich die Intensitét
einer XPS-Linie folgendermaflen:

d
[(Z,N, hv, Egin,d) < 0(Z, N, hv?) - T(Epin] Epass ) - / o(Z, ) - e~ /A EBrin) g
0
=c(Z) - 0(Z,N,hw) - T(Egin/ Epass) - M Epin) (1 — e~ YA Erin)), (A1)

Dabei bezeichnet ¢ die Konzentrationsverteilung des Elementes Z im untersuchten
Bereich der Probe, N das Rumpfniveau, d die Dicke der untersuchten Schicht (d=oo
fiir Volumenproben), A die inelastische mittlere freie Weglédnge der Elektronen, o
den Wirkungsquerschnitt fiir den betrachteten Ubergang, T die Transmission des
Elektronenanalysators, hr die Energie der anregenden Strahlung, Eg;,, die daraus
resultierende kinetische Energie der Photoelektronen und E,,,s die verwendete PaB-
energie des Analysators. Fiir eine ausreichend dicke Schicht (grofier als etwa 10 nm)
und unter Annahme einer homogenen Konzentrationsverteilung ¢ wird Gleichung A.1
in guter Néaherung zu:

[(Z,N,hv, Eyi) o c(Z)-0(Z, N, hw) - T(Egin/ Epass) - M Epin).  (A.2)

In Kenntnis von o(Z, N, hv), A(Eyin) und T(Ekn/Epess) kann damit prinzipiell aus
der Messung von I(Z, N, hv, E};,,) das Verhéltnis verschiedener Elemente und damit
die Zusammensetzung der Probenoberfliche bestimmt werden. Die in dieser Arbeit
verwendeten Wirkungsquerschnitte o wurden [193] entnommen.

Die inelastische mittlere freie Weglénge kann ndherungsweise mit der in Abb. A.1
dargestellten sogenannten universellen Kurve beschrieben werden [194]. Fiir kineti-
sche Energien iiber 30 eV hat diese eine Energieabhéngigkeit der Form A o< v/ Ej,. Im
allgemeinen hiangt A\ allerdings vom untersuchten Material ab, wie durch die in Abb.
A.1 eingezeichneten Mefwerte angedeutet wird. Es gibt verschiedene neuere theore-
tische Ansétze, A auch abhéngig vom untersuchten Material zu berechnen [195-198].
Fiir die in dieser Arbeit untersuchten Verbindungen gibt es allerdings keine Daten-
basis, die der universellen Kurve iiberlegen erscheint, weshalb hier A o< v/ E};, ange-
nommen wurde.

Die Transmissionsfunktion des fiir diese Arbeit verwendeten VG CLAM 4 Elektronen-
Analysators wurde mit Hilfe von Vergleichsspektren, bei denen die Transmissions-
funktion des Analysators in einem aufwendigen Verfahren korrigiert wurde, aus [199]
ermittelt. Die Energieabhéngigkeit der Transmissionsfunktion ist fiir den im Aufbau

129



A Anhang

'l'l T T l|||.lll T T ||||||I T T llll'll T T TrTr
B L)
1000 E
o ]
.. i
d
L]
v 100 . =
o o
>
S
£ 4
N 1]
< o o 00 %
10 . . Q!{ % o
. ®° i ]
(o) ° Y] H D) <
o ¢ .’,53: . . - id
° L] L) Y
e o
-
e %
1= ®oee 3
E d B
. ]
| N | | vl Lo
1 10 100 1000

Electron energy,eV

Abbildung A.1: Universelle Kurve fiir die inelastische mittlere freie Weglinge von
Elektronen im Festkorper (aus [9]).

dem CLAM 4 sehr dhnlichen MK ESCALAB II Analysator in [199] detailliert be-
schrieben. Bei niedrigen E;, wird die Transmission einzig durch die Apertur der
Linse bestimmt und ist so unabhéngig von Ey;,. Im Bereich mittlerer Eg;, bleibt die
Linse in der nichtdispersiven Richtung des Analysators weiterhin der begrenzende
Faktor, wihrend der Raumwinkel in der dispersiven Richtung nun von den Halbku-
geln begrenzt wird, was zu einer Energieabhéngigkeit der Form T oc 1/+/E};, fiihrt.
Bei hohen Ej;, wird schliefilich auch die nichtdispersive Richtung von den Halbku-
geln bestimmt und man erhélt T o 1/Eg;,. Die Grenzen zwischen diesen Bereichen
werden dabei durch den Quotienten zwischen Pafenergie E,..; und Ey;, festgelegt.

In Abb. A.2 sind Silberspektren, die mit einer so gearteten optimierten Transmissi-
onsfunktion an das Referenzspektrum aus [199] angepafit wurden, dargestellt. Dabei
stimmt das Spektrum fiir E,,5,=50 eV fast iiber das gesamte Spektrum sehr gut mit
der Referenz iiberein. Fiir das Spektrum bei E),,5s=20 eV findet man im Bereich mitt-
lerer kinetischer Energien eine zu hohe Untergrundzéhlrate aufgrund von Streuung
im Analysator, die bei niedrigeren E, 455 zunimmt [199]. Die zur Korrektur verwendete
Transmissionsfunktion wird in Abb. A.3 wiedergegeben.
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Abbildung A.2: An das Silberreferenzspektrum [199] angepafite Silberspektren bei
20 eV und 50 eV Passenergie.
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Abbildung A.3: Transmissionsfunktion des CLAM4-Analysators.
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A.2 Bestimmung der Dicke diinner Schichten mit XPS

Gewohnlich werden die Dicken einer Schicht iiber die exponentielle Dampfung ein-
zelner Substratlinien mit der Gleichung

I(d) = I - e~ YA Erin) (A.3)

bestimmt. Dabei bezeichnet I die Intensitéit der betrachteten Linie, d die Dicke der
Schicht und A(Ek;,) die mittlere freie inelastische Weglénge der Elektronen. Hat das
Substrat ohne Deckschicht jedoch eine andere Zusammensetzung als mit Deckschicht,
so scheitert diese Vorgehensweise. Daher wird, wo notwendig, in dieser Arbeit ein
anderer Ansatz gewéihlt. Betrachtet man das Intensitétsverhéltnis zweier Linien des-
selben Elementes mit moglichst unterschiedlichen kinetischen Energien und damit
unterschiedlichen mittleren freien inelastischen Wegliangen A’ und \” der Elektronen,
so erhélt man:

' Ij-e Y
et Ay
Mit der daraus folgenden Gleichung
NN I I(l)/
d= N\ In <_[” ] ]6) (A5>

kann man die Schichtdicke berechnen. Bei diesem Ansatz ist es wichtig, dafl die ver-
wendeten Linien mdoglichst weit auseinander liegen — je ndher diese zusammenliegen,
desto grofler ist der Fehler.

A.3 Anpassung des Spektrums der Fermifunktion zur
Bestimmung der apparativen Auflésung

Nimmt man an, dafl bei PES und IPES die apparative Verbreiterung gauf}férmig
ist, so entspricht das Spektrum der Fermikante in guter Naherung einer Faltung von
Gaufl und Fermifunktion multipliziert mit der Zustandsdichte:

I(Ey,T,0) = p(Ey)- (Fermir g, * GauB,)(Ep)
1 1 _ (B—Eg)®

= o) [ A dE A6
p( 0) —00 = +1 \/ﬁde ( )

e kBT

Dieses Integral 148t sich analytisch nicht 16sen. Um dennoch einen geschlossenen Aus-
druck zu bekommen, der sich leicht in einer Fitprozedur verwenden 1a3t, wird fiir diese
Arbeit die Fermifunktion als eine Faltung zwischen der Fermifunktion bei T=0 (einer
Stufenfunktion) und einer Gaufifunktion der Breite or(kpT") angenéhert:

I(Ey, T,0) ~ ((Fermigpg, * GauBy,xyr)) * GauBs)(Eo) - p(Ey)
= (FermiovEF * G&Uﬁ\/m) . p(Eo)
(

Fermio g, * GauBl,,,.) - p(Eo)

- ; (1 — erf (i’:_f;)) - p(Eo) (A7)
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Abbildung A.4: IPES-Spektrum einer Goldfolie (Kreise) und Anpassung des Spek-
trums mit Gleichung A.9.

Es mufl nun noch o(kgT) so bestimmt werden, daf§ die Anndherung der Fermifunktion
moglichst gut gelingt. Dies wird durch Minimieren der quadratischen Abweichung
zwischen Fermifunktion und ihrer Naherung erreicht. Man findet dabei folgenden
sehr einfachen Zusammenhang:

Die Néherung stellt sich als sehr gut heraus (maximale Abweichung zwischen Fermi-
funktion und ihrer Naherung <1%). Fiir Gold kann man die Zustandsdichte rund um
die Fermikante mit einer linearen Funktion annidhern. Addiert man zusétzlich noch
eine lineare Funktion, die den Untergrund bei der Messung beschreibt, so erhdlt man
folgende Fitfunktion:

-Ey+0b Er — E
I,(Eo) = a20—+_ <l—erf<F\/§0>> +CEO+d
Oges

mit oes = /(1,70 - kpT)? + o2 (A.9)

Abb. A.4 zeigt eine mit IPES aufgenommene Fermikante einer polykristallinen Gold-
folie, zusammen mit ihrer Anpassung gemafl Gleichung A.9. Aus dem Fitparameter
0ges kann nun unter Kenntnis der Temperatur (hier: Raumtemperatur) die apparative
Verbreiterung berechnet werden. Im dargestellten Fall errechnet sich die Halbwerts-
breite der experimentellen gaufiférmigen Verbreiterung folgendermaflen:

FWHMg,y = 2V2In2-0 (A.10)

= 2V2In2-/(182meV)? — (1,70 - 25meV)?
= 417meV
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