4.1. METHODEN ZUR GRENZFLACHENANALYSE

Kapitel 4

Grenzflachen— AES-Spektroskopie

Grenzfachenspielenin Heterostrukturermi-
ne entscheidendeRolle. Mit dem Material
andernsich nicht nur die Bandlicke, die di-
elektrischeFunktion und damit die optischen
Eigenschaftenvie Absorptionoder Brechung,
sonderndie Grenzfcheselbstist Ursachefir
eine Vielzahl von Phanomenengdie im Volu-
menmaterialnicht auftretenund die die elek-
trischen Parameter empfindlich beeinflussen
konnen Durchunterschiedlich&lektronendi-
nitatenund lonisierungspotentialeichten sich
die Banderander Grenzfahcheneuausundbil-
denmitunterBarrieren,Trogeunddemgleichen.

DaruiberhinaussindHeterogrenzéichenOrte
starler KonzentrationsunterschiedéfennMa-
terialien wie CuGaSe und ZnO aufeinander
treffen, sollten idealerweisedie Konzentratio-
nen samtlicherbeteiligter Elementevon 0 auf
die jeweils stochiometrischvorgegebeneWer-
te springen.Da jedochdie Elementeeine von
Null verschiedenkoslichkeitim jeweils,,frem-
derf Kristall aufweisenfindet eine mehroder
minder starke Durchmischungan der Grenz-
flachestatt, die thermischaktiviert vom Kon-
zentrationsgradientegetrieberwird.

In polykristallinenFilmenkommennochdie
GrenzfchenzwischendeneinzelnenKornern
hinzu, bei denenzwar kein Materialvechsel
(zumindestkein gewollter) auftritt, jedochdie
kristalline Ordnunglokal gesbrt ist. Sie las-
sensich mit Beugungserfahrenwie der Ront-

genbeugungHRXRD)! odermit bildgebenden
Verfahrenwie der Rasterelektronenmikrosk
pie (REM)Y, Rastertunnel(STM)? und Raster
kraftmikroslopie (AFM)* untersuchenDiese
Methodenwarennicht elementareBestandteil
dervorliegenderArbeit undwurdennur beglei-
tend verwendet Eine austihrliche Darstellung
von Rastersondenmessungarf Chalkopyriten
findetsichbei[100].

Metallische Kontakte stellen eine weitere
Klassevon Grenzfichedar. Fur gut leitende
OhmscheKontakteist meistenseine Einlegie-
rungdesMetallsvorteilhaft,die durchTempern
forciertwerdenkann.

Im Folgendensollen die Moglichkeiten der
ortsaufbsenden Elementanalysemit Auger
elektronenspektrosipie (AES) und erste Re-
sultatean epitaktischerfFilmenvorgestelltwer-
den|3].

4.1 Methoden zur Grenz-
flachenanalyse
Heterogrenz8chenzeichnensich durch einen

WechseHderchemischeklementeaus.Zuihrer
Untersuchungverdenalso Methodenberbtigt,

Lengl.highresolutionX-ray diffraction
2engl.scanningelectronmicroscoly SEM
3engl.scanningunnelingmicroscoyy
4engl.atomicforce microscoly
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die
1. chemischeElementeausreichendsonein-
anderunterscheidekdnnen

2. eine fur die Fragestellungausreichende
Empfindlichleit und

3. eine ausreichendeOrts- und Tiefen-

auflosungbesitzen.

Die ersten beiden Anforderungen werden
henorragendson Verfahrenwie derlonisations
SpektralanalysdCP) erfullt, bei derdie Probe
verdampftund ionisiert wird, wobei ausdem
emittierten Spektrum die Zusammensetzung
ermittelt werden kann: Nachweisgrenzen
von wenigen ppm sind hier erreichbar
Ahnliches gilt fur die Sekunérionen- und
-Neutralteilchenmassenspektrople  (SIMS
bzw, SNMS). Bei diesenist zwar eine ver
gleichsweise hohe Tiefenaufbsung durch
kontrollierten lonenbeschul’ (Sputtern) bis
zu 1 nm [11, 28] gegeben,jedoch nur, falls
das Material homogenabgetragenwird, was
speziell bei polykristallinen Filmen eher
unwahrscheinlichst.

All diesenVerfahrenfehlt jedocheine Orts-
auflosung,die mit den Schichtdiclen und vor
allem Grenzfchenausdehnungermleichbar
ist, dasie Probenfichenvon einigenmn? bzw.
-Volumina von einigen |2 fiir eine Messung
berbtigen.

Eine vemgleichsweise viel grofliere Orts-
auflosungversprechehier Methodendieeinen
fokussiertenElektronenstrahlals Sonde ver-
wenden:

1. Ein enepiedispersier Rontgendetektor
(EDX) ist in beinahejedem Rasterelek-
tronenmikroskp implementiert. Durch
die hochenggetischerElektronenwerden
Elektronen aus den Rumpfniveaus der
Atome herausgeschlagen.Die damit
geschdenen ,Lochef werden durch

Elektronenaus hoher liegendenSchalen
aufgetfillt, wobei die Enegie als Ront-
genquanteiefinierterEnegie abgestrahlt
wird.

Die Enegieaufbsunggeriigtim allgemei-
nen zur Identifikation der Elementeund
zur Quantifizierungmit einerUnsicherheit
vonca.5 % absolutDieselal3tsichaufet-
waeinProzenabsolutdurchVergleichmit
einerStandardprobeerbessern.

Elektronenstrahl

5-30keV Auger-Elektronen

Oberflachd Sekundarelektronen

Rickstreuelektronen

Réntgenstrahlung

Probe

1-2pm
Anregungs-
bereich

Abbildung 4.1: Anregungsbirneeines Elektronen-
strahlsund Signale

Die Ortsaufbsungist jedochnicht durch
den Durchmesserdes Elektronenstrahls
gegeben,sondernwird durch den Durch-
messerder ,Anregungsbirngé (in Abbil-
dung 4.1 hellgrau) begrenzt: Die einge-
schosseneiklektronenbesitzentblicher
weiseeineEnegie von mehrererkeV, die
sie in einer Folge von StbRenan mehre-
re AtomrimpfeabgebenDabeiandernsie
jeweils ihre Bahn und verteilen sich da-
durchin einemVolumenvon bis zu 2 ym
umdie ,Einschul3stelle[14]. Aus diesem
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Volumenwird Rontgenstrahlungmittiert,
die vergleichsweiseungehinderten Kri-

stallin RichtungDetektorverlasserkann.
So ist mitunter bei entsprechendliinnen
Filmen,wie siein derMOCVD hegestellt
werden keineUnterscheidunglerinteres-
sierenderSignaleausder Schichtvon sol-
chenausdemSubstraimoglich.

. Ruckstreudetektorenutzenden Enegie-
verlustdereingeschossendiiektronerfr
die Elementanalyseaus: Dieser ist fur
schwereElementeschwachvon derKern-
ladungszahbbhangig. Die Ortsaufbsung
kdonnte hier identisch mit dem Strahl-
guerschnittsein, allerdingsbesitzenubli-

che Detektorennur einen vergleichswei-
se schlechtenSignal-Rauschabstanaind
erreichenaul3erdenbei weitem nicht die
notige Enegieaufbsung,um sie sinnvoll

zur Analyseeinzusetzen.

. Schlie3lich werden durch den Beschul
von Materie mit hochenegetischenElek-
tronen immer auch sogenannte, Auger
elektroneh ausgebst. Statt die beim
Auffullen derRumpfniveaudreiwerdende
Enegie durch ein Rontgenquanizu emit-
tieren, verhilft sie einem weiteren Elek-
tron zum VerlasserdesAtoms. Nur wenn
diesesjedoch nahe genug an der Ober
flachedesKiristalls liegt, kann das Elek-
tron diesenauch ohne enegieverzehren-
de Streuungverlassenund damit die In-
formation uUber seine Herkunft bewah-
ren (dunkelgrauerBereichin Abbildung
4.1). Anderenélls tragt es nur zum dif-
fusen Sekundérelektronenhintgrund bei,
der fur die Bildgelung im Rasterelektro-
nenmikroskp genutztwird. Die laterale
Auflosung entsprichtdaher dem Durch-
messedesElektronenstrahlgjer bei auf-
wendigenGeratenbisauf 10 nmfokussiert
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2000

1000

-1000

2000 H |

-3000

o o 9o © 9 9 o o o
mD & mMHm © W’ S S rs}
4 d® & o O = ] ™

= — — —

EleV EleV EleV EleV

Abbildung4.2: Ausschnittevon zwei Augerelektro-
nenspektren

Eshandeltsichum einenGoldkontaktauf CuGaSe.
Die zwei Spektrenstellen Ausschnitteaus einem
Tiefenprofildar Einmalist ausschlieBlichAu, ein-
mal nur Cu, Ga und Se zu sehen.(Zwischenspek-
tren,beidenendie Signalealler Elementegleichzei-
tig auftretenwurdenzur besseretJbersichtlichleit
weggelassen)

werdenkann.Zudemist die Informations-
tiefe extrem niedrig und variiert je nach
elementareZusammensetzungnd Ener

gie der Augerelektronezwischen0.3und
maximal2.5nm [41].

Durch die enegieaufgebste Detektion
lassen sich die Augerelektronenleicht
vom Hintergrund trennen, historisch be-
dingt wird diesdurchDifferenzierungles
Spektrumserreicht. Abbildung 4.2 gibt
vier Ausschnittevon zwei Spektrenbei
dencharakteristischeBnegienvon Gold,
Kupfer, Gallium und Selenwieder Die
Spektrenwurden geglattet und differen-
ziert. Anhandder enepgetischernLageund
der mitunter mehrfachenLinien kdnnen
Elemente identifiziert werden. Aus der
Differenz zwischenMaximum und Mini-
mumlafitsichmit einemtabellierterEmp-
findlichkeitsfaktor die Elementkaufigkeit
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berechnen.

Die Messungvon Augerelektronerkann
jedoch nur unter Ultrahochvakuumbedin-
gungen erfolgen,um eine fur die Dauer
derMessungleichbleibendauberéber

flachezu gewahrleistenZu derenBereit-

stellungwird standardrafRigvor der Mes-

sung mit Argon gesputtert,da die aller-

meisten Probendurch den Transportan

Luft mit einem Wasserfilmund Kohlen-
wasserstdén belegt sind. Durch Sputtern
laRtsich jedochauchein Tiefenprofil mit

derselbemrinzipiellen Auflosungwie bei

SIMS herstellen.Da das AES zusatzlich

aucheine hohelaterale Auflosungha, ist

esmaoglich, verschiedenetellenauf der

Probegetrenntzu untersuchenyndsoden
Einflul3 unterschiedlicheSputterraterzu

berucksichtigen.

4.2 Oberflachenphase

Wie in Abschnitt2.3.1erlautert,kannsich bei
derPraparatiorunterKupferiberschulgin Teil
desMaterialsin einerCuSe-Phasaiederschla-
gen, die sowohl die weitere Prozessierungls
auchMessungemnderfreienSchichtstrt oder
gar unbrauchbamacht.Sie wird daherin der
Regel durchselektivesAtzenmit KCN entfernt.
Auf polykristallinen Schichtenist sie vor der
Atzbehandlungeindeutigin Rdntgendifrakto-
grammennachweisbardanachverschwinden
die entsprechendeReflexe (Abschnitt2.3.1).
Da auf epitaktischenSchichtenso keinerlei
Fremdphaserzu beobachternwaren, war ihre
ExistenzlangeZeit umstritten.Erstdie in Ka-
pitel 6 beschriebeneHhlall-Messungeran kup-
ferreichenepitaktischerFilmenlassenauf inre
Existenzauchauf epitaktischerfFilmen schlie-
Ren.Daraufhinwurdenauchepitaktische=ilme

5108 hPaoderweniger

Abbildung 4.3: Oberfichenausscheidurauf epi-
taktischetSchichtR3 (sieheTabelleB, Seite139)
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Abbildung4.4: AES-LinienabtastungneinerOber
flachenausscheidunguf epitaktischer CuGaSe-
Schichtwie in Abbildung4.3gezeigt.

prophylaktischmit KCN geatzt, freilich ohne
eineKontrollmodglichkeitfur denErfolg derBe-
handlungzu besitzen.

Mit derAugerspektrospieist derNachweis
auch weniger nm dicker Schichtenmoglich
(Abb. 4.1), wennsichderenZusammensetzung
signifikant von den darunterligendenunter
scheidet.TatsachlichzeigteineMessungAbb.
4.4)aneinerim SEM-BIild 4.3sichtbarerOber
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flachenstrukturauf einer mit KCN behandel-
ten epitaktischenCuGaSe-Schicht(ProbeNr.
R3, sieheTabelle B, Seite 139) einensignifi-
kantenCu UberschuRder mit einemvermin-
dertenGa Signal korreliert ist. Die Mengen-
verhaltnisseandernsich danachum weit mehg
alsdasPhasendiagramifitir CuGaSg nochzu-
lassenwirde, weshalbdie Struktur mit hoher
Wahrscheinlichkit aus einer anderenVerbin-
dung,im wesentlicherCu und Se,bestehtdie
auch bei langeremAtzen auf der Oberfiiche
zuriickbleibt.

Da sich in den Hall-MessungenAbschnitt
6.1.1,durchdasAtzen einedeutlicheVerande-
rung samtlicher Parameternachweisenlaft,
stellen die im AES als CuSe identifizierten
inselartigenStrukturenoffenbardie Uberreste
einer vorher weitgehendgeschlosseneKup-
ferselenidschichdlar, die als vereinzeltePunk-
te eine laterale Messungnicht mehr storen,
wohl aberimmernochdie Grenzfachenbildung
zudernachfolgenaufgebrachteRufferschicht
beeinflussekonnen.

4.3 Heterogrenzflachen

Heterogrenzéchen treten in den in dieser
Arbeit im Mittelpunkt stehendenChalkopy-
ritsolarzellengleich mehrfach auf: Zwischen
dem Absorbey dem Substrat (metallisiertes
Glas oder GaAs) und dem Puffer (CdS, ZnS
oder ZnSe),und zwischenPuffer und Fenster
(ZnO). An epitaktischerschichterkonnendie-
se Grenzfachenohnedurchdie Topologiebe-
dingte Vermischungséékte — wie dasEindrin-
genzwischereinzelneKdrner—untersuchtver-
den.

Im FolgendenwerdendaherMessungeran
vier epitaktischersolarzellen(Tah 4.1 bzw B,
Seite139)ausCuGaSe mit in derMOVPE in-
situ aufgebrachter@nSe-Puier vorgestellt.

Anstattein Tiefenprofildurchintermittieren-

Nr. d/nm t/min Schicht-
CuGaSe ZnSe typ
1 400 2 Ga+
2 400 2 Cu+
4 1200 1 Ga+
5 1200 4 Gat

Tabelled.1:EpitaktischeSolarzellenEsist: d Dicke
desAbsorbersi AbscheidedauedesZnSe-Pufers,
Cu-bzw Ga-reich.

Abbildung 4.5: Sputterkraterzur Tiefenprofilmes-
sung.UbersichtsbildDie schvarzenBalkensinddie

Kontaktfingerder untersuchtersolarzelleNr. 4 aus
Aluminium. Der Argonionenstrahkam von rechts
untenunter einemWinkel von 30 Grad gegen die

Probenoberfiche.

des Sputternund Messenaufzunehmenyur-
de ein Kraterwie in Abbildung4.5in die Pro-
be gesputtert. Der Sputterstrahbus Argonio-
nen blieb dabeiauf eine Stelle der Probe fi-
xiert, so daf3sich durchseingau3brmigesin-
tensititsprofildeutlicheKrater@anderausbilden
konnten,an denenein zumindestnaherungs-
weise linearer Schiagschnitt durch das Pro-
fil entstandwie Abbildung 4.6 zeigt. An den
Kraterandernkonnte dann gezielt und hoch-
auflosenddie einzelnenGrenzfhchenvermes-
sen werden. Schon an der unterschiedlichen
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Abbildung4.6: Kraterrandzur Tiefenprofilmessung,
Detail von Probe4 ausAbbildung 4.5. Die beiden
kleinenBilder zeigenlinks denUbeigangvom ZnO
ins ZnSeund rechtsden Ubeigangvom ZnSeins
CuGaSe. Anhandder unterschiedlichemelligkeit
sinddie Materiaivechseku erkennen Siefolgenim
UbegangsbereictendurchdasSputterrentstande-
nenFurchen.

Sekundérelektronenausbeu{&rauwertin Ab-
bildung 4.6) lassensich vorher die Schichten
gualitatv unterscheidenDie Stellen, an de-
nen die Augerspektrergemessenvurden, he-
ben sich in diesemBild durch kreisformige
Aufladungenab, die besondergutim ZnO zu
sehersind (Rechteck)Deutlichsindauf3erdem
Linienstrukturen entlang der (100)-Richtung
zu erkennen,die vermutlichvon Versetzungen
heriihren:An Versetzungslinieandertsichdie
Sputteratgeweils geringfigig [13, 24], so dal3
sichFurchenund Kantenbilden.Besonderam
Ubegangvon ZnO nachZnSe(linkes Teilbild)
ist dies deutlich sichtbay wenn einerseitsei-
ne KantenochnichtvollstandigentfernteZnO
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Abbildung4.7: Tiefenprofilmessungm Sputterkra-
terin Probe4 ausAbbildung 4.6. Es sind die Ele-
mentintens#tenvon insgesamtlrei anunterschied-
lichen Stellendes KraterrandeggevonnenernLini-
enabtastungeaufgetragenEinmal (—) ein Ubek
sichtsprofilvom ZnO bis ins GaAs und eine De-
tailabtastungm Bereich des Puffers, eine an der
Substratgrenziche.Anhandder nominellenDicke
derCuGaSe-Schichtvonin diesenfall 1.2 um und
desUbersichtsprofilsvurdedie Lateralausdehnung
in eineTiefenskalaumgerechnet.

fingerartigin denBereichdesschonfreiliegen-
denZnSeragtund andererseitgine schonbis
zum ZnSeabgetragen&urchein dasnochge-
schlossen@nOreicht.

Abbildung4.7 zeigteine Uberlagerungneh-
rerer an unterschiedlichenStellen desselben
SputterkraterggevonnenerLinienprofile. Aus
demdurchgezogenagestelltenProfil und der
nominellenSchichtdicle von 1.2 um wurdeder
Lateralmal3stabBusAbbildung4.6in einenTie-
fenmal3stalumgerechnetm Folgendensollen
die Grenzfachender Heterostruktuim einzel-
nendiskutiertwerden.

4.3.1 Pufferschicht

Zunachstinteressiertder Ubeigang vom Fen-
stermaterialZinkoxid (ZnO) uber den Pufer,
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Abbildung4.8: TiefenprofildesPufferbereichszZn,
SeundO. {/Izn-To: A 1 Min ZnSe(Nr. 4), — 2
(Nr. 1) und 4 Min ZnSe-BeschichtunfNr. 5); Pro-
benbezeichnungie Tah 4.1 /17, Ise geschlosse-
ne Symbole

der bei denvorliegendenProbenin situ in der
MOCVD ausZnSeaufgavachsenvurde,zum
AbsorberausCuGasSe.

T. Kampschulte[42] unternahmeine Rei-
he von Versuchereur optimalenin situ ZnSe-
Pufferabscheidungdabeizeigtesich,dal3zwar
eineZnSe-Schichtnbedinghotwendigist, um
iberhaupteinen sperrenderp-n-Ubeigang zu
erhalten,dafRaberansonstenlie Zellparameter
um so bessemwurden, je kiirzer die Abschei-
dungwar.

Um die VerbindungenZnO und ZnSe gra-
phisch deutlich zu trennen,wurdenin Abbil-
dung 4.8 die geometrischeMittel der Inten-

sitaten
Vizn-lound/lzn-lse

gegendie Schichttiefeaufgetrageh Der Abfalll

Hier wie im Folgenderwerdenentsprechenblerech-
neteDatenmit denSymbolerderchemischewerbindun-
genZnSe,Zn0O beziehungsweisder LegierungenCuGa
und CuZn bezeichnetEs wurde jedochnicht versucht,
die tatsachlicheExistenzder jeweiligen Verbindungaus
der chemischerVerschielbing der Augermaximazu be-
stimmen

desZnO-Signalsnnerhalbvon 50 nm demon-
striertdarin die Auflosungder Messungpis zu
wenigenl0nm.

Der Bereich,in dem Zn und Se gemein-
samfestgestelltverden erscheinbeiallenPro-
ben mit etwa (70+ 15) nm gemesseran der
Abscheidedauervon maximal 4 min als zu
grof3. Aus der Wachstumszeiberechnekann
die Schichtdicle desZnSenichtmehrals10nm
betragen.Zum einen st3t dies an die Gren-
zender Tiefenaufbsung,zum andererwerden
die Flanken durch die Berechnungdes geo-
metrischenMittels verbreitert,was zusammen
die VerbreiterungdesSignalserklart. Der Tie-
fenmal3stalbist zudemdurch das Gaul3-Profil
desSputterstrahlsn desserflanken die Mes-
sungerdurchgeiihrt wurden,nicht ganzlinear.
Trotzdemmiuf3te sich eine Vervierfachungder
WachstumszeiiesZnSeauchin einerVerbrei-
terungdieserProfile niederschlagenyasnicht
derFall ist. Die Schichtdicle desZnSeerweist
sich danachals praktischunablangig von der
Prozel3dauer

Bei nur einer Minute Abscheidedauewer-
den die Flanken sowvohl der ZnO-Schichtals
auch des ZnSe Puffers deutlich flacher Dies
kann mit dem ausder Herstellungvon ZnSe-
Schichtenauf GaAs in der MBE’ bekannten
Wachstumsmodusei Wachstumsstarerklart
werden[12, 18, 26]: DasMaterialsammelisich
zunachstan Wachstumsk&imen, wie sie Ver-
setzungendes Substratesdarstellen,und bil-
det dort pyramidenartigelnselstrukturenwas
in der MBE mittels elastischerElektronen-
beugung(RHEED} durch das Auftreten von
punktiormigenVolumenreflegen nachgaiesen
werdenkann. Ist die lateraleAusdehnungder
Pyramidengrol3 genug,so dal3 sich damit ei-
ne geschlossene@nSe-Schichtgebildet hat,
andertsichderWachstumsmodusnddie Volu-

‘engl.MolecularBeamEpitaxy
8engl.ReflectionHigh Enegy ElectronDiffraction
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menreflae verschwindenm RHEED-BIld zu-
gunstenvon Linien, die daszweidimensionale
Schichtvachstumanzeigen.

Bis die TalerzwischendenInselnausgelei-
chen sind, konnen mehrereMinuten Wachs-
tumszeitverstreichensodalRdeshallin dener-
sten4 Minutensichdie gemittelteSchichtdicle
kaumandertwie Abbildung4.8zeigt.

Wird der Materialstromvor dem Ubeigang
zum Schichtwachstumabgestelltpleibendiese
Pyramidenentsprechendls Inselnzurick. Ei-
ne nachfolgendaufgebrachteSchicht, wie bei
den untersuchtenSolarzellendas ZnO, fullt
die Taler dazwischerauf. Da die Pyramiden-
strukturtypischerweisaeutlichkleiner als die
OrtsaufbsungdesAugerspektrometetist, wird
UberInseln und Taler gemitteltund damit er-
scheintdie Schichtdicle und der Ubegangs-
bereich entsprechendrerschmiert.Allerdings
ware zur Erklarungder beobachteteverbrei-
terungdie Bildung von Inseln mit einer Hohe
von mehreren100 nm notig, also etwa 1000
Atomlagen,wasin sokurzerZeit ausgeschlos-
senwerdenmulf3.

4.3.2

Insbesonderalas Verhaltender beidenleicht
diffundierenderElementeZn und Cu sollte un-
tersuchwerden.

Interdiffusion

4.3.2.1 Kupfer und Zink

Dazu wurde in Abbildung 4.9 das geometri-
sche Mittel aus dem Cu- und Zn-Signal so-
wie dem Cu- und Ga-Signal als Indikator
fur die Oberflaiche der CuGaSe-Schicht ge-
gendie Tiefe aufgetragenAuch hier erscheint
die Grenzfacheder fur eine Minute mit Zn-

Se bewachsenenSchicht mit einer Ausdeh-
nung von 300 nm besondersunscharf (s.a.
Abb. 4.11),was,wie im voranggangenerb-

schnitt,ebenélls auf dasinselvachstumander

35

1 min ZnSe —&—
2 min ZnSe —&—
[ 4minZnSe —eo—

I/b.E.

Abbildung 4.9: Tiefenprofil im Puferbereich.
Vlcu-Iga: OffeneSymbolebei 1 Minute ZnSe(Nr.
4), sonsteinfache Linie (Nr. 1,2); v/Icy-lzn: ge-
schlossene&symbole; Probenbezeichnungie Tah
4.1

Grenzfchezum CuGaSezurickgefihrt wer-
den kann. Die langerprozessierterSchichten
weisen unablangig von der ProzelRdaueei-
ne Uberlappungdes Cu- und Zn-Signalsvon
etwa 100 nm auf. Dieser Bereich weist da-
mit etwa dieselbeDicke wie die Pufferschicht
auf, wie Abbildung 4.10 nochmalsverdeut-
licht. Zudem liegt der Schwerpunktdes Pro-
duktsausCu-undZn-Signallinks vom Schwef
punktdesZnSe-Produktgjasheil3tnaherander
ZnO-Fensterschicldls der Pufer selbst.Eine
nichtunerhebliché&upfermengenuf3demnach
wahrendoder nachder AbscheidungdesZnO
ausdemAbsorberin die ZnSe-Schichtind bis
insFenstermateriaindiffundiertsein.EineBe-
deutungdesZnSe-Pufers als Diffusionsbarrie-
re [17] fur Kupfer kann daherausgeschlossen
werden.

DasProfil derfur eine Minute prozessierten
SchichtNr. 4 ist in Abbildung4.11andreiun-
terschiedlicherStellengemessenvorden. Die
Ubereinstimmunckann als sehrgut eingestuft
werden.Zusatzlich wurde noch je ein Verlauf
des ZnO- und des ZnSe-Produktanit einge-
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4.3. HETEROGRENZFIACHEN

I/b.E.

-100 -50 0 50 100
d/nm

Abbildung 4.10: Tiefenprofil im Pufferbereich,
ProbeNr. 2 — Vegleich Cu-Diffusionmit Dicke des

Znse. /lcy- Izn: Offene Symbole; /Izn-Ise Ge-
schlossen&ymbole

I/b.E.

Abbildung 4.11: Tiefenprofil im Pufferbereich,
ProbeNr.4 — 1 Minute ZnSe. Offene Symbole

Vlcu: lca geschlossen8ymbole/lIcy- Izn; zusatz-

lich — +/Izn- o Kurve vonlinks obenund+/lzn - Ise
Kurvenzugumd = +£100nm.

zeichnet.Auch hier liegt der Schwerpunktes
geometrischeMittels von CuundZn — sogar
nochdeutlicher— dichteramZnO alsder Puf-
ferausznSe.

4.3.2.2 Kupfer im GaAs-Substrat

WahrenddesWachstumsst dasSubstratiner
erheblichenthermischerBelastungausgesetzt,
die daiiber hinaus auch die Diffusion zwi-
schenaufwachsendeSchichtund dem GaAs
verstrkt.

Abbildungen4.12bis 4.15 zeigenProfile an
der Grenzfaichevon CuGaSe und GaAsver
schiedeneepitaktischeiSolarzellenSie unter
scheidensich durch die um einen Faktor drei
differierendeWachstumszeit des Absorbers
savie durch unterschiedlichéAbscheidezeiten
fur daszZnSe,dasim selbenProzeldurchUm-
schalterder Quellmaterialieraufgebrachwur-
de.

60

Atom. %

-300 -200 -100 0 100 200 300 400

d/nm

Abbildung 4.12: Tiefenprofii am Substrat:
ProbeNr. 1, 4h CuGaSe, 2minZnSe
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KAPITEL 4. GRENZFLACHEN — AES-SPEKTROSKOPIE

Nr. | t/h Dcy/(cmés™1) Das/(cmPs™1) Dse/(cPs ™) | g
1| 4](5.3+14)-10 ] (3.44+06)-10°| (3.8+0.5)-10®| 1.4
2| 4| (1440.2)-101%|(2340.3)-10 | (3.1+16)-101°| 45
41 12| (1.7+0.2)-10 | (1.2+£0.2)-10*° | (5.7+0.7)-10°16 | 2.9
5| 12| (28+3.4)-10%® | (1.1+£0.3)-10716 | (9.94+0.2)-1016| 2.8

Tabelle4.2: Diffusionsloefiizientenvon CuundSein GaAs,undAsin CuGaSe
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Abbildung 4.13: Tiefenprofii am Substrat:
ProbeNr. 2, 4h CuGaSe, 2minZnSe

DurchAnpassungler Error-Funktior?

d—do

[(d—do) =1o (1+erf \/m)
andie Intensitits\erlaufewurdejeweils bei be-
kannter Prozel3dauet der Diffusionsloefizi-
entD der ElementeCu, Sein GaAsundAs in
CuGaSe alsfreier ParametebestimmtDie Er-

gebnissesindin Tabelle4.2zusammengestellt.
Die verglichenmit SelenhoheBeweglichkeit
von Kupferim GaAs, die auchausder IlI/V -

(4.1)

9Die Error- oderWahrscheinlichkitsfunktionist tiber
daslintegral

z
erf(z) = %{ / e dt
0

definiert[1] undwird Ublicherweiseur Bestimmung/on
Diffusionsloeffizientenherangezogefb7].
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Abbildung 4.14: Tiefenprofii am Substrat:
ProbeNr. 4, 12hCuGaSe, 1minZnSe
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Abbildung 4.15: Tiefenprofii am Substrat:
ProbeNr. 5, 12hCuGaSe, 4minZnSe
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4.4. KONTAKTE

Epitaxiebekannist[17], besttigtsichin einem
knappeineinhalb-bisviereinhalb&cherDiffus-
sionsloefiizienten gegeriiber Selen. Auffallig

sinddiejeweilsdeutlichhoherenWertevonDcy

beidenProbenl und2, die nur 4 Stundernpro-
zessierivurden.Dieskannzumindesteilweise
durchdie Aufheiz- und Abkiihlphaservor und
nachdemProzel®rklartwerdengdienichtin die
Berechnungeingeflossersind, wahrendder je-

dochdie Substrattemperatumochdeutlichtiber
300°C liegt unddie insgesamtiber1lhin An-

spruchnehmen.

4.4 Kontakte

Sowohl fur Solarzellen,als auch zur elek-
trischen Charakterisierungeinzelner Schich-
ten sind metallischeKontakte mit moglichst
definiertemVerhaltennotwendig. Erfahrungs-
genmal verbessertin der Regel eine Tempe-
rung von 30 Minuten bei 200°C  das Ohm-
scheVerhaltenDurchdie Analysevon Tiefen-
profilen soll im Folgendenuntersuchtverden,
ob die Ursacheder Kontaktwerbesserundurch
die DiffusiondesKontaktmetallsn die Schicht
begrindetwerdenkann.Dazusind Vergleichs-
messungeanungetemperteRrobenhilfreich.

Anders als bei den in Abschnitt 4.3.2 be-
handelterMessungenwurdendie Kontaktpro-
file durchintermittierendesSputternund Mes-
senbestimmt.

4.4.1 Molybdan

Molybdanist als Ruckkontaktmateriatiir poly-
kristallines CuGaSe etabliertund stellt einen
brauchbarerOhmschenKontakt her Da das
CuGaSe beifastallenVerfahrer® aufdasetwa
500°C heil3eMolybdanaufgebrachtvird, kann
hierannichtderEffekt einerwarmebehandlung

10undallen,die amHMI verwendetverden

durchVemgleich mit ungetemperteiKontakten
untersuchtverden.

Im Rontgenbeugungsdiagramm Abschnitt
2.9ist zudemdie Bildung einerMoSe-Schicht
nachweisbardie ebenélls Anteil am Kontakt-
verhalterhabendurfte.

Hall-Kontaktewerdenaufschonfertig prapa-
rierteundeventuell,wie in Abschnitt2.3.1dar
gestellt, durch Atzen von einer Oberftichen-
phasebefreite Probendicke aufgesputtertSie
erwarmensich dabeinur unwesentlichso daf3
die Bildung von MoSeschondeshalmur stark
verlangsamtablaufenkann. Zudem liegt das
Senur nochin kristalliner Verbindungvor und
nicht wie bei WachstumsstadesCuGaSe als
Reinelementwas die Reaktionzusatzlich er-
schwert.

Dahemwurdenaneinergetempertenndeiner
unbehandeltefProbedesfir Hall-Messungen
verwendetenMolybdankontakts mit AES je-
weils ein TiefenprofilaufgenommenDer Un-
terschiedzwischender warmebehandelteand
derunbehandelteRrobeerweistsichin Abbil-
dung4.16alsaulRersklein. Allenfallsin grof3e-
rer Tiefe kannin der getemperterProbeeine
geringfigig hohere Intensitit des Mo-Signals
festgestelliverden. Aus der AnpassunglerEr-
rorfunktion (4.1) an den Verlauf folgt fur den
fur 30 Minuten bei 200°C getemperterkKon-
takt ein Diffusionsloefiizient von(4.0+ 0.7) -
10~ 3cnés L.

4.4.2 Gold

In Abschnitt 6.1.3 wird gezeigt,dal3 sich die
KontakteausMo beitiefen Temperaturemicht
mehr Ohmsch verhalten, wodurch die Hall-
Messungenzunehmendgestrt werden. Des-
halbwurdenacheinemgeeigneterKontaktma-
terial fr tiefe Temperaturegesucht.

Ein Kriterium ist die Austrittsarbeitder bei-
denin KontaktstehenderMaterialien.In Ab-
schnitt3.3.4wurdedie AusbildungeinesSperr
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KAPITEL 4. GRENZFLACHEN — AES-SPEKTROSKOPIE
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Abbildung 4.16: Tiefenprofil durch einen Mo-

Kontakt, R3 — gesputtert. Gestrichelt sind die

Verlaufe in der ungetemperterProbe, durchgezo-
gendie der getempertenlm unterenBild ist in ei-

ner AusschnittsergrolReung der Abfalls des Mo-

Signalsdagestellt. Aus der Anpassungder Error-

funktion (4.1) wurde der Diffusionsloefizient be-

stimmt(sieheText).
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Abbildung 4.17: Tiefenprofil durch einen Au-
Kontakt,ProbeR4 — gesputtertVon 300 bis knapp
700nmist dasungetempert@rofil ,engl.asevap”,
bis 1000nm dasgetempertaufgetragenBei einem
Goldsignalvon unter5 % wurde jeweils die Mes-
sunggestoppt.

oder Schottl-Kontaktes anhand der Diffe-
renzder Austrittsarbeitererklart. Fur einenp-
leitendenHalbleiter sollten sich fur Ohmsche
Kontaktedahervor allem Metalle mit einerho-
henAustrittsarbeiteignen Deshalbwird haufig
Gold verwendetWie Abbildung4.17 zeigt, le-
giert esbeim Tempernpraktischin die gesam-
te Schicht bis zum Substrathinein ein, des-
senGrenzfachedurchden Anstieg des Galli-
umsignalsmarkiert wird, so daf? die wesent-
lich niedrigererKontaktwidersindedurcheine
wesentlichvergrol3erteeffektive Kontaktfiche
erklart werdenkdonnen.Der Diffusionsloeffizi-
entergibt sichzu (8.740.8) - 10~ ?cn?s ™! bei
der30 Minutenbei 200°C getemperterProbe.
Goldbesitztdanachunterdenselberedingun-
geneinenzwanzigiichhdohererDiffusionsloef-
fizientenalsMolybdan.
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4.5. ZUSAMMENFASSUNG

4.5 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde der metallugi-
sche Aufbau von epitaktischen CuGaSe-
DiunnschichtenMetallkontaktenauf CuGaSe-
Schichtenund komplettenSolarzellenstruktu-
renaufGaAs(001)-Substratanit Hilfe derAu-
gerelektronenspektroggie untersucht.

Dabei konntendurch die geringe Informa-
tionstiefe bei hoherraumlicher Auflosungbis
zu wenigen 10 nm auch besondersdinne,
mit andererMethodenkaum nachweisbaréo-
kale Unterschiededer Zusammensetzungyie
CuSe-Ausscheidungeauf KCN-behandelten
Oberflachenunddie Durchmischun@n Grenz-
flachenuntersuchtverden.DabeikonnteKup-
fer auchnochim BereichdesZnSe-Puflersund
im angrenzendeZnO nachg&iesenwerden.
An derGrenzfichezumGaAs-Substrawurden
die Diffusionsloefizientenvon Cu D&Y, =
(3+1)10 % cn?s™t und Se DR, = (2%
1)10-15cn?s~t in GaAsbestimmt.

Fur dieim RahmendieserArbeit ausgeiihr-
tenHall-MessungenvurdenMolybdan-undin
einemFall GoldkontakteverwendetAn derar
tigen Kontaktenwurdendie Diffusionsloeffizi-
entenderbeidenMetallein CuGaSe ermittelt.
Sie betragerfiir Mo (4.0+0.7) - 10~ 3cnPs !
undfiir Gold (8.7£0.8) - 10~12cnPs™L. Damit
ist der Diffusionsloefizient von Gold 20 mal
grolReralsderdesMolybdans.
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