Rastertunnelspektroskopie
an polykristallinen

Cu(In,Ga)(S,Se)2-Diinnschichtsolarzellen

Dissertation zur Erlangung des
naturwissenschaftlichen Doktorgrades
der Bayerischen Julius-Maximilians-Universitét
Wiirzburg

vorgelegt von
Ulrich Herber

aus Fulda

Wiirzburg 2006






Eingereicht bei der Fakultét fiir Physik und Astronomie am 11.9.2006

Gutachter der Dissertation:

1. Prof. Dr. E. Umbach

2. Prof. Dr. R. Matzdorf

Priifer der miindlichen Priifung:

1. Prof. Dr. E. Umbach

2. Prof. Dr. G. Reents

Tag der miindlichen Priifung: 21.12.2006

Promotionsurkunde ausgehéndigt am:






Zusammenfassung

Solarzellen werden in den kommenden Jahren zunehmende Bedeutung fiir die Ener-
giewirtschaft erlangen. Eine Steigerung des Wirkungsgrads von einigen Zehntel Pro-
zent ist sowohl bei den ausgereiften Zellen auf Siliziumbasis, wie auch bei den neuen
Diinnschichtsolarzellen ein grofler Fortschritt. Daher ist es verstédndlich, daf} die bis-
her im wesentlichen empirische Verbesserung der Absorber zunehmend durch grund-
lagenorientierte Forschung unterstiitzt wird. Zudem riickt die in-situ-Kontrolle der
Prozessierung stirker in den Vordergrund.

Bei dem hier untersuchten multindren System Cu(In, Ga)Ses stellt sich ob seiner
polykristallinen Struktur zudem die Frage nach der lateralen Homogenitét der elek-
trischen Eigenschaften. Mit der verwendeten Meimethode, einer photounterstiitzten
Rastertunnelspektroskopie, konnen Inhomogenitéaten in der Oberflichenphotospan-
nung (SPV) und im Photoinduzierten Tunnelstrom (PITC) nachgewiesen werden.

Die Messung von PITC und SPV ist dann schnell durchzufiithren und damit fiir Rei-
henuntersuchungen geeignet, wenn Modulationsverfahren verwendet werden. Modu-
lationen der Biasspannung und/oder der Beleuchtung wurden in der Tunnelspek-
troskopie bereits auf eine ganze Anzahl von Materialsystemen angewendet. Dabei
auftretende, iiber die Kapazitét zwischen Tunnelspitze und Probe einkoppelnde sto-
rende Signalbeitrige sind ein bekanntes Problem. Eine mogliche Losung bietet die
elektronische Kompensation durch eine entsprechende Schaltung. Wie in dieser Ar-
beit gezeigt wird, ist der Ansatz sehr gut geeignet, die durch Biasmodulation erzeug-
te Streukomponente zu unterdriicken. Wird dagegen die einfallende Beleuchtung
moduliert, erfolgt die Kompensation nur unvollstdndig. Ein besonderes Problem
bereitet dies, wenn beide Modulationen kombiniert werden.

Der Unterschied zwischen beiden Modulationen liegt darin, dafl sich das Spitze-
Probe-System im Fall der Spannungsmodulation wie ein klassischer Kondensator
verhélt und das Streusignal daher unabhéngig von der Art der Probe ist. Bei Licht-
modulation ist im Ersatzschaltbild dagegen die unter der Probenoberflache befind-
liche Stromquelle zu beriicksichtigen. Sie fiihrt dazu, daf§ sich das Streusignal von
Probe zu Probe, und sogar von einem Prédparationszustand zum néchsten, deutlich
unterscheidet. Daher ist es angebracht, das Streusignal separat zu messen und an-
schliefend analytisch zu kompensieren. Wie aus der vorliegenden Arbeit hervorgeht,
ist dabei die Abhéngigkeit des Streusignals vom Spitze-Probe-Abstand unbedingt
zu beriicksichtigen.



Zusammenfassung

Nach der Etablierung und eingehenden Analyse des Verfahrens im ersten Teil folgt
im zweiten Teil der Arbeit dessen Anwendung auf eine Reihe von unterschiedlichen
CIGS-Proben. Dabei wird deutlich, dafl die bereits angesprochenen Inhomogeni-
taten im PITC-Signal eine immanente Eigenschaft dieser (und vermutlich aller)
polykristallinen Halbleitersysteme sind.

Neben den lateralen Unterschieden in der Stromamplitude lassen sich auch Inho-
mogenitéten in der komplexen Phase des Photostroms nachweisen. Wie sich heraus-
stellt, sind daraus aber wegen der dominierenden Admittanz der Tunnelliicke keine
Riickschliisse auf die beteiligte Kapazitat der Raumladungszone zu ziehen.
Dagegen ist es moglich, durch die Untersuchung einer gréfleren Zahl von Stellen auf
einer Probe eine Statistik der Flachenhaufigkeit des PITC zu erstellen. Wird diese
Verteilung durch eine exponentiell abfallende Haufigkeit beschrieben, weist dies auf
eine iibergrofle Dichte an ,schwachen* Dioden hin; bei einer kleinen Zahl schwacher
Dioden zeigt die Verteilung ein deutliches Maximum bei héheren Photostrémen.
Korngrenzen sind fiir die elektronischen Eigenschaften polykristalliner Systeme wich-
tig, ihre Struktur allerdings unbekannt. Aus dem Forschungsgebiet der ebenfalls po-
lykristallinen CdS/CdTe-Solarzellen kommt die Vorstellung, daf§ die Korngrenzen
bevorzugte Transportpfade der Ladungstriager darstellen; sie wird inzwischen auch
fiir CIGS-Zellen diskutiert. Hunderte von untersuchten Probenstellen konnen diese
Theorie jedoch nicht unterstiitzen. Nur in einer duflerst geringen Zahl von Féllen
zeigen Korngrenzen einen deutlich héheren Photostrom im Vergleich zu den um-
gebenden Kornflichen. Desweiteren werden die abrupten lateralen Anderungen im
PITC-Signal als nicht passivierte Korngrenzen interpretiert, die Transportbarrieren
fiir die Minoritatsladungstriger bilden. Umgekehrt begiinstigen passivierte Korn-
grenzen das Angleichen der elektronischen Eigenschaften benachbarter Korner.
Verfolgt man die PITC-Werte iiber einen ldngeren Zeitraum hinweg, lassen sich
metastabile Effekte beobachten. Das Abklingen des Photostroms wird durch den
Einfang von Minoritédtsladungstragern in tiefen Storstellen erklart.

Vergleicht man die erhaltenen PITC-Werte mit dem makroskopischen Kurzschluf3-
strom der Zellen, kann man die erhoffte Korrelation nicht nachweisen. Wie sich
herausstellt, haben die zur Vorbereitung fiir die STM-Messungen nétigen Préapara-
tionsschritte starke Auswirkung auf die Mefergebnisse. Aus dieser Sicht wére eine
in-situ-Messung wiinschenswert. Daher schliefen einige Gedanken hinsichtlich der
Realisierung der Meffmethode zur in-situ-Qualitétskontrolle in der Solarzellenher-
stellung die Arbeit ab.



Summary

Solar cells will gain increasing relevance in energy industry within the next years.
An enhancement in efficiency about tenths of percent is a great achievement for
sophisticated silicon-based as well as for thin film solar cells. Therefore it is com-
prehensible that the improvement, hitherto mostly based on empirical methods, is
increasingly backed by fundamental investigations. Moreover, in-situ process moni-
toring comes to the fore.

In case of the investigated multinary Cu(In, Ga)Se, system with its polycrystalline
structure, the question for the lateral homogeneity of its electronic properties arises.
By means of the here presented method, a photo-assisted tunneling spectroscopy,
such lateral inhomogeneities of the Surface Photo Voltage (SPV) and the Photo-
Induced Tunneling Current (PITC) are to be detected.

The investigation of PITC and SPV can be achieved swiftly, and therefore may
qualify the technique for industrial usage, if modulation techniques are used. Modu-
lations of the bias voltage and/or the illumination intensity have been applied to
a greater number of materials in tunneling spectroscopy. Within these field, dis-
turbing current contributions, coupled via the tip-sample-capacitance, is a known
problem. Electronic compensation by using an appropriate compensating circuit is
a possible solution. As will be shown in this work, such procedure is very adequate
to compensate stray signals generated by bias modulation. On the contrary it is
not sufficient to suppress disturbing currents caused by modulated illumination. A
particular problem arises if both modulations are combined.

Hence the two cases of modulation have to be distinguished. For bias modulation
the tip-sample-system acts as a classical capacitor, which results in a stray signal
independent of the nature of the investigated sample. When light modulation is
concerned, the sub-surface current source has to be regarded within the equivalent
circuit. This leads to a stray signal varying from one sample to the other; it even
varies for different preparations of a single sample. Therefore it is advisable to de-
tect the stray signal separately and subtract it analytically. As corroborated by this
work, the dependence of the stray signals amplitude on the tip-sample-distance has
to be taken into account.

After the introduction and careful analysis of our technique in the first part the
second part of the thesis deals with its application to a series of different CIGS
samples. What becomes apparent is the aforementioned inhomogeneities in PITC
signal to be an immanent property of these (and literally all) polycrystalline semi-
conductor systems.



Summary

Besides lateral variations in the photocurrent amplitude, also inhomogeneities with-
in its complex phase can be demonstrated. As becomes clear, it is impossible to draw
conclusions about the participating capacity of the depletion region because of the
dominating admittance of the tunneling junction.

However, it is possible to gain a statistical distribution of the PITC by investigating
a large number of positions on the sample. If the distribution is characterised by
an exponential decay, this alludes to a supercritical density of weak diodes in the
investigated absorber. For small numbers of weak diodes, the distribution exhibits
a distinct maximum at higher photocurrents.

Grain boundaries are of great importance for the electronic properties of polycrys-
talline systems, but their structure is unknown. From the field of CdS/CdTe solar
cells originates the idea of such grain boundaries to be prominent conduction paths
for charge carriers. In the meantime this idea is discussed in the CIGS community
as well. With hundreds of investigated positions on various samples, this theory
cannot be supported. Only in very few cases grain boundaries contribute an enhan-
ced current with respect to the surrounding grain surfaces. In addition, we interpret
abrupt lateral changes in PITC as non-passivated grain boundaries, forming trans-
port barriers for minority charge carriers. Conversely, passivated grain boundaries
promote the assimilation of electronic properties of neighbouring grains.
Metastable effects are observed by tracking PITC values over a longer period of
time. The decay of the photocurrent is explained by the trapping of minority charge
carriers in deep defect states.

Comparing PITC data with the macroscopical short-circuit current of a solar cells,
a correlation between the results cannot be proofed. Detailed investigations reveal
that essential preparation steps for STM performance strongly affect the results.
Taking this into account, in-situ measurements are seem to be mandatory. There-
fore some suggestions concerning the realisation of PITC in-situ quality control of
solar cell fabrication will be outlined.
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Confidence is the feeling you get
Just before you fully understand
the problem.






Einleitung

,Das Zeitalter der erneu-
erbaren Energien beginnt
Jetzt.”

Bundesminister Trittin auf
der ,Renewables 2004

Weltweit zeichnet sich eine deutliche Wende hin zu erneuerbaren Energien ab. Die
USA wollen ein Forschungsprogramm initiieren, mit dem die Kosten alternativer
Energieproduktion bis zum Jahr 2012 auf 3-6 Cent /kWh gesenkt werden sollen. Ver-
gleichbare Kosten streben Deutschland, Dénemark, Frankreich und Spanien durch
garantierte Einspeisevergiitungen an. China plant, bis zum Jahr 2020 seinen Ge-
samtenergiebedarf zu 17% aus erneuerbaren Quellen zu decken.

Ein Verdréngen der fossilen Brennstoffe als Primérenergietréger ist allerdings nicht
in Sicht. Die bisher bekannten Lagerstidtten konnen den zu erwartenden Energie-
bedarf iiber das Jahr 2020 hinaus [1] oder auch noch fiir die kommenden 100 Jahre!
decken. Bei der Abschétzung der Reserven sind jedoch auch schwer zugéngliche oder
schwierig auszubeutende Lager erfafit (Olschiefer, Olsande, etc.), die durch die not-
wendige Investition in Infrastruktur steigende Kosten verursachen.

Der bei weitem wichtigste Grund fiir erneuerbare Energien ist die nicht mehr zu
ignorierende Klimaverdnderung durch den Menschen. Eine Bestandsaufnahme und
eine Abschitzung der Auswirkungen sind im Bericht ,,Climate Change 2001“ des
IPCC? zusammengefafit [2]. Dieser konstatiert die Erhthung der globalen Oberfli-
chentemperatur sowie den exponentiellen Anstieg der anthropogenen Treibhausgase
im 20. Jahrhundert.

Inach Aussage des Hauptgeschiftsfithrers des Mineralslwirtschaftsverbandes Dr. K. Picard
2Intergovernmental Panel of Climate Change
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Die Auswirkungen der Erderwérmung sind natiirlich nicht eindeutig. So bedeuten
z.B. hohere Maximaltemperaturen eine grofiere Gefahr von Miflernten durch Diirre
und einen hoheren Bedarf nach Elektrizitit zur Klimatisierung. Auf der anderen
Seite folgen durch gestiegene Minimaltemperaturen geringere Ernteausfille wegen
Frostes und ein verminderter Heizungsenergiebedarf. Die Auswirkungen der Klima-
verdnderung sind mannigfaltig und sehr schwer gegeneinander abzuschiitzen. Sims®
fithrt in [1] eine ganze Reihe von Zusammenhéngen auf und schliet — besonders im
Hinblick auf die zunehmenden Wetterinstabilititen — mit der Frage ,,What will be
the cost of climate change if we continue with business as usual?“ — Eine Frage, die
nicht ohne Antwort ist, schlieflich ist sie bedeutsam fiir die Versicherungswirtschaft.
Basierend auf Zahlen der Miinchener Riick prognostiziert das Deutsche Institut fiir
Wirtschaftsforschung, dafl die volkswirtschaftlichen Schéden des Klimawandels glo-
bal eine Hohe von bis zu 2 Mrd. US-Dollar im Jahr 2050 erreichen kénnen.

Vor diesem Hintergrund mufl die Folgerung lauten, dafl erneuerbare Energien ver-
stiarkt eingesetzt werden miissen. Diese hidngen z.Zt. am Tropf staatlicher Subven-
tionen, so dafl eine Steigerung der Wirtschaftlichkeit unbedingt notwendig ist.

Solarzellen der zweiten Generation bieten eine hoffnungsvolle Méglichkeit der wirt-
schaftlichen Energieerzeugung. Die Diinnfilmtechnologie erlaubt die Herstellung auf
grofen Flachen bei geringem Materialeinsatz und damit eine hohe Produktionsra-
te. Bisher erreichen kleine Zellen im Labormafistab noch Wirkungsgrade, die um
ein Drittel {iber denen grofler Module liegen [3]. Das ,,Upscaling®, das Verbessern
der Absorberleistung auf grofien Flichen, ist eines der wichtigsten Ziele der gegen-
wartigen Entwicklung. Dabei wird insbesondere eine in-situ-Qualitédtskontrolle der
Absorberprozessierung gewiinscht [4]. Die hier vorgestellte Methode ist dazu ange-
dacht, die laterale Homogenitéat der Absorber und deren Effizienz zu untersuchen.

Untersucht werden Cu(In, Ga)Seqs-Zellen, die eine einfache Herstellung mit guten
Wirkungsgraden und hoher Strahlungsstabilitit vereinen. Trotzdem werden ihnen
hdufig — vor allem im Vergleich mit polykristallinem Silizium — nur Chancen auf
Nischenmérkten zugesprochen. Ein Punkt abseits der elektrischen Eigenschaften
konnte sich jedoch als marktforderlich erweisen: ihre gleichméflige schwarze Far-
be. Diese macht die CIGS-Zellen insbesondere fiir architektonische Entwiirfe in-
teressant. Sie konnen ohne optische Einbuflen in Fassaden integriert werden, was
gerade vor dem Hintergrund der Energieproblematik von Hochh&usern, die wegen
ihrer grofien Glasflichen enorme Energien zur Klimatisierung benétigen?, ein grofier
Pluspunkt werden diirfte.

3

vom Center of Energy Research, College of Sciences, Massey University, New Zealand

4Nach Untersuchungen des Darmstéidter Instituts fir Wohnen und Umwelt benotigen Hochhiuser mit 60%
Glasanteil der Fassadenfliche 300-700 kWh/m?2a, vergleichbar mit einem schlechten Altbau, siche auch Der Spie-
gel,47/2004.



Solarzellen

In diesem einfiithrenden Kapitel werden die grundlegenden Vorginge in Solarzel-
len beschrieben, soweit sie fiir das Versténdnis dieser Arbeit notwendig sind. Dabei
wird erst eine modellhafte Vorstellung vermittelt, die anschlieend (in Kap. 3) auf
das reale Materialsystem der hier untersuchten polykristallinen Cu(In, Ga)(S, Se)-
Diinnschichtsolarzellen iibertragen wird.

Fallt Licht der Energie fiw auf einen Halbleiter mit einer Bandliicke F, < fiw, ent-
stehen lokal Elektronen-Loch-Paare. Gelingt es, diese Ladungen zu trennen, kann
man einen Teil der Energie des Lichts als elektrische Energie nutzen. Eine einfache
Anordnung zur Ladungstrennung ist ein p-n-Ubergang.

In einem unbeleuchteten Halbleiter wird die Dichte der Elektronen im Leitungs-
und der Locher im Valenzband durch n = N¢ - exp[—(E¢c — Er)/kT] bzw. p =
Ny - exp|—(Er — Ey)/kT] beschrieben. Neben den effektiven Zustandsdichten von
Leitungs- und Valenzband Ng bzw. Ny ist der entscheidende Parameter die Fer-
mienergie Ep. Diese ist fiir T" = 0 K gleichzusetzen mit dem elektrochemischen
Potential’ n = 1 — ep. Bringt man einen p- und einen n-dotierten Halbleiter in
Kontakt, gehen Elektronen vom Halbleiter hoherer Fermienergie in den anderen
Halbleiter iiber, bis sich ein einheitliches elektrochemisches Potential ausgebildet
hat. In Abb. 2.1 ist ein p-n-Ubergang im thermodynamischen Gleichgewicht dar-
gestellt. Die x-Richtung stellt dabei eine Raumkoordinate dar, die nach links in
das Volumen des Halbleiters hineinreicht. Der n-Halbleiter rechts bildet gleichzeitig
die Oberfliche. Mit eingezeichnet ist die Austrittsarbeit ¢ eines Elektrons aus dem
Halbleiter. Diese ist definiert als die Energie, die das Elektron benétigt, um vom
Ferminiveau auf das Vakuumniveau F,,; weit auflerhalb des Festkorpers angehoben
zu werden. Das Vakuumniveau ist nur im Auflenraum definiert, die Austrittsarbeit
damit eine reine Oberflidcheneigenschaft. Seine Fortsetzung in das Volumen ist somit

lzusammengesetzt aus dem elektrischen Potential —e@ und dem chemischen Potential i, siche auch Anhang A,
Abb. A1
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Abbildung 2.1: Unkontaktierter p-n-Ubergang oh-
ne Beleuchtung: Im thermodynamischen Gleichge-
wicht bildet sich eine Raumladungszone der Brei-
te w, tiber der die Diffusionsspannung @™ — ©* ab-
falle.
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Abbildung 2.2: Unter Beleuchtung baut sich zwi-
schen den beiden Enden die Spannung Vo, auf.

formal inkorrekt, wird jedoch héufig als Hilfsmittel verwendet. Zur Verdeutlichung

wird es hier gestrichelt dargestellt.

Die ausgetauschten Ladungstriiger hinterlassen eine Verarmungszone der Breite?

2606, N4+ np
w= 2 T )
e NAND
iiber der die Diffusionsspannung?®
kT

npna
oln< 5 )
n;

(2.2)

abfillt. Unter Beleuchtung erhohen die photogenerierten Ladungstrigerpaare die
Elektronen- und gleichzeitig die Locherdichte. Daher wird der neue Zustand durch
zwei Quasi-Fermiverteilungen Ep, der Elektronen und Ef, der Locher beschrie-
ben. Die im Bereich der Raumladungszone erzeugten Elektronen fithren zu einem
erhohten Elektronenstrom zur n-Seite, welcher durch eine erniedrigte Diffusionsbar-

riere fiir den Transport in die Gegenrichtung ausgeglichen wird. In Abb. 2.2 ist ein

2mit der Dielektrizitétskonstanten eg, der Dielektrizitiitszahl des Halbleiters €., den Dotierkonzentrationen von
Donatoren np und Akzeptoren n4 und den elektrischen Potentialen im Volumen des p-Halbleiters ¢P und des

n-Halbleiters (™
3mit der intrinsischen Ladungstriagerdichte n;
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unkontaktierter p-n-Ubergang unter Beleuchtung dargestellt*. An der Oberfliche
des n-Halbleiters wurde dabei eine unendliche Rekombinationsgeschwindigkeit an-
genommen. Die durch den Lichteinfall erzeugten Ladungstriager rekombinieren dort
sofort, weshalb sich die Quasi-Ferminiveaus dem Wert des Ferminiveaus im Dunkeln
ndhern. Gleichwohl bildet sich zwischen den Enden des Bauteils die Offene Klem-
menspannung® V,. = (Er, — Er,) aus.

Die Kennlinie der Solarzelle erhélt man durch Integration der Kontinuitétsgleichung
iiber die Raumladungszone. Die Stromdichte ist gegeben durch

j = o {exp (%) - 1} e (2.3)

Der erste Term beschreibt eine Diodenkennlinie mit der angelegten Spannung U
und der Sperrstromdichte jy, welche um die Photo- oder KurzschluBstromdichte®
Jsc entlang der Stromachse verschoben ist.

Die Offene Klemmenspannung folgt aus der Bedingung j = 0 zu

kT ‘
VOC:—-ln(],—OJrl) . (2.4)

€ Jsc

Fiir die Sperrstromdichte erhélt man aus o.g. Integration

D. D
jozenf( +— ) . (2.5)

nale nply

Sie ist Ausdruck des Umstands, dafl nur die Ladungstrager zur Stromdichte bei-
tragen, die innerhalb der Diffusionsldngen beiderseits der Raumladungszone und
in der Raumladungszone selbst erzeugt werden. Ebenso kénnen nur Photonen, die
innerhalb der Diffusionslédngen absorbiert werden, zur Kurzschlulstromdichte bei-
tragen. Technisch gelost wird dies dadurch, dafl die zum Licht gewandte Seite des
p-n-Ubergangs eine moglichst diinne Schichtdicke erhlt.

Aus (2.3) ergibt sich eine Kennlinie wie beispielhaft in Abb. 2.3 dargestellt. Am Ar-
beitspunkt der Solarzelle ist die zu entnehmende Leistung maximal, gekennzeichnet
durch das graue Rechteck. Die Giite der Solarzelle wird beschrieben durch ihren
Wirkungsgrad 7, dem Verhéltnis aus zu entnehmender Leistung und eingestrahlter
Lichtleistung Py

ijm jsc"/oc'FF
’)’]: = .

2.6
B, P, (2.6)

4Bei der Abbildung wurde vorausgesetzt, da8 das Inverse des Absorptionskoeffizienten o des Halbleiters klein
ist gegen die dargestellte Langenskala.

5open-circuit voltage

6short-circuit current
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Uy, U R, TJph
V. [IRv
Jm i —
Jsc
Abbildung 2.3: Kennlinie und Parameter einer So- Abbildung 2.4: Ersatzschaltbild einer realen So-
larzelle. larzelle.

Der Fiillfaktor F'F' < 1 ist dabei ein Maf fiir die ,,Rechteckigkeit® der Kennlinie.
Dieser wird, ebenso wie der Wirkungsgrad selber, durch die in Abb. 2.4 mit einbe-
zogenen parasitdren Serien- und Parallelwiderstdnde (R, bzw. R,) beeintrichtigt.
Ersterer beschreibt insbesondere Ladungstrigerverluste im Inneren der Zelle, letzte-
rer z.B. Verluststrome durch Kurzschliisse zwischen Vorder- und Riickkontakt. Die
Kennlinie einer solchen realen Solarzelle wird dann durch die Gleichung wiederge-

geben:
. . e(U —JR, . U - R,
J=Jo {exp {%} - 1} — Jsc + <fg—j> . (27)
p

Da V,. < Epn — Erp, < E, gelten muB, kann die Offene Klemmenspannung mit
groflerer Energieliicke immer hohere Werte annehmen. Gleichzeitig wird die Photo-
stromdichte kleiner werden, da immer weniger Photonen aus dem Sonnenspektrum
in der Lage sind, Elektron-Loch-Paare zu erzeugen. Der Wirkungsgrad 7 iiber dem
Bandabstand zeigt demnach ein Maximum. Hier sind Verbindungshalbleiter wie z.B.
das multindre Cu(In, Ga)(S, Se), im Vorteil, bei denen man durch Andern der Zu-
sammensetzung die Bandliicke an das Sonnenspektrum anpassen kann [5].

Einen umfassenden Uberblick iiber den Bereich der Photovoltaik mit einer ausfiihr-
lichen Aufarbeitung der physikalischen Grundlagen findet man bei Lewerenz und
Jungblut [6]. Sie gehen sowohl auf die klassischen Siliziumzellen, als auch auf neue-
re Systeme wie Diinnschichtsolarzellen und Tandemzellen ein. Wiirfel betrachtet die
Vorgénge in Solarzellen stérker aus thermodynamischer Sicht [7]. Das von Meissner
herausgegebene Buch [8] betont bei der Beschreibung unterschiedlicher Solarzellen-
typen stark die technischen Aspekte.



Cu(In,Ga)(S,Se)2-

Diinnschichtsolarzellen

Den mit etwa 99% weitaus grofiten Anteil des internationalen Photovoltaik-Markts
bilden derzeit siliziumbasierende Solarzellen [9]. Insbesondere einkristallines Silizi-
um profitiert von einer 50 Jahre langen Entwicklungszeit. Der Spitzenwirkungsgrad
bei Modulen liegt bei 22,7% [10], jedoch ist die Herstellung sehr aufwendig. Module
aus polykristallinem Si sind einfacher zu fabrizieren, liefern allerdings auch geringe-
re Wirkungsgrade (15,3% [10]).

Vom festkorperphysikalischen Standpunkt ist Si kein besonders geeignetes Mate-
rial: es hat eine indirekte Bandliicke, weshalb fiir eine 90-prozentige Lichtabsorp-
tion eine Absorberdicke von rund 100 pgm benotigt wird. Da die Diffusionslédnge der
Minoritéatsladungstréager in der gleichen Groflenordnung liegen muf}, bedarf es ent-
sprechend reiner Kristalle mit geringer Defektdichte. Die Dominanz des Siliziums
erkldart sich in erster Linie aus der ausgereiften Technologie und der bisher hohen
Verfiigbarkeit von qualitativ hochwertigem Si aus der Mikroelektronikproduktion.
Bei anhaltendem Wachstum der Photovoltaik wird jedoch immer mehr Si eigens
fiir die Solarzellenproduktion hergestellt werden miissen. Da der Kostenanteil des
Siliziums am Modul rund 50% ausmacht [9], fithrt dies zu einer Verteuerung der
Silizium-Solarzellen®.

Das entscheidende Kriterium fiir den erfolgreichen Markteintritt eines neuen Mate-
rialsystems ist der Preis pro erzeugter Leistung. Bei Halbleitern mit direkter Band-
liicke ist es moglich, die Schichtdicke des Absorbers um fast zwei Gréfenordnungen
zu reduzieren. Die Materialeinsparung geht direkt und indirekt, z.B. durch verkiirz-
te Prozefzeiten, in die Herstellungskosten ein. Die Ersparnis skaliert proportional

IDieser sich entwickelnde Kostennachteil diirfte sich auch durch die learning curve industrieller Produktion nicht
ausgleichen lassen, die besagt, dafl mit jeder Verdoppelung der Produktion die Kosten um 20% sinken.

9
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zur prozessierten Fléche, verbessert also das Kosten-Leistungs-Verhéltnis mit ge-
steigerter Produktion. Diese Einsparung ist allerdings nicht iiberzubewerten, da die
reinen Materialkosten nur etwa ein Zehntel der gesamten Herstellungskosten aus-
machen [11].

Vorteilhaft wiederum ist, dafl die einzelnen Schichten der Diinnschichtsolarzellen bei
der grofiflichigen Herstellung durch Technologien aufgebracht werden kénnen, die
bereits industriell etabliert sind (z.B. in der Fenster-Beschichtung). Durch geeignete
Strukturierung wihrend der Herstellung (mechanische oder durch Laser angebrachte
Schnitte durch die bereits aufgebrachten Schichten) kann so ein komplettes Modul
verschaltet, sprich eine groflere Anzahl Zellen intern in Reihe geschaltet werden.
Man erreicht damit hohere Spannungen als eine einzelne Zelle liefern kann, was iib-
licherweise weniger als ein Volt ist. Bei kristallinem Si werden die einzelnen Zellen
dagegen extern zu einem Modul zusammengefafit.

Die Hauptvertreter der Diinnschicht-Technologie, welche oft unter dem Begriff der
yzweiten Generation® der Solarzellen zusammengefafit werden, sind amorphes, was-
serstoff-passiviertes Silizium (mit a:Si(H) abgekiirzt), Cadmium-Tellurid (CdTe)
und der terndre Chalkopyrit-Halbleiter Kupfer-Indium-Diselenid (CIS), bzw. vom
letztgenannten abgeleitete multindre Systeme.

a:Si(H) ist kostengiinstig und bereits seit einigen Jahren in Grofiproduktion [12].
Sein Weltmarktanteil betrug in 2001 rund 8% [9]. Es wird im Wesentlichen in
Kleingeréaten eingesetzt. Eingeschrinkt wird seine Leistung durch eine Degradation
des Wirkungsgrades bei Inbetriebnahme (Staebler-Wronski-Effekt). Einfache Mo-
dule erreichen Wirkungsgrade von 6-8% [9], in Tandem-Konfiguration mit a-SiGe
liegt der hochste erzielte Wert bei 10,4% [10].

Die aktive Schicht bei CdTe-basierten Solarzellen besteht aus p-dotiertem CdTe
und n-dotiertem CdS. Bei Einzelzellen wird ein Spitzenwirkungsgrad von 16,5%
erreicht, Module liegen bei 10,7% [10]. Ein sehr interessanter Aspekt ist, dafl poly-
kristalline CdTe-Zellen hohere Wirkungsgrade zeigen als einkristallines CdTe. Bei
der Herstellung der polykristallinen Zellen hat sich eine CdCly-Behandlung des Ab-
sorbers vor dem Aufbringen der CdS-Schicht als vorteilhaft erwiesen. Es begiinstigt
die Durchmischung der Grenzfliche zu CdS;_,Te, [13]. Auerdem fiihrt es zu einer
Umverteilung der Defektdichte, aus der Mitte der Kérner hin zu den Korngrenzen.
Dort fithrt die erhohte Defektdichte zu einer héheren Barriere fiir lateralen Trans-
port von Majoritéitsladungstragern [14] und einer grofieren Raumladungszone. Diese
Verarmungszonen ,,quer” zur Diodenrichtung sammeln photogenerierte Minoritéts-
ladungstrager aus den Randbereichen der Kérner und leiten sie zum Zentrum der
Korngrenzen, an welchen sich dann ein hoher Photostrom nachweisen l&8t [15]. Ein
Problem fiir die Marktakzeptanz diirfte aber die Toxizitdat des verwendeten Cadmi-
ums sein.

Cu(In, Ga)(S, Se)s, im weiteren meist kurz CIGSSe genannt, bietet die Moglich-
keit, die Bandliicke des Absorbers im Bereich zwischen den Werten der Bandliicke
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n-ZnO 600-800 nm P3
i-ZnO ~75 nm
0

Na-Kalkglas 3 mm

Abbildung 3.1: Schichtaufbau und Strukturierung eines Cu(In, Ga)(S, Se)z-Solarzellenmoduls. Die Dicke
der einzelnen Schichten ist nicht maBstabsgetreu wiedergegeben.

von CulnSe; mit 1,04 eV und CuGaSe; mit 1,68 eV [8] bzw. CuGaSy mit 2,40 eV
dem Sonnenspektrum anzupassen. Der berechnete Wirkungsgrad erreicht sein Maxi-
mum bei einer Bandliicke von etwa 1,4 eV. Von den genannten Diinnschichtsys-
temen erreicht CIGSSe die héchsten Wirkungsgrade, sowohl bei einzelnen Zellen
mit 19,2% [16] als auch bei Modulen mit 13,4% [10]. Im Betrieb zeigt CIGSSe im
Vergleich mit Si-Modulen nur eine geringe Leistungseinbufle bei partieller Abschat-
tung der Absorberfliche. Durch seine grofie Stabilitdt gegeniiber hochenergetischer
Strahlung bietet es sich fir Weltraumanwendungen an [17]. Es ist nicht zuletzt fir
Architekten interessant, da sich die tiefschwarze Oberfliche gut in Fassaden inte-
grieren laft.

3.1 Herstellung

Die hier untersuchten Zellen stammen alle aus der Herstellung von Shell Solar,
Miinchen? (friiher Siemens Solar). Seit 1998 werden dort CIS-Module hergestellt
und konsequent weiterentwickelt [18].

Der Schichtaufbau einer solchen Zelle ist schematisch in Abb. 3.1 gezeigt3. Als Tri-
germaterial dient 3 mm starkes Natron-Kalkglas (Fensterglas). Vom Na ist bekannt,
daf es aus dem Glas heraus durch den Absorber diffundiert und im richtigen Kon-
zentrationsfenster einen positiven Effekt auf die Eigenschaften der Zelle hat [19]. Um
eine gute Reproduzierbarkeit zu erreichen, wird eine Alkali-Diffusionsbarriere aus
Siliziumnitrid aufgebracht (nicht eingezeichnet) und anschliefend Na dosiert beige-
geben. Als Riickkontakt wird eine Molybdénschicht durch DC-Magnetron-Sputtern
aufgebracht. Auf die gleiche Weise werden die metallischen Bestandteile des Absor-
bers (,,precursor layers®), also Cu und Ga (im Verhéltnis 85% und 15%) sowie In, in
mehreren alternierenden Schichten aufgebracht. Die eigentliche Bildung des 2 pum
dicken Absorbers erfolgt schlieBlich bei 550°C unter hohem Se- und S-Partialdruck.

2Shell Solar GmbH, Otto-Hahn-Ring 6, D-81739 Miinchen

3In der Abbildung wird zudem die Strukturierung der Zelle durch die Schnitte P1 bis P3 gezeigt, die wihrend
der Herstellung der Module angebracht werden und so die Gesamtfliche in eine Reihenschaltung einzelner Zellen
verwandeln.
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Das Verfahren wird kurz als SEL-RTP (,stacked elemental layer rapid thermal pro-
cessing”) bezeichnet. Die darauf folgende, 20 nm dicke CdS-Pufferschicht wird durch
einen CBD-Proze* aufgebracht. AbschlieBend folgen noch etwa 75 nm i-ZnO und
600-800 nm n-dotiertes ZnO als Fensterschicht durch r.f.- bzw. DC-Magnetron-
Sputtern. Die Herstellung fiir die 60 x 90 cm?-Pilotlinie mit allen Strukturierungs-
schnitten ist detailliert in [18] beschrieben.

3.2 Bandverlauf

Die CIGSSe-Zellen stellen ein sehr komplexes System dar, zusammengesetzt aus
zehn verschiedenen Elementen. Zum Versténdnis und insbesondere zur Optimierung
der unterschiedlichen Schichten und ihrer Grenzflichen ist ein profundes Wissen
iiber die elektronische Struktur unabdingbar. Fiir den Transport der photogene-
rierten Minoritdtsladungstriager ist vor allem der Verlauf des Leitungsbandes, und
hierbei zuvorderst der Ubergang vom CIGSSe-Absorber zum CdS-Puffer, entschei-
dend. Zeigt das Leitungsband einen Sprung nach oben (einen ,spike®), bildet dieser
eine Barriere fiir die Elektronen. Gibt es eine Stufe nach unten (ein ,cliff*), er-
hoht dies die Rekombinationswahrscheinlichkeit der Minoritétsladungstréger an der
Grenzflache. Beide Situationen sind der Leistung der Zelle abtréglich.

Dariiber, wie Valenz- und Leitungsband tatséchlich verlaufen, gingen die Meinun-
gen in der Vergangenheit auseinander. Haufig wird bei der Bestimmung so vorge-
gangen, dafi die Valenzbandoffsets durch UPS und XPS® bestimmt werden. Der
Leitungsbandoffset folgt dann durch Addition der bekannten Energieliicken des ent-
sprechenden Festkorpers. Dies beriicksichtigt jedoch nicht die Tatsache, daf sich die
Bandliicke eines Materials an einer Grenzfliche, z.B. durch Durchmischung, deutlich
von dem Wert der reinen Oberfliche unterscheiden kann. Zusétzlich weicht die Ober-
flichenstochiometrie und somit die Oberflichenbandliicke oft deutlich vom theore-
tisch erwarteten Wert ab. Die einzig korrekte Vorgehensweise ist, sowohl das Valenz-
band durch UPS/XPS, als auch das Leitungsband mittels IPES® zu bestimmen. Der
auf diese Weise erhaltene Bandverlauf ist in Abb. 3.2 gezeigt. Die zugrundegelegten
Messungen finden sich in [20, 21].

Wie Probst et al. [22] anhand von TEM'- und EDX®-Messungen zeigen, bildet sich
eine Ga-reiche, feinkérnige Schicht am Mo-Riickkontakt. Diese ist gleichzeitig auch

S-reich, woraus geschlossen wird, daf3 sich S bevorzugt an den Korngrenzen anlagert.
Uber der Ga-reichen Schicht am Riickkontakt bildet sich beim RTP-Verfahren eine

4chemical bath deposition

5UV-Photoelectron Spectroscopy und X-ray Photoelectron Spectroscopy
6Inverse Photoelectron Spectroscopy

TTransmission Electron Microscopy

8Energy Dispersive X-ray Analysis
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Abbildung 3.2: Bandverlauf in der Cu(In, Ga)(S, Se)2-Solarzelle.

grobkornige Ga- und S-arme Schicht. Zur Oberflache hin steigt der S-Anteil wieder
deutlich an. Das zeigt sich zum einen in den EDX-Daten, zum anderen auch in den
UPS- und IPES-Messungen, aus denen sich eine Oberflichenbandliicke von 1,4 eV
ergibt. Der Wert néhert sich damit der CulnS,-Bandliicke von 1,5 eV. Zudem ist die
Oberflache an Cu verarmt, was ebenfalls zu einer Aufweitung der Bandliicke bei-
tragt. Dabei liegt das Leitungsbandminimum (LBM) bei 4+0,5(£0,1) eV, bezogen
auf das Ferminiveau. Das Valenzbandmaximum (VBM) liegt bei —0,9(£0,05) eV.
Schon der reine Absorber zeigt eine Verarmung der Majoritatsladungstriger an der
Oberflache, die Bander sind nach unten gebogen. Die gleichen Messungen an dicken
CdS-Schichten (auf Absorbern) liefern Werte von 40,52(%0,1) eV fiir das LBM und
—1,94(£0,05) eV fiir das VBM. Der Vergleich der LBM von CISe und CdS zeigt,
dafl der Leitungsbandoffset (LBO) 0,0(4£0,15) eV betrdgt, das Leitungsband an
dieser Grenzflache im Rahmen der Messgenauigkeit flach ist. Durch UPS-Messung
an einem Absorber mit einer sehr diinnen CdS-Schicht ist nachzuweisen, dafl die
Rumpfniveaus des Absorbers durch die Ausbildung der Grenzschicht nicht verschie-
ben. Die gepunktete Linie am Valenzbandoffset deutet an, dafl eine geringfiigige
Durchmischung der Elemente S und Se stattfindet?.

9Eine solche Durchmischung trat sehr viel stirker bei den ilteren, ungeschwefelten Absorbern auf [23,24]. Bei
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Mit der gleichen Vorgehensweise findet man fiir die CdS /i-ZnO-Grenzfliche ebenfalls
einen nahezu flachen Leitungsbandverlauf von 0,1(£0,15) eV. Die Werte fiir LBM
und VBM koénnen der Abbildung 3.2 entnommen werden. Die absoluten Fehler der
Messungen sind die gleichen wie bei den Messungen der CulnSey-CdS-Grenzflache.
Erst an der Grenzfliche zum hoch n-dotierten ZnO wird sich ein Sprung im Lei-
tungsband ergeben miissen. Seine exakte Bestimmung steht jedoch noch aus.

3.3 Beriicksichtigung der Polykristallinitét

Die oben beschriebene Herstellung der Absorber 148t leicht vermuten, dafl die ther-
misch motivierte Durchmischung der Elemente nicht zu einer vollig homogen zu-
sammengesetzten Schicht fithrt. Die ersten Arbeiten, die die Untersuchung dieser
Inhomogenitéiten auf Mikrometerskala mit der Ortsauflosung eines Rastertunnel-
mikroskops kombinierten, wurden von Riedl et al. durchgefithrt [25]. Durch die
Analyse der Gleichstromkomponente eines AC-STMs konnten sie die lokale Leitfa-
higkeit von CulnS,-Proben untersuchen. In Kombination mit Tunnelspektroskopie
erhielten sie gleichzeitig Informationen iiber die Bandliickenzustandsdichte nahe der
Fermienergie. Wie sie zeigen konnten, sind die Cu-reich gewachsenen Proben an der
Oberfliche ebenso p-leitend wie ihr Volumen und besitzen zudem deutliche Antei-
le an metallischen Bereichen. Fiir In-reiche Proben stellten sie eine vergleichsweise
homogene, n-leitende Oberfliche mit geringer Defektdichte fest. Letztere zeigen im
Betrieb deutlich bessere Wirkungsgrade.

Auf den Riedlschen Ergebnissen baut die Arbeit von U. Stahl in unserer Arbeits-
gruppe [26] auf. In mehreren experimentellen Ansétzen untersuchte er Absorber un-
ter betriebsdhnlichen Bedingungen, sprich unter Beleuchtung, und bestimmte lokale
Parameter, die den makroskopischen Solarzellen-Kenngroen entsprechen (Oberfli-
chenphotospannung) oder nahekommen (Kurzschlustrom). Stahl konnte somit zei-
gen, dafl die Absorber starke Inhomogenitdaten hinsichtlich ihrer Leistungsfahigkeit
besitzen: die Korner zeigen eine breite Verteilung z.B. des von ihnen gelieferten
Photostroms. Vereinfacht gesagt: er fand ,, gute und ,,schlechte* Kérner — wobei die
Existenz der schlechten Korner ein Indiz fiir das vorhandene groflie Entwicklungs-
potential das Materials ist.

Im Vorgriff auf die kommenden Kapitel wird hier zur Veranschaulichung eine solche
Messung gezeigt, ohne bereits en détail auf die angewandten Methoden einzugehen.
Links oben in Abb. 3.3 ist die Topographie eines CdS/CIGSe-Absorbers dargestellt.
Der daneben abgebildete, gleichzeitig aufgenommene Photostrom (,PITC“) weist
Korner nach, die keinen oder nur wenig Strom liefern (dunkle Bereiche in der unte-

den geschwefelten Absorbern wird das Ausmafl der Durchmischung durch den Schwefelgehalt bestimmt und nicht
oder in nur geringem Mafle durch das Alter der Proben.
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Abbildung 3.3: Doppelmodulationsmessung an einem CdS/CIGSe-Absorber: 3,12 X 2,65 pm, mit
I:=2,0 nA bei U=0,7 V. Die Korrugation der Topographie betréigt 244 nm, die Skala des Photostroms
(PITC) ist 0-390 pA, die der Oberflichenphotospannung (SPV) 0,0-1,0 V.

ren rechten Ecke), und ebenso Kérner, die einen hohen Strom geben (helle Bereiche,
z.B. jene am oberen Rand).

Weitere Methoden zur Untersuchung von Inhomogenitéten polykristalliner Proben
sind in Kapitel 7 zusammengestellt.
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Rastertunnelmikroskopie

4.1 Historisches

Grundlage der Rastertunnelmikroskopie ist der nur quantenmechanisch zu erfassen-
de Tunneleffekt: ein Elektron besitzt eine gewisse Wahrscheinlichkeit, eine Potential-
barriere zu durchdringen, auch wenn seine Energie niedriger ist als die Barrieren-
hohe, es im klassischen Sinne also an der Barriere reflektiert werden wiirde. Vor-
aussetzung ist, dafl die Barriere sehr diinn oder sehr niedrig ist. Tunnelphdnomene
spielen eine bedeutende Rolle in der Festkorperphysik, z.B. bei der Feldemission aus
Metallen in starken externen Feldern (Fowler und Nordheim, 1928) oder dem Kon-
taktwiderstand zwischen zwei durch eine isolierende Schicht getrennten Leitern [27].

4.1.1 Semiklassische Beschreibung

Im WKB- Verfahren (Wentzel, Kramers, Brillouin, 1926) wird die Idee zugrunde-
gelegt, daf die klassische Mechanik ein Grenzfall der Quantenmechanik fiir A — 0
ist. Die Wirkungsfunktion S, welche die klassische Hamilton-Jacobi-Differentialglei-
chung H = —0S5/0t erfiillt, wird in einer Reihe von Potenzen in /i entwickelt. In
Nullter Ordnung fiihrt die Schrodinger-Gleichung wieder zur klassischen Hamilton-
Jacobi-Differentialgleichung. Durch sukzessive Hinzunahme immer hoherer Terme
von S hat man ein iteratives Verfahren zur Losung der exakten Differentialglei-
chung.

In der WKB-Ndherung wird die Reihenentwicklung nach dem linearen Term ab-
gebrochen. Im Unterschied zu Hamilton-Jacobi behilt die Beschreibung aber auch
in den klassisch verbotenen Bereichen Giiltigkeit. Die Wellenfunktionen zeigen dort
ein exponentielles Abklingen. Mit Hilfe dieser Naherung kann die Tunnelwahrschein-
lichkeit fiir beliebige Barrierenformen angegeben werden zu

17
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Abbildung 4.1: Tunnelbarriere zwischen der Oberfldche zweier Metall-Elektroden.

D(E) = exp {—% /82 [2m(o(z) — E)]Wdz} . (4.1)

S1

Dabei bezeichnet ¢(z) die Barrierenhohe, welche in z-Richtung durch s; und so be-
grenzt ist, wie in Abb. 4.1 dargestellt. Diese sehr direkte Methode stellt eine gute
Néherung fiir F < ¢ und fiir nicht zu steil ansteigende Flanken der Barriere dar.
Sie ist im eindimensionalen Fall leicht zu rechnen. Die Lésung in mehreren Dimen-
sionen ist deutlich aufwendiger, aber moglich, wie von Huang et al. sowie Das und
Mahanty gezeigt [28,29]. Letztere demonstrieren durch ihre Rechnungen eine schar-
fe Lokalisierung der Tunnelstromdichte unter der Spitze und kénnen damit die hohe
Ortsauflosung des Instruments erklaren.

Simmons vereinigt vorhergehende, auf WKB-Ndherungen beruhende Ansétze fiir
das eindimensionale Bild [30]. Die von ihm eingefiihrte mittlere Barrierenhche ¢ =
(1/As) fs‘? ¢(2)dz, mit As = (sy — s1), fiithrt zu einer deutlichen Vereinfachung der

Berechnung der Tunnelstromdichte. Wiederum fiir E < ¢ betrigt diese

22 Aam
T 8m2h As

j -U - exp {—A g_bl/QAs} , (4.2)

wobei A =2 - (2m)Y2/h ist!.

4.1.2 Quantenmechanische Beschreibung

Bardeen betrachtet den Tunnelprozef§ in zeitabhéngiger Storungstheorie erster Ord-
nung. Im Unterschied zum Diracschen Ansatz, in dem der Hamilton-Operator als

1In praktischen Einheiten: A = 1,028 A=1eV—1/2 fiir Asin A und ¢ in eV; der erste Vorfaktor in (4.2) betrigt
3,09 uf fir U in Volt.
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Summe eines zeitunabhéingigen Anteils und einer kleinen, zeitabhéngigen Stérung
angendhert wird, verwendet Bardeen die genéherten Losungen des exakten Hamilton-
Operators, die sich aus der separaten Losung der Schrodinger-Gleichungen beider
Elektroden ergeben. Fiir den Tunnelstrom folgt damit der Ausdruck

B 2me

1= 2 LB - (5, + V)

o (4.3)
(Bt )1 f(Em} M (B, — E,)

Dabei ist f(E) die Fermi-Funktion, U die angelegte Spannung, M, das Tunnel-
matrixelement der ungestorten Elektronenwellenfunktionen 1, der Spitze und v,
der Probe, F, und F, die zugehorigen Eigenwerte. Die Deltafunktion driickt die
Energieerhaltung beim elastischen Tunnelprozefl aus. Das eigentliche Problem be-
steht in der Bestimmung des Tunnelmatrixelements, welches nach Bardeen [31]

durch
FL2 * * hQ 3
MMV = —% das - (¢Mku - %/un) = _% /ds “Juv (44)

gegeben ist. Zur Berechnung der Stromdichte j,,, bzw. von M, ben&tigt man also
die Wellenfunktionen. Da die atomare Struktur der Spitze i.allg. nicht bekannt ist,
muf} eine Modellspitze herangezogen werden. Die erste Anwendung dieses Ansatzes
auf das STM machten Tersoff und Hamann [32,33] mit einer sphérischen Spitze;
das Tunnelmatrixelement wird fiir s-artige Wellenfunktionen im Grenzfall kleiner
Spannung und niedriger Temperatur berechnet:

I x U -ns(Er)-exp(2kR) - ny(Ep, ro) (4.5)

mit der lokalen Zustandsdichte der Oberfléiche (Local Density Of States, LDOS)

ny(Er,t0) = Y |¢(vo)*8(E, — Ep). (4.6)

STM-Bilder bei niedrigen Vorspannungen? im Konstant-Strom-Modus (siche Ab-
schnitt 4.3.1) stellen also Karten der Kontur konstanter lokaler Zustandsdichte dar?.

Um der experimentellen Situation gerecht zu werden, mufl eine Erweiterung auf
héhere Vorspannungen erfolgen. In erster Naherung betrachtet man wieder unge-
storte Wellenfunktionen. Der Einflu} einer endlichen Tunnelspannung besteht dann
in einer Verschiebung der Energie der Proben-Wellenfunktionen um eU'.

2Ublicherweise werden diese als Biasspannungen bezeichnet.

3R in (4.5) bezeichnet den effektiven Spitzenradius. Beriicksichtigt man, daB8 die Aufenthaltswahrscheinlich-
keit |1, (ro)|? oc exp {—2k(s + R)} ist, folgt wieder I o exp(—2ks) mit dem Abstand s zwischen Probe und dem
duflersten Ende der Spitze.
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In einer Verallgemeinerung des Tersoff-Hamannschen Ergebnisses findet man

eU
I oc/ ns(E —eU)n,(E)T'(E,eU)dE (4.7)
0
mit einem WKB-artigen Transmissionskoeffizienten

T(E,eU) = exp {—2(5 +R) [27_1_’;”‘ (¢s —; O | % - E)] 1/2} . (48)

Hierbei stehen ¢, bzw. ¢, fiir die Austrittsarbeiten von Spitze und Probe. Der Tun-
nelstrom héngt somit (nicht-ohmsch) von der angelegten Spannung ab.

Aus den in (4.7) und (4.8) dargestellten Zusammenhéngen geht hervor, daf in der
Rastertunnelmikroskopie durch Verwendung unterschiedlicher Vorspannungen oder,
anders ausgedriickt, unterschiedlicher Anregungsenergien eine energetische Auflo-
sung der Zustandsdichte (in erster Linie) der Probe erreicht werden kann. Mithin
ist sie als spektroskopische Methode einsetzbar.

4.1.3 Experimentelle Umsetzung

Fiir die technische Anwendung ist die exponentielle Abhéngigkeit des Tunnelstroms
vom Abstand der Elektroden bedeutsam: eine Anderung um nur 1 A fiihrt zu
einer Anderung des Tunnelstroms um nahezu eine Gréfenordnung. Diese starke
Abstandsabhéngigkeit erlaubt es, auch sehr kleine Hohenunterschiede auszumessen.
Mit hinreichend feiner Spitze auf einer Seite konnen dann auch entsprechend hohe
laterale Auflésungen erreicht werden.

Die ersten Tunnelexperimente wurden an Metall-Isolator-Metall-Ubergéingen durch-
gefiihrt [34]. Die Ergebnisse wurden dadurch beeintrachtigt, dafl die Elektroden che-
mische Inhomogenitédten besitzen konnten. Zudem wiesen sie eine relativ hohe Rau-
higkeit auf, wodurch die isolierende Oxidschicht eine unregelméflige Dicke erhielt.
Folglich gingen die Bestrebungen dahin, das Tunneln durch eine Vakuumbarriere zu
realisieren. Das entscheidende Problem dabei war aber lange Zeit das Einkoppeln
externer Vibrationen, betragen doch die typischen Absténde weniger als 100 A—
ein schoner Artikel zu diesem Themengebiet ist die Nobelpreisansprache von Giae-
ver aus dem Jahre 1973 [35]. Das erste Vakuumtunneln schliellich gelang Young et
al. [36]. Den Durchbruch zur Rastertunnelmikroskopie vollzogen Binnig et al. 1982
mit der Abbildung monoatomarer Stufen auf den (110)-Oberflachen von Au und
CalrSny [37] und kurz darauf mit lateraler atomarer Auflosung der Si(111)-(7x7)-
Rekonstruktion [38].
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4.2 Aufbau

Das Rastertunnelmikroskop (Scanning Tunneling Microscope, STM) setzt sich aus
mehreren Komponenten zusammen. Sie sollen hier kurz angesprochen werden:

e Eine mechanische oder piezoelektrische Vorrichtung dient der Positionierung
der Probe relativ zur Tunnelspitze, sowohl lateral als auch vertikal, zur Grob-
anndherung an den Tunnelabstand.

e Fine Rastereinheit realisiert die Rasterbewegung der Tunnelspitze. Frii-
he Bauformen sind Tripod-Mikroskope [37] oder Mikroskope des Besocke-
Typs [39,40]; die inzwischen hiufigste Bauform diirfte der Tube-Scanner sein.
Das von Binnig und Smith vorgeschlagene Konzept [41] ermoglicht eine sehr
kompakte Bauform, ist unempfindlicher gegeniiber Schwingungen und 148t ho-
here Rastergeschwindigkeiten zu.

e Ein Computer steuert die verschiedenen Spannungen und dient zur Datenauf-
nahme.

e Eine dem Experiment angepafite Tunnelspitze. Fiir flache Proben geniigt eine
recht stumpfe Spitze. An deren Ende bilden sich Mikrospitzen aus, iiber welche
wegen der exponentiellen Abstandsabhéngigkeit der grofite Teil des Tunnel-
stroms flieft. An rauhen Oberfldchen ist die makroskopische Form der Spitze
mit zu beriicksichtigen [42]. Eine Verunreinigung der Spitze kann das Vaku-
umtunneln verhindern und zu mechanischem Kontakt mit der Probe fiihren.
Daher verwendet man vorzugsweise harte Materialien wie Wolfram oder Platin-
Iridium-Legierungen. Letzte sind auch fiir Messungen an Raumluft geeignet,
da sie relativ inert sind.

e Die Elektronik, siehe Abb. 4.2. Der Tunnelstrom, typischerweise im Nano-
ampere-Bereich, wird durch einen (invertierenden) Vorverstirker (,VV*) etwa
um den Faktor 10° verstiirkt. Zur Verbesserung der Dynamik kann das Signal
anschliefend noch iiber einen logarithmischen Verstéarker (,,LV*) laufen, welcher
die exponentielle Abstandsabhéngigkeit linearisiert. Je nach Betriebsmodus —
sie werden im folgenden Abschnitt erklért — ist dieser Strom dann die Mefigrofie
oder dient als Regelsignal.

4.3 Betriebsmodi des STM

4.3.1 Rastern bei konstantem Strom

Das Rastern bei konstantem Strom ist der am haufigsten verwendete Betriebsmo-
dus. Dabei werden die Biasspannung und der Sollstrom vorgegeben. Wahrend des
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Abbildung 4.2: Blockdiagramm eines STM-Regelkreises, dargestellt fiir das Rastern bei konstantem Strom.
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Abbildung 4.3: Rastern bei konstantem Strom. Abbildung 4.4: Rastern bei konstanter Hohe.

Rasterns wird der vorverstédrkte Tunnelstrom kontinuierlich mit dem Sollwert ver-
glichen. Die Differenz wird ihrerseits um einen regelbaren Faktor verstiarkt. Je hoher
dieser Faktor eingestellt wird, desto schneller reagiert der Regelkreis auf Abweichun-
gen. Sehr gut geeignet zur Realisierung ist die Parallelschaltung eines Proportional-
und eines Integralverstirkers (,PI%). Uber den Hochspannungsverstirker (,HV*)
wird das Regelsignal auf den z-Piezo iibertragen, der den Tunnelabstand nachregelt
und so die Stromabweichung korrigiert [43]. Damit hélt der Regelkreis einen kon-
stanten Tunnelabstand, wie in Abb. 4.3 gezeigt. Die Steuersignale fiir den z-Piezo
werden in die Topographie z(U,, U,) iibersetzt.

Im Normalfall arbeitet die Regelschleife in Gegenkopplung. Dabei ergibt sich die
Gesamtverstarkung aus den Einzelverstirkungen von Vorverstéarker, Proportional-
Integral-Verstérker, Hochspannungsverstarker und der Verstéarkung der Tunnelliicke.
Eine zu hohe Gesamtverstérkung und/oder zu hohe Frequenzen kénnen dazu fiihren,
daB die Schleife in Mitkopplung arbeitet. Der Regelkreis beginnt dann zu schwingen,
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ein ungewollter Spitze-Probe-Kontakt kann die Folge sein. Gleichzeitig begrenzt die
Zeitkonstante des Regelkreises die Rastergeschwindigkeit.

4.3.2 Rastern beil konstanter Hohe

Die Beschriankung der Datenaufnahmegeschwindigkeit durch die Zeitkonstante des
oben beschriebenen Regelkreises kann iiberwunden werden, indem der Regelkreis
ganz ausgeschaltet wird. Der z-Piezo hélt dann eine konstante Hohe, die Topogra-
phie folgt aus der sich durch den verédnderlichen Tunnelabstand ergebenden Verén-
derung des gemessenen Tunnelstroms, sieche Abb. 4.4. Dadurch ist die Aufnahme
einer Bildrate moglich, die einem Echtzeit-Video entspricht. Zudem ist der Modus
unempfindlicher gegen niederfrequente Storungen. Dafiir ist man auf Oberflichen
beschrankt, die anndhernd atomar flach sind. Eine deutlicher Nachteil der Methode
liegt darin, daf} die gemessene z-Skala nicht direkt zugénglich ist, sondern von der
nicht bekannten lokalen effektiven Barrierenhche abhéngt.

4.3.3 Tunnelspektroskopie

Das Prinzip der Tunnelspektroskopie ist in Abb. 4.5 dargestellt. Jeweils links ist eine
Tunnelspitze mit konstanter Zustandsdichte gezeigt, rechts eine Probe mit variieren-
der Oberflichenzustandsdichte. Angedeutet ist gleichzeitig die Tunnelbarriere und
die daraus resultierende Tunnelwahrscheinlichkeit der Elektronen nahe der Fermi-
Energie der negativen Elektrode, dargestellt durch die Lange der Pfeile. Fahrt man
in einem Gedankenexperiment bei gleichbleibendem Abstand die Spannung der Spit-
ze zu negativen Werten durch (Abb. 4.5(a)), muf der Tunnelstrom immer dann stark
ansteigen, wenn die Elektronen nahe des Ferminiveaus der Spitze in einen Energie-
bereich hoher Oberflichenzustandsdichte der Probe tunneln kénnen. Demnach sollte
also die Ableitung dI/dU(U) in erster Naherung die Oberflichenzustandsdichte wie-
dergeben.

Generell spektroskopiert man bei negativen Spitzenspannungen unbesetzte Zustan-
de der Probe, wihrend man entsprechend bei positiven Spitzenspannungen Elektro-
nen aus der Probe herauszieht und somit besetzte Zustéinde der Probe betrachtet.
Wie man sich anhand von Abb. 4.5(b) verdeutlichen kann, werden die im Tunnel-
strom gemessenen Anderungen wegen der energieabhiingigen Transmissionswahr-
scheinlichkeit deutlich weniger ausgeprigt sein oder kénnen sogar, wie Griffith und
Kochanski durch Rechnungen zeigen [44], von Einfliissen nicht-konstanter Zustands-
dichte der Spitze iiberlagert werden. Der Einflufl der Spitze auf das STM-Bild ist
unmittelbar zu beobachten, wenn sich ihr Zustand im Verlauf des Rasterns &n-
dert, wie z.B. von Pelz gezeigt wird [45]. Klitsner et al. konnen anhand der I-U-
Kurven zweier Mikrospitzen den Einflul unterschiedlicher Spitzen-Zustandsdichte
direkt nachweisen [46]. Allgemein bleibt die Feststellung zu treffen, dafi vorwiegend
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Abbildung 4.5: Tunneln der Elektronen bei (a) negativer, und (b) positiver Spitzenspannung.

scharfe, hochauflosende Tunnelspitzen unzuverlissige spektroskopische Informatio-

nen liefern, wihrend mit vergleichsweise stumpfen Spitzen gute Resultate erzielt
werden [46,47].

Eine Moglichkeit zur Bestimmung von dI /dU besteht darin, zusétzlich zur Vorspan-
nung eine kleine Spannungsmodulation mit einer Frequenz oberhalb der Grenzfre-
quenz des STM-Regelkreises anzulegen. Die Antwort des Systems wird mit einem
Lock-In-Verstérker extrahiert und kann simultan mit dem Rastern aufgenommen
werden. Ausgehend von (4.7) findet man unter der Annahme dn,(U) =~ 0 [48]

dl
w(U) x eng(0)n,(eU)T'(eU, el)

dT(E, eU)

eU (49)
—i—/o ns(E — elU)n,(E) - TdE,

wobei der zweite Term nur einen flachen, monotonen Beitrag liefert und somit die
Struktur in dI/dU durch die Zustandsdichte im ersten Term bestimmt wird.

4.3.4 Current Imaging Tunneling Spectroscopy

Eine weitere Moglichkeit, die Zustandsdichte zu messen, besteht darin, an jedem
Bildpunkt des Constant-Current-Scans zu stoppen, den Regelkreis auszuschalten
und damit den Tunnelabstand konstant zu halten*, wihrend die Biasspannung
durchgestimmt und der Tunnelstrom gemessen, also eine lokale [-U-Kurve aufge-
zeichnet wird. Diese Methode wurde von Hamers et al. als Current Imaging Tunne-
ling Spectroscopy (CITS) eingefiihrt [49].

4j.allg. als sample-and-hold bezeichnet
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Aus den gemessenen Kurven konnen durch numerische Differentiation die lokalen
Zustandsdichten abgeleitet werden. Zur besseren Interpretation ihrer Ergebnisse
fithrten Feenstra et al. die normierte differentielle Leitfihigkeit (dI/dU)/(I/U) =
d(Inl)/d(InU) ein [50], welche wenigstens tendenziell die exponentiellen Abhéngig-
keiten von Tunnelabstand und -spannung aufhebt. In einigen Féllen stimmt dann die
normierte differentielle Leitfahigkeit tatsédchlich mit der aus anderen Methoden wie
Photoemission und Inverser Photoemission bestimmten Zustandsdichte iiberein [49].
Wie numerische Simulationen von Zhang et al. [51] zeigen, vermittelt die normierte
differentielle Leitfihigkeit zwar eine Vorstellung von der energetischen Position von
Zustinden, gibt aber nicht die Oberflichenzustandsdichte selber wieder®.

5Der gleiche Ansatz wurde kiirzlich von Li et al. [52] nochmals aufgegriffen, mit vergleichbarem Ergebnis.
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Rastertunnelmikroskopie und
elektromagnetische Strahlung

Wenn elektromagnetische Strahlung in Wechselwirkung mit den mit dem Tunnel-
prozeB verbundenen elektronischen Vorgénge tritt, kann eine Vielzahl physikali-
scher Effekte auftreten. Sie sollen hier kurz angesprochen werden. Ausfiihrlicheren
Uberblick iiber die bestehende Literatur gibt z.B. die Habilitationsschrift von Graf-
strom [53]. Eine gute Zusammenfassung mit Schwerpunkt auf der Untersuchung
von Halbleitern bieten die Dissertation von Matthes [54] und die ersten Kapitel des
Review-Artikels von Grafstrom [55]. Eine kurze Einfithrung zum Thema ,STM un-
ter Laseranregung® findet man im Lehrbuch von Wiesendanger [56].

5.1 Photonenemission aus der Tunnelliicke

Gimzewski beobachtete 1988 die Emission von Photonen aus dem Tunnelkontakt
eines STMs [57]. Ein Elektron, das inelastisch in ein Metall tunnelt, kann ein lo-
kalisiertes Oberflichenplasmon anregen, welches unter Aussendung eines Photons
zerféllt. Die Wahrscheinlichkeit, dafl ein Elektron die Emission eines Photon aus-
16st, betrigt etwa 107°. Das emittierte Licht ist bei hinreichend hohen Strémen
(1 mA) mit bloBem Auge zu beobachten.

Beim Tunneln in einen Halbleiter konkurriert die Anregung von Oberflichenplasmo-
nen mit einem zweiten Pfad: ein Elektron kann direkt in das Leitungsband tunneln,
dort thermalisieren und anschlieSfend durch Emission eines Photons mit der Energie
der Bandliicke in das Valenzband rekombinieren. Nach Ushioda [58] dominiert die-
ser Prozef}; wahrend Downes und Welland die Plasmonanregung als vorherrschend
sehen. Letzteren gelang ein grofler Schritt hinsichtlich der lateralen Auflésung von

27
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chemischen Informationen, indem sie auf einer Si(111)-(7x7)-Oberflache Bereiche
von Siliziumcarbid, reinem Silizium und Wolfram-Adsorbate unterscheiden konn-
ten [59)].

5.2 Gleichrichtung und Frequenzmischung

Das System Tunnelspitze-Probe dhnelt grundsétzlich einer Metall-Isolator-Metall-
Punktkontakt-Diode, wie sie in der Lasertechnik seit langem zur Erzeugung von
Differenzfrequenzen verwendet wird [60,61]. Das STM bietet dabei zusétzlich den
Vorteil des gut kontrollierbaren Tunnelabstands.

Eingestrahltes Laserlicht erzeugt einen oszillierenden Strom in der feinen Metall-
spitze. Vor allem im infraroten Spektralbereich! wirkt die Tunnelspitze dabei als
Langdrahtantenne [62] und verbessert so das Einkoppeln. Aufgrund der nichtlinea-
ren Strom-Spannungs-Charakteristik entsteht durch Gleichrichtung ein zusétzlicher
Beitrag zum Tunnelstrom. Werden gleichzeitig zwei leicht unterschiedliche Laserfre-
quenzen eingestrahlt, erhélt man zusétzlich noch Summen- und Differenzfrequen-
zen [63]. Beide Beitrige zeigen starke Abhéngigkeit vom Tunnelabstand und kénnen
damit zur Abstandsregelung herangezogen werden, wie von Volcker et al. gezeigt
wurde [64]. Der gleichgerichtete Tunnelstromanteil entsteht durch die Lichteinstrah-
lung, weshalb keine Vorspannung mehr angelegt werden muf3. Miffit man die bei der
Frequenzmischung emittierte Mikrowellenstrahlung und verwendet deren Intensitét
als Regelgrofe, kann sogar vollsténdig auf eine Kontaktierung der Probe verzichtet
werden; prinzipiell wéire somit die Untersuchung isolierender Materialien moglich.

5.3 Thermische Effekte

Thermospannung

Beim Seebeck-Effekt stellt sich zwischen zwei Metallen, die sich, z.B. durch Beleuch-
tung mit einem Laser, auf unterschiedlichen Temperaturen befinden, eine Thermo-
spannung ein. Im Rastertunnelmikroskop kann sich schon beim Tunneln zwischen
gleichen Metallen ein entsprechender Effekt einstellen. Besteht eine Temperaturdif-
ferenz zwischen den Elektroden, dann sind die Fermiverteilungen ungleich, so dafl
mehr Elektronen von der wiarmeren Elektrode zur kélteren tunneln, bis der Netto-
strom durch die dann ausgebildete Thermospannung zum Erliegen kommt [65].

lwenn die Lichtwellenlinge sehr viel groer als der Durchmesser des Spitzenendes ist
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Erste ortsaufgeloste Messungen der Thermospannung auf atomarer Grofienskala ge-
langen Williams et al. [66] an MoS,. Von Hoffmann et al. [67] wurde die Tatsache,
da} die Thermospannung sehr empfindlich von den Zustandsdichten abhéngt, zur
Unterscheidung verschiedener Metalle ausgenutzt. Eine theoretische Behandlung der
durch Laserlicht erzeugten Thermospannung bieten Park et al. [68]. Fiir eine Wolf-
ramspitze mit einem Offnungswinkel von 30° geben sie unter einer Laserintensitét
von 10 kW/mm? eine Thermospannung von 10 mV an.

Thermische Ausdehnung

Viele Experimente zur Untersuchung laserinduzierter Effekte verwenden modulierte
Lichtintensitdten, um durch phasenempfindliche Detektion die Sensitivitit zu stei-
gern; einige davon werden in Kapitel 6 vorgestellt. Als unerwiinschter Nebeneffekt
tritt dabei eine periodische Erwérmung auf, die sich neben der oben beschriebenen
Ausbildung einer Thermospannung auch in einer Variation des Tunnelabstands aus-
wirkt. Ob diese stérend ist oder nicht, mufl von Fall zu Fall iiberpriift werden.
Andererseits kann man die Modulation des Tunnelabstands auch ausnutzen, indem
man nach ¢ o (dI/dz)? durch die Anderung im Tunnelstrom die lokale Austrittsar-
beit bestimmt, wie von Amer et al. [69] gezeigt wurde. Allerdings beriicksichtigten
diese dabei alleine die Ausdehnung der Probe. Von Grafstrom et al. [70] konnte
gezeigt werden, dafl der Beitrag der Spitze in der Regel iiberwiegt?. Durch nume-
rische Losung der eindimensionalen Warmeleitungsgleichung konnten im Vergleich
mit dem Experiment Anteile unterschiedlicher Bereiche der Spitze separiert wer-
den [71]. Die Ausdehnung der Spitze wird letztlich bestimmt durch die Warmeleit-
fahigkeit des Materials, die Form der Spitze und die beleuchtete Fliche.

5.4 Photovoltaische Effekte

Oberflaichenphotospannung

Die meisten Halbleiter besitzen Oberflichenzustédnde innerhalb ihrer Bandliicke. Je
nachdem, ob diese Donor- oder Akzeptorcharakter aufweisen®, und je nach ihrer
Position beziiglich des Ferminiveaus des Halbleitervolumens, konnen sie geladen
werden oder neutral bleiben. In Abb. 5.1 ist beispielhaft ein p-Halbleiter abgebil-
det. Seine donorartigen Oberflachenzustinde geben Elektronen in das Volumen ab,

2Gleichzeitig wird von Grafstrém eine Methode zur Kompensation der thermischen Effekte vorgestellt. Dabei wer-
den zwel intensitdtsmodulierte Laserstrahlen unterschiedlicher Wellenldnge auf die Probe gefiihrt. Eine Wellenlédnge
ist abgestimmt auf ein Absorptionsband des untersuchten Systems. Der zweite Laser, dessen Intensitdtsmodulation
gerade 180° phasenverschoben ist, dient nur dazu, einen konstanten Energieeintrag zu erreichen [70].

3Donatoren (Akzeptoren) sind im besetzten Zustand neutral (negativ geladen) und im unbesetzten Zustand
positiv geladen (neutral) [72].
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Abbildung 5.1: Oberflichenbandverbiegung eines Abbildung 5.2: Unter Beleuchtung bildet sich die
p-Halbleiters im thermodynamischen Gleichge- Oberflichenphotospannung aus.
wicht.

wo diese mit den Majoritdtsladungstriagern rekombinieren. So entsteht unter der
Oberflache eine an beweglichen Ladungstrigern verarmte Raumladungszone. Im
thermodynamischen Gleichgewicht stellt sich eine bestimmte Oberflachenbandver-
biegung ein. Die Breite dieser Raumladungszone ist gegeben durch®

2€0€,
= . ) 5.1
W=, (5.1)

Unter Beleuchtung entfernt sich das System vom thermodynamischen Gleichge-
wicht. Die photogenerierten Minoritatsladungstriger folgen dem elektrischen Feld
der Raumladungszone zur Oberfliche. Das energetische Niveau der Oberfliche wird
damit angehoben und die Bandverbiegung reduziert®. Die Anderung der Band-
verbiegung (oder auch die Differenz zwischen dem Ladungsneutralitdtsniveau der

Oberfldchenzustande und dem Ferminiveau des Volumens) wird dabei als Oberfld-
chenphotospannung (Surface Photo Voltage, SPV) bezeichnet.

Eine Beschreibung der SPV wurde durch Hecht gegeben [73,74]. In Analogie zu
einem Schottky-Kontakt wird dabei der Photostrom ausgeglichen durch einen ther-
mionischen Emissionsstrom von Majoritatsladungstriagern. Man findet

kT pe
Uspy = — -In (1 + ],i> (5.2)
e Jo
mit dem Sattigungsstrom
jo = A* T? - exp(—¢p/kT) . (5.3)

4mit der Dielektrizitétskonstanten eg, der Dielektrizitiitszahl des Halbleiters €, der Dotierkonzentration N4 und
der Bandverbiegung ¢pp,

5Damit wird gleichzeitig die Barriere fiir den thermischen Locherstrom zur Oberfliche erniedrigt; er steigt dem-
nach an, was durch den (zweiten) Pfeil verdeutlicht wird.
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Abbildung 5.3: Die zu messende Kennlinie wird bestimmt durch die Charakteristika der Diode und des
Tunnelkontakts. Sie dndert unter Beleuchtung ihre Form.

Dabei ist A* die effektive Richardson-Konstante®. (5.2) folgt unter der Annahme,
dafl alle photogenerierten Ladungstriager von den Oberflichenzustdnden eingefan-
gen werden. Die SPV zeigt demnach eine logarithmische Intensitédtsabhéangigkeit und
séttigt fiir sehr hohe Lichtintensitdt, wenn die Oberflachenbandverbiegung vollstan-
dig aufgehoben wird. In diesem Bild verschiebt die I-U-Kurve entlang der Span-
nungsachse um die Oberflaichenphotospannung.

Die gerade getroffene Annahme, dafl simtliche photogenerierten Ladungstriager von
der Oberflache eingefangen werden, gilt streng nur fiir die stromlose Messung. Fiir
den gesamten Verlauf der Kennlinie mufl man sich vergegenwértigen, dafl sie durch
zwei in Reihe geschaltete Elemente bestimmt wird: die Diodenkennlinie der Pro-
benoberfliche und die Kennlinie der Tunnelliicke, deren Widerstidnde Ry bzw. R;
jeweils spannungsabhéngig sind. Unter Beleuchtung verschiebt die Kennlinie dann
nicht einfach, sondern sie dndert ihre Form, wie in Abb. 5.3 fiir einen p-Halbleiter
dargestellt. So ist das Einknicken im Bereich U = 0 durch den Niederstrombereich
der Tunnelcharakteristik zu erkliren”. Beiderseits davon sind zwei Bereiche zu un-
terscheiden: ist die Diode in Durchlafirichtung gepolt, fallt nur ein sehr geringer
Teil der angelegten Biasspannung iiber ihr ab, d.h. es ist R; < R;, und demnach
ist der Tunnelstrom vernachléssigbar klein. In diesem , photovoltaischen® Bereich
arbeitet die beleuchtete Probe als Spannungsquelle und die Kennlinie verschiebt
um den Betrag der Surface Photo Voltage entlang der Spannungsachse. Liegt die
Spannung dagegen in Sperrichtung der Diode an, arbeitet diese als Stromquelle.
Im sogenannten ,, photoamperischen” Bereich verschiebt die Kennlinie entlang der

6A* =120 AK~2cm~2 [75]
"Die Verformung der Kennlinie durch das Zusammenspiel von Diode und Tunnelkontakt wurde von U. Stahl
anhand experimenteller Daten und einer entsprechenden Berechnung der I-U-Kurven schén herausgearbeitet [26].
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Stromachse nach unten. Auch dies geschieht freilich nicht idealisiert wie durch (2.3)
beschrieben, sondern es treten deutliche Abweichungen vom konstanten Sperrstrom
auf. Schon im Dunkeln hat der Sperrstrom eine endliche Grole. Der unter Beleuch-
tung hinzukommende Photostrom ist nicht spannungsunabhéngig, sondern steigt
mit hoheren Spannungen an. Das liegt vor allem daran, dafl die Breite der Raum-
ladungszone und damit das effektive Volumen, in welchem Ladungstriger erzeugt
werden, zunimmt.

Photoinduzierter Tunnelstrom

Aus praktischen Griinden definiert man einen spannungsabhéngigen Photostrom,
den Photoinduzierten Tunnelstrom (Photo-Induced Tunneling Current, PITC), als
Differenz von Hell- und Dunkelstrom bei einer bestimmten Spannung.



Messung der
Oberflichenphotospannung

In diesem Kapitel soll im ersten Abschnitt ein Einblick vermittelt werden, welche
Ansétze zur Bestimmung der Oberflichenphotospannung entwickelt wurden und
welche Probleme mit den unterschiedlichen Herangehensweisen verbunden sind. Der
zweite Abschnitt geht auf die Wechselwirkung des Instruments mit der zu unter-
suchenden Probe ein. Im dritten und fiir Kapitel 9 wichtigsten Abschnitt wird die
bestehende Literatur zur Problematik der Streukapazitit zwischen Spitze und Pro-
be aufgearbeitet.

6.1 TUberblick iiber unterschiedliche Messmethoden

Direkte Bestimmung

Wie im vorigen Kapitel beschrieben, verschiebt eine z.B. mittels CITS gemessene
[-U-Kurve unter Beleuchtung um die Oberflachenphotospannung. Demnach mif3t
man ohne angelegte duflere Biasspannung einen endlichen Tunnelstrom. Durch An-
legen einer gleich groflen Gegenspannung kehrt man zum Nulldurchgang der Kenn-
linie zuriick. Man bestimmt also unmittelbar die Oberflachenphotospannung zu

USPV = - Ugegen .

Die ersten Experimente in dieser Richtung wurden von Hamers und Markert [76,77]
und von Kuk et al. [78] auf Si(111) durchgefiihrt. Dabei wurde eine Variante der
CITS verwendet. An jedem Bildpunkt wird der Abstandsregelkreis deaktiviert und
ein zweiter Regelkreis eingesetzt, um durch die o.g. Gegenspannung auf die Bedin-
gung I = 0 einzustellen. Problematisch ist dabei, daf§ bei den meisten Halbleitern
die differentielle Leitfdhigkeit dI/dU in der Nihe des Nulldurchgangs sehr klein ist,
weshalb das Anndhern nur sehr langsam erfolgen kann.
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Ein weiteres auf Nullabgleich beruhendes Verfahren von Kochanski und
Bell [79] bestimmt die SPV digital. Dabei wird bei zwei Spannungswerten gemessen:
einmal bei dem Wert der SPV des vorhergehenden Bildpunkts, dann bei einer durch
I=40 pA charakterisierten Spannung. Aus linearer Interpolation wird die Spannung
fiir den Nulldurchgang bestimmt. Durch die Einbeziehung des vorigen SPV-Werts
arbeitet das System immer nahe am Nulldurchgang und adaptiert somit schneller.
Das Vorgehen von Hagen et al. [80] 1&8t den zweiten Regelkreis kontinuierlich arbei-
ten, so dafl die Bestimmung der Gegenspannung rasch erfolgen kann. Zwangsléufig
befindet sich das System damit bestéindig bei einem Tunnelstrom nahe Null. Die-
ser kann somit nicht zur Regelung des Abstands benutzt werden. Daher wird eine
kleine Modulation auf die Biasspannung gegeben, iiber einen Lock-In-Verstérker die
differentielle Leitfahigkeit bestimmt und als Regelsignal verwendet. Voraussetzung
ist hierbei allerdings, dafi dI/dU |iy~o hinreichend gro8 ist.

Indirekte Bestimmung

Neben der direkten Bestimmung der Oberflichenphotospannung kann diese auch in-
direkt iiber die Messung des PITC ermittelt werden. In der von Hamers et al. [81-83]
eingefithrten Methode zur Untersuchung der SPV auf Si(001) und Si(111) wird
durch intensitdtsmodulierte Lichteinstrahlung zwischen Dunkel- und Hellkennlinie
hin- und hergeschaltet. Die Differenz beider Strome Al = PITC wird per Lock-
In-Verstéirker gemessen. Gleichzeitig resultiert die Lichtmodulation in einer oszil-
lierenden Oberflichenphotospannung AUgpy . Zusétzlich legt man eine kleine Bias-
modulation an und erhélt von einem zweiten Lock-In-Verstérker dI/dU. Wenn die
Kennlinie in der Umgebung des Arbeitspunkts linear ist, ergibt sich die SPV aus

dr\ !
AUgpy = AT - <E> . (6.1)

In Abwandlung dieser Doppelmodulationstechnik werden von McEllistrem et al. [84]
die beiden Modulationen synchronisiert. Durch einen Regelkreis wird die Amplitude
der Biasmodulation so eingestellt, daf3 die sich daraus ergebende Tunnelstromén-
derung gerade jene aus der modulierten Beleuchtung aufhebt. Die gleiche Methode
wurde spéater auch von Gorelik et al. [85] angewandt.

Eine aufwendige, wiederum auf einem Nullabgleich basierende Methode entwickel-
ten Matthes et al. [86] zur Bestimmung von SPV und PITC von Halbleitern mit
verschwindender Oberflichenzustandsdichte.
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Lokale Variation der SPV

Hamers und Markert messen die SPV auf Si(111)-(7x7) mittels Nullabgleich. Sie
finden eine gleichférmige SPV in geordneten Bereichen, darauf aber eine 10%-ige Va-
riation mit ,,atomarer Auflosung® [76,77]. Zudem stellen sie eine deutliche Reduktion
der SPV an Defekten fest, mit Abschirmléngen von 20-25 A. Diese interpretieren
sie als Orte stark erhéhter Rekombinationsrate.

Solche Unterschiede auf atomarer Groéflenskala widersprechen jedoch direkt dem
Bandstrukturkonzept. Anderungen sollten im Bereich der Debye-Linge auftreten.
An der gleichen Oberfliche zeigen Kuk et al. anhand der iiber die Einheitszelle ge-
mittelten normierten differentiellen Leitfahigkeit, dal die I-U-Kurve unter Beleuch-
tung gleichméfig entlang der Spannungsachse verschiebt, die SPV also gleichférmig
ist [78,87]. Gestiitzt wird der Befund durch die lokale Messung der SPV fiir verschie-
dene Beleuchtungsintensitdten an unterschiedlichen Adatompositionen, fiir welche
sich nur marginale Unterschiede ergeben. Gleichwohl finden auch sie eine Variation
auf atomarer Skala. Durch eine Testmessung an Au(110)-(2x1), bei der sie ver-
gleichbare Modulationen beobachten, konnen sie den Effekt auf lokale Verdnderung
der nichtlinearen Strom-Spannungs-Charakteristik zuriickfithren. Sie konstatieren,
wie schon Hamers und Markert, eine stark reduzierte SPV an Defekten.

Cahill und Hamers untersuchen Si(111)-(7x7) mit der Doppelmodulationsmetho-
de. Sie finden weder auf atomarer Langenskala noch an Defekten eine modifizierte
SPV [81]. Daher erkldren sie die vorherigen Ergebnisse des Ko-Autors als Arte-
fakt der Nullabgleichsmethode: die Abweichung der elektronischen Struktur fiithrt
zu einer gednderten Leitfahigkeit, was wiederum die Einstellzeit des Regelkreises be-
einfluft und die Artefakte erzeugt. Gut veranschaulicht wird das Entstehen solcher
Artefakte von Kochanski und Bell [79], die den Algorithmus ihrer digitalen Bestim-
mung der SPV leicht dejustieren und so die grofle Meflunsicherheit in Bereichen mit
sehr flacher I-U-Kurve, wie hiufig an Defekten, demonstrieren. Weiterhin finden Ca-
hill und Hamers, daf§ das Aufbringen von bis zu einer Monolage Ag zwar die SPV
als Ganzes erniedrigt, sich aber keine Unterschiede zwischen Ag-Inseln und unbe-
decktem Substrat ergeben. Die Autoren erkldren dies mit dem quasi-metallischen
Charakter der Si(111)-(7x7) -Oberfliche.

6.2 Einfliisse der Spitze

Die Rastertunnelmikroskopie ist im Grundsatz eine nicht-destruktive Methode —
jedoch keine nicht-invasive Methode: die Tunnelspitze, die angelegte Biasspannung
und der Tunnelstrom koénnen durchaus Einflufl auf den Meprozefl nehmen.
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6.2.1 Elektrisches Feld

Schon ohne #uflere Spannung besteht zwischen Spitze und Probe ein elektrisches
Feld, bedingt durch deren Kontaktpotential'. Bei Metallen kénnen die durch das
Feld induzierten Ladungen wegen der hohen Dichte freier Elektronen auf sehr gerin-
ger Distanz aufgebracht werden?, weshalb das Feld kaum in das Volumen eindringt.
Anders stellt sich die Situation bei Halbleitern dar. Nimmt man zunéchst einen
Halbleiter an, der keine Oberflichenzusténde besitzt, dann entsteht durch den La-
dungsausgleich unter der Oberfliche eine an beweglichen Ladungstriger verarmte
Raumladungszone. Der Zusammenhang zwischen deren Breite und der Bandver-
biegung wird wieder durch Gleichung (5.1) beschrieben. Typische Breiten liegen in
der GroBenordnung 10 bis 100 nm. Legt man nun zwischen Spitze und Probe eine
Biasspannung an, beeinflufit diese zusétzlich die Bandverbiegung im Halbleiter.
Besitzt ein Halbleiter eine hohe Oberflichenzustandsdichte, dann kann schon die
freie Oberflache eine Oberflichenbandverbiegung aufweisen, wie im vorherigen Ka-
pitel gezeigt wurde. Nahert man die metallische Tunnelspitze an, so setzt sich die
induzierte Ladung aus den beiden Anteilen der Oberflichenzusténde (surface states)
und der Raumladungszone (space charge) zusammen. Je grofier nun die Dichte der
Oberflichenzusténde ist, desto weniger wird die Bandverbiegung durch die angeleg-
te Tunnelspannung beeinflufit. Das Paradebeispiel einer solchen Oberflache ist die
Si(111)-(7x7) -Rekonstruktion. Sie besitzt eine so hohe Oberflichenzustandsdichte,
da} die Oberflichenbandverbiegung vollkommen unbeeinflut bleibt. Die Oberflé-
chenzustande verschieben damit nicht relativ zum Volumen, das Ferminiveau bleibt
»gepinnt“. McEllistrem et al. [84] untersuchen den elektrostatischen Einflu}, indem
sie die SPV von H-Si(111)? ohne Oberflichenzustandsdichte, von Si(001)-(2x1) mit
einer Oberflachen-Bandliicke und von Si(111)-(7x7) mit gepinntem Ferminiveau
tiber die Biasspannung messen. Dabei bleibt die SPV fur Si(111) konstant, wihrend
die spitzeninduzierte Bandverbiegung bei H-Si(111) mit der Spannung zunimmt, bis
die Verschiebung durch das ,,Schneiden” des Ferminiveaus mit einer der Bandkanten
gestoppt wird. Entsprechend nimmt bis zu diesem Punkt auch die SPV bestéandig
zu. Beim System mittlerer Oberflichenzustandsdichte wird gezeigt, dafl das im frei-
en Zustand vorliegende Pinning aufgehoben werden kann.

6.2.2 Tunnelstrom

Wird die Surface Photo Voltage nicht nahe der Bedingung I ~ 0 gemessen, son-
dern bei hoheren Stromen, wie etwa im Falle der oben angesprochenen Doppel-
modulationsmethode, dann miissen auch dynamische Prozesse mit in Betracht ge-
zogen werden. Cahill und Hamers zeigten bei ihrer Untersuchung der Si(001)-(2x1)-

1die Differenz ihrer Austrittsarbeiten

2Die bestimmende GroBe ist dabei die Thomas-Fermi-Linge des Metalls. Fiir Aluminium z.B. betrigt diese
nur 4 - 1072 nm, etwa 14% der Gitterkonstanten [72].

eine wasserstoffterminierte Si(111)-Oberfliche
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Oberfldche, dafl der Tunnelstrom einen deutlich grofleren Einflul auf die SPV be-
sitzen kann als die Biasspannung [82].

Fiir einen n-dotierten Halbleiter, dessen Bénder demnach aufwirts gebogen sind,
finden die Autoren bei positiver Probenspannung mit zunehmenden Tunnelstrémen
auch immer groflere Werte der SPV. Dies wird durch das Tunneln von zusétz-
lichen Elektronen in die Oberflichenzusténde erklart, welche die Bandverbiegung
vergréflern und damit potentiell eine hohere SPV zulassen. Entsprechend wird bei
negativer Probenspannung eine Verringerung der SPV festgestellt. Mit der gleichen
Argumentation lassen sich die Ergebnisse fiir p-dotiertes Si(001) erkliren.
Abweichend von diesem Mechanismus sind die Beobachtungen von Cahill und Feen-
stra an Si(111)-(2x1) [83]. Fiir negative Probenspannungen nimmt die SPV bei
n-Dotierung mit zunehmendem Tunnelstrom wiederum ab, bei p-dotierten Proben
bleibt sie jedoch konstant. Unabhéngig von der Art der Dotierung wird keine lokale
Aufladung an Defekten festgestellt, wie sie bei Si(001) der Fall ist. Daher schlieen
die Autoren auf eine Injektion von Minoritéitsladungstragern anstelle einer direk-
ten Aufladung der Oberflichenzustéinde. Fiir n-Dotierung kehren die Ladungstréiger
im Feld der Raumladungszone um und reduzieren, gleichsam wie photoinduzierte
Ladungstréger, die Oberflaichenbandverbiegung, bei p-Dotierung wandern sie zum
Riickkontakt und beeinflussen die SPV nicht. Fiir positive Spannung &ndern sich
die gemessenen SPV-Werte, wie bereits im Fall des Si(001) beschrieben.
Erwartungsgeméf hat der Tunnelstrom bei der Si(111)-(7x7)-Oberfliche wegen de-
ren Fermilevel-Pinning keinen Einfluff auf die Messung der SPV [81].

6.3 Kapazitive Einfliisse

Bei den verschiedenen angesprochenen Modulationstechniken tritt neben dem modu-
lierten Photostrom und dem Beitrag, den die in Kapitel 5.3 erwéhnte thermische
Modulation des Spitze-Probe-Abstands liefert, noch ein kapazitiver Anteil auf. Die-
ser entsteht durch Verschiebestrome, sowohl bei Lichtmodulation als auch bei Bias-
modulation, die iiber die Kapazitéit zwischen Spitze und Probe einkoppeln konnen,
siche Abb. 6.1. Wie grof§ diese storenden Beitrége ausfallen, wird von Fall zu Fall
unterschiedlich sein und mufl entsprechend bewertet werden. Auf welche Weise —
und ob iiberhaupt — diese Anteile unterdriickt werden miissen, dariiber gehen die
Ansichten auseinander.

Cahill et al. [82] schitzen die Kapazitit zu etwa 5 fF ab. Das kapazitive Signal
stammt aus einer Flidche, die vergleichbar mit dem Querschnitt der Tunnelspit-
ze ist. Daher ist es von der mikroskopischen Spitzenposition unabhéngig und kann
subtrahiert werden. Problematischer sehen sie den thermischen Eintrag, der von der

4Wegen der positiv geladenen Oberflichenzustinde kehren sich hierbei die Vorzeichen um, die SPV wird fiir
negative Probenspannungen erhoht.
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Abbildung 6.1: Streukapazitéidt zwischen Tunnelspitze und Probe, hier mit
dem Ersatzschaltbild einer Solarzelle dargestellt.
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Abbildung 6.2: Schaltung zur Kompensation kapazitiver Stromanteile.

Spitzenposition abhingig ist und durch Verwendung hoher Modulationsfrequenzen
minimiert wird®.

Hagen et al. [80] untersuchen Ge(100)-(2x1) mit Photomodulation. Sie messen das
kapazitive Streusignal bei einer um etwa 0,6 um vom Tunnelkontakt zuriickgezoge-
nen Spitze. Die beitragende Kapazitat wird mit 20-30 fF angegeben. Sie kommen
zu dem Schluf3, dafl der kapazitive Beitrag gegeniiber dem zu messenden direkten
Photostrom gerade um 90° phasenverschoben ist und daher durch geeignete Wahl
der Lock-In-Verstarker-Einstellung unterdriickt werden kann. Der thermische Bei-
trag gilt auch hier als problematischer.

Im zweiten Teil der Publikation [80] wird das unter Abschnitt 6.1 angesproche-
ne AC-STM beschrieben. Dieses arbeitet unter konstanter Beleuchtung, aber mit
Spannungsmodulation. Der Einflul der Verschiebestrome wird hier elektronisch un-
terdriickt. Das dabei verwendete Prinzip wird in Abb. 6.2 etwas ausfiihrlicher dar-
gestellt. Die Idee zur Kompensation ist einfach. Ein Kondensator mit idealerweise
gleicher Kapazitat wie jene zwischen Spitze und Probe wird parallel zum Tunnelkon-
takt geschaltet. Das Vorzeichen des iiber diesen Weg laufenden Signals wird durch
einen invertierenden Verstiarker umgekehrt. Durch Anpassen der Kapazitéit Ciomp

5gerade entgegengesetzt dem Frequenzverhalten des Streusignals
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und des Verstiarkungsverhéltnisses des Umkehrverstiarkers —Rs/R; kann man die
Kompensationsschaltung gerade auf ein Verstarkungsverhéltnis von 1 abstimmen.
Fiir die verwendete Modulationsfrequenz wird dann der kapazitive Strom am Ein-
gang des Vorverstirkers gerade kompensiert®. Dessen Ausgangsspannung U, ist die
Regelgrofle fiir den Abstandsregelkreis und das Eingangssignal fiir den Lock-In-
Verstérker. Entsprechende Schaltungen werden aufler von Hagen auch von Kochan-
ski und Bell [79] sowie von Gorelik et al. [85] erwéhnt.

Den detailliertesten Ansatz entwerfen Groeneveld et al. [88] und darauf aufbauend
Prins et al. [89]. Sie untersuchen das Verhalten von GaAs-Tunnelspitzen an einem
20 nm dicken Platinfilm auf Glas. Dabei gehen sie von einer Reihenschaltung des
Tunneliibergangs mit einer Schottky-Diode im Halbleiter aus. Das Tunneln erfolgt
nur zwischen den Oberflichenzustéinden und der Spitze. Bei der Berechnung der
modulierten Tunnelstromanteile werden sowohl die Kapazitat der Raumladungszo-
ne, die des Tunnelkontakts an sich als auch jene der Streukapazitéit zwischen Spitze
und Probe beriicksichtigt. Im Ersatzschaltbild erscheinen hierbei zwei Strompfade:
die Impedanz der Tunnelliicke in Serie mit dem Volumen der Schottky-Diode, wel-
ches effektiv zum Ladungstransport eben dorthin beitrdgt, und die Streukapazitét
in Reihe mit der beleuchteten Flédche der Schottky-Diode. Der Beitrag aus der ther-
mischen Ausdehnung, eigentlich rein imaginir unter Zitierung von Grafstrom [70],
erhélt durch die Kopplung mit der unbekannten Impedanz der Schottky-Diode ei-
ne nicht zu bestimmende Phase. Beziiglich der Verschiebestrome widersprechen sich
die beiden Artikel. Laut Groeneveld ist die Kapazitéat des Tunnelkontakts gegeniiber
der Streukapazitit zu vernachléssigen, wodurch die Phase, entstehend aus letzterer
und der Kapazitdt des Schottky-Kontakts, ungleich 90° ist. Im direkten Wider-
spruch dazu steht Prinsens Aussage, dal zum einen die Kapazitéit der Tunnelliicke
unbedingt beriicksichtigt werden mufl, wiahrend andererseits die Schottky-Kapazitét
vernachléssigbar sei.

Diese Aussage bedeutet wiederum, dafl der Streuanteil, wie schon bei Hagen, rein
imaginér wird. Allerdings stellt sich bei Prins die Frage, wie die Reihenschaltung des
jetzt rein ohmschen Schottky-Kontakts mit der Streukapazitét eine Phase von 90°
besitzen kann. Bei Hagen dagegen mufl man sich fragen, wieso sein Ersatzschaltbild
ohne jeden ohmschen Anteil auskommt. Sicherlich war der entsprechende Beitrag in
diesem Fall nicht von Bedeutung, aber wie im Rahmen dieser Arbeit gezeigt wird,
gilt dies nicht allgemein und schon gar nicht fiir polykristalline Proben. Fiir letztere
gilt es auch, das Vorgehen Cahills zu iiberpriifen. Wenn Scanbereiche deutlich kleiner
als der Querschnitt der Tunnelspitze betrachtet werden, dann ist das Streusignal
sicherlich unabhéngig von der mikroskopischen Spitzenposition. Werden dagegen
Bereiche untersucht, die in der Grofenordnung des Spitzenquerschnitts liegen, dann
bedarf es einer Kontrolle.

6Unabhingig von der Modulationsfrequenz wird die Kompensation fiir R1 = R und Cromp = Cstr-
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Mef3methoden mit hoher
Ortsauflosung

Polykristalline Proben sind per se weit entfernt vom Zustand eines idealen Systems.
Die einzelnen Koérner, aus denen sich eine Oberfliche zusammensetzt, konnen un-
terschiedliche elektrische und chemische Eigenschaften besitzen. Elektrischer Trans-
port durch solche Schichten ist immer auch mit einem Stromflufl durch Korngrenzen
verbunden. Dieser ist, egal ob thermisch aktiviert oder durch einen Tunnelprozef3
ermoglicht, von einer Exponentialfunktion bestimmt und daher sehr empfindlich
gegeniiber der Fluktuation lokaler Parameter. Trotzdem hat die Erkenntnis, dafl
laterale Inhomogenitédten zwangslaufig auftreten, vor allem in der CIS-Community
noch keine grofie Verbreitung gefunden.

In diesem Kapitel soll ein Uberblick gegeben werden, mit welchen MeBmethoden
— zusétzlich zu den in den vorhergehenden Kapiteln angesprochenen Methoden —
eine Untersuchung solcher Inhomogenitéten, fiir polykristalline Diinnschichtzellen
im allgemeinen und fiir CIS-Systeme im besonderen, moglich ist und welche Ergeb-
nisse bereits erzielt wurden. Das Kapitel wird durch bisher entwickelte Ansétze zur
Modellierung ergénzt.

7.1 Ionenstrahlmethoden

7.1.1 Secondary Ion Mass Spectroscopy

Bei SIMS wird ein fokussierter Strahl von Primérionen auf die Probenoberfliche
geschossen. Der geladene Anteil der abgesputterten Teilchen! wird in einem Mas-
senspektrometer nachgewiesen. Von den Intensitéiten der verschiedenen Sekundér-

IDieser betrigt nur etwa 1%.
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ionen kann, unter Beriicksichtigung unterschiedlicher Sputterwirkungsquerschnitte,
auf die Konzentrationen der verschiedenen Elemente in der Oberfliche geschlossen
werden.

SIMS ist per definitionem eine destruktive Methode. Ist man nur an der Ober-
flache interessiert, versucht man, die Sputterschiden moglichst gering zu halten
(,static SIMS“). Haufig dient sie jedoch zur Erstellung von Tiefenprofilen. Dabei
wird durch die ganze Probe hindurchgesputtert und die Elementhaufigkeit iiber der
Sputtertiefe gemessen. Auf diese Weise wird z.B. bei den in der Shell-Pilotlinie im
SEL-RTP-Verfahren hergestellten Absorbern die zum Riickkontakt hin ansteigende
Ga-Konzentration festgestellt [18]. Herz et al. testen unterschiedliche Metallfolien
auf ihre Tauglichkeit als (biegsames) Trigermaterial fir CIGS-Solarzellen und fin-
den, dafl aus Chromstahl Fe und Cr durch den Absorber diffundieren und daher
eine Diffusionsbarriere notig ist, wihrend man bei Verwendung einer Ti-Folie ohne
eine solche Barriere auskommt [90].

Ein prinzipielles Problem bei dieser Methode ist der Umstand, dafl die mit hoher
Energie von einigen keV auftreffenden Primé&rionen fiir eine Durchmischung des Ma-
terials sorgen, so daf8 an Grenzfliichen keine scharfen Ubergiinge registriert werden
konnen. Zuséatzlich erschwert eine ganze Reihe von physikalischen Effekten (prife-
rentielles Sputtern, Matrix-Effekte, geringe Ionenausbeute) eine korrekte quantita-
tive Analyse.

Durch Rasterung des fein fokussierten Ionenstrahls kann man auch SIMS-Karten der
Oberfliche erzeugen. Eine solche SIMS-Kartierung présentieren Bodegard et al. [91]
an in Koevaporation hergestellten CulnSes-Proben. Die Ortsauflésung wird mit
0,5-1 pm angegeben. Dabei finden sie Strukturen, die einen hohen Na-Gehalt auf-
weisen. Topographische Information liefert die Methode nicht, weshalb die Struk-
turen mit einem SEM-Bild der selben Probe verglichen werden. Mit SEM werden
Korngréflen von 3-5 pum festgestellt. Dies entspricht in etwa dem Abstand der ge-
messenen Strukturen. Hieraus und aus einer generellen Ahnlichkeit mit dem Verlauf
der Korngrenzen wird geschlossen, dafl sich das Na vorzugsweise an den Korngren-
zen anlagert.

7.2 Elektronenstrahlmethoden

7.2.1 Secondary Electron Microscopy

Ein Strahl von Elektronen wird mit 5-20 keV auf die Probe geschossen. Neben
der Streuung an den Atomriimpfen wechselwirken diese auch mit den Leitungselek-
tronen, auf die sie einen Teil ihrer Energie iibertragen. Der Energiebetrag ist sehr
gering, weshalb diese Sekundérelektronen nur geringe kinetische Energie besitzen
und daher nur sehr oberflichennahe Sekundérelektronen die Probe verlassen kon-
nen. SEM liefert hochauflésende, rein topographische Informationen.
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7.2.2 Kathodolumineszenz

Durch StoBSprozesse werden Elektronen aus dem Valenz- in das Leitungsband an-
geregt. Bei der Kathodolumineszenz (Cathodoluminescence, CL) werden die bei
strahlender Rekombination der Elektron-Loch-Paare emittierten Photonen gemes-
sen. Zusammen mit einem rasternden Elektronenstrahl erhélt man somit lateral
und spektral aufgeloste Informationen iiber den oberflichennahen Bereich?. So zei-
gen Romero et al. mit kombinierter SEM- und CL-Messung, dafl die Abregung von
Exzitonen in CdTe/CdS-Diinnschichtzellen vorwiegend in den Kérnern stattfindet,
withrend die Korngrenzen Zentren nichtstrahlender Rekombination bilden [92].

7.2.3 Elektronen-/Licht-induzierte Strome

Unmittelbar an die Kathodolumineszenz gekoppelt ist EBIC, Electron Beam-In-
duced Current. Die im Bereich der elektrisch aktiven Schicht generierten Elektron-
Loch-Paare werden durch das elektrische Feld getrennt und kénnen als Strom nach-
gewiesen werden. Auch hier ist durch einen rasternden Elektronenstrahl eine Orts-
auflosung auf Submikrometerskala moglich. Durch Variation der Energie der Pri-
mérelektronen kann zudem die Eindringtiefe des Strahls verdndert werden. Im Ener-
giebereich von 1-40 keV liegt die maximale Eindringtiefe zwischen 100 nm und 1 pm.
Scheer et al. [93] messen an mehreren CIS-Proben den Strom, hier Collection Effi-
ciency genannt, iiber die Eindringtiefe. Beim Vergleich von Cu-reichen mit In-reich
gewachsenen ZnO/CdS/CulnS,-Zellen verschiebt sich das Maximum der Collection
Efficiency hin zu gréferen Tiefen. Der Versuch, durch Anpassen der Erzeugungsra-
te3 eine starke Aussage iiber die Position der Raumladungszone zu gewinnen, muf
jedoch als zumindest fragwiirdig eingeschétzt werden.

Romero et al. lokalisieren ebenfalls die Raumladungszone von CdS/CIGSe-Absor-
bern mit unterschiedlichen In-Gehalten [92] und zeigen, dafl die Breite der Raum-
ladungszone mit zunehmender In-Konzentration abnimmt. Allerdings wird hierbei
EBIC am Querschnitt einer zerteilten Probe gemessen. Der Versuch, etwas iiber
die Volumeneigenschaften herauszufinden, indem man die Probe zerteilt und ,,von
der Seite“ betrachtet, wird auch mit anderen Mefimethoden unternommen. Dabei
ist jedoch zu beriicksichtigen, dafl sich bereits durch das Teilen eine Verdnderung
der Schicht, sei es struktureller oder stochiometrischer Art, ergeben kann. Zudem
bildet sich auch unter saubersten Bedingungen immer eine neue Oberfliche mit
spezifischen Eigenschaften aus.

?mind. 10 nm tief
3Collection Function genannt; sie bezeichnet der Erzeugungsrate der Ladungstrigerpaare, also der Generations-
rate, kombiniert mit der erfolgten Trennung im elektrischen Feld
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LBIC, Light Beam-Induced Current, basiert auf dem gleichen Prinzip, nur werden
die Ladungstrigerpaare nicht durch Stoflanregung, sondern durch Licht erzeugt. Mit
einem auf 50-80 pum fokussierten Laserstrahl weisen Medvedkin et al. photoaktive

Mikrodefekte in CIS-Absorbern nach [94].

7.2.4 Energiedispersive Analyse von Rontgenstrahlen

Neben den bereits aufgefithrten Wechselwirkungen kénnen die Primérelektronen
auch in Rumpfniveaus gebundene Elektronen herausschlagen. Das entstehende Loch
wird durch ein hoherenergetisches Elektron aufgefiillt, welches seine Energie iiber
einen Auger-Zerfall oder durch Aussenden eines Réntgenphotons abgibt. Wahrend
bei &ueren Rumpfniveaus der Auger-Zerfall {iberwiegt, nimmt die Wahrscheinlich-
keit des Fluoreszenz-Zerfalls fiir tiefere Rumpfniveaus deutlich zu. EDX erlaubt
eine elementspezifische Analyse von Oberflichen. Nadenau et al. untersuchen die
Oberflache von ZnO/CdS/CuGaSe,-Absorber-Querschnitten und stellen ein star-
kes Eindringen von Cu in die CdS-Pufferschicht fest [95].

7.2.5 Transmissionselektronenmikroskopie

Mit TEM werden im Normalfall Auflésungen von einigen Nanometern, neuerdings
sogar bis 1 1&, erreicht. Der Kontrast entsteht durch unterschiedlich starke Wech-
selwirkung, also Streuung und Energieverluste der eingestrahlten Elektronen. Vor-
aussetzung fiir hohe Ortsauflosung ist, dafl ein nennenswerter Anteil der Elektro-
nen durch die Probe gelangt. Diese miissen daher sehr diinn geschliffen werden.
Es bleibt dabei offen, wie sehr dieser massive Eingriff die Probe verdndert. Mittels
Hellfeld-TEM zeigen Nadenau et al. [95], dafl sich in Cu-reichen CuGaSe,-Schichten
Cu-(Se,S)-Ablagerungen mit Durchmessern von einigen zehn Nanometern bilden. In
Anbetracht ihrer Grofle und Form erscheint dies glaubwiirdig und nicht durch das
Ausdiinnen der Probe erzeugt. Erstaunlich dagegen sind HR-TEM-Bilder* mit ato-

5

marer Auflosung, die kohéirente Grenzen® zwischen den Cu-(Se,S)-Einlagerungen

und der CuGaSes-Matrix zeigen.

7.3 Mikrospektroskopie

Konventionelle Photoemissionsmessungen, mit Durchmessern des anregenden Ront-
gen- oder UV-Strahls von einem oder mehreren Millimetern, eignen sich sehr gut zur
Bestimmung des Lage der Valenzbandkanten und -bandoffsets, zur Bestimmung der
chemischen Zusammensetzung von Oberflachen und sich ergebender Verdanderungen
bei verschiedenen Préparationsschritten. Bei der Untersuchung von polykristallinen

4High Resolution-TEM
5 coherent boundaries*: Das atomare Gitter der CuGaSes-Matrix wird im Cu-(Se,S)-Einschlufl ohne Bruch oder
Versetzung fortgefiihrt.
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Proben mitteln sie jedoch iiber eine sehr grofie Anzahl an Kérnern®. Photoemissi-
onsmethoden mit hoher Ortsauflosung sind also wiinschenswert. Solche sind bereits
in einigen Anlagen realisiert, die iiberwiegend mit Synchrotronstrahlung arbeiten.

Bei der Photo-Induced Scanning Auger Microscopy (PISAM, [96]) rastert der Syn-
chrotronstrahl iiber die Oberfliche; es wird eine laterale Auflésung von unter 1 pym
erzielt. Aus dem aufgenommenen Satz von Auger-Spektren konnen die Werte zu
einzelnen Energien extrahiert und so Karten der Verteilung bestimmter Elemente
erzeugt werden. Damit zeigen Weiss et al. (mit einer lateralen Auflésung von 10 pm),
daf sich bei Cu(In, Ga)Se,-Absorbern besonders hohe Natrium-Konzentrationen an
den P1-Schnitten durch den Molybdén-Riickkontakt bilden [97]. Zur Bestimmung
von Inhomogenitaten zwischen einzelnen Kérnern geniigt diese Ortsauflosung dage-
gen nicht.

Besser geeignet ist hierfiir die Micro-ESCAT. Eich et al. [98] erstellen 2d-Scans,
wiederum an CIGSe. Die Intensitdatsunterschiede sind stark von der Topographie
der Probe gepragt, so dal man Korner lokalisieren kann. Eine Trennung von topo-
graphischer und stéchiometrischer Information ist jedoch kaum moglich. Aus dem
direkten Vergleich von Spektren, aufgenommen an verschiedenen Kornern, zeigt sich
aber deutlich, dal unterschiedliche Se-Gehalte und verschiedene In-Spezies vorhan-
den sind.

Neben rasternden existieren auch abbildende Verfahren. Ein PEEM® kann Ortsauf-
16sungen unter 25 nm erzielen [99]. Mit einem kommerziellen PEEM erreichen Miiller
et al. [100] eine Auflosung von etwa 1 pum bei einem Gesichtsfeld von ca. 110 gm
Durchmesser. Durch einen zwischengeschalteten Monochromator wird jeweils eine
Aufnahme bei einer bestimmten kinetischen Energie gemacht und so die laterale Ver-
teilung eines Elements erhalten®. Anhand dieser Methode wird eine stark inhomo-
gene Cu-Verteilung in CulnSs-Schichten nachgewiesen, die sich durch Aufdampfen
einer Monolage Cu und anschlieBendem Ausheilen weitaus homogener préasentiert.
Ubertroffen wird dies durch das an BESSY II betriebene SMART' [101]. Es er-
reicht zur Zeit bei einem Gesichtsfelddurchmesser von 30 yum eine Ortsauflosung von
25 nm, im LEEM-Modus bei einem Gesichtsfeld von 2 pym sogar 3 nm; angestrebt
werden 2 nm. Die energetische Auflosung liegt derzeit noch bei 150 meV. Messun-
gen an polykristallinen und damit rauhen Proben wie CIGS liegen noch nicht vor.
Grund dafiir ist, dal die verwendeten Beschleunigungsspannungen zwischen Probe
und Feldlinse zu Feldinhomogenitéaten auf der Probe und damit zu Auflésungsver-

6Bei einer beleuchteten Fliche von 1 mm? und einer durchschnittlichen Fliche eines Korns von 1 pm? werden
106 Kérner betrachtet.

"Electron Spectroscopy for Chemical Analysis

8Photoemission Electron Microscope

9Ein erhshter Kontrast wird dadurch erreicht, daf zwei Bilder genommen werden: eines im Zentrum des Peaks,
ein zweites energetisch leicht versetzt, zur Bestimmung des Untergrunds. Das Differenzbild dieser beiden zeigt die
Intensitatsverteilung deutlich besser.

10SpectroMicroscope for All Relevant Techniques
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schlechterungen und im Extremfall zu Uberschligen fiihren. Die Konstruktion der
Feldlinse erlaubt zwar den Betrieb in einem fast feldfreien Modus, jedoch ist dieser
derzeit noch nicht implementiert.

7.4 Rastersondenmethoden

7.4.1 Scanning Near-Field Optical Microscopy

Bei der Scanning Near-Field Optical Microscopy (SNOM) wird ausgenutzt, daf
sich die Beugungsbegrenzung der klassischen Optik!! iiberwinden lifit, wenn man
im Nahfeld, d.h. in einer Distanz kleiner als die Wellenlénge, mifit.

McDaniel et al. beleuchten Cu(In, Ga)Ses-Absorber durch die Apertur der SNOM-
Spitze mit modulierter Laserstrahlung und messen die Leerlaufspannung gleichzeitig
mit der Topographie [102]. Sie finden stark verringerte photoinduzierte Signale ins-
besondere an tiefen Korngrenzen, wobei sie ausdriicklich nicht ausschlieffien, dafl es
sich zu Teilen um topographie-induzierte Artefakte handeln kann. Zudem konsta-
tieren sie unterschiedliche Spannungen fiir verschiedene Korner. Dabei treten im
Photosignal haufig feinere Strukturen auf als in der Topographie. Ein Nachteil der
Methode ist sicherlich, das immer nur ein duflerst geringer Teil der Oberfliache, der
Bereich direkt unter der Spitze, beleuchtet wird und sich daher ein anderes Gleich-
gewicht einstellt als bei Beleuchtung eines grofieren Bereichs (oder auch nur eines
ganzen Korns). Dies diirfte auch der Grund sein, warum die gemessenen Photospan-
nungen nur im Nano- bis Mikrovoltbereich liegen.

7.4.2 Charge Injection Spectroscopy

Sutter et al. [103] verwenden ein STM zur Untersuchung von CdS/CdTe/ZnTe-
Proben, wobei die STM-Spitze den ZnTe-Riickkontakt!? scannt. Der Ladungstrans-
fer vom ZnTe in den CdTe-Absorber ist ihrer Vorstellung nach hochgradig inho-
mogen; er verlduft im Meflaufbau {iber den Tunnelkontakt, dann lateral im Riick-
kontakt und schliellich vorwiegend durch die Korngrenzen im Absorber zum CdS-
Frontkontakt. Die Topographie wird im Constant-Current-Mode aufgezeichnet, zu-
dem werden lokale I-U-Kurven aufgenommen. Aus dem erhaltenen I(x,y,U)-Daten-
satz werden dann Stromkarten bei einer festen Spannung extrahiert. Uber vielen
Kornern finden sie einen nahezu verschwindenden Stromflu§ (< 1 nA), wéhrend
dieser an Korngrenzen stark ansteigt (bis zu 6 nA).

Unangesprochen bleibt, wie die RegelgroBe gleichzeitig Mefgrofie sein kann'®. Auch
wenn die Stromkarten aus lokalen [-U-Kurven gewonnen werden, ist der Spitze-
Probe-Abstand bei Aufnahme dieser Kurven abhéngig von der Tunnelstromstérke

HDiese ist im Abbé-Limit auf die Hilfte der optischen Wellenlidnge beschrinkt.
2Djeser wird bei CdTe/CdS-Zellen zuletzt aufgebracht.
13Im Constant-Current-Mode wird der Tunnelstrom durch den Abstandsregelkreis konstant gehalten.
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an der jeweiligen Spitzenposition. Zudem féllt auf, das die zumeist ldnglichen Be-
reiche hohen Stroms immer senkrecht zur Scanrichtung stehen und nur an der ,Vor-
derseite” der Korner (von der Scanrichtung her gesehen) auftreten. Die gefundenen
Ergebnisse konnten also stark durch Meflartefakte geprigt sein. Allerdings kommen
Visoly-Fisher et al. mit CP-AFM (siche unten) zu ganz dhnlichen Ergebnissen [15].

7.4.3 Scanning Capacitance Microscopy

Bei der SCM sind zwei Modulationen vereint. Moduliert man den Spitze-Probe-
Abstand s, kann das dC/0s o s~2-Signal zur Abstandsregelung benutzt werden.
Legt man eine Wechselspannung an, &ndert sich der Ladungszustand der Oberflache.
Das 0C/0U-Signal kann mit der Topographie aufgezeichnet werden und liefert ein
Bild der Dotierkonzentrationen'.

Visoly-Fisher et al. [104] betrachten CdS/CdTe-Zellen im Querschnitt. Aus dem
Vergleich von topographischen und SCM-Daten zeigen sie, dafl die metallurgische
Grenzschicht, also der chemische Ubergang vom CdTe zum CdS, auch der elek-
trisch aktiven Schicht entspricht. Entsprechende Messungen an CIS-Zellen sind nicht
bekannt. Sie wiren interessant, weil die beiden Uberginge (CIS/CdS und p- zu
n-leitendem Bereich) wegen der Inversion an der Absorberoberflache raumlich ge-
trennt sein sollten. Vermutlich wiirde aber die laterale Auflésung von etwa 50 nm
nicht ausreichen, um diesen Unterschied aufzultsen.

7.4.4 Kelvin Probe Force Microscopy

KPFM basiert auf einem normalen AFM, welches im Non-Contact-Mode mit Fre-
quenzmodulation betrieben wird. Zur Anregung der Schwingung des Cantilevers
wird dessen erste Resonanzfrequenz gewihlt. Die Abweichung der Schwingungs-
frequenz von der Anregungsfrequenz, ausgelost durch die Kraftkopplung mit der
Oberflache, ist das Steuersignal fiir den Regelkreis und liefert somit die Topogra-
phie.

Nun besteht zwischen Spitze und Probe ein Kontaktpotential®®

. Das Prinzip des Kel-
vinschwingers beruht darauf, dal eine schwingende Kapazitit, hier jene zwischen
AFM-Spitze und Probe, bei bestehender Potentialdifferenz eine Wechselspannung
erzeugt. Durch Anlegen einer Gleichspannung, die gerade dem negativen Kontakt-
potential entspricht, kann diese zum Erliegen gebracht werden. Wird das System fiir
eine Spitze geeicht, ist damit die Austrittsarbeit beliebiger Proben zu bestimmen.
Da allerdings die Probentopographie und vor allem der Spitze-Probe-Abstand unbe-
kannt sind, mischen sich lokale und globale Beitrage, was eine genaue Bestimmung
der Austrittsarbeit verwehrt.

Dje Anderung dC/U ist am groBten in niedrig dotierten Bereichen der Probe.
15Das Kontaktpotential folgt aus der Differenz der Austrittsarbeiten.
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Sadewasser et al. demonstrieren mit KPFM an CuGaSe; auf ZnSe(110), daf die
im AFM-Modus gut sichtbaren Facetten unterschiedliche Austrittsarbeiten besit-
zen (siche auch Anhang A). Bei einer vergleichbaren Absorberschicht, wenngleich
auf Mo/Kalkglas aufgebracht, stellen sie ebenfalls unterschiedliche Austrittsarbei-
ten fest, nur sind die Kristallorientierungen, welche die Kérner ausbilden, nicht ohne
weiteres direkt zu identifizieren [105]. An einer gleichartigen Probe zeigen sie zu-
dem, dafl die Austrittsarbeit an Korngrenzen héufig deutlich (< 170 meV) reduziert
ist [106]. Unter Beleuchtung nimmt die Austrittsarbeit durch Zuriickbiegen der nach
unten gebogenen Bénder um die SPV ab; besonders grof§ ist die Reduzierung der
Austrittsarbeit im Bereich der Korngrenzen.

7.4.5 Conductive-Probe Atomic Force Microscopy

Im Gegensatz zu KPFM wird hier mit einem AFM im Contact Mode operiert. Wenn
die AFM-Spitze leitend ist, konnen durch eine angelegte Biasspannung oder durch
Belichtung erzeugte Tunnelstrome detektiert werden. Die Ortsauflosung ist besser
als bei KPFM, da die Strome viel stéarker lokalisiert sind als die Oberfldchenberei-
che, die zur Kapazitéit des Kelvinschwingers beitragen.

Visoly-Fisher et al. finden deutlich erhthte Photostrome an den Korngrenzen von
CdTe/CdS-Absorbern [15] und schlagen daher ein Modell vor, welches die Korn-
grenzen als bevorzugte Strompfade in polykristallinen Solarzellen propagiert.

7.5 Modellierungen polykristalliner Absorber

Mit der sukzessiven Berticksichtigung der polykristallinen Natur und den damit
verbundenen Inhomogenitéiten von Absorbern geht eine detailliertere Modellierung
solcher Systeme einher. So bestimmen Chakrabarti et al. [107] die Diffusionslénge
von CdS/CdTe-Zellen durch Messung der SPV. Dabei stellen sie fest, daf zur Inter-
pretation ihrer Daten die Rekombination an und Transportbarrieren durch Korn-
grenzen beriicksichtigt werden miissen. Jacome et al. erweitern die Betrachtung
des Transportverhaltens in polykristallinem CdTe durch die Beschreibung in einem
zweidimensionalen Widerstandsnetzwerk und erfassen damit Streuprozesse inner-
halb der Korner und an den Korngrenzen [108].

Altermatt und Heiser beschreiben polykristallines Silizium, indem sie die entspre-
chenden dreidimensionalen Differentialgleichungen numerisch 16sen [109]. Fiir hin-
reichend grofie Dotierungen (> 10'7 ¢cm™3) vereinfacht sich ihr Modell, so daf§ die
Storstellenrekombination durch den Shockley-Read-Hall-Mechanismus beschrieben
werden kann und die Poissongleichung nicht modifiziert werden muf. Sie konsta-
tieren, dafl dreidimensionale Effekte einen sehr groflen Einflul auf die Systemeigen-
schaften besitzen, wenn die Korngréfen kleiner als 1 mm sind. Aus der Tatsache,
dafl alle Fits unter der Annahme (nahezu) gleicher Rekombinationsgeschwindig-
keit an den Korngrenzen durchgefiihrt werden kénnen'®, schlieBen sie, daf} sich alle
Verbesserungen der Leistung in den letzten beiden Dekaden durch Steigerung der
Korngrofien ergeben haben.

169,,=10%-10% cm/s



7.5 Modellierungen polykristalliner Absorber 49

In einer Erweiterung des Modells ersetzen die Autoren die einzelne SRH-Storstelle
durch eine kontinuierliche Verteilung von Defekten in der Bandliicke, ,,defect pool“
genannt [110]. Die Kombination dieser Defektverteilung mit der dreidimensionalen
numerischen Behandlung reproduziert eine ganze Reihe &lterer Messungen an p-Si-
Diinnschichten deutlich besser als dies vorher moglich war. Thre Modellierung in drei
Dimensionen heifit jedoch nicht, dafl sie entsprechende Inhomogenitéten beriicksich-
tigen.

Diesen Schritt vollzieht Donolato [111]. Er beschreibt die p-Si-Oberfliche durch
ein Voronoi-Netzwerk. Dabei werden die Kérner durch Polygone begrenzt!”. Die
unterschiedlichen Korngroflen bedingen unterschiedliche Diffusionsldngen, was sich
wiederum in verschiedenen Ladungstriger-Lebensdauern niederschlagt. Donolato
demonstriert damit, dafl insbesondere kleine Kérner mit geringen Lebensdauern
die Leerlaufspannung reduzieren, wihrend die effektive Diffusionslinge’® und der
Photostrom in weit geringerem Mafle beeintriachtigt werden.

Von Karpov et al. stammt eine der wenigen Modellierungsarbeiten, die sich mit den
lateralen Inhomogenitéten von CIS (und CdTe) befassen. Dabei geht er von einer
Anzahl von Mikrodioden aus, die parallelgeschaltet sind und benachbarte Kérner re-
préasentieren [112]. Zwischen vielen ,starken“ Dioden befindet sich als Inhomogenitt
eine ,schwache* Diode mit geringerer Leerlaufspannung. Diese ist somit durch die
sie umgebenden Dioden in Durchlafirichtung vorgespannt. Lokal schlieit sie damit
die Solarzelle kurz und mindert durch das Entziehen von Ladungstrigern zudem die
Effektivitdat der umgebenden Korner. Hinzu kommt, dafl die erhéhte Stromdichte zu
vermehrter Joulescher Warme fiihrt und lokal eine verstédrkte Degradation bewirken
kann.

In [113] wird das Modell auf zweidimensionale Mikrodioden-Arrays erweitert. Wie
sich in der Simulation zeigt, kann die negative Wirkung der kurzschlieSenden Korner
abgeschwicht werden, indem jeder Mikrodiode ein kleiner Serienwiderstand hinzu-
gefiigt wird. Karpov schlieit daraus, dafl das fortwiahrende Bestreben, den Serien-
widerstand der Zellen zu verringern, nicht der Kénigsweg ist: die Verbesserung durch
verminderte ohmsche Verluste wird moglicherweise durch die schwachen Koérner zu-
nichte gemacht. Auf diese Weise erkldrt Karpov den positiven Effekt der diinnen,
stark resistiven Pufferschicht zwischen Absorber und Fensterschicht; bei CIGS exi-
stiert diese in Form der i-ZnO-Schicht. Sie mildert die Kurzschliisse schlechter Di-
oden, ohne die Leistung der starken zu sehr abfallen zu lassen.

An dieser Stelle mufl dringend angemerkt werden, dafl die gleiche Argumentation
bereits drei Jahre frither von Rau et al. [114] aufgebracht wurde — ohne das diese Ar-
beit bei Karpov Erwéhnung findet. Rau simuliert mit dem Programm SCAPS [115]

17Zum Vergleich mit ,unseren* CIGS-Absorbern: die mittlere Fliche eines Korns in diesem Modell bewegt sich
in der Region von 0,5 cm?.

18Die effektive Diffusionslinge eines polykristallinen Halbleiters wird definiert aus dem Vergleich mit einem ein-
kristallinen Halbleiter gleicher Fliache, unendlicher Dicke, mit gleichférmiger Ladungstrigergenerationsrate und der
Diffusionsldnge Le.
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gute und schlechte Dioden fiir CIGS-Zellen mit und ohne i-ZnO-Schicht. Dabei zeigt
sich, dal das i-ZnO in beiden Féllen den Fiillfaktor der Zellen ein wenig verringert.
Fiir die Parallelschaltung einer guten und einer schlechten Diode, welche mit un-
terschiedlichen Flichenanteilen gewichtet werden!®, resultiert die Zwischenschicht
dagegen in einer Verbesserung des Fiillfaktors.

19Der Anteil der schlechten Diode betrigt dabei 1-2%.



Experimenteller Aufbau

Dieses Kapitel behandelt die experimentellen Aufbauten der im Rahmen der Disser-
tation durchgefithrten Messungen. Der optische Aufbau entspricht im wesentlichen
dem in der Dissertation von Stahl dargestellten [26]. Die Grundziige werden hier
nochmals wiedergegeben.

Die Experimente fanden im Ultrahochvakuum bei etwa 107'° mbar statt, andern-
falls wird gesondert darauf hingewiesen. Auf die Erlauterung der Probenpraparation
folgt abschlieffend eine Liste der untersuchten Proben.

8.1 Rastertunnelmikroskop

Die Messungen dieser Arbeit wurden mit einem RASTERSCOPE 4000 UHV-Raster-
tunnelmikroskop der Firma DANISH MICRO ENGINEERING durchgefiithrt. Dabei
wurden ausschlieBlich geschliffene Platin-Iridium-Spitzen des Herstellers verwendet.
Das STM arbeitet generell im Constant Current Mode. Zudem koénnen mit Hilfe
von CITS lokale I-U-Kurven aufgenommen werden.

Die Grobannédherung der Spitze an die Probe wird durch einen Piezo-Schrittmotor
durchgefiihrt, wobei die Weite eines einzelnen Schrittes 400 nm betréigt. Das An-
néhern der Spitze an die Probe wird, ebenso wie das Zuriickziehen, durch den Con-
troller des STMs gesteuert. Fiir die hier durchgefithrten Messungen wurde der Auf-
bau erweitert, so dafl man die Anzahl der gefahrenen Schritte protokollieren kann,
um den Spitzenabstand auch im pgm- und mm-Bereich bestimmen zu konnen.

Der maximale Scanbereich im normalen Betrieb betrégt nominell 4500 nm. Durch
Eichen an einer Probe mit bekannter Gitterkonstante kann man feststellen, wie
weit die Spitze tatsichlich ausgelenkt wird und ob ein Ubersprechen der fiir x- und
y-Richtung angelegten Spannungen auftritt. Die Messung an einer atomar aufge-
16sten HOPG-Oberflache zeigt, dal man den Scanbereich um den Faktor 0,694 in
x-Richtung und 0,589 in y-Richtung korrigieren muf}. Die effektive Scanweite betrigt

o1
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I
tunnel Controller LIA)

W

Laser
A =785nm
E=158¢eV
V.= 2,45 kHz

TTL

Abbildung 8.1: Der Laserstrahl gelangt durch das Fenster F in die Vakuumkammer. Der
Spiegel S lenkt ihn auf die Probenoberfliche. Die Polarisatoren P1 und P2 dienen zur In-
tensitétseinstellung. K stellt die optionale Kapazitdtskompensation entsprechend Abb. 6.2
dar. Weitere Details siche Text.

damit rund 3120 x 2650 nm?. Gleichzeitig stellt man zwischen den beiden Achsen
einen Scherwinkel von etwa 18° fest. Da bei der Untersuchung der polykristallinen
CIGSSe-Zellen letztlich nur die Flédche relevant ist, bleibt diese Korrektur bei der
Darstellung von STM-Bildern unberiicksichtigt. Ein Wechseln des Scanbereichs ist
nur durch manuelles Verschieben der Probe bei zuriickgezogener Spitze moglich.

8.2 Optik

Zur Photoanregung wird eine Laserdiode! mit einer Wellenliinge von 785 nm, ent-
sprechend einer Photonenenergie von 1,58 eV, verwendet. Die maximale Leistung
betrigt 30 mW auf einer Fliche von etwa 1 mm?. Der Aufbau des Experiments ist
in Abb. 8.1 gezeigt. Der Laserstrahl wird durch das Fenster F in die UHV-Kammer
eingekoppelt?. Durch die kompakte Bauweise des STMs kann die Probe dabei nicht
direkt beleuchtet werden. Deshalb wird der Laserstrahl an der polierten Edelstahl-
platte S reflektiert. Bei herausgenommener Probe und vollstéindig ausgefahrener
Tunnelspitze wird der Laser so justiert, das die Probe wéhrend des Tunnelbetriebs
im Bereich des Tunnelkontakts beleuchtet wird. Der Laserstrahl trifft unter einem
Winkel von ca. 67°£3° gegen die Oberflichennormale auf die Probe.

Das Licht des verwendeten Lasers ist linear polarisiert. Die Polarisationsrichtung
wird so gewihlt, dafl sie senkrecht auf der Probenoberfliche steht. Dadurch ist,

ITyp PMT55/2750, Power Technology Inc., Little Rock, Arkansas, USA
2Die Transmission des Fensters ist im Wellenlingenbereich zwischen 400 und 2000 nm gréBer als 90%.
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trotz der Nihe zum Brewster-Winkel®, ein maximales Eindringen des Lichts ge-
wiahrleistet. Zwei Polarisationsfilter dienen dem FEinstellen der Lichtintensitédt. Die
Polarisationsrichtung von P2 entspricht jener des Lasers, die Polarisationsrichtung
von P1 wird verdndert. Die Leistung des Lichts nach dem Durchgang folgt dann
der Gleichung P = A - cos*a + B. Durch Einstellen des Winkels o zwischen den
Polarisationsrichtungen der beiden Filter kann die Intensitét {iber mehrere Grofien-
ordnungen veréndert werden.

8.3 Modulationstechniken

8.3.1 Lichtmodulation

Bei einem groflen Teil der Experimente wird eine modulierte Beleuchtung der Probe
verwendet. Dabei wird die Laserdiode von einem Frequenzgenerator* mit einem
TTL-Signal angesteuert. Typische Modulationsfrequenzen liegen bei etwa 2,5 kHz.
Das TTL-Signal dient gleichzeitig als Referenzsignal fiir den Lock-In-Verstérker?
(LIA).

8.3.2 Biasmodulation

Zur Messung der differentiellen Leitfahigkeit wird eine Wechselspannung mit klei-
ner Amplitude, iiblicherweise einige 10 mV, iiber einen entsprechenden Eingang
am STM-Controller auf die konstante Biasspannung aufgeprigt. Diese modulier-
te Spannung stammt zumeist aus dem o.g. Frequenzgenerator; wenn eine Doppel-
modulationstechnik verwendet wird, ist sie dem im Lock-In-Verstarker integrierten
Frequenzgenerator entnommen. Eine Kompensationsschaltung zur Unterdriickung
von Streukapazitdten, entsprechend Abb. 6.2, wurde im Rahmen der Stahlschen
Arbeit eingefithrt. Im Versuchsaufbau wird sie durch das Symbol K reprisentiert.
Die gestrichelte Ausfithrung des Symbols soll andeuten, daf} sie optional verwendet
wird. Die Griinde dafiir werden in Kapitel 9 dargelegt.

8.4 Probenpriparation

Die von Shell Solar kommenden Absorber sind iiblicherweise unter Stickstoffatmos-
phére eingeschweifit. Bevor die Probe im STM-Probenhalter befestigt werden kann,
muf sie auf eine Gréfe von ca. 6x8 mm? zerteilt werden. Dann wird an zwei Sei-
ten die Absorberschicht mit einem Skalpell entfernt. Die iiber den nun freiliegenden
Molybdén-Riickkontakt gefithrten Metallbander befestigen die Probe am Halter und
sorgen gleichzeitig fiir einen gut leitenden Kontakt. Durch die breite Auflageflache

3Mit der relativen Dielektrizititskonstanten von e.=10 [116] folgt fiir die Brechzahl von Cu(In,Ga)(S,Se)s2
n=,/€, =3,16 und damit fiir den Brewster-Winkel yp = arctann =72,5°.

4Thurlby-Thandar TG215

SEG&G Model 5209
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ist dieser auch dann gewéhrleistet, wenn der Riickkontakt der Probe durch einen
Strukturierungsschnitt unterteilt sein sollte. Vor dem Einschleusen in das UHV wird
die Probe mit Stickstoff oder Argon abgeblasen, um eventuell vorhandene Splitter
zu entfernen. Wihrend der beschriebenen Prozedur, die etwa 15 Minuten in An-
spruch nimmt, ist die Probe an Luft.

Um Kontaminationen durch C und O zu entfernen, wird die Probe im UHV mit
Argon-Tonen gesputtert®. Ein Sputterschritt dauert dabei fiinf Minuten mit einem
Tonenstrom von etwa 1 pA/cm? bei 500 eV. Sputtert man eine Probe linger als
30 Minuten, bilden sich metallische In- und Cu-Phasen an der Oberfliche [20].
Nach neuesten Erkenntnissen entfernt ,mildes Sputtern® bei 50 eV gleichfalls die
Verunreinigungen, ohne eine metallische Spezies zu erzeugen [21]. In unserem Fall
ist allerdings mit der vorhandenen Ionenquelle bei einer so niedrigen Energie kein
stabiler Betrieb moglich.

Die durch das Sputtern an der Oberfliche erzeugten Defekte konnen durch Heizen
der Probe wieder ausgeheilt werden. Dazu befindet sich unter dem Probenhalter
eine Wolfram-Heizwendel, mit der die Probe indirekt getempert werden kann. Die
Temperaturkontrolle erfolgt in unmittelbarer Ndhe der Probe durch ein Chromel-
Alumel-Thermoelement. Die im Vergleich zur Probe groie Masse des Titanproben-
halters bedingt eine gewisse Trégheit des Systems bei Temperaturédnderung. Durch
eine hohe Startheizleistung, die beim Anndhern an die gewéhlte Temperatur von
150°C stark reduziert wird, gelingt ein Erreichen der Endtemperatur innerhalb von
etwa 90 Sekunden. Da nicht aktiv gekiihlt werden kann, erzeugt die Abkiihlphase
eine gewisse zusétzliche thermische Last.

6Dazu dient eine Ionenquelle IQE 10/35 von SPECS.
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8.5 Liste der untersuchten Proben

Die folgende Tabelle fiihrt alle Proben auf, die im Zuge der Dissertation untersucht
wurden, auch wenn die Messdaten und Ergebnisse teilweise nur Unterstiitzungs-
bzw. Kontrollcharakter hatten, wie jene Proben, die zu Referenzmessungen fiir Ka-
pitel 9 herangezogen wurden.

Fiir die untersuchten Absorber von Siemens bzw. Shell Solar, die vorwiegend in Ka-
pitel 10 angesprochen werden, sind — soweit vorhanden — entsprechende I-U-Daten
angegeben. Hierbei wurde eine Unterscheidung getroffen zwischen [-U-Daten, die
direkt am entsprechenden Teil der Scheibe gemessen wurden (in normaler Schrift
dargestellt), und solchen, die an der vollstindigen Scheibe gemessen wurden bzw.
aus [-U-Messungen des betreffenden Runs stammen (kursiv dargestellt).

Tabelle 8.1: Ubersicht der Proben

Nr.|| Her- Probenbez. int. Absorber n Uoe Jjsc FF Kommentar
steller Bez. %] [mV] [mA/
cm?]

1 SSS [744] 6955-314 P1 CdS/CIGSe 11,46 4754 34,28 70,33
2 7 [744] 6956-007 P6 CIGSe 11,97 477,7 35,29 70,99
3 7 [744] 6955-315 P7 CdS/CIGSe 11,69 477,0 34,68 70,64
4 7 [744] 6956-317 P1B | CdS/CIGSe 11,97 477,7 35,29 70,99| CdS von IPE
5 IPE | MG 348 UIB | CdS/CIGSe kA, kA, kA kA | 70 nm CdS
6 ” MG 348 UIC | CdS/CIGSe kA, kA kA kA | 8 nm CdS
7 SSS [744] 6956-003 USA | CIGSe 11,48 475,8 34,26 70,43
8 7 [744] 6956-002 USB | CIGSe 11,56 468,4 35,08 70,37
9 7 [744] 6955-303 USC | CIGSe 11,48 475,8 34,26 70,43
10 || 7 [744] 6956-013 USD | CdS/CIGSe 11,48 4758 34,26 70,43| sehr wenig CdST
11 ” [744] 6956-015 USE | CdS/CIGSe 11,69 477,0 34,68 70,64 wenig CdS'
12 || 7 [744] 6956-012 USF | CdS/CIGSe 10,46 472,8 33,76 65,5 | dick CdS’
13 |7 [744] 6956-005 URB | CIGSe 11,69 477,0 34,68 70,64
14 || SSS [923] 8492-S1 UDA | CdS/CIGSe 10,7 540,5 29,4 66,8
15 || 7 [923] 8492-S2 UDB | CdS/CIGSe 7 7 7 7
16 || 7 [923] 8492-S3 UDC | CIGSe 7 7 7 7
17| ” [923] 8492-S4 UDD | CIGSe 7 7 7 7
18 || 7 [923] 8492-S5 UDE | CdS/CIGSe ” 7 ” 7 144h damp heat
19 || 7 [923] 8492-S6 UDF | CdS/CIGSe ” 7 ” 7 144h damp heat
20 || 7 [923] 8492-S7 UDG | CIGSe 7 7 7 ” 144h damp heat
21 |7 [923] 8492-S8 UDH | CIGSe 7 7 7 7 144h damp heat
22 || SSS [749] 6982-113 UTJ | CdS/CIGSe 11,12 461,1 35 68,92 CdS (15 nm)
23 || 7 HE12 UKA | CdS/CIGSSe | k.A. kA, kA. kA. | CdS (5nm)
24 || 7 [1060] 193 AB-1 | UJA | CIGSSet 10,5 514 334 61
25 || 7 [1060] 193 AD-0 CdS/CIGSSet | 9,86 4744 33,42 62,18 3’ CdS
26 || 7 [1060] 193 AB-0 | UJB | CIGSSe 10,5 514 334 61

UJD ” ? ” ? UJB, gesputtert
27 || 7 [1060] 193 AD-1 | UJC | CdS/CIGSSe | 9,86 474,4 33,42 62,18| 4 CdS

UJE 7 7 ” ” UJD, gesputtert
28 || 7 [1136] 350B-0 UPA | CdS/CIGSSe | 11,3 478,2 36,8 64,1 | CdS

UpC 7 7 7 7 UPA, gesputtert

...wird fortgesetzt




56 8 Experimenteller Aufbau

Tabelle 8.1: (Fortsetzung)

Nr.|| Her- Probenbez. int. Absorber n Uoe Jjsc FF Kommentar
steller Bez. (%] [mV] [mA/
cm?)
29 || 7 [1136] 350B-1A | UPB | CIGSSe kA. kA kA kA
30 || SSS [749] 6982-110 BTP | CIGSe 1,25 158,3 29,66 26,54
3117 930 D UMJ | CIGSSe kA, kA kA kA
32 || SSS 74341-25 UZA | Grid/ZnO/ kA. kA kA kA
CdS/CIGSe
33 || IPE | UMS 0022-2 USH | CulnSe (112) | k.A. k.A. kA. kA. | 30A NaF Pre-
cursor
34 |7 UMS 0023-2 USI CulnSe kA. kA kA kA
(220/204)
35 || HMI | CISe-5 UHA | CISe (Einkri- | k.A. kA, kA, LkA.
stall)
36 || EPIII UCT | CdTe - - - -
3717 UCZ | CdZnTe - - - -
38 || 7 UTA | HgTe - - - -
39 || ” UHS | HgTe(100) - - - -
40 || 7 UHT | HgTe(211) - - - -
41 || 7”7 UQA | HgCdTe - - - -
42 || 7 UGA | GaAs - - - -
43 || 7 UJA | GaAs - - - -
44 || TP UIA | Si(111) - - - -
45 || kom. UHO | HOPG - - - -
46 || kom. UWE | WSe2 - - - -
) nachtriglich von Siemens Solar gedipt 1) ganz oder teilw. an Luft gemessen
Ni#here Angaben zu den Herstellern der Proben:
IPE: Institut fiir Physikalische Elektronik, Pfaffenwaldring 47, D-70569 Stuttgart
SSS: Shell Solar GmbH, Otto-Hahn-Ring 6, D-81739 Miinchen
HMI: Hahn-Meitner-Institut, Glienicker Str. 100, D-14109 Berlin
EPIII: Experimentelle Physik III, Universitidt Wiirzburg, Am Hubland, D-97074 Wiirzburg
TP: Technische Physik, Universitdt Wiirzburg, Am Hubland, D-97074 Wiirzburg
kom.: diverse kommerzielle Anbieter




Untersuchung der Streukapazitit

zwischen Spitze und
CIGSSe-Absorber

In Kapitel 6 wurden mehrere Verfahren zur Bestimmung der SPV bzw. des PITC
vorgestellt, von denen einige auf Modulationstechniken beruhen. Das Problem der
iiber die Streukapazitit zwischen Spitze und Probe einkoppelnden, unerwiinschten
Signalbeitrige ist bekannt, allerdings gehen die Einschédtzungen iiber die notwendi-
ge Behandlung zur Korrektur auseinander. Wie hier gezeigt werden wird, bietet die
haufig verwendete Kompensationsschaltung entsprechend der Abb. 6.2 nur fiir die
Modulation der Vorspannung eine gute und verldfiliche Methode. Bei der Untersu-
chung von Halbleitermaterialien mittels Lichtmodulation mufl dagegen die unter der
Probenoberfliche befindliche Stromquelle beriicksichtigt werden. Bei Doppelmodu-
lationstechniken fiihrt dies dazu, dal die beiden Streuanteile aus Spannungs- und
Lichtmodulation nicht gleichzeitig unterdriickt werden koénnen. Auch fiir alleinige
Lichtmodulation ist zu beachten, dafl sich die Streubeitrdge von Probe zu Probe
unterscheiden. Daher ist eine analytische Kompensation angebracht, sie fiithrt zu
korrekten Ergebnissen.

Die beziiglich der Spannungs- und Lichtmodulation gewonnenen Erkenntnisse mit
der Verifizierung der analytischen Kompensation werden in diesem Kapitel darge-
stellt. Die Messungen, welche diesem Lernprozefl zugrundeliegen, wurden an meh-
reren unterschiedlichen Absorbern sowie an einigen Referenzproben durchgefiihrt.
Das jeweils untersuchte System wird angegeben und zudem durch die in Tab. 8.1
zugeordneten Probennummern referenziert. Die Anwendung der erhaltenen Mef3-
vorschrift auf Reihenuntersuchungen an CIGS-Absorbern folgt in Kapitel 10.
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9.1 Kompensation bei Modulation der Biasspannung

9.1.1 Justierung der Kompensationsschaltung

Zur Justierung der in Abschnitt 6.3 beschriebenen Kompensationsschaltung wird
folgendermaflen vorgegangen: Die Spitze wird an die Probe herangefahren und auto-
matisch gestoppt, sobald ein Tunnelstrom detektiert werden kann. Anschliefend
wird die Spitze wieder um einige Schritte des Schrittmotors zuriickgezogen. Der
Abstand zwischen Spitze und Probe betrigt nun einige Mikrometer!. Dann legt
man eine kleine Biasmodulation an. Ohne bzw. bei nicht abgestimmter Kompen-
sationsschaltung kann man diese Modulation im Oszilloskop beobachten und mit
dem Lock-In-Verstédrker ausmessen. Die regelbare Kapazitit aus Abb. 6.2 besteht
aus einem 5 pF-Kondensator in Reihenschaltung mit zwei gekreuzten Dréhten. Das
Zurechtbiegen dieser Drihte ermoglicht eine Adaption an die parasitiare Kapazitét
zwischen Spitze und Probe. Wie in Anhang B gezeigt wird, kann diese zu etwa
0,5 pF abgeschiitzt werden. Die Anpassung der Kompensationskapazitéit 148t den
vorher im Oszilloskop beobachteten Wechselstrom verschwinden.

Eine Messung mit dem Lock-In-Verstérker liefert ein Wertepaar: die Amplitude des
zu messenden Signals und die Phasendifferenz, die zwischen dem Eingangssignal
und dem Referenzsignal eingefiihrt wird, um die Amplitude zu maximieren. Eine
Einzelmessung wurde generell so durchgefiihrt, daf§ der Verstérker fiinfmal die Pha-
sendifferenz (in der Folge vereinfacht als Phase bezeichnet) bestimmte, diesen Wert
festhielt und dazu jeweils achtmal in kurzen Abstéinden die Amplitude mafl. Aus
diesen Daten wurden Mittelwert und Standardabweichung berechnet. Anschaulich
148t sich das Ergebnis als Zeiger im komplexen Zahlenraum abbilden (Abb. 9.1).
Der Mittelwert der Phase ergibt den Winkel zur x-Achse, die Lénge des Zeigers
entspricht dem Mittelwert der Amplitude?.

Abb. 9.1 zeigt eine solche Messung an CdS/Cu(In, Ga)Sey. Die Spitze ist aus dem
Tunnelregime zuriickgezogen. An der Tunnelliicke liegt eine Sinusmodulation von
fmoa=2,45 kHz mit einer Amplitude von 9 mV. Fiir den kapazitiven Stromanteil
ohne Kapazitdtskompensation (respektive fiir die entsprechende Spannung nach der
Vorverstiarkung) liegt die maximale Amplitude bei einer Phase von +145,2°. Wird
die Kompensationsschaltung aktiviert, verringert sich die Amplitude auf rund ein
Zwanzigstel des urspriinglichen Wertes, und die Phase liegt nun bei -75,5°. Das
durch die Spannungsmodulation entstehende Streusignal kann auf diese Weise also
weitgehend unterdriickt werden.

1Die Schrittweite der Grobanniherung betrigt 400 nm. Je nach Trégheit des Controllers und des Versuchsdurch-
fithrenden stoppt die Spitze im Abstand von 5 bis 15 Schritten, im Mittel 4 pm.

2Der Lock-In fiigt intern eine Phasenverschiebung von 100° ein. Diese wird bei der Darstellung von Mewerten
nicht abgezogen. Da nur die Differenz zweier gemessener Phasen von Belang ist, fillt die interne Phase nicht ins
Gewicht.
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Abbildung 9.1: Das Streusignal im II. Quadranten, gemessen an
CdS/Cu(In, Ga)Sez (Probe #22) bei Biasmodulation, kann durch Ein-
schalten der vorher justierten Kompensationsschaltung weitgehend un-
terdriickt werden.

Eine Reihe weiterer Messungen mit unterschiedlichen Anregungsamplituden an vier
verschiedenen Materialsystemen ist in Abb. 9.2 zusammengefait. Der Ubersicht-
lichkeit halber ist hier auf die Vektordarstellung verzichtet worden, Amplitude und
Phase sind getrennt aufgetragen. Die Messungen an den drei unterschiedlichen Ab-
sorbern wurden im UHV durchgefiihrt. Die Standardabweichung ist immer nahe
Null, daher sind keine Fehlerbalken angetragen. Die Werte fiir HOPG dagegen sind
einzelne Mefiwerte und wurden an Luft aufgenommen.

Die mit dem Lock-In-Verstérker gemessene Amplitude ist unabhéngig von der Art
der Probe und proportional zur Anregungsamplitude. Betrachtet man die gemesse-
nen Phasen, so éndern sich diese mit zunehmender Anregung praktisch nicht. Die
Unterschiede zwischen den verschiedenen Materialien sind vernachléssigbar. Das
vergleichsweise grofle ,,Springen“ der Phasenwerte von HOPG wird der schlechteren
Schwingungsisolierung zugeschrieben. Bei den HOPG-Messungen war das STM nicht
an der UHV-Kammer angeflanscht, sondern wurde auf einem Labortisch betrieben.

Man kann an dieser Stelle als erstes Ergebnis festhalten, dafl sich das System beziig-
lich einer Biasmodulation in erster Ndherung wie ein planarer Kondensator verhélt.
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Abbildung 9.2: Das Streusignal ist proportional zur Anregungsamplitude und dabei unab-
héngig von der Art der Probe. Fiir Biasmodulation kann das System in erster Ndherung als
planarer Kondensator aufgefafit werden.

9.2 Kompensation bei Modulation der Lichteinstrahlung

Die Situation stellt sich anders dar, wenn man mit modulierter Laserbeleuchtung
arbeitet. In Abb. 9.3 ist noch einmal der Streuvektor bei Spannungsmodulation oh-
ne Kompensation aus Abb. 9.1 dargestellt. Hinzu kommt das an der selben Stelle
gemessene Streusignal bei Lasermodulation. Die Laserleistung betrug 15 mW, die
Modulationsfrequenz wiederum 2,45 kHz. Ohne Kompensation betriagt die gemesse-
ne Streuamplitude 21,6 mV bei einer Phase von 38,8°. Im kompensierten Fall — wobei
die Abstimmung der Kompensationsschaltung im Vergleich zur Spannungsmodula-
tion nicht gedndert wurde — erhédlt man immer noch eine Amplitude von 9,3 mV,
die Phase liegt bei -4,9°, das Kompensationsverhéltnis betréagt gerade noch 2,3.

Sicherlich bleibt die prinzipielle M6glichkeit offen, die Kompensationsschaltung so
abzustimmen, dafl der Streuanteil bei Lichtmodulation stiarker unterdriickt wird.
Dem steht ein praktisches Problem gegeniiber: wéhrend man im Fall der Spannungs-
modulation deren Amplitude weiter und weiter steigern kann, um das verbliebene
Streusignal wieder zu vergroffern und daraufthin die Abstimmung der Kompensa-
tionsschaltung weiter zu verfeinern, ist dies bei Lasermodulation schwieriger. Das
liegt zum einen an der beschréinkten Leistung des verwendeten Lasers, und, noch
wichtiger, an der logarithmischen Zunahme des Streusignals mit der Laserintensi-
tat. Fir Biasmodulation ist dies wesentlich leichter, da das Streusignal, wie gezeigt
wurde, proportional mit der Anregungsamplitude ansteigt. Dennoch ist auch die
Genauigkeit der Einstellung unter Biasmodulation begrenzt durch die Kontrolle des
Restsignals im Oszilloskop. Auch wenn dort keine durch die Anregung erzeugte
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Abbildung 9.3: Streusignale bei Lasermodulation. Der unkompensierte Streuvektor bei Biasmodulation
aus Abb. 9.1 ist nochmals aufgetragen. Hinzu kommt der an der selben Stelle gemessene, ebenfalls unkom-
pensierte Streuvektor bei Lasermodulation. Aktiviert man die Kompensation in der gleichen Abstimmung
wie vorher, kann der Streuanteil der Lasermodulation nur zu geringen Teilen kompensiert werden.

Schwingung mehr sichtbar ist, wird man mit dem Lock-In-Verstiarker immer noch
ein kleines Signal nachweisen. Da sich dieses aber bei Anderung der Justierung in
Amplitude und Phase éndert, ist iiber die Verwendung der Autophase-Funktion des
Lock-In-Verstirkers keine verniinftige Justage moglich®.

Es bleibt als zweite Schluifolgerung, dafl es im allgemeinen nicht moglich ist, die
beiden Storanteile von Biasmodulation und Lasermodulation gleichzeitig zu kom-
pensieren. Entscheidend fiir die grofSen Unterschiede zwischen Bias- und Lasermodu-
lation ist, dafl man im zweiten Fall die unter der Oberfliche befindliche Stromquelle
mit beriicksichtigen muf}. Auf diese Problematik wird im folgenden Abschnitt ein-
gegangen.

9.2.1 Streuanteil fiir unterschiedliche Proben

Im folgenden werden Messungen an mehreren verschiedenen Proben, d.h. an un-
terschiedlichen Materialien oder auch Materialsystemen nach verschiedenen Pri-
parationsschritten, vorgestellt. Alle Werte wurden ohne Kompensationsschaltung
aufgenommen.

3Man vergegenwiirtige sich wieder, da8 die zeitliche Anderung eines MeBsignals mittels eines analogen Geriits
sehr viel besser zu erfassen ist als mit Hilfe eines digitalen Instruments.



62 9 Untersuchung der Streukapazitét

T +o0° P

)

Ubios

t : : : : : J A

0° =
(a) (b)

Abbildung 9.4: (a) Die Streuvektoren fiir unterschiedliche Proben und sogar fiir gleiche Proben bei ver-
schiedenen Préparationsschritten zeigen ausgeprégte Unterschiede in der Streuphase. (b) Grund dalfiir ist,
dafl nun eine zusétzliche Stromquelle in der Probenoberfliche mit zu berticksichtigen ist.

Die Ergebnisse fiir vier Proben sind in Abb. 9.4(a) zusammengefait. Nahezu jeder
gezeigte Vektor stellt die Messung des Streusignals an einer makroskopisch? unter-
schiedlichen Stelle der jeweiligen Probe dar. Die Lénge eines Vektors entspricht wie-
der der gemessenen Amplitude. Die sich zum Teil deutlich unterscheidenden Léangen
auch auf einer Probe erkliaren sich durch die Abhéngigkeit des Signals vom Spitze-
Probe-Abstand, welches mit zunehmendem Abstand abnimmt. Auf die Abstands-
abhéngigkeit wird spéter genauer eingegangen. Von einer entsprechenden Korrektur
wurde hier abgesehen, da sich das Augenmerk vorerst nur auf die gemessenen Streu-
phasen richtet.

Die Breite der auftretenden Streuphasen iiberstreicht rund 24°, liegt also um gut
eine Groflenordnung iiber der Variation der Streuphase bei Biasmodulation. Dabei
zeigen wiederum die Vektoren fiir eine Probe alleine betrachtet nur eine geringe
Variationsbreite. Die Mittelwerte der Streuphasen sind in der Auftragung den Vek-
torbiindeln als hellgraue Linien hinterlegt und zeigen gut, dafl schon ein kurzes
Sputtern des CdS-gepufferten CIGSe-Absorbers geniigt, um die Phase um mehr als
5° zu drehen. Fiir die Streuung innerhalb der Vektorbiindel kommen zwei Griin-
de in Betracht: zum einen handelt es sich um ein polykristallines Material, so dafl
auch das Streusignal, welches ja bereits eine Mittelung iiber eine groflere Fléche

4Makroskopisch wird hier in dem Sinne verwendet, da8 die lateralen Abstéinde auf der Probe um Groéfienord-
nungen iiber den maximalen Scanweiten des STMs liegen, d.h. daf3 die Probe manuell verschoben wurde.
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Abbildung 9.5: Das Streusignal fiir verschiedene Préparationszustinde einer CIGSSe-Probe
(#31). Das System néhert sich nach zwei Préparationszyklen einem stabilen Zustand.

darstellt, noch variieren kann. Andererseits ist natiirlich der Tunnelanteil, den man
durch Zuriickziehen der Spitze auszuschalten versucht, durch eine Exponentialfunk-
tion bestimmt, deren Einflul theoretisch niemals verschwindet. Ist die Spitze nicht
weit genug zuriickgezogen, wird man demnach Anteile des direkten Tunnelstroms
mitmessen.

Die starke Verédnderlichkeit der Streuphase rithrt daher, dafl man das System nicht
mehr wie bei der Biasmodulation als Kondensator betrachten kann, bei dem Ladun-
gen influenziert werden. Vielmehr hat man nun eine unter der Oberfliche befindliche
Stromquelle mit zu beriicksichtigen, deren Stérke empfindlich von den Eigenschaften
der Oberfliche abhéingt. Das Ersatzschaltbild fiir die Reihenschaltung der Solarzelle
mit der Tunnelliicke ist in Abb. 9.4(b) wiedergegeben. Untersucht man nun unter-
schiedliche Proben, wie reine und CdS-gepufferte Absorber, oder verdndert man
die Oberflicheneigenschaften durch Sputtern oder Tempern der Probe, d&ndert sich
auch die Effektivitdt, mit der Ladungstrigerpaare erzeugt werden, die Kapazitét
der Raumladungszone, etc.

Verfolgt man das Streusignal konsequent iiber verschiedene Préparationen und léan-
gere Zeit hinweg, kann man es prinzipiell als Kriterium fiir den allgemeinen Zustand
der Probenoberfliche nehmen. Das ist anhand von Abb. 9.5 nachzuvollziehen. Die
Auftragung ist in fiinf Abschnitte unterteilt, von denen jeder einem Préparationszu-
stand einer CIGSSe-Probe entspricht. Auf der x-Achse sind verschiedene untersuch-
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te Stellen aufgetragen, die, im gleichen Sinne wie oben, makroskopisch voneinander
entfernt sind. Aufgetragen sind die MeBwerte in der Reihenfolge ihrer Aufnahme;
die x-Richtung entspricht damit einer Zeitachse. Fiir die unpréparierte Probe fin-
det man eine sehr niedrige Amplitude des Streusignals. Dementsprechend schwankt
auch die zugehorige Phase sehr stark. Allerdings erhélt man in diesem Zustand auch
keine brauchbaren STM-Bilder, da die Kontur der Oberfliche durch die Verunrei-
nigungen verdeckt wird®.

Mit dem ersten Ar-Sputtern der Probe geht eine deutliche Zunahme der Streuampli-
tude einher. Auch hier gilt, daf§ die Amplituden nicht hinsichtlich der unterschiedli-
chen Spitze-Probe-Abstédnde korrigiert sind. Die Streuphase ist damit das deutlich
stabilere Signal. Dennoch kann man anhand beider erkennen, dafl man sich nach
zwei Préaparationszyklen, jeweils zweimal gesputtert und zweimal getempert, einem
stabilen Zustand angenéhert hat. Im dritten Abschnitt der Auftragung, nach dem
ersten Temperschritt, erkennt man noch ein Abklingen der Phase iiber die Zeit. Da
die MeB3werte in diesem Abschnitt iiber einem Zeitraum von sieben Tagen aufge-
nommen wurden, kann es sich hier keinesfalls um einen durch das Abkiihlen der
Probe bedingten Effekt handeln. Inwieweit es sich um eine chemische Entwicklung
der Oberflache handelt, kann mangels einer chemisch sensitiven Sonde nicht gesagt
werden; allerdings spielt die Adsorption von Molekiilen aus dem Restgas sicherlich
eine Rolle.

9.2.2 Abstandsabhingigkeit des Streusignals

Auf die gleiche Art, wie man einen einzelnen Mefiwert des Streusignals recht na-
he an der Probenoberfliche bestimmt, kann man durch sukzessives Zuriickziehen
der Spitze die Abstandsabhéngigkeit abtasten. Ein typisches Beispiel einer solchen
Messung ist in Abb. 9.6 gezeigt. Diesmal stammen alle dargestellten Mewerte von
einer Probenposition. Die x-Achse zeigt den gesamten Hub der Grobanndherung
des STM-Scankopfes, etwa 1500 um. Die offenen Kreise beschreiben damit das Ab-
standsverhalten des Streusignals, wobei die Spitze iiber einem bestimmten Korn
der Oberfliche startet (durch den Kreis in Abb. 9.7 gekennzeichnet). Man findet fir
die Amplitude ein monotones Abklingen mit wachsendem Spitze-Probe-Abstand d,
welches jedoch deutlich schwicher ist als 1/d.

Positioniert man nun die Spitze vor dem Zuriickziehen nicht iiber dem ersten Korn,
sondern lateral auf mikroskopischer Skala versetzt, wie in Abb. 9.7 durch die Karos
markiert, fiigen sich diese Streusignale nahtlos in die vorher gemessene Kurve ein.
Damit folgt — wie zu erwarten war —, dafl das kapazitive Streusignal, welches ja iiber
einen grofleren Bereich mittelt, auf der Groflienskala des Scanbereichs als konstant
angesehen werden darf.

5An dieser Stelle soll angemerkt werden, dafl der Bedarf an Oberflichenpriparation der Probe im Vakuum stark
von der Prozessierung des Absorbers abhéngt.



9.2 Kompensation bei Modulation der Lichteinstrahlung 65

80 i 7I T T T T T T T ]
= 60 Y| Tunnel- Cu(In,Ga)(S,Se),
é 1 || regime
A\
S ol
=) i i
=Rl _
E 20 - %O i
)
OOOOOQ 5
O o o le) o o
O T T T T T T T T T T T T T
60 - -
FLHOOO V0000 O O O O O O @)
40 - -
1 520 4
220 i -
[()) __ 5104 )Y Ooooo |
% 0 ‘@ 5051 %o N
& 7] % E 50,04 ®oo, N
495] ° |
204 |V 0 i
§ B0 0 20 o 4o o 6o
Spitze-Probe-Abstand [um]
-40 -

0 100 200 300 400 500 600
Spitze-Probe-Abstand [um]

Abbildung 9.6: Abstandsabhéngigkeit des Streusignals. Die Am-  Abbildung 9.7: Topographie und
plitude zeigt ein merkliches Abklingen mit zunehmendem Ab-  PITC  eines  Cu(In, Ga)(S, Se)s-
stand, die Phase hingegen éndert sich nur geringfiigig. Fiir beide =~ Absorbers (#29), (3123 x 2650) nm,

Werte finden sich starke Anderungen im einsetzenden Tunnel-  —0,71 nA bei —2,973 V, Korrugation
regime. Gemessen wurde an der mit dem Kreis markierten Stelle 290 nm.
in Abb. 9.7

Wichtig ist der Umstand, dafl das Signal in unmittelbarer N&he der Probenober-
fliche die stirkste Anderung erfihrt. Je geringer der Abstand ist, desto stirker
macht sich ein Tunnelanteil im (dann nicht mehr reinen) Streusignal bemerkbar.
Deutlich abzulesen ist dies am Abstandsverhalten der Streuphase. Wie an der ein-
gefiigten Kurve der Abb. 9.6 zu sehen, steigt diese monoton mit abnehmendem
Spitze-Probe-Abstand leicht an, um in unmittelbarer Nahe der Oberfliche stark in
Richtung der im Tunnelregime gemessenen Phase abzuknicken. Auf die Messung im
Tunnelregime selber wird im folgenden Abschnitt eingegangen. Dessen Me3werte
sind durch die grau unterlegten Felder hervorgehoben.
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1-90° 1-90°
(a) Die Korrektur der Tunnelvektoren mit dem ge- (b) Wird die Linge des Streuvektors auf den Tunnel-
messenen Streuvektor resultiert in einem Vektorsatz kontakt extrapoliert und mit diesem korrigiert, er-
mit unterschiedlichen Phasenwerten. hélt man den echten PITC.

Abbildung 9.8: Die Daten einer ,, Tunnelstromvariation®, gemessen an CdS/CIGSe (#22). Néhere Erliu-
terungen zur Methode finden sich im Text.

9.2.3 Analytische Kompensation

Die lateral aufgeloste Messung des PITC beruht letztlich darauf, bei einer festge-
legten Phase des Lock-In-Verstéirkers die Amplitude des modulierten Tunnelstrom-
anteils zu bestimmen und gleichzeitig mit dem Topographiesignal aufzuzeichnen.
Wie durch das vorher Gezeigte deutlich geworden ist, enthélt das Signal neben dem
Anteil aus direktem Tunneln auch den besprochenen Streuanteil, um den man die
PITC-Messung korrigieren mufl, um zum echten Ergebnis zu kommen. Die Idee ist
nun, das Streusignal wie beschrieben getrennt aufzunehmen und durch Vektorsub-
traktion aus dem Tunnelsignal zu eliminieren. Das Vorgehen soll in diesem Abschnitt
erldutert und verifiziert werden.

Dazu wird eine beliebige Stelle im Scanbereich, z.B. das Zentrum eines Korns, ausge-
sucht und die Spitze dort festgehalten. Da der Abstandsregelkreis aktiv bleibt, kann
man gezielt den Spitze-Probe-Abstand auf Subnanometerskala variieren, indem die
Biasspannung konstant gehalten und der Sollwert fiir den Tunnelstrom schrittweise
durchgestimmt wird®. Fiir jeden der Stromwerte werden, ganz analog dem Vorge-
hen bei der Bestimmung des Streuanteils, Mittelwerte und Standardabweichungen
von Amplitude und Phase bestimmt. Da das System im Tunnelkontakt deutlich
empfindlicher z.B. auf Schwingungen reagiert als bei der Streumessung, sind die
relativen Fehler entsprechend grofer. Eine Mefreihe ist in Abb. 9.8(a) gezeigt. Die

6Wie im Zusammenhang mit Formel (4.2) angemerkt wurde, kann die maximale Abstandsinderung bei den hier
verwendeten Parametern auf etwas weniger als ein Angstrom abgeschétzt werden.
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Abbildung 9.9: Korrekturamplitude durch Minimieren der Standardab-
weichung der Phase im Tunnelregime (an Probe #22).

mit den Stromwerten beschrifteten Vektoren sind die MeBwerte im Tunnelregime”.

Alle diese Vektoren enthalten den Streuanteil. Dieser wird direkt im Anschlufl an
die Tunnelstromvariation gemessen und ist ebenfalls eingezeichnet. An jeden gemes-
senen Tunnelvektor ist der negative Streuvektor als diinn gezeichneter Pfeil ange-
tragen. Deren Enden geben somit das Ergebnis der Vektorsubtraktion und damit
den Stromvektor, der eigentlich den zu messenden PITC darstellen sollte.

Fiir den ,echten PITC* bei kleinerem Abstand diirfte man nun erwarten, dafl sich
die Amplitude mit dem vorgegebenen Sollstrom erhoht, wéhrend die Phase anné-
hernd konstant bleiben sollte. Man sieht, dafl die resultierenden Vektoren deutlich
auffiachern. Die Erklarung dafiir liegt auf der Hand: die Messung des Streusignals
liefert nur einen gendherten Wert fiir die Amplitude, es fehlt die Extrapolation in
die Region des Tunnelkontakts, also auf einen kleinen Spitze-Probe-Abstand. Wie
im vorigen Abschnitt gezeigt wurde, dndert sich die Streuphase mit dem Abstand
kaum. Sie kann also iibernommen werden. Mit der korrigierten Amplitude sind die
Tunnelvektoren sehr gut zu kompensieren, wie Abb. 9.8(b) deutlich vermittelt.
Zugang zur korrigierten Streuamplitude ist auf zwei Arten zu erlangen. So kann
man die gemessene Streuphase konstant halten und die Amplitude iiber einen gro-
Beren Bereich variieren. Mit Mathematica kénnen leicht die jeweils resultierenden
Vektorsétze berechnet und ihr Phasenmittelwert mit der zugehorigen Standardab-
weichung bestimmt werden. Letztgenannte ist in Abb. 9.9 aufgetragen, zusammen
mit einer schematischen Verdeutlichung des Verfahrens. Thr Minimum liefert die kor-
rekte Streuamplitude. Das Ergebnis eines solchen Fits ist in Abb. 9.6 als gefiillter
Kreis eingefiigt.

"Um die Reversibilitit der Messung zu kontrollieren, wird dabei vom Startwert -0,71 nA zu gréBeren negativen
Strémen nur jedes zweite Wertepaar genommen. Die Zwischenwerte werden beim Riicklauf erfafit. Das Wertepaar
fiir -0,60 nA ist doppelt gemessen.
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Abbildung 9.10: Korrekturamplitude durch Anfitten der Abstandsabhéngigkeit des Streusignals
(gemessen an #29).

Eine weitere Moglichkeit besteht darin, den oben bereits dargestellten Abstandsver-
lauf der Streuamplitude durch eine Funktion fitten. Abb. 9.10 zeigt mehrere solche
Versuche. Ein simples antiproportionales Abklingen mit dem Abstand d wiére bei
weitem zu stark. Auch deutlich abgeschwécht mit einem Exponenten von —(1/4),
wie durch die gestrichelte Kurve gegeben, ist kein befriedigendes Anpassen mog-
lich. Gleiches gilt fiir ein exponentielles Abklingen (nicht gezeigt), wie auch fiir den
durch die graue Kurve dargestellten Ansatz o [1 — C; - In(Cy - d)]. Letzterem liegt
die Reihenentwicklung der Kapazitéit einer Kugel mit Radius R im Abstand s von
einer unendlichen Ebene in der Ndherung s < R zugrunde (aus [117]). Am besten
bewéhrt hat sich der empirische Ansatz

Astreu(d) - (91)

Fiir den als schwarze Kurve gezeigten Fit ergibt sich mit B=0,225 pm™! und
C=0,379 eine Streuamplitude von Ay; =34,14 pA. Mithilfe dieses Wertes lassen
sich die PITC-Bilder der betrachteten Stelle gut korrigieren. Die Mefldaten aus
Abb. 9.7 sind in der unteren Hélfte von Abb. 9.11 als Verteilung der Pixelhaufig-
keit pro Stromintervall aufbereitet. Die grau dargestellten Werte représentieren die
eigentliche Messung, die schwarze Verteilung die korrigierten Werte. In der oberen
Hilfte sind gleichartige Verteilungen der selben Stelle, allerdings bei einer Lock-In-
Phase von +48° gemessen, wiedergegeben. Entsprechend ist hier der zu korrigierende
Anteil am grofiten.
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Abbildung 9.11: Korrektur des gemessenen PITCs mit der Streuamplitude aus dem Anfitten des Abstands-
verhaltens (an CIGSSe, #29, —57° zu Abb. 9.7 gehérend).

Das Maximum der +48°-Verteilung liegt nicht exakt bei 0 pA. Dies kann daran
liegen, dafl das Abstandsverhalten der Streuamplitude in unmittelbarer Nahe der
Probenoberfliche stirker ansteigt als durch unsere Fitfunktion gegeben. Gerade in
diesem Bereich konnte das oben angefiihrte Kugel-Ebene-Modell eine bessere Be-
schreibung liefern. Dagegen spricht jedoch, dal der Abstand der Lage des Maximums
und des Nullpunkts der Skala fiir die Messung bei —57° grofer ist®. Da hier — zwar
nicht exakt, aber doch in etwa — orthogonal zu der Streuphase gemessen wird, sollte
eine zu gering angesetzte Streuamplitude hier weniger ins Gewicht fallen. Daher
kann gefolgert werden, daf§ auch die im PITC-Scan schwarz erscheinenden Koérner
einen, wenn auch kleinen, Strombeitrag liefern.

9.3 Diskussion

Biasmodulation

Wie in diesem Kapitel gezeigt wurde, ist das im Fall der Biasmodulation entstehende
Streusignal nahezu unabhéngig von der Beschaffenheit der Probe. In diesem Sinne
verhélt sich das Spitze-Probe-System in erster Ndherung wie ein planarer Kon-
densator. Daher ist es unkompliziert, diese Storbeitrdge durch eine elektronische
Kompensationsschaltung zu unterdriicken.

8Die Messung bei —57° wurde gewihlt, weil die Verteilung hierbei ihre grote Breite erreicht.
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Lasermodulation

Die Situation bei Laseranregung unterscheidet sich im Vergleich dazu grundle-
gend: die Stdrke der unter der Probenoberfliche lokalisierten Stromquelle héingt
empfindlich von den Oberflicheneigenschaften ab. Das Streusignal wandelt sich da-
her, sobald die Oberflache durch Sputtern oder Tempern veréndert wird. Dies macht
eine elektronische Kompensation deutlich problematischer.

Die gleichfalls besprochene analytische Kompensation erlaubt eine Korrektur des
Streusignals. Dies gelingt allerdings nur dann vollsténdig, wenn seine Abstandsab-
héangigkeit in Betracht gezogen wird. Bestimmt man diese Abstandsabhéngigkeit,
kann man anhand der gegebenen empirischen Formel auf den Tunnelkontakt extra-
polieren und fiir die gesamte Scanflache zu korrekten PITC-Daten kommen.

Aus den gezeigten Daten geht zudem hervor, dafl die Differenz der Lock-In-Phase
im Tunnelregime zur Streuphase durchaus deutlich von 90° abweichen kann. Ei-
ne Kompensation des Streusignals durch geeignete Wahl der Lock-In-Verstéarker-
Einstellungen, wie von Hagen et al. propagiert [80], diirfte daher nur in Ausnahme-
fallen unverfilschte Ergebnisse liefern.

Thermische Beitrige

Thermische Beitriage bleiben im hier verwendeten Aufbau unterhalb der Mefigrenze.
Dies wurde anhand einer HOPG-Probe getestet, bei welcher sich unter Laserbe-
leuchtung auch bei empfindlichster Einstellung des Lock-In-Verstérkers kein Signal
detektieren lief3.

Konsequenz der Tunnelstromvariation

In Abb. 9.7 sind verschiedene Stellen markiert, iiber denen Streusignale aufgenom-
men wurden. Entsprechend wurden vorab an den Positionen auch Tunnelstromva-
riationen gemessen. Korrigiert man die Tunnelvektoren, kann man die individuellen
Eigenschaften der Koérner vergleichen.

Abb. 9.12 zeigt links nochmals den Datensatz aus Abb 9.8(b), jetzt Korn 1 benannt.
Im rechten Teil wird eine zweite Messung prasentiert, die an einem dem Korn 1 be-
nachbarten Korn aufgenommen wurde. Die Skalierung fiir beide Auftragungen ist
gleich. Wie man sofort sieht, unterscheidet sich der PITC von Korn 2 sowohl in der
Amplitude als auch in der Phase von dem seines Nachbarn. Beim Messen des PITC
mufl man gerade den zweiten Punkt, die moglicherweise differierende Phasenlage
verschiedener Korner, mit beriicksichtigen.

Das bei der Untersuchung polykristalliner Proben mit lateral inhomogenen Phasen
auftauchende Problem soll durch Abb. 9.13 illustriert werden. Bei der Aufnahme
eines PITC-Scans wird am Lock-In eine bestimmte Phase gewéhlt und sein Aus-
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Abbildung 9.12: Vergleich der Tunnelstromvariation zweier benachbarter Kérner (an CdS/CIGSe, #22).

Sie zeigen deutlich sichtbar unterschiedliche Amplituden- und Phasenwerte.
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Abbildung 9.13: Zwei Kérner mit unterschiedlichen PITCs und individuellen Phasen (schwarze Vektoren)

koénnen durch das Messen bei nur einer festen Phaseneinstellung des Lock-Ins nicht korrekt bewertet
werden (graue Vektoren).

gangssignal, die Amplitude des PITC-Signals fiir diese Phasenlage, gleichzeitig mit
der Topographie aufgenommen. Man kann sich nun eine Situation vorstellen, in
der zwei benachbarte Koérner, &hnlich wie hier gezeigt, unterschiedlich hohe PITCs
liefern, wobei ein gutes Korn durch einen hohen Photostrom gekennzeichnet ist.
Auflerdem sollen sie verschiedene Phasen aufweisen. Das wird durch die schwarzen
Vektoren dargestellt. Um den Eigenschaften beider Kérner gerecht zu werden, miif3-
ten beide mit verschiedenen Phaseneinstellungen des Lock-Ins gemessen werden, nur
dann miffit man die richtige Amplitude. Im Scan dagegen mifit man die Projektion
des echten (schwarzen) Vektors auf die Richtung der eingestellten Lock-In-Phase,
also die grauen Vektoren. Bewertet man die Korner anhand dieser Projektion, wer-

den sie falsch eingeschétzt: das eigentlich schlechtere Korn erscheint nun besser als
sein Nachbar, mit hoherem Photostrom.
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Mit den vorhandenen Geréten ist dem Problem nicht direkt zu begegnen. Der Lock-
In kann nicht an jedem Bildpunkt des Scans die richtige Phase ermitteln und an-
schliefend die Amplitude aufnehmen. Verfolgte man mit zwei (durchaus vorhan-
denen) Lock-In-Verstirkern den Scan gleichzeitig bei zwei um 90° gedrehten Pha-
senlagen, konnte man aus diesen beiden Datensétzen die richtigen Amplituden und
Phasen berechnen. Gleiches leistet natiirlich auch ein Zwei-Phasen-Lock-In. Der An-
satz scheitert aber daran, daf§ die STM-Software nur die Aufnahme eines externen
Signals vorsieht. Als letzte Moglichkeit bleibt damit noch, zwei oder mehr Scans mit
unterschiedlichen Phasen aufzunehmen, um anschliefend wiederum die korrigierten
Werte zu berechnen. Dafiir ist dann eine vervielfachte Mefidauer und eine eventuelle
Drift in Kauf zu nehmen. Daf§ deutlich unterscheidbare Phasen existieren, wird in
Abschnitt 10.1.1 nachgewiesen.
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Messungen an Cu(In,Ga)(S,Se)2

Nachdem der vorangehende Abschnitt der Verifizierung der Mefimethode gewidmet
war, steht in diesem Kapitel deren Anwendung im Vordergrund. Dabei soll der Frage
nachgegangen werden, ob sich die bereits frither nachgewiesenen Inhomogenitéiten
im PITC-Signal nur auf Aussagen iiber die Stromamplitude beschrénken, oder ob
weitere Schliisse auf die lokalen elektrischen Eigenschaften der Probe gezogen wer-
den konnen. Weiterhin gilt es, fiir die Untersuchung einer polykristallinen Probe
mit einer mikroskopischen Methode statistische Kriterien zu finden, mit denen die
Leistung des Absorbers bewertet werden kann. Es folgt eine Betrachtung der Ei-
genschaften von Korngrenzen und metastabiler Effekte. Den Abschlufl bildet ein
Vergleich des mikroskopischen PITC mit dem makroskopischen Kurzschlustrom.

10.1 Messung des PITC

10.1.1 Individuelle Phasen

Wie im letzten Abschnitt von Kap. 9 angeklungen, ist es vorstellbar, dal der im
PITC-Bild erscheinende Kontrast nicht nur durch unterschiedliche Stromstdrken
bedingt ist, sondern auch von der jeweiligen Stromphase abhéngen kann. Um der
Existenz solcher ,individueller Phasen® in CIGSSe-Absorbern nachzugehen, wurden
hier zwei Scans bei moglichst niedriger Scangeschwindigkeit mit um 90° gegeneinan-
der versetzt gewéhlten Phaseneinstellungen des Lock-In-Verstérkers durchgefiihrt.

Die beiden Topographien sind in der oberen Zeile von Abb. 10.1 wiedergegeben.
Obwohl die Zeit zur Aufnahme eines Scans elf Stunden betrug, ist die Drift zu
vernachléssigen. Die Farbskala zur Darstellung der Topographie ist nicht linear,
sondern fiir hohe Korrugationswerte stark gestaucht, um den Kontrast im flachen
Bereich auch auf dem Papier sichtbar zu machen. Jeweils unter den (wie zu er-
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Abbildung 10.1: Topographie (obere Zeile) und PITC (mittlere Zeile) eines Cu(In, Ga)(S, Se)2-Absorbers
(Probe #31; 3123 x 2650 nm®, —1,00 nA bei —1,697 V, Korrugation 263 nm). An der selben Stelle
der Probe wurden zwei Messungen vorgenommen, mit um 90° versetzt gewéhlten Lock-In-Phasen. Durch
Vektorrechnung werden die korrekten Amplituden- und Phasenwerte der einzelnen Kdérner bestimmt.
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Abbildung 10.2: Bestimmung der Abbildung 10.3: Die Haéufigkeitsverteilungen der PITC-
individuellen Phasen und Amplitu- Amplitude und -Phase aus der unteren Reihe von Abb. 10.1.

den. In der Auftragung der Phase erkennt man die deutliche Zweitei-

lung mit einer Phasendifferenz von etwa 22°.

warten weitestgehend identischen) Topographien sind die zugehorigen PITC-Bilder
angeordnet. In jedem der beiden PITC-Scans sind Bereiche mit sich deutlich unter-
scheidenden Stromen zu erkennen. Aus den beiden Datensétzen kann man nun die
korrekten Amplituden und Phasen fiir jeden Bildpunkt berechnen. Wie anhand von
Abb. 10.2 nachzuvollziehen, ist dabei A = / A} + A% und ¢ = p; — arctan(Ay/A4).
Hierbei bezeichnen die Werte A; die Amplitude der jeweiligen Messung ¢, also den
Betrag des PITC. Die erhaltenen Ergebnisse finden sich in der untersten Zeile von
Abb. 10.1.

Im Farbkontrast unterscheiden sich die beiden Messungen bei —5° und bei +85°
sowie die berechnete Amplitude nicht stark voneinander. Dies liegt daran, dafl die
korrekte Phase fast ausschliefSlich innerhalb der 90° zwischen den beiden gewéhlten
Messphasen liegt. In der unten rechts in Abb. 10.1 gezeigten berechneten Phase
erscheinen dennoch Bereiche mit deutlich unterschiedlichen Phasenwerten: fiir das
grofie Korn am linken Rand etwa ergibt sich eine Phase von ca. —65°, fiir den Bereich
rechts oben liegt sie bei ungefihr —43°. Am unteren Rand links ist die Amplitude in
beiden PITC-Scans so klein, dafl die Phase sehr starken Schwankungen unterworfen
und daher als nicht bestimmbar anzusehen ist. Die Rénder, die sich im Phasenbild
an einigen Korngrenzen ergeben und mit Pfeilen markiert wurden, sind Artefakte.
Sie entstehen durch die geringe, aber doch vorhandene Drift. Entsprechend haben
diese Abweichungen an den gegeniiberliegenden Seiten eines Korns unterschiedliche
Vorzeichen!. Der Ring im —85°-PITC-Scan, ebenfalls mit einem Pfeil markiert, ist

1Die Richtung der beiden schrig nach links unten zeigenden Pfeile gibt gleichzeitig die ungefihre Richtung der
Drift wieder.
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dagegen kein Artefakt, da er das Korn vollstéindig umschliet. Hier zeigt sich einer
der wenngleich seltenen Félle, bei dem der photoinduzierte Strom direkt an der
Korngrenze deutlich erhoht ist. Auf die Korngrenzen an CIGS-Absorbern wird in
Abschnitt 10.1.3 noch ausfiihrlicher eingegangen.

Die Aufspaltung der berechneten Phase 148t sich noch besser an der Haufigkeitsver-
teilung in Abb. 10.3 ablesen. Man sieht drei klar trennbare Maxima. Der kleine Peak
bei 5° entsteht durch den in Abb. 10.1 rechts unten durch das Kreuz gekennzeichne-
ten Bereich. Er ist jedoch gegeniiber den beiden anderen Peaks sowohl hinsichtlich
der Fliche als auch hinsichtlich der zugehorigen Stromamplitude zu vernachléssigen.
Aus der Phasendifferenz der beiden dominierenden Peaks kann man nun versuchen,
Riickschliisse auf die Eigenschaften der darunterliegenden Diode zu ziehen. Ein An-
satz ist, die gedinderte Phase auf Variationen in der Kapazitédt der Raumladungszone
zuriickzufiithren. Die komplexe Phase der Parallelschaltung einer Kapazitdat und ei-
nes ohmschen Widerstands betriagt ¢ = arctan(wRC), die Phasendifferenz zweier
unterschiedlicher RC-Kombinationen ergibt sich durch einfaches Umformen zu

leCl — WRQCQ
. 10.1
1 + szleCng) ( )

Ay = arctan(wR,C;) — arctan(wRCs) = arctan (

Die Kapazitit einer Raumladungszone ist gegeben durch

A €€,
C = . 10.2
i (102)

Setzt man die mittlere Fliche eines Korns A = (1 pm)? und €, = 10 ein, folgt mit
dem Schétzwert W = 100 nm fiir die Lange der Raumladungszone eine Kapazitét
von C' = 6,95-107%% Fm/100 nm= 0,695 fF. Mit w = 27 - 2,5 kHz und R = 5 kQ
liegt der zweite Term des Nenners von (10.1) in der Gréfienordnung von 107 und
kann vernachlissigt werden. Dann ist (10.1) aufzulosen nach

Ry tanAp (10.3)

Wi Wy  w A e,
An dieser Stelle geniigt ein Vergleich der Gréflenordnungen um zu sehen, dal man
der Situation allein durch Betrachtung der Diode nicht gerecht wird: auf der rechten
Seite steht mit tan(22°) = 0,40 und den oben verwendeten Werten fiir A und e,
ein Wert von etwa 10'® Q/m. Dagegen ist Ry/Wo = 5 kQ/100 nm= 5 - 10'°Q/m.
Das Verhéltnis R;/W; miifite sich von Ry/W, also um acht GréBenordnungen un-
terscheiden, um eine Phasendifferenz von 22° zu erzeugen. Daher mufl das Modell
zur korrekten Beschreibung eines CIGS-Absorbers erweitert und die Streukapazitét
sowie der Tunnelwiderstand mit beriicksichtigt werden, wie in dem in Abb. 10.4 ein-
gesetzten Ersatzschaltbild veranschaulicht ist. In der Abbildung wird die komplexe
Phase dieser Schaltung aufgetragen, wobei Cy, R; und R; jeweils iiber drei Gro-
Benordnungen variiert werden, wiahrend die iibrigen Komponenten jeweils konstant

bleiben. Die festgehaltenen Werte sind dabei R; = 5 k2, C; = 0,5 fF, R, = 0,5 GQ2
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Abbildung 10.4: Der Widerstand und die Kapazitét der Diode kénnen in unserem Modell
iiber groBe Wertebereiche hinweg variiert werden, ohne daf daraus eine Anderung der
komplexen Phase des Systems resultiert. Diese reagiert dagegen empfindlich auf eine
vergleichsweise geringe relative Anderung des Tunnelwiderstands R.

und Cg,. = 0,5 pF bei f = 2,5 kHz. Wie bereits oben abgeschéitzt und im obe-
ren Teil von Abb. 10.4 gezeigt, &ndert sich die Phase bei Variation von C,; und
Ry nicht oder nur unwesentlich. Sehr viel empfindlicher reagiert das System auf
eine Veranderung des Tunnelwiderstands R;, wie im unteren Teil zu sehen ist. Die
in Abb. 10.4 angedeutete Reduzierung von R; um rund einen Faktor 2 wiederum
ist eine Abschéitzung, bei der die anderen Elemente konstant gehalten wurden. Da
sich die Biasspannung auf Diode und Tunnelliicke verteilt, mufl der (differentiel-
le) Widerstand der Diode ansteigen. Nimmt man noch den Effekt der SPV hinzu
und beriicksichtigt, dafl die Kapazitit der Raumladungszone spannungsabhéngig
ist, kann man nur zu dem Schlufl kommen, dafl iiber die Ausdehnung der Raum-
ladungszone keine Aussage zu treffen ist. Dennoch lernt man aus der detaillierten
Betrachtung der komplexen Phase und der entsprechend korrigierten Amplitude,
daB es in der Tat Absorberbereiche gibt, die nur einen sehr geringen Anteil zum
Photostrom beitragen.

Die komplexe Leitfidhigkeit der Tunnelliicke sinkt proportional zum steigenden Tun-
nelwiderstand. Fiir R; > 0,8 G2 wird die Wechselstromstirke durch den Stromflufl
iiber die Streukapazitit C.;, bestimmt? und ist damit nahezu konstant. Die Messung
der Stirke des PITC wird unter diesen Bedingungen weit weniger vom Tunnelab-
stand beeinfluit als seine Phase. So bleibt noch zu klaren, welche Informationen aus
dem PITC zu gewinnen sind.

2Fiir Widerstiande oberhalb des Wendepunkts der unteren Phasenauftragung in Abb. 10.4. Die zugehdrige Am-
plitude wird nicht explizit gezeigt.
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Abbildung 10.5: Die photogenerierten Ladungstrédger werden immer nur zu einem gewissen Anteil als
PITC nachgewiesen. Die iibrigen Ladungstrédger rekombinieren in der Raumladungszone oder an der
Oberfliche (hier nicht eingezeichnet), oder tragen zur SPV bei. Das Verhéltnis von jpirc und jspv
wird u.a. von der Oberflichenrekombinationsgeschwindigkeit und vom Tunnelwiderstand bestimmt.

Wie vorher beschrieben, ist die SPV die Differenz der Ferminiveaus zwischen dem
Riickkontakt und der Absorberoberfliche; sie wird im Grenzfall eines verschwinden-
den Stromflusses iiber den Tunnelkontakt gemessen. Im Gleichgewicht heben sich
der Photoelektronenstrom und der thermische Locherstrom zur Oberflaiche gerade
auf. Der Kurzschluffstrom beschreibt den entgegengesetzten Fall der verschwinden-
den Spannung: alle photogenerierten Ladungstriger, die die Oberfliche erreichen,
werden abgeleitet. Dieser Grenzfall ist bei Messungen mit einem STM nicht zu er-
reichen. Hier stellt sich ein Gleichgewicht ein zwischen den Ladungstriagern, die an
der Oberfliche entweder rekombinieren oder dort Zusténde besetzen und damit die
Bénder etwas zuriickbiegen, und jenen, die iiber die Tunnelliicke gelangen und als
PITC gemessen werden (siche Abb. 10.5). Fiir eine ideale Diode bedeutet dies, daf
jpire < jse ist3. Bei nicht-idealen Dioden ist der Sperrstrom jedoch nicht kon-
stant, sondern nimmt zu hoéheren Sperrspannungen zu, und dies unter Beleuchtung
weit starker als im Dunklen. Gleichzeitig bewirkt eine negative Biasspannung eine
Verbreiterung der Raumladungszone und damit eine erhthte Generationsrate von
Photoladungstragern. Es ist allerdings zu erwarten, das die Steigerung von j,, nicht
zu gleichen Teilen auf jprre und jspy iibergeht. Dies liegt daran, dafl die Verbreite-
rung der Raumladungszone die Locherbarriere zur Oberflache erhoht, weshalb mehr
Ladungstriager zum Zuriickbiegen der Bander beitragen werden.

Die beschriebenen, in ihrer Grofie nicht abschétzbaren Effekte fithren dazu, dafl
man den PITC nur als qualitatives Maf} zur Beurteilung des Absorbers heranziehen
kann. Sicher ist aber, dafl das PITC-Signal nur dann hoch sein kann, wenn eine
grofle Anzahl an Ladungstriagern erzeugt wird, die nicht im Absorber rekombinie-
ren, sondern dem Stromtransport zur Verfiigung stehen. Dies steht im Einklang

3jsc bezeichnet den KurzschluBstrom einer Solarzelle, wie in Abb. 2.3 auf S. 8 definiert.
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mit den iiblichen Bildern guter und schlechter Dioden, wie sie von Rau [114] oder
Karpov [113] verwendet werden. Damit stellt er eine Moglichkeit dar, die latera-
le Verteilung der Effizienz des Absorbers zu untersuchen. Wie sich gezeigt hat, ist
stabiles Tunneln iiber einen grofleren Spannungsbereich (von etwa —0,5 V bis tiber
—4 V hinaus) moglich. Hierdurch kann man unterschiedliche Proben mit gleichen
Tunnelparametern messen und sie vergleichen.

10.1.2 Qualitatspriifung der CIS-Absorber

Um die Giite eines CIS-Absorbers zu bewerten, mufl eine gréfiere Zahl von Stellen
untersucht werden, deren PITCs dann aufzusummieren und zu mitteln sind. Eine
Mefidauer wie im Beispiel in 10.1.1 kann dabei nicht verwendet werden. Daher soll
der Fehler abgeschitzt werden, der bei Messung mit einer festen Phase gemacht
wird. Wahlt man fiir die in Abb. 10.1 gezeigte Stelle eine Phase von —43°, bewertet
man etwa 40% der Fliche korrekt. Der zweite Phasenschwerpunkt liegt bei —65°.
Fiir den relativen Fehler der dort gemessenen Amplitude folgt dA/A = 1—cos(26°) =
0,073, also weniger als 10%. In den meisten Féllen spaltet die Phase noch deutlich
weniger auf, so da8 noch geringere relative Fehler erreicht werden kénnen®.

In der Auftragung in Abb. 10.6 sind die Daten mehrerer PITC-Scans von makro-
skopisch unterschiedlichen Stellen des CIGSSe-Absorbers #29 zusammengefafit. Je-
de Stelle wurde bei ihrer dominierenden® Phase gemessen. Das Streusignal wurde
durch Abstandsmessungen entsprechend Abb. 9.10 ermittelt und die PITC-Werte
anhand dieser korrigiert. Anschlielend wurden die PITC-Karten in eine Verteilung
umgesetzt und addiert’. Entgegen der in dieser Arbeit sonst iiblichen Darstellung
solcher Verteilungen ist hier die Ordinate logarithmisch aufgetragen. Wie zu sehen
ist, liefert der weitaus grofite Teil der Fldche einen sehr geringen Photostrom. Ein
typisches Beispiel fiir einen PITC-Scan dieser Probe gibt Abb. 10.7 wieder. Weite
Teile des Absorbers liefern nur einen geringen Strombeitrag. Vereinzelt finden sich
Inseln, die einen — relativ zu ihrer Umgebung deutlich — hoheren Anteil beisteuern.
Von besonderem Interesse ist der exponentielle Abfall der Haufigkeitsverteilung zwi-
schen 2 und 10 pA. Hier kann man Bezug nehmen auf die bereits vorher erwéahnte
Arbeit von Karpov [113], in der ein zweidimensionales Gitter von unterschiedlich
guten Dioden parallel verschaltet wird. Kernpunkt des Ansatzes ist, dafl eine schwa-
che Diode den umliegenden starken Dioden Strom entzieht. Karpov simuliert u.a.
den Fall einer iiberkritischen Dichte schwacher Dioden und prognostiziert dafiir eine
Héufigkeitsverteilung des Kurzschlufistroms, die gerade durch ein exponentielles Ab-
klingen bestimmt wird. Seine Aussage, daf die von ihm dargestellte Exponentialkur-

4Aus einer groBen Zahl durchgefiihrter Messungen an unterschiedlichen Proben folgt ein Erfahrungswert der
Standardabweichung der dominierenden Phase von £5°.

5Gemeint ist jene Phase, die den geringsten relativen Fehler bei der Bestimmung der Amplitude aufweist, oder
anders gesagt, die der korrekten Phase des grofiten Flichenanteils des Scanbereichs entspricht.

6Da alle Scans bei gleichen Einstellungen von Breite und Auflésung durchgefiihrt wurden, kann die Pixelanzahl

direkt in eine Fliche iibertragen werden: 1000 Pixel entsprechen 0,5 (um)2.



80 10 Messungen an CIGSSe

1000

100

2 10
o
1
0,1
0 5 10 15 20 25 30 35 40
PITC [pA]

Abbildung 10.6: PITC-Werte iiber 10 pA kommen auf dem hier Abbildung 10.7: Ein typisches
untersuchten CIGSSe-Absorber (#29) nur mit duflerst geringem Beispiel fiir den hier unter-
Fléchenanteil vor. Fiir geringere Strome folgt die Hiufigkeitsver- suchten CIGSSe-Absorber: klei-
teilung deutlich einem Exponentialgesetz. Dies ist ein Hinweis ne Inseln mit zur Umgebung
darauf, daf3 der untersuchte Absorber eine iiberkritische Dichte vergleichsweise hohem PITC he-
an schlechten Kérner aufweist, welche auch die Leistung der sie ben sich hervor.

umgebenden besseren Korner absenken.

ve die in der Simulation erhaltene, stark unregelméflige Verteilung gut beschreibt,
ist zwar euphemistisch, aber in der Tendenz gegeben. Daher kann die Ubereinstim-
mung mit den hier priasentierten Mefidaten wenigstens als Hinweis darauf gewertet
werden, dafl die untersuchte Probe eine sehr hohe Dichte an schlechten Dioden, al-
so schlechten Kornern aufweist, die ihr Umfeld auf das gemessene niedrige Niveau
absenken.

Ein prinzipieller Unterschied zwischen der gemessenen Verteilung und der Theorie
besteht bei Stromen nahe Null. Obwohl sie theoretisch steil ansteigen sollten, sinken
hier die experimentellen Werte ab. Man kann in diesem Zusammenhang nochmals
eine einzelne PITC-Verteilung betrachten, wie z.B. jene der eingefiigten Verteilung
von Abb. 10.6. Durch die Streukorrektur wird das Maximum der Verteilung von
etwa —5 pA in die Ndhe von Null verschoben. Tatséchlich findet man ein Maximum
der PITC-Verteilung bei Null nur sehr selten. Dann existiert entweder keine stérkere
Diode in der ndheren Umgebung, oder aber es liegt ein echter Kurzschluf3 zwischen
der Raumladungszone und dem Riickkontakt vor.

Fiir einen Absorber, dessen Eigenschaften nicht von schwachen Dioden dominiert
werden, kann man eine Photostromverteilung erwarten, deren Maximum sich zu
hoheren Werten verschiebt — Karpov erwartet hierbei eine gaussformige Verteilung.
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Abbildung 10.8: Eine Auswahl von PITC-Scans an einer CdS/Cu(In, Ga)Sez-Probe (#1), gemessen mit
—1,0 nA bei —2,0 V, der Scanbereich ist (3123 x 2650) nm. Links sind die Topographien abgebildet, die
Korrugation betrdgt 250 nm. Auf der rechten Seite sind die zugehdrigen PITCs gezeigt, die Grauskala
betrédgt maximal 450 pA fiir die beiden oberen Zeilen und 1400 pA bei den iibrigen Bildern.

Eine Auswahl von PITC-Scans, gemessen an der CdS/Cu(In, Ga)Ses-Probe #1, ist
in Abb. 10.8 zusammengestellt. Die dargestellten Groflenverhéltnisse der Bilder sind
dem jeweiligen Scanbereich angepaft, die fiir die Topographie verwendete Grauskala
ist einheitlich. Auf der Stromskala sind die beiden oberen Scans im Vergleich zu den
darauf folgenden Bildern um einen Faktor drei verstirkt dargestellt.
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Abbildung 10.9: Querschnitte von Topographie Abbildung 10.10: Die PITC-Verteilung einer
(geschlossene Punkte, linke Ordinate) und PITC CdS/CIGSe-Probe (#1). Der Schwerpunkt
(offene Symbole, rechte Ordinate) entlang der ge- verschiebt deutlich zu héheren Stromwerten.
strichelten Linie rechts unten in Abb. 10.8; der

PITC fillt abrupt beim Ubergang auf das hohe

Korn in der Mitte und bleibt auf dessen Flédche

konstant.

Der Unterschied zu Abb. 10.7 ist augenfillig: die Dichte der guten Korner ist weitaus
hoher. Gleichzeitig erfait man die ganze Bandbreite der auftretenden Inhomoge-
nitdten. In einigen Fillen sind es einzelne Koérner, deren PITC sich deutlich von
samtlichen Nachbarkornern abhebt, dann wieder gibt es Bereiche, die ein mehr oder
minder gleichférmiges Stromniveau aufweisen. Die gemessenen PITC-Werte auf der
Fliche eines Korns sind weitgehend konstant und abrupte Anderungen immer mit
einer Anderung in der Topographie, z.B. dem Rand eines Korns oder dem Ubergang
zu einem Nachbarkorn, verbunden. Beides kann anhand von Abb. 10.9 verdeutlicht
werden. Hier sind die Hohenlinien von Topographie und PITC entlang der gestri-
chelten Linie rechts unten in Abb. 10.8 aufgetragen.

Wie an der vorher gezeigten Probe wurde auch bei dieser eine PITC-Verteilung er-
stellt. Diese ist in Abb. 10.10 gezeigt”. Der Schwerpunkt der Messwerte ist deutlich
entfernt vom Nullpunkt. Dies gilt nicht nur fiir die Summe {iiber alle untersuchten
Stellen der Probe, sondern auch fiir die meisten einzeln erhaltenen Verteilungen.

10.1.3 Korngrenzen in CIGS-Absorbern

Die Ausbildung von Korngrenzen ist fiir die Eigenschaften der CIGS-Absorber von
entscheidender Bedeutung. Defekte, die sich im Volumen der Korner bilden, segre-
gieren an den Korngrenzen, was die Qualitit des Absorbervolumens erhoht. Dies
wird als einer der Griinde angesehen, weshalb mit dem polykristallinen Material
bessere Wirkungsgrade erzielt werden als mit kristallinen Proben. Zudem tragen
die elektrochemischen Eigenschaften der Korngrenzen zum Verhalten des gesamten

"Bei diesen Messungen waren die gemessenen Flichen unterschiedlich. Entsprechend ins Verhéltnis gesetzt re-
priisentieren 1000 Pixel etwa 3,3 (um)2.
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Abbildung 10.11: Unterschiedliche Typen von Korngrenzen: a) nicht passivierte, elektrisch aktive Korn-
grenzen, b) passivierte Korngrenzen, c) elektrisch inaktive Korngrenzen, d) asymmetrische Korngrenzen.

Absorbers bei. Wie die Korngrenzen tatséchlich aufgebaut sind, ob sie eine Band-
verbiegung aufweisen, moglicherweise verbunden mit einer Vergroflerung der Band-
liicke, #hnlich dem ODC-Modell® fiir die Oberfliche einer CIS-Probe, welche Rolle
das Natrium an den Korngrenzen spielt, wie Ladungstrégertransport und Rekombi-
nation ablaufen — all dies ist noch weitgehend ungeklédrt. Dennoch sollen hier einige
Hypothesen kurz angesprochen und eine Klassifizierung unterschiedlicher Korngren-
zen erarbeitet werden.

Einer der wichtigsten Defekttypen sind Se-Fehlstellen Vg.. Diese zweifach positiv
geladenen Donatoren erzeugen an der Oberfliche des Absorbers sowie an den Korn-
grenzen einen nach unten gebogenen Bandverlauf und reduzieren somit die effek-
tive p-Dotierung. An einer Korngrenze stoflen zwei nach unten gebogene Béander
zusammen und bilden eine Barriere fiir den Transport der Ladungstréger, siche
Abb. 10.11 a. Die vorhandenen Fehlstellen bilden zudem Rekombinationszentren fiir
die Minoritétsladungstréager. Durch ,air annealing”, die dosierte Zugabe von O, im
Anschlufl an die Herstellung des Absorbers, kénnen die Vg, passiviert werden [119].
In einer von Kronik et al. [120] entwickelten Vorstellung begiinstigt dabei die Anwe-
senheit von Na die Passivierung durch zwei Effekte: es polarisiert die physisorbierten
Oo-Molekiile und erniedrigt die Austrittsarbeit der Oberfliche, so dal zwei Elek-

80rdered Defect Compound, siehe z.B. [118]
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tronen leichter in das Volumen tunneln kénnen. Das verbleibende O3~ schliefllich
dissoziiert leichter als O,. Die Passivierung wirkt sich demnach an den Korngrenzen
positiv aus, da die Zahl der Rekombinationszentren verringert wird, und gleichzeitig
die effektive Dotierung und die laterale Leitfahigkeit erhoht werden (Abb. 10.11 b).
An der Oberfliche des Absorbers wire dieses dagegen kontraproduktiv, da die Bie-
gung der Bander zur Ladungstrennung nétig ist. Dies bietet eine Moglichkeit, den
positiven Effekt des nafichemischen® CdS-Dips zu erkliren: dieser kénnte nebenbei
die Passivierung durch das Erzeugen neuer Donatoren ausgleichen [122,123]'.

In neueren Betrachtungen wird die Bandverbiegung hin zu den Korngrenzen nicht
mehr als grundsétzlich abtréglich angesehen. Dies beruht auf dem — zuerst bei
CdTe-Absorbern entwickelten [15,103] — Ansatz, daf die Korngrenzen einen bevor-
zugten Transportpfad fiir Elektronen darstellen. Die Korngrenzenbandverbiegung
vergroflert damit das fiir die Ladungstrigertrennung verfiighare Volumen, siehe
Abb. 10.12, wie jiingst von Jiang et al. beschrieben [124]. Die Autoren untersu-
chen dabei die Absorber mit KPFM!! und finden, wie Sadewasser et al. [106] zuvor,
an vielen Korngrenzen eine reduzierte Austrittsarbeit. Sie untersuchen eine Reihe
von Absorbern mit unterschiedlichen Galliumgehalten und stellen eine deutliche
Korrelation der gemessenen Potentialpeakhchen mit den erzielten Wirkungsgra-
den [125] fest: beide Werte steigen von 0% Ga beginnend an und fallen bei dem
optimalen Ga-Gehalt von 28% steil ab; oberhalb von etwa 35% verschwinden die
Potentialunterschiede zwischen den Korngrenzen und den Kornoberflichen vollstéan-
dig!?. Eine durch die Raumladungszone entlang der Korngrenzen deutlich erhshte
Effizienz kann noch besser erklirt werden, wenn die Bandverbiegung nicht durch
elektrisch aktive Donatoren, sondern durch inaktive Defekte erzeugt wird. Ein von
Persson und Zunger [126] vorgeschlagenes Modell fithrt durch den neutralen De-
fekt (2Vg, + In&F)? ebenfalls zu in Richtung der Korngrenzen abwirts gebogenen
Béandern. Gleichzeitig ist die Rekombinationsrate stark reduziert, da kaum Rekom-
binationszentren und auch keine Locher zur Rekombination zur Verfiigung stehen,
siche Abb. 10.11c. Daher kénnen die Minoritatsladungstriager entlang der Korngren-
ze leichter zur Oberfliche des Absorbers gelangen.

9Mit Ausnahme des CdS-Puffers kénnen alle Schichten des ZnO/CdS/CIGSSe/Mo-Aufbaus im Vakuum auf
den Glastrager aufgebracht werden. Das CdS wird durch Eintauchen der Absorberschicht in eine wéssrige CdSO4-
Losung, der Thioharnstoff zugesetzt wird, hergestellt. Aus verfahrenstechnischer Sicht ist dieser Schritt unerwiinscht,
da das Prozefistiick dem Vakuum entnommen und anschlieBend wieder eingebracht werden muf. Ein Verzicht auf
die Pufferschicht fiihrt jedoch zu deutlich schlechteren Zellen. Eine der aktuellen Bestrebungen zur Verbesserung
der CIGS-Zellen ist die Entwicklung alternativer Puffer- und Fensterschichten, siehe z.B. [121].

10Ein weiterer positiver Effekt der Gegenwart von Na und O wéhrend der Absorberherstellung ist die sofortige
Passivierung der Korngrenzen. Dies fithrt dazu, dal keine Bandverbiegung entsteht, welche Cu-lonen in das Volumen
triebe, deren Fehlstellen anderenfalls ebenso wie die Se-Fehlstellen zur Bandverbiegung beitragen wiirden. Die Cu-
Fehlstellen an der Grenzfliche werden durch den CdS-Dip mit Cd aufgefiillt [123].

1 Kelvin Probe Force Microscopy, siche auch 7.4.4.

12Das genannte Paper ist die einzige Arbeit iiber KPFM, die iiber die Streukapazitit einkoppelnde Signale
darstellt. Die Autoren beschrinken deren Auftreten aber auf hochresistive Bereiche der Probe, durch welche die
Ladungen nicht abgefiihrt werden konnten. Entsprechend wird das KPFM-Signal auch nur in diesen Bereichen
korrigiert.
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Abbildung 10.12: Die Verarmungszonen an Abbildung 10.13: Der Weg des Stroms durch

den Korngrenzen vergréfiern das zur Ladungs- das Korn hindurch in Abhéngigkeit von der
tragertrennung zur Verfiigung stehende Volu- Spitzenposition wird bestimmt durch das Ver-
men. héltnis der Widersténde.

Der Weg, den die photoinduzierten Strome durch ein Korn nehmen, héngt von den
beteiligten Widerstédnden ab. Eine vereinfachende Betrachtung ist in Abb. 10.13 dar-
gestellt: die moglicherweise unterschiedlichen Widersténde im Inneren des Korns
R, lateral an dessen Oberfliche R, in vertikaler Richtung an der Korngrenze
Ry und der Widerstand lateral iiber Korngrenzen hinweg R;,. Man kann nun den
Einflul dieser Widersténde auf den gemessenen Strom in Abhéngigkeit von der Spit-
zenposition abschétzen.

Nimmt man zuerst Ry, ~ R, an, erhélt man fiir die Grenzfille Ry, < R,y und
Rg, > Ry; einen iiber x konstanten Strom: im ersten Fall macht sich der zusétzliche
Widerstand nicht bemerkbar, im zweiten Fall fithrt der Strom direkt zum Riickkon-
takt. Im Zwischenbereich Ry, ~ Ry konnte man ein Minimum auf halbem Weg zur
Korngrenze erwarten.

Fiir einen vorwiegend durch die Korngrenzen getragenen Stromfluf} gilt Ry, > Rg;.
Fiir Ry, < Ry nimmt der Strom zur Korngrenze hin kontinuierlich zu, sobald nicht
R < Ry ist. Ist dagegen Ry, > Ry, findet kein lateraler Stromflufl statt und der
Strom steigt an der Korngrenze abrupt an.

Falls die Korngrenzen einen bevorzugten Strompfad bieten, miifite dies in den PITC-
Messungen sichtbar werden. Man sollte sich allerdings vor Augen halten, dafi die
Beobachtung von erhohten Strémen an Korngrenzen nur die Moglichkeit offenhélt,
daB die Korngrenzen als bevorzugte Transportpfade dienen. Letztlich kann man aber
nur Aussagen iiber die Oberflache treffen. Ob die Photostrome nun in der Tiefe der
Korner erzeugt werden (wie in Abb. 10.14 links), oder ob nur an der ,Auflenkante®
der Korngrenze eine deutlich grofere Bandverbiegung vorliegt (Abb. 10.14 rechts),
bleibt weiterhin offen.
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Abbildung 10.14: Wird iiber einer Korngrenze ein erhohter PITC nachgewiesen, kann
dies ein Hinweis darauf sein, daf3 die darunterliegende Korngrenze zur Sammlung und
zum Transport von Photoladungstrédgern beitragt, wie links angedeutet. Ein Beweis dafiir
ist es allerdings nicht: die ,,Aufienkante“ der Korngrenze kénnte sich (z.B. beziiglich der
Stéchiometrie) sowohl von ihren Eigenschaften im Inneren als auch von den Eigenschaften
der Kornfldche unterscheiden und eine deutlich gréfere Bandverbiegung aufweisen.

Tatséchlich finden sich einige Fiélle, in denen sich die Korngrenze deutlich sowohl
vom Korninneren als auch von der Umgebung abhebt. In Abb. 10.15 sind zwei Bei-
spiele gezeigt. Jeweils auf der rechten Seite des PITC-Scans erkennt man ein bzw.
zwei solche Korner. Der erhéhte Photostrom ist stark auf den Rand des Korns be-
grenzt, auf der Fliache des Korns dagegen ist er nahezu konstant. Besonders deutlich
wird dies aus den Schnittlinien. Es wirkt in diesen Féllen tatséchlich so, als wird die
iiberwiegende Zahl der Ladungstriger zu den Korngrenzen gezogen und dort zur
Oberflache transportiert. Allerdings tritt dieses Phénomen bei den untersuchten
Shell-Absorbern nur duferst selten auf. Der Anteil solcher Kérner ist sicher kleiner
5%, so dafl man davon ausgehen kann, dafi die {iberwiegende Zahl der Korngrenzen
passiviert ist.

Die Schnittlinie in Abb. 10.15 oben rechts zeigt eine Besonderheit: der Verlauf des
Stroms weist direkt im Zentrum des Korns eine Vertiefung mit einem Durchmesser
von etwa 120 nm und einer Tiefe von 6 pA auf. Der stufenweise Ubergang vom
Zentrum zur Flache und weiter zur Korngrenze macht eine Beschreibung in einem
einfachen Bild schwierig. Letztlich diirfte nur eine dreidimensionale Betrachtung der
Bandverlaufe zu einer guten Beschreibung der Stromfliisse fiihren.

Der Widerstand zwischen den einzelnen Korner R, im vorher betrachteten Mo-
dell blieb bisher unangesprochen. Wie man aus der Betrachtung der Abb. 10.8 er-
schliefen kann, existieren zusétzlich zu den vertikal gut leitfdhigen Korngrenzen
zwei weitere Gruppen von Korngrenzen. Einmal gibt es solche, die einen lateralen
Stromflufl vollstdndig unterbinden und damit eine scharfe Grenze der PITC-Werte
zwischen zwei Kornern etablieren, so z.B. in der zweiten Zeile von Abb. 10.8, und
zum anderen Korngrenzen, welche mehrere Kérner kurzschlieen und deren elektri-
sche Figenschaften angleicht, wie in weiten Bereichen der dritten Zeile zu sehen.
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Abbildung 10.15: Zwei Beispiele stark erhéhten Stromflusses an Korngrenzen. Gezeigt ist jeweils ein
CIGSSe-Absorber (#31), gemessen mit —1,00 nA bei —1,697 V. Die Scans sind im richtigen Gréfien-
verhéltnis wiedergegeben. Die zugehorigen Schnittlinien, deren Positionen in den Scans als schwarzweifle
Linien gekennzeichnet sind, zeigen die Korrelation zwischen Topographie (schwarze Punkte) und PITC
(graue Punkte). Der PITC zeigt einen Peak an den Korngrenzen und ist konstant iiber der Fliche der Kor-
ner. Im Ausschnitt rechts oben ist eine Besonderheit hervorgehoben: der PITC weist direkt im Zentrum
des Korns eine starke Vertiefung auf.
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Cds ' CIGS

Abbildung 10.16: Anderung des Bandverlaufs durch Metastabilitéiten: Die durchgezogenen Linien beschrei-
ben das Valenz- und das Leitungsband zu Beginn der Beleuchtung. Durch den Einfang photogenerierter
Elektronen wird das Niveau der Bédnder angehoben, die Breite der Raumladungszone nimmt ab; dies wird
durch die gestrichelten Linien angezeigt.

Im letztgenannten Fall handelt es sich um passivierte Korngrenzen, wie sie in
Abb. 10.11b dargestellt wurden. Sie schrianken den lateralen Stromflufl nur in gerin-
gem Mafe ein, so dafl die unterschiedlichen elektrischen Eigenschaften der benach-
barten Korner ausgeglichen werden kénnen — sofern die Unterschiede nicht zu grofl
ausfallen. Als schlechtes Korn kann man sich eines wie in Abb. 10.11d rechts gezeigt
vorstellen, das, moglicherweise durch eine abweichende stochiometrische Zusammen-
setzung, eine deutlich geringere Ladungstrigerdichte und damit eine geringere Band-
verbiegung besitzt. Der Kontakt zu einem besseren Nachbarkorn zeigt dann einen
deutlich asymmetrischen Bandverlauf, der einen Transport der Minoritatsladungs-
trager vom guten zum schlechten Korn begiinstigt, also bestehende Unterschiede
ausgleicht. Abrupte Wechsel im PITC-Signal sind folglich nur fiir nicht passivierte
Korngrenzen zu erwarten.

10.1.4 Metastabilitidten

Fiir viele Halbleiter sind lichtinduzierte Metastabilitdten bekannt. So zeigen u.a.
CdS, GaAs und auch CIGSe eine durch Beleuchtung erhohte Leitfahigkeit, die auch
nach der Beleuchtung bestehenbleibt (,,Persistent Photoconductivity*). Das Aushei-
len von CIGSe-Absorbern bei 80°C fiihrt zu einer reduzierten Dunkelleitfihigkeit.
Dieser Vorgang kann durch ,light soaking®, dem Beleuchten der Probe fiir etwa drei
Stunden mit weilem Licht, riickgéngig gemacht werden. Wie Engelhardt et al. [127]
zeigten, ist dieser Prozef} vollsténdig reversibel.

Ein weiterer Effekt, der bei CIGSe-Absorbern beobachtet wird, ist eine kontinuierli-
che Zunahme der V,. unter Beleuchtung. Dieser Effekt wird im von Meyer et al. ent-
wickelten Modell [128] durch den Einfang von photogenerierten Elektronen erklért.
Der Vorgang wird schematisch in Abb. 10.16 wiedergegeben. Mit den durchgezoge-
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Abbildung 10.17: Serie von PITC-Bildern einer CdS/CIGSe-Probe (#1, mit —1,0 nA bei
—2,0'V, 3123 x 2650 nm?). Die Mefidauer eines Scans betrug rund 10 Minuten. Die Grauskala
fiir alle Scans gleich gewéhlt. Man erkennt deutlich das iiber die Zeit abklingende PITC-Signal.

nen Linien werden Valenz- und Leitungsband zu Beginn der Beleuchtung dargestellt,
die gepunkteten Linien sind die Quasi-Ferminiveaus der Elektronen und der Locher.
Ein Teil der photogenerierten Elektronen wird von tiefen Storstellen eingefangen.
Die verbleibenden photogenerierten Locher erhohen die effektive Dotierung des Ab-
sorbers, das Valenzband riickt néher an Er), heran, was wiederum eine Reduzierung
der Breite der Raumladungszone zur Folge hat.

Fiir Shockley-Read-Hall-Rekombination fiihrt die geringere Elektronendichte im
Leitungsband und die gleichzeitig erhéhte Dichte besetzter Akzeptoren zu einer
reduzierten Rekombinationsrate. Meyer et al. finden durch temperaturabhéingige
Messung des Dunkelstroms, daf§ die SHR-Rekombination der dominierende Rekom-
binationsmechanismus ihrer Proben ist. Mit dem oben beschriebenen Modell kénnen
sie den von ihnen beobachteten Anstieg der SPV durch die reduzierte Rekombina-
tionsrate erkléren [128].

Auch in den PITC-Messungen sind zeitliche Verdnderungen des Mefisignals fest-
zustellen. Eine reprisentative Serie von PITC-Bildern an einer CdS/CIGSe-Probe
ist in Abb 10.17 gezeigt. Die Mefdauer eines Scans betrug etwa 10 Minuten. Ge-
messen wurde iiber insgesamt fast drei Stunden. Dargestellt ist nur eine Auswahl
der aufgenommenen Bilder, die alle in einer einheitlichen Stromskala wiedergegeben
sind. Abb. 10.18 zeigt die iiber die ganze Scanfliche gemittelten PITC-Werte der
vollstéandigen Serie als Funktion der Mefidauer. Man erkennt das deutliche Abfallen
des Signals. Die groften Anderungen erfolgen immer in den ersten rund 30 Minuten
der Messungen.

Das Absinken des PITC-Signals steht allerdings im Widerspruch zu der erwarteten
Erhchung von V,.. Nach (2.4) wiirde man erwarten, daf§ der PITC ansteigt. Dies
kann zum Einen dadurch erklart werden, dafl die Gesamtzahl erzeugter Ladungs-
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Abbildung 10.18: Die PITC-Werte jedes Scans der Mefreihe aus Abb. 10.17 werden
iiber die gesamte Fliche gemittelt, die erhaltenen Mittelwerte iiber der MefBzeit auf-
getragen. Die gréfte Anderung des Signals erfolgt zu Beginn der Beleuchtung. Nach
etwa einer halben Stunde hat sich ein stabiler Zustand eingestellt.

tragerpaare abnimmt, wenn die Breite der Raumladungszone und damit das zur
Ladungstrennung zur Verfiigung stehende Volumen abnimmt. Zum Anderen ist es
sehr gut moglich, dafl die Rekombination an der CdS-CIGS-Grenzflache eine deut-
lich gréere Rolle spielt.

10.2 Vergleich von PITC und Kurzschluf3istrom

Wie in den vorhergehenden Kapiteln dargelegt, beschreiben PITC und Kurzschluf3-
strom die Verschiebung der [-U-Kennlinie entlang der Stromachse unter dem Einfluf3
einfallender Beleuchtung. Zum Vergleich miifiten die jeweiligen Stromdichten heran-
gezogen werden. Da die hierzu bendétigte Fliche fiir den Tunnelstrom nur schwerlich
bestimmt werden kann, bleibt nur zu priifen, ob sich beide Groéflen proportional
zueinander verhalten. Dieser Frage soll hier nachgegangen werden.

Zum Vergleich werden PITC-Verteilungen verwendet, wie sie in den voranstehen-
den Abschnitten gezeigt wurden. Thre PITC-Mittelwerte werden berechnet und mit
den zugehorigen [-U-Daten des Herstellers verglichen. Es stellt sich allerdings das
Problem, dafl diese I-U-Daten nur selten fiir gerade den Streifen bestimmt wurden,
aus dem die im STM untersuchte Probe stammt. Héufig miissen Werte von ganz
anderen Stellen der Scheibe oder gar allgemeine Werte fiir einen Run (eine Produk-
tionseinheit) herangezogen werden.

Betrachtet man desweiteren die Werte der Kurzschlufstromdichte z.B. fiir den
Run [744] (siehe Tab. 8.1 auf Seite 55), so findet man relative Abweichungen von
nicht mehr als vier Prozent. Wie bereits festgestellt wurde, sind die Unterschiede
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Abbildung 10.19: Vergleich der mikroskopischen PITC-Mittelwerte mit den makroskopischen I-U-Daten.
Die Préparation der Proben in der MeBkammer dominiert iiber die Voraussetzungen, die sich aus den
Leistungsdaten der Zelle ergeben.

fiir STM-Messungen an einzelnen Probenpositionen im Normalfall deutlich grofier.
Gleiches gilt fiir die erhaltenen Mittelwerte der PITC-Verteilungen, wie aus dem
Vergleich der Abbildungen 10.6 und 10.10 ersichtlich wird.

Noch deutlicher wird dies in der Zusammenstellung einer grofieren Anzahl gemes-
sener Proben. In Abb. 10.19 sind die Mittelwerte der PITC-Verteilungen iiber den
entsprechenden j,.-Werten aufgetragen. Dabei stehen sdmtliche offenen Symbole fiir
ungepufferte Absorber, die geschlossenen Symbole fiir solche mit CdS-Pufferschicht.
Gleiche Symbolformen gehoren zur einer MeBserie. Diese Serien, insbesondere die
beiden durch die gestrichelten Pfeile hervorgehobenen, beinhalten dann unterschied-
lich préaparierte Proben. Die Préaparationsschritte selbst wurden aus Griinden der
Ubersichtlichkeit nicht mehr veranschaulicht. Die Tatsache, daf ungesputterte Pro-
ben nur duflerst kleine PI'TC-Werte liefern, sei daher an dieser Stelle lediglich mitge-
teilt. Die Auswirkung von Praparationsschritten wie dem Sputtern der Oberfléche,
gegebenenfalls mit anschlieBendem Tempern, wird im weiteren Verlauf dieses Ab-
schnitts ausfiihrlicher dargestellt.

Die Notwendigkeit zur Priaparation der Proben, um Oberflaichenverunreinigungen
zu beseitigen, zeigt sich in den geringen PITC-Werten. Wie in 8.4 beschrieben,
werden dabei C- und O-Kontaminationen entfernt, die beim Transfer der Probe
in die UHV-Kammer entstehen. Zugleich kénnen (beim reinen Absorber) Verun-
reinigungen aus dem RTP-Prozefl abgetragen werden. Diese Reinigung hat bei der
Herstellung der Solarzellen seine Entsprechung im nafichemischen CdS-Dip. Neben
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der bereits genannten Passivierung der Oberflache (siehe S. 84) wird vermutet, da8
er die Absorberoberflache leicht anédtzt und durch ihn Verunreinigungen fortgespiilt
werden. Beide Vorgehensweisen bringen also eine Verbesserung, fithren aber nicht
notwendigerweise zum gleichen Ergebnis.

Auswirkung der Probenpriparation am Beispiel der Serie 930D

Die Mefireihe wurde im Rahmen der Untersuchung von (Zn,Mg)O-Pufferschichten,
die eine mogliche Alternative zu CdS-Pufferschichten darstellen, durchgefiihrt. Ziel
ist es, Zellen mit vergleichbaren oder besseren Kenndaten zu erzeugen, die ohne
das Schwermetall Cadmium auskommen'®. Die Cu(In, Ga)(S, Se);-Absorber wur-
den hier in der Arbeitsgruppe mit den alternativen Pufferschichten versehen. Das
Ausgangsmaterial von Shell Solar wurde dabei auch mit dem STM untersucht.

Die Ergebnisse fiir mehrere Priaparationsschritte sind in Abb. 10.20 zusammenge-
fa3t. Von oben nach unten sind dabei die PI'TC-Verteilungen fiir aufeinanderfolgende
Praparationsschritte jeweils der gleichen Probe wiedergegeben. Da sich die erhal-
tenen Werte iiber einen sehr grofien Bereich erstrecken, kann die Abszisse nicht
einheitlich dargestellt werden; die unteren beiden Auftragungen decken etwa um
den Faktor 16 hohere PITC-Werte ab. Da die Anzahl der Intervalle {iblicherweise
gleich gehalten wurde, steigt die Intervallbreite mit zunehmenden PITC-Werten und
die Verteilung erscheint grober. Die Mittelwerte der Verteilungen werden durch die
gestrichelten Pfeile markiert. Sie entsprechen den in Abb. 10.19 durch die offenen
Dreiecke dargestellten MefSpunkten.

Die unbehandelte Probe zeigt bei nédherer Betrachtung fiir sehr kleine PITC-Werte
wiederum einen exponentiellen Abfall. Die beiden Maxima zu hoheren Werten deu-
ten darauf hin, dal doch einige ,,brauchbare* Stellen dabei gewesen sind.

Nach dem ersten Sputterschritt wird die Verteilung deutlich breiter, der Mittelwert
erhoht sich auf etwa das Fiinffache des vorhergehenden Wertes. Das erste Maximum
16st sich etwas starker vom Stromwert Null. Mit dem ersten Temperschritt gehen die
positiven Effekte weitgehend zuriick. Die neue Verteilung dhnelt in der Form stark
derjenigen der unbehandelten Probe. Durch den zweiten Sputterschritt stellt sich
eine sehr deutliche Verbesserung ein. Verglichen mit dem Ausgangszustand erhoht
sich der PITC-Mittelwert um das 75-fache. Mit dem zweiten Tempern erfolgt ei-
ne nochmalige deutliche Steigerung des Mittelwertes. Erstaunlicherweise bildet sich
aber ein neues Maximum an der unteren Grenze gemessener PITC-Werte aus.

Betrachtet man die Mefreihe als Ganzes, ist fiir die anfingliche Verteilung neben
den unterschiedlich guten Kornern auch eine stark inhomogene Verunreinigung der

13Dabei steht weniger die Toxizitéit des CdS und die mit der spéteren Entsorgung verbundene Belastung der Um-
welt im Blickpunkt, sondern markttechnische Erwédgungen: die eingebrachten Mengen sind vergleichsweise gering,
aber Cd-freie Artikel verkaufen sich wesentlich besser.
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Abbildung 10.20: Die erhaltenen PITC-Verteilungen fiir aufeinanderfolgende Préparationsschritte ei-
nes Cu(In, Ga)(S, Se)2-Absorbers der Serie 930D (#31). Die gestrichelten Pfeile markieren die PITC-
Mittelwerte. Die Gegeniiberstellung zeigt den starken Effekt, den insbesondere die Sputterschritte auf den
PITC nehmen. (Man beachte dabei die unterschiedlichen Skalen der Abszissen.)

Probenoberfliche vorstellbar. Im ersten Sputterschritt wird diese zu Teilen — se-
lektiv oder unter Verbleib einer gleichméfligen Restbedeckung — abgetragen, was
beim ersten Tempern wieder weitgehend nivelliert wird. Erst mit dem zweiten Sput-
tern stellt sich eine dauerhafte Verbesserung ein. Als Ursache wird eine verringerte
Oberflichenrekombinationsgeschwindigkeit vermutet, welche zur Folge hat, dafl der
Raumladungszone mehr Ladungstriager entzogen werden kénnen. (Eine entsprechen-
de Beobachtung konnte im iibrigen bei den ebenfalls untersuchten, mittels Koeva-
poration hergestellten Proben nicht gemacht werden.) Die Verbesserung wiederum
geht mit der sich einstellenden Stabilisierung des Streusignals einher, wie in Abb. 9.5
gezeigt wurde. Aus dem Wissen um das nun stabile Streusignal folgt sicher, dafl das
erst spite Einsetzen der PITC-Verteilung bei rund 200 pA kein Streueffekt ist. Eine
Erklarung fiir das neu entstehende ,,Startmaximum® gibt es jedoch nicht.

Verunreinigungen der Oberfliche erschweren den Tunnelprozel und mithin auch
den nachgewiesenen PITC. Das Sputtern der Oberflédche beseitigt Verunreinigungen,
optimiert das Tunnelverhalten und kann zudem lokale Zelleneigenschaften verbes-
sern, wie angelegentlich des Vergleichs mit dem CdS-Dip beschrieben. Zur Kontrolle
der Oberflachenstéchiometrie wére eine chemisch sensitive Mefimethode in der glei-
chen Kammer notwendig. In der Folge der hier auftauchenden Fragen wurden an
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einer anderen UHV-Kammer PES-Messungen durchgefiihrt. Diese deuten darauf
hin, dafl mit jedem Sputterschritt der Cu-Gehalt an der Oberflache ansteigt und
mit dem folgenden Tempern wieder absinkt. Gerade entgegengesetzt zeigt sich das
Verhalten des C-Signals. Wegen der unterschiedlichen apparativen Ausstattung der
UHV-Kammern bleiben allerdings Bedenken hinsichtlich der Vergleichbarkeit der
Préparationsschritte. Ndheres zu diesen Messungen ist in [129] zu finden.

10.3 Diskussion

Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine Reihe unterschiedlicher CIGS-Proben, d.h. ge-
schwefelte und ungeschwefelte Absorber sowie Absorber mit CdS-Pufferschicht, mit
photounterstiitzter Rastertunnelspektroskopie untersucht. Auf jeder Probe konnten
Inhomogenitéiten des PITC nachgewiesen werden, unabhéngig davon, ob an einem
reinen Absorber oder an einer Probe mit CdS-Pufferschicht gemessen wurde.

Die lateralen Unterschiede im PITC-Signal sind dabei immer mit der Topographie
korreliert. Sicherlich gibt es Félle, in denen ein PITC-Kontrast beobachtet wird,
wihrend eine dort befindliche Korngrenze schlecht aufzultsen ist, weil die beider-
seitigen Korner flach ineinander iibergehen oder die Faltung der Probengeometrie
und der vergleichsweise stumpfen Spitze Details maskiert. Die Verwendung einer
feineren Spitze konnte hier prinzipiell Abhilfe schaffen. Allerdings ist dann die Ge-
fahr grof}, dal} diese Spitze beim Scannen auf solchen polykristallinen Proben mit
Korrugationen von teilweise iiber 1 yum Schaden nimmt und héaufig ausgetauscht
werden muf3.

Bei der Frage nach dem Ursprung der Inhomogenitéten kann sicher ausgeschlossen
werden, dafl topographische Artefakte eine wesentliche Rolle spielen. Durch das Be-
trachten von Abb. 10.8 oder Abb. 10.9 wird schnell deutlich, da} es hochliegende
Korner mit niedrigem PITC gibt, und umgekehrt tiefliegende Korner mit hohem
PITC. Ein direkter Zusammenhang zwischen Korrugation und Photostrom besteht
demnach nicht. Eine Einschriankung mufl dabei allerdings gemacht werden: wenn
die Korrugation iiber etwa 500 nm hinausgeht, macht sich im Regelkreis das Fehlen
eines logarithmischen Verstérkers (siche Abb. 4.2) negativ bemerkbar. Die Tunnel-
spitze befindet sich dann zu nahe an der Oberfliche, der Tunnelstrom und damit
auch der PITC ist iberhoht.

Die schriag einfallende Beleuchtung bedingt wohl eine etwas ungleichméaflige Aus-
leuchtung der Probenoberfliche. Jedoch findet sich kein Hinweis darauf, dafl die
Richtung des Lichteinfalls (wie etwa in Abb. 10.8 von links) bevorzugt ist oder daf
hohe Korner ihre Nachbarn abschatten.

Die wahrscheinlichste Erklarung sind Unterschiede der stochiometrischen Zusam-
mensetzung. Letztlich wird nur eine mikrospektroskopische Methode entsprechen-
des nachweisen kénnen.
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Generell wire es wiinschenswert, die Untersuchung mittels Tunnelspektroskopie mit
einer elektronenspektroskopischen Methode zu kombinieren. Wie in Abschnitt 9.2.1
und in diesem Kapitel aufgezeigt wurde, und wie auch aus UPS- und IPES-Messungen
bekannt ist, verdndert sich die Zusammensetzung der CIGS-Oberfliche beim Sput-
tern [20]. Zur Préparation der Proben fiir die Arbeit mit dem Tunnelmikroskop
hat es sich als giinstig erwiesen, die Probe zwischen den Sputterschritten leicht zu
tempern; eine dhnliche Préparation wird auch vom Hahn-Meitner-Institut zur Vor-
bereitung der Proben fiir deren Kelvinsondenmessungen durchgefiihrt. Hier wie dort
erfolgt dies ohne Kontrolle durch eine Photoemissionsmethode.

Fiir multikristalline Si-Solarzellen wurde von Donolato [111] prognostiziert, da§ vor
allem kleine Korner geringere Ladungstriagerlebensdauern und damit eine geringe-
re V,. aufweisen. Bei der Auswertung der PITC-Daten findet man jedoch keinen
Zusammenhang zwischen der Grofle eines Korns und seiner Leistungsfiahigkeit. Die
Eigenschaften eines einzelnen Korns sind nur durch seinen individuellen Bandver-
lauf zur Oberfliche hin bestimmt, also dadurch, wie sich sein p-n-Ubergang und die
Grenzflache zur CdS-Schicht ausbilden. Beeinfluit wird sein Photostrom dann nur
noch durch die Wechselwirkung mit seinen Nachbarn. Wenn die Korngrenzen zwi-
schen Korner passiviert sind und damit keine Transportbarriere bilden, findet ein
Potentialausgleich zwischen den Kornern statt. Dies 1483t darauf schlieflen, dafl der
Fldchenwiderstand hinreichend gering ist. Zudem kann man aus der Gréfle der Fla-
chen mit gleichartigem PITC (wie wiederum in Abb. 10.8 oder auch in Abb. 10.1)
folgern, dafl die Diffusionsldnge der Minoritédtsladungstriger wenigstens einige pm
betrigt!?.

Rastersondenmethoden sind immer auf einen Scanbereich von allenfalls einigen Mi-
krometern Seitenldnge beschrankt. Demzufolge mufl immer eine grofle Anzahl von
Stellen auf der Probe untersucht werden. Wie aus den in diesem Kapitel dargelegten
Sachverhalten hervorgeht, spielt die Praparation der Probe vor der Durchfithrung
der STS-Experimente eine grofie Rolle. Daher ist eine in-situ-Analyse anzustreben.
Die Durchfithrung der Mefireihe selbst kann fiir eine Inline-Analyse vollstandig au-
tomatisiert werden. Die laterale Grobpositionierung im Bereich einiger 100 gm kann
durch Elektromotoren erfolgen. Die Grobanndherung der Spitze an die Probenober-
flaiche und der Scanstart konnen wie hier durch den STM-Controller durchgefiihrt
werden. Bei der Wahl der Scanparameter, in erster Linie Biasspannung und Tun-
nelstrom, kann bei den meisten Proben mit dhnlichen Parametersédtzen operiert
werden. Durch die Verwendung eines Zwei-Phasen-Lock-In-Verstéirkers erspart man
sich die Wahl einer Mefiphase und erhélt zudem die vollsténdige Information iiber
den PITC der Probe. Das Streusignal kann ebenfalls automatisch bestimmt werden.

Diese Aussage gilt insofern nicht streng, als sich die Diffusionslingen mit dem beim Tunneln angelegten #ufieren
Potential verdndern. Allerdings dndert sich der relative PITC innerhalb dieser Flichen i.allg. nicht, selbst wenn man
den Betrag der Vorspannung auf ein Minimum reduziert (200-300 mV).
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Insbesondere wenn man die Phase des Streusignals nur einmal pro untersuchter Pro-
benposition bestimmt und dann deren schwache Abstandsabhéangigkeit vernachlés-
sigt, ist dies ziigig durchzufithren. Zur Erhoéhung des Durchsatzes der Anlage kann
zudem erwogen werden, mehrere Systeme parallel an dem Solarzellenmodul arbeiten
zu lassen.

Aus solchen Mefireihen erstellte PITC-Verteilungen liefern ein qualitatives Krite-
rium fiir den Solarzellenparameter j,. und damit fiir das Leistungsverhalten der
Absorber. Letztlich bietet das hier dargelegte Verfahren von allen bisher verwende-
ten Ansétzen mit vergleichbarer Ortsauflosung den besten Zugang zu den fiir die
Funktionalitéit der Solarzellen relevanten Groflen.



Potentiale und Austrittsarbeiten

Die Verteilung der Elektronen im Leitungsband bzw. der Locher im Valenzband
wird durch die Fermiverteilung in Abhéngigkeit von der Lage des Ferminiveaus Er
beschrieben. Als Austrittsarbeit ¢ ist der Abstand zwischen Er und dem Vakuum-
niveau E,q, definiert. Ublicherweise wird mit letzterem die energetische Lage eines
ruhenden Elektrons gerade auflerhalb des Festkorpers bezeichnet, wo es das Poten-
tial des Kristalls nicht mehr spiirt. In der urspriinglichen — und eigentlich einzig
richtigen — Definition bezieht sich das Vakuumniveau auf ein Elektron im Unendli-
chen. Dieses Niveau wird hier durch E., bezeichnet.

Die Austrittsarbeit setzt sich aus der chemischen Energie p und dem Oberflichen-
dipol ¢ zusammen: ¢ = u — ed. Um das Elektron von E,.; ins Unendliche zu trans-
portieren, mufl noch das duflere Potential ¢/ (Volta-Potential) {iberwunden werden.
Die Bedeutung des Oberflichendipol- und des dufleren Potentials wird besonders
deutlich, wenn unterschiedliche Kristallorientierungen betrachtet werden, siehe un-
ten. IThre Summe ist das elektrische Potential ¢ des Elektrons (Galvani-Potential),
@ = 1 + 9. Dieses wiederum ergibt zusammen mit der chemischen Energie die im
Unendlichen gemessene elektrochemische Energie n des Elektrons, n = u — ep.
Hierbei ist zu beachten, daf§ das Ferminiveau zwar im ganzen Festkorper, auch in
seinem Inneren, definiert ist, £y, und F,.; dagegen strenggenommen nur auflerhalb
des Festkorpers. Auch wenn insbesondere das Vakuumniveau hiaufig beim Zeichnen
von Bandverldufen im Volumen mit eingezeichnet wird, mufl man sich der Inkor-
rektheit dieser Darstellung bewuf3t sein.

Das bisher Gesagte gilt fiir Metalle wie auch fiir Halbleiter. Allerdings ist nur bei Me-
tallen die thermische Austrittsarbeit eine charakteristische Grofle, bei Halbleitern
héngt sie von der Dotierung ab. Ihr chemisches Potential kann in einen konzen-
trationsabhéngigen und einen konzentrationsunabhéngigen Anteil zerlegt werden:
i = ft+ kT In(n/N¢) [7]. Die charakteristische Grofie fiir das Grundmaterial des
Halbleiters ist die Elektronenaffinitat x = |

97



98 A Potentiale und Austrittsarbeiten

Eo
F F
-ep 'el/’
e
-65"
........................................ ) S B
Nix n| p| ¢
v Leitungsband
A 4 A 4 A\ 4
e _._._._._.EF
A4
Festkérper | AuBenraum

Abbildung A.1: Potentiale und Energien im Halb- Abbildung A.2: Oberflichen mit verschiedenen
leiter: chemische Energie p, Oberflichendipolpo- Kristallorientierungen besitzen i.allg. unterschied-
tential §, Austrittsarbeit ¢, duBeres Potential 1, liche Austrittsarbeiten ¢;.

elektrisches Potential ¢, elektrochemische Ener-
gie n, Elektronenaffinitit x = |fi|, Ionisationspo-
tential 1.

Die Bedeutung der Potentiale fiir Oberflichenuntersuchungen soll an Abb. A.2 ver-
deutlicht werden. Es sind zwei Facetten einer Festkorperoberfliche gezeigt. Wenn
die Elektronen-Wellenfunktionen in den beiden Richtungen unterschiedlich weit in
den Auflenraum reichen, besitzen beide Kristallorientierungen zwar gleiche chemi-
sche Energien, schliellich wird sie durch das Grundmaterial der Probe bestimmt,
aber unterschiedliche Oberflaichendipole und damit verschiedene Austrittsarbeiten.
Diese Differenz kann durchaus in der Groflenordnung von einem Elektronenvolt
liegen: fiir Wolfram betrigt ¢u19) = 5,25 eV und ¢(113) = 4,18 eV [130]. Durch
gezielte Beeinfluung von Oberflichen- bzw. Grenzflichendipolen kénnen Austritts-
arbeiten angepaft werden, wie z.B. von Chkoda et al. in unserer Arbeitsgruppe an
ITO/PTCDA/TPD-OLED-Grenzflichen demonstriert wurde [131].

Die durch die Dipolpotentiale §; repriasentierten Beitrage stellen den lokalen An-
teil der Dipolschicht dar. Direkt iiber einer Facettengrenze mufl F,.; seinen Wert
andern. Haufig findet man hier eine deutliche Absenkung des Vakuumniveaus und
damit der Austrittsarbeit. Dieser Ubergangsbereich wird durch die hellgraue Fliche
dargestellt. Mit zunehmender Entfernung von der Oberfliche miissen sich die Dipol-
beitrége der iibrigen Fldchen immer stérker bemerkbar machen, bis man letztlich
einen gemittelten Wert der Probe feststellt. Diese globalen Beitrige werden durch
die dufleren Potentiale ¢ erfaBlt. Je nach Art der Oberflichen kénnen sie positiv
oder negativ sein (d.h., dafi F., ggf. innerhalb von E,,; liegen kann).



Abschitzung der Streukapazitit

Das Messen der Frequenzgénge , kiinstlicher Tunnelliicken® bei Biasmodulation er-
laubt eine Abschétzung der Streukapazitit zwischen Spitze und Probe. Nebenbei
wird der Einflufl dieser Kapazitit veranschaulicht.

Der Vorverstiarker gehort zum Nicht-UHV-Teil des STMs. Sein Frequenzgang kann
ausgemessen werden, indem man einen Widerstand R; von 14 M) zwischen die
beiden Zuleitungen bringt, die im Betrieb Spitze und Probe kontaktieren. Das Er-
gebnis einer solchen Messung ist in Abb. B.1 durch die schwarze Linie dargestellt.
Der Frequenzgang entspricht erwartungsgeméafi dem Frequenzgang eines mehrstu-
figen Tiefpasses. Ein solcher wurde zudem mit MATHEMATICA berechnet und in
Abb. B.2 ebenfalls als schwarze Linie aufgetragen.

Um den Einflufl unterschiedlicher Komponenten auf das Wechselstromverhalten zu
untersuchen, wird die ,,Schaltung® R, erweitert. Setzt man einen weiteren Wider-
stand R, in Reihe, erniedrigt sich das MeBsignal im niederfrequenten Bereich ent-
sprechend, wie z.B. an der schwarzgepunkteten Kurve fiir £,=470 M) zu sehen.
Bei etwa 1 kHz knickt der Frequenzgang jedoch nach oben ab. Hier beginnt der
Einfluf§ der iiblicherweise vernachlissigten parasitidren Kapazitiat des ohmschen Wi-
derstands wirksam zu werden.

Durch Einfiihren einer zusétzlichen Kapazitét C, parallel zu R, steigt der zugehorige
Frequenzgang bereits bei niedrigeren Frequenzen an. Die verwendeten Widersténde
und Kapazitédten sind an die Kurven in Abb. B.1 angetragen. Wie ein Vergleich
mit Abb. B.2 zeigt, 148t sich das Verhalten qualitativ gut durch eine entsprechende
Rechnung nachvollziehen.

Schliefflich wird die Schaltung der ,kiinstlichen Tunnelliicke* entfernt und der Vor-
verstirker wieder an das STM angeschlossen. Am Beispiel einer HOPG-Probe mit
der Tunnelspitze im Abstand einiger Mikrometer wird der Frequenzgang des Spitze-
Probe-Systems gezeigt und durch die Dreiecke wiedergegeben. Im niederfrequenten
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Abbildung B.1: Messung der Frequenzgédnge Abbildung B.2: Simulation der Tunnelliicken aus Wi-
,kiinstlicher Tunnelliicken“. derstanden und Kapazitéiten.

Bereich ist das Signal rein kapazitiv, seine Amplitude dementsprechend (nahezu)
Null, die Phase betrigt 90°. Aus der Position des Anstiegs der Amplitude kann
im Vergleich mit den vorher beschriebenen Messungen die Streukapazitit zu etwa
0,5 pF abgeschitzt werden!.

Aus der erfolgten Betrachtung wird deutlich, dafl man in der Wahl der Anregungs-
frequenz durch mehrere, gegeneinander wirkende Faktoren eingeschrankt ist: um
die Funktion des Abstandsregelkreises unbeeintriachtigt zu lassen, mufl eine hohe
Frequenz gewéhlt werden. Diese minimiert gleichzeitig stérende Einfliisse thermi-
scher Spitzenausdehnung. Nach oben wird die Frequenz durch die Grenzfrequenz
des Vorverstéirkers und die immer stérkeren Beitrage der Streukapazitét begrenzt.

1Zur Bestimmung der besagten Position wird die Amplitude auf linearer Skala iiber der Frequenz aufgetragen.
Aus dem Schnittpunkt mit der Frequenzachse erhilt man die Grenzfrequenz und kann durch Extrapolation der
bekannten Kapazitdten auf die Streukapazitit schlieBen. Zur Betrachtung der Amplitude von Frequenzgéngen ist
die logarithmische Skala jedoch giinstiger und gebréuchlicher und wird deshalb oben verwendet.



Bestimmung der SPV mittels
I-U-Spektroskopie

Die von U. Stahl verwendete Methode zur Bestimmung der SPV ist den Nullab-
gleichsmethoden entlehnt. Statt die SPV durch einen zweiten Regelkreis zu messen,
werden mittels CITS lokale I-U-Kurven aufgenommen und hinterher die SPV aus
der Lage des Nulldurchgangs bestimmt. Da eine einzelne [-U-Kurve {iblicherweise
zu verrauscht ist, um eine eindeutige Bestimmung des Nulldurchgangs zu erlauben,
wird {iber eine groflere Anzahl von Kennlinien gemittelt, die an der gleichen Spit-
zenposition aufgenommen werden.

Abb. C.1 zeigt eine Reihe solcher Messungen bei unterschiedlichen Laserleistungen,
die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrt wurden. Auf einer Fliche von 5 x 5 nm?
ist jeweils ein Feld von 64 x 64 I-U-Kurven aufgenommen worden. Die sich dar-
aus ergebenden gemittelten Kurven erlauben eine gute Bestimmung des Nulldurch-
gangs. Tragt man die so erhaltene SPV iiber die verwendete Laserleistung auf, wie
in Abb. C.2 geschehen, erkennt man die aus (2.4) erwartete logarithmische Abhén-
gigkeit.

Durch eine Vielzahl solcher ortsversetzt vorgenommenen Messungen kann man eine
zweidimensionale Kartierung der SPV durchfiihren. Ein Beispiel dafiir ist in [26] ge-
geben. Neben der Tatsache, dal man bei diesem Vorgehen die SPV nicht direkt als
MefBwert, sondern erst durch die nachfolgende Mittelung und Interpolation auf den
Nulldurchgang erhélt, ist es sehr zeitaufwendig. Zudem stellt es hochste Anspriiche
an das Abtast-Halte-Glied des Rastertunnelmikroskops: um eine aussagekriftige,
verwertbare Kennlinie zu erhalten, mufl der Tunnelabstand moglichst klein gewéhlt
werden. Bei unsauberem Umschalten kann es zu einem Spitze-Probe-Kontakt kom-
men, oder aber die Spitze wird etwas zuriickgezogen, wodurch die Kennlinie in der
Néhe des Nulldurchgangs flach wird und damit der Fehler bei der Bestimmung der
SPV zunimmt. Bedauerlicherweise neigt besonders der neue, seit etwa zwei Jahren
verwendete Scankopf des STMs zu letztbeschriebenem Verhalten.
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Abbildung C.1: Direkte Bestimmung der SPV durch Mittelung iiber 64 x 64 lokale I-U-
Kennlinien als Funktion der Laserleistung.
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Abbildung C.2: Die aus den Nulldurchgéngen bestimmten Oberflichenphotospannungen zeigen die
nach Vo, < In(cP + 1) erwartete logarithmische Abhédngigkeit von der Laserleistung P.
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Eine SPV, die unter der Bedingung [0 gemessen wird (d.h. nicht mit der oben
beschriebenen Nulldurchgangsmethode oder durch Anlegen von Gegenspannungen,
sieche Kap. 6.1), weicht i.allg. von jener durch den Nulldurchgang bestimmten SPV
ab, da die Kennlinie unter Beleuchtung nicht nur verschiebt, sondern auch ihre
Form &ndert. Zudem wird die Messung durch dynamische Ladung bzw. Entladung
der Oberflachenzustédnde beeinflufit. Fine storungsfreie Messung ist allerdings auch
im stromlosen Fall nicht erreichbar: die durch die Beleuchtung erzeugte SPV fillt
zwischen Riickkontakt und Oberfliche der Probe ab, wiahrend die Gegenspannung
zwischen Riickkontakt und Tunnelspitze anliegt und damit auch iiber den Wider-
stinden von Raumladungszone und Tunnelliicke abféllt. Der so gemessene Wert
liegt demnach immer etwas iiber der echten SPV. Dieser Fehler 1afit sich mini-
mieren, indem der Tunnelabstand und damit der Tunnelwiderstand grof3 gemacht
wird — wodurch im Gegenzug die Kennlinie flacher wird. Trotz dieser Einschran-
kung kann die Bestimmung der Oberflachenphotospannung durch Nullabgleich oder
Nulldurchgang als die beste angesehen werden. Aus den oben genannten Griinden,
insbesondere wegen des hohen Zeitaufwands, wird sie hier allerdings nur punktuell
angewendet.
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