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1 Einleitung

Die Frage nach Alternativen zur nuklearen und auf fossilen Brennstoffen basierenden
Energiegewinnung wird zur Zeit stark in der Offentlichkeit diskutiert. Neben Wind-,
Wasserkraft und anderen ist die Photovoltaik eine Moglichkeit das Problem der be-
grenzten fossilen Brennstoffe zu I6sen. In der Photovoltaik spielen Solarzellen auf
Siliziumbasis durch den 20-jahrigen Entwicklungsvorsprung momentan die dominie-
rende Rolle. Auf Grund der indirekten Bandllicke des Siliziums ist das Absorptions-
vermogen gering. Solarzellen auf der Basis von Silizium haben einen typischen
Materialbedarf von 500 mg/W,. Auf’erdem erfordert die Siliziumtechnologie eine
Vielzahl von Prozessschritten und einen hohen Energieeinsatz bei der Herstellung
des Siliziums. Aus den genannten Grunden hat die Siliziumtechnologie
entscheidende Kostennachteile gegenuber der Dunnschicht-Technologie. Dunn-
schicht-Solarzellen haben auf Grund des hohen Absorptionsvermogens einen
ca. 100-fach geringeren Materialverbrauch als die Siliziumsolarzelle.
Dunnschicht-Solarzellen auf der Basis von CdTe und Cu(In,Ga)Se,xSx befinden sich
bereits in einer Pilotproduktion. Beide Systeme haben den Nachteil, das sie Ele-
mente ( Cd, Te und Se ) enthalten, deren Verwendung unter Umweltgesichtspunkten
bedenklich ist.

Eine Alternative ist das in dieser Arbeit untersuchte Material CulnS,. Es hat eine an
das Sonnenspektrum optimal angepasste Bandlicke von Eg = 1.5 eV. Wegen des
hohen Absorptionsvermodgens und der hohen zu erwartenden Leerlaufspannung ist
CulnS; auf dem Weg in eine Pilotproduktion. Im Labor wurden bereits Wirkungs-
grade bis 12 % erreicht. Auch die Herstellung in einem technologisch relevanten Pro-
zess ist im Hinblick auf eine kostengunstige Produktion von besonderem Interesse.
Bei dieser Herstellung treten Fremdphasen auf, die in einem chemischen Atzschritt
entfernt werden, so dass man stochiometrisches CulnS;, erhalt. Dieser selbstjustie-
rende Prozess wurde eine industrielle Produktion deutlich erleichtern. Aus den eben
geschilderten Grunden kommt dem Materialsystem Cu-In-S eine herausragende
Rolle bei der zukunftsorientierten Entwicklung hocheffizienter und kosten- sowie
energiesparender Solarzellen zu.

Auf eine Kontrolle innerhalb eines industriellen Prozesses kann trotzdem nicht ganz
verzichtet werden. Jedoch waren bislang weder das System Cu-In-S in Form dunner
Schichten ausreichend erforscht, noch existierte eine Methode der Prozesskontrolle,
die geeignet ware, in einem industriellen Umfeld Einsatz zu finden. Das Ziel dieser
Arbeit war daher die Entwicklung einer in-situ Prozesskontrolle fur die sequentielle
Herstellung von CulnS,;-Dunnschichten. Als Methode der Prozesskontrolle wurde die
Laserlichtstreuung ( LLS ) verwendet. Hierbei wird die von der wachsenden Schicht
diffus reflektierte monochromatische Strahlung unter einer festen Geometrie
detektiert. Da die diffuse Reflexion sowohl materialspezifische als auch topo-



1 Einleitung

graphische Informationen enthalt, die nicht entkoppelt werden koénnen, wurde
simultan mittels energiedispersiver Rontgenbeugung ( EDXRD ) die kristallo-
graphische Zusammensetzung der Schicht bestimmt. Dadurch konnten die
Signaturen der LLS Phasenumwandlungen und Wachstumsphanomenen zugeordnet
werden. Zusatzlich wurden durch die Beugungsexperimente Ruckschlusse auf die
Kinetik der festkorperchemischen Reaktionen gezogen.

Das Cu-In-S-System ist auf Grund der Vielzahl von existierenden Phasenbeziehun-
gen sehr komplex. Beim reaktiven Anlassen von Cu-In-Vorlauferschichten sind eine
Vielzahl von Reaktionspfaden denkbar. Ein Verstandnis der existierenden Cu-In-S-
Phasenbeziehungen ist notwendig, um den auftretenden Reaktionsverlauf ermitteln
zu konnen. Es wurden daher sowohl die binaren Teilsysteme als auch zwei unter-
schiedliche Cu-In-Verhaltnisse im ternaren System untersucht. Dadurch ist es
moglich, ein Modell des Wachstums wahrend des reaktiven Anlassens von Cu-In-
Vorlauferschichten zu formulieren.

Die Arbeit ist wie folgt gegliedert. Im Kapitel 2 werden die physikalischen Mechanis-
men von Phasenumwandlungen und die Phasenbeziehungen im System Cu-In-S
erlautert. Die physikalischen Grundlagen der benutzten Untersuchungsmethoden
sind im Kapitel 3 zusammengestellt. Das Kapitel 4 prasentiert die experimentelle
Durchfihrung und vor allem die gewonnen Ergebnisse. Im Kapitel 5 folgt dann eine
Diskussion der Wachstumsmechanismen ausgehend von den binaren Systemen hin
zum ternaren System. Die Arbeit schlie3t mit einer Zusammenfassung ab.



2 Grundlagen

In diesem Kapitel werden die physikalischen Grundlagen der in der Arbeit beteiligten
Verfahren und Prozesse erlautert. Es werden zunachst im Kapitel 2.1 die thermody-
namischen und kinetischen Aspekte von Festkorperphasenumwandlungen bespro-
chen. Die in der Literatur diskutierten Modelle einer diffusionskontrollierten chemi-
schen Reaktion werden im Kapitel 2.1 dargelegt. Es wird dabei das Modell der reak-
tiven Diffusion vorgestellt und der Einfluss von Korngrenzen auf die Reaktionsrate
beschrieben. Aullerdem wird speziell auf die Kinetik der Oxidation von Metallen ein-
gegangen. Im Kapitel 3 wird dann die Wechselwirkung von elektromagnetischer
Strahlung mit Valenz- und Leitungselektronen diskutiert und dabei EinflussgroRen
auf die diffuse Reflexion bestimmt. Danach werden im Kapitel 3.2 einige Aspekte der
Wechselwirkung von Rontgenstrahlung mit Materie beleuchtet. Wobei hier speziell
auf Rontgenbeugung, Rontgenfluoreszenz und Rontgenabsorption eingegangen
wird.

2.1 Triebkrafte chemischer Reaktionen

In diesem Abschnitt werden die Grundlagen der Thermodynamik und Kinetik von
Phasenumwandlungen beschrieben. Dabei wird im Abschnitt 2.1.1 auf die Thermo-
dynamik naher eingegangen. Es wird beschrieben, wie man die Phasengleichge-
wichte von chemischen Reaktionen berechnen kann. Die kinetischen Aspekte zum
Erreichen des thermodynamischen Gleichgewichts werden im Abschnitt 2.1.3 dar-
gelegt. Es werden die Grundlagen isothermer und nicht isothermer Methoden zur
Bestimmung der kinetischen Parameter einer Reaktion erlautert.

2.1.1 Thermodynamische Betrachtungen

Ein Ensemble aus Atomen und Molekulen, deren Zustandsvariablen im Phasenraum
beschrieben werden, befindet sich in einem bestimmten thermodynamischen
Zustand und wird als Phase bezeichnet. Das Atomensemble ist bestrebt, einen Zu-
stand minimaler freier Energie G einzunehmen. Diesen Zustand nennt man thermo-
dynamisches Gleichgewicht. Es ist nun moglich, dass es fir ein Satz von Zustands-
variablen, wie Volumen V, Druck p und Temperatur, ein lokales Minimum in der
freien Energie gibt. Dieses lokale Minimum sei durch eine energetische Barriere vom
globalen Minimum getrennt. Durch Anderung der Zustandsvariablen ist es méglich,
diese Barriere zu Uberwinden, um das System ins globale thermodynamische
Gleichgewicht zu bringen. Ein System, das sich in einem solchen lokalen Minimum
befindet, wird metastabil genannt. Ubergénge von einem Zustand in einen anderen
werden als Phasenlbergange bezeichnet. Dabei wird durch strukturelle Veranderun-
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2 Grundlagen

gen die freie Energie des Systems minimiert.

Um Phasenubergange strukturell erklaren zu kdnnen, muss man den Festkorper auf
einer mikroskopischen Ebene betrachten. Die Bindungslangen zwischen einzelnen
Atomen und die geometrische Lage der Atome spielen dabei eine besondere Rolle.
Ein Modell zur Beschreibung von Phasenubergange ist das Modell der Keimbildung
und anschlieliendem Wachstum [1]. Die Phasenumwandlung startet mit der Bildung
von Keimen kritischer GroRe der neuen Phase in der Matrix der alten Phase. Dazu ist
die Aktivierungsenergie Ea erforderlich. Nach der Keimbildung erfolgt das Wachstum
der neuen Phase von den Keimen aus, wobei pro Volumenelement weniger Energie
erforderlich ist.

Im Folgenden wird nach einem Modell von KUBASCHEWSKI [2] die Berechnung des
thermischen Gleichgewichtes eines Systems erlautert. Die freie Energie G eines
Systems ist definiert durch Gleichung ( 2.1).

G=H-TS=U+pV-TS (2.1)

In ( 2.1 ) bezeichnen H die freie Enthalpie, S die Entropie, T die Temperatur, U die
innere Energie, p den Druck und V das Volumen des Systems. Das totale Differential
dG der freien Energie ist durch die Gleichung ( 2.2 ) unter Verwendung des chemi-
schen Potentials p; und der Anzahl n; der Spezies i fur N verschiedene beteiligte
Spezies gegeben.

oG oG N

dG=—dT +—dp+ ~dn; 2.2
T 5p 9P i;u. i (2.2)

Durch Vergleich von (2.2 ) mit ( 2.1 ) erhalt man die Gibbs-Duhem-Gleichung ( 2.3 ):

N
dG=-SdT+Vdp+> pdn, (2.3)

i=1

Die Gibbs-Duhem-Gleichung beschreibt den Zusammenhang aller fir das System
relevanten ZustandsgroRen. Eine Triebkraft zum Erreichen des thermodynamischen
Gleichgewichts ist ein Gefalle des chemischen Potentials. Betrachtet man zum
Beispiel einen ionischen Kristall einer ternaren Verbindung, so muss das chemische
Potential durch das elektrochemische Potential m; ersetzt werden. Das
elektrochemische Potential nach [3] ergibt sich durch Addition der chemischen und
elektrische Anteile gemass (2.4 )

ni=p +zFo (2.4)

Es bezeichnen dabei z die Ladung der Spezies i, F die Faradaykonstante
( F =96500 As ) und ¢ das elektrische Potential.

4



2.1 Triebkrafte chemischer Reaktionen

Betrachtet man chemische Reaktionen im thermodynamischen Gleichgewicht bei
konstanter Temperatur, so ist die Anderung der freien Energie AG durch eine
Anderung der Enthalpie AH und eine Anderung der Entropie AS gegeben. Das
thermodynamische Gleichgewicht bei konstanter Temperatur kann damit durch die
Gibbs-Helmholtz-Naherung beschrieben werden, wobei der Index T die Temperatur
bezeichnet.

Die Anderung der freien Energie AGt wird bei thermisch aktivierten Prozessen auch
mit der Aktivierungsenergie des Prozesses gleichgesetzt. Die Anderung der
Enthalpie und Entropie der chemischen Reaktion vom Typ:

kA, +1B,, 2 mA,B, (26)

ist dann fur konstanten Druck durch die Differenz der Bildungsenthalpien und
-entropien der Reaktionsprodukte und der Ausgangsstoffe gegeben:

AHZEY —m By (CHAY 41 HE ) (2.7)

ASP® _m.sh® (.S 4185 ) (2.8)

Die Bildungsenthalpien und -entropien bei einer Temperatur T konnen durch die
Bildungsenthalpien und -entropien bei 25 °C und der Warmekapazitat bei
konstantem Druck C, geméass (2.9 ) und ( 2.10 ) bestimmt werden.

.
Hp =Hyge + [Cp(T')dT (2.9)
298K
P Cp ' '
St =Saex + | ?(T)dT (2.10)
298K

Die Abhangigkeit der Warmekapazitat von der Temperatur kann durch die folgende
Naherungsformel ( 2.11 ) beschrieben werden:

C,(T)=a+b10°-T+c10°- T2 +d-107°.T>. (2.11)

Die Materialkonstanten Hags k, S2908 k, @, b, ¢ und d sind fur verschiedene binare
Verbindungen in Tabellenwerken wie [2] zusammengestellt. Far ternare
Verbindungen oder bei nicht verfigbaren Werten wird im Allgemeinen eine
Abschatzung gemass ( 2.7 ) und ( 2.8 ) durchgefuhrt. Unter der Voraussetzung der
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2 Grundlagen

Kenntnis aller fir ein System notwendigen Parameter ist es moglich, die
Gleichgewichtsphasen zu bestimmen. Im Abschnitt 2.1.2 werden bisher
veroffentliche Arbeiten zum thermodynamischen Gleichgewicht am System Cu-In-S
vorgestellt.

2.1.2 Phasenbeziehungen und Eigenschaften der Phasen im Cu-In-S-System

2.1.2.1 Das Cu-In-Phasendiagramm

Die intermetallischen Cu-In-Phasen wurden seit 1934 mit verschiedenen Methoden
untersucht. Bei diesem Materialsystem handelt es sich um ein sehr komplexes
System, so dass verschiedene Autoren zu unterschiedlichen Ergebnissen gelangten.
Im Folgenden soll ein Uberblick tiber die bisher verdffentlichten Arbeiten zu dem Cu-
In-System gegeben werden.

Das neueste Cu-In-Phasendiagramm ( Abbildung 2-1) wurde 1993 von
BOLVACAGE etal. [4,5] \verodffentlicht. In diesen Arbeiten wurden die
experimentellen Methoden der Dynamischen Differenz-Kalorimetrie (DSC ), der
Differentialthermoanalyse ( DTA '), der Pulverrontgenbeugung ( XRD ) sowie die
Elektronenstrahlmikroanalyse verwendet und theoretische Berechnungen zum
Phasendiagramm durchgefuhrt. Das Phasendiagramm basiert auf Vorarbeiten von
WEIBKE et al. [6] aus dem Jahre 1934. Als intermetallische Phasen enthalt das
Phasendiagramm bei Raumtemperatur die Phasen Cu44lng (¢ ), Cu4elng (1) und
Cuzing ( 6 ). In den Arbeiten von KEPPNER etal. [7], DZIONK etal. [8] und
GOSSLA et al. [9] wird mit Culn, eine weitere Phase bei einem Indiumgehalt von
66 at.% beschrieben. Diese wurde bisher nur in dinnen Filmen gefunden und ist in
der Abbildung 2-1 nicht enthalten.

Die Phasen ¢, n und 6 gehdren zur Familie der Hume-Rothery- oder messingartigen
Phasen. Die Phasen dieser Kristallfamilie sind intermetallische binare Verbindungen,
die aus A2- und B1- Metallen zusammengesetzt sind. Zu den A2-Metallen gehdren
die Ubergangsmetalle bis zur Kupfergruppe und zu den B1-Metallen die
Ubergangsmetalle der Zinkgruppe, die Metalle der 3. Hauptgruppe sowie Zinn und
Blei. Die Hume-Rothery-Phasen sind durch eine Korrelation zwischen den
auftretenden Kiristallstrukturen und den Valenzelektronendichten, wobei die
d-Elektronen nicht mitgezahlt werden, gekennzeichnet. Aus diesem Grund werden
diese Phasen auch Elektronenphasen genannt. In den intermetallischen
Phasendiagrammen der A2- und B1-Metalle treten Phasen auf, die gleiche
Kristallstrukturen bei gleichen Valenzelektronendichten besitzen. Uber diese
Valenzelektronenregel und die Gemeinsamkeit der verschiedenen intermetallischen

6



2.1 Triebkrafte chemischer Reaktionen

Phasendiagramme bezuglich der Existenzbereiche der Phasen und deren
Kristallstrukturen wurde erstmals von HUME-ROTHERY berichtet [10].

200 900 1000 1100

700

6500

Temperature °C
500

400

Joo

200

O im |

100

ak’

=] T T T T Ll L T T T T L T T T

Q 10 20 3q 40 50 [+) 10 80 90 100
Cu Atomic Percent Indium In

Abbildung 2-1:  Cu-In-Phasendiagramm nach BOLVACAGE et al. [4]

In einem Phasendiagramm werden die einzelnen Phasen von der Schmelze aus mit
o, B, v, € u.s.w. bezeichnet. Die Zusammensetzung dieser Phasen kann zwischen
den verschiedenen Systemen variieren und unterschiedlich breite Existenzbereiche
aufweisen. In der Literatur wurden die Hochtemperaturphasen besonders detailliert
untersucht. Zu den Hochtemperaturphasen gehoren die - und die y-Phasen. Die -
Phasen sind durch eine kubisch innenzentrierte Kiristallstruktur und ein
Valenzelektron-zu-Atom-Verhaltnis e/a = 1.36...1.59 [11] gekennzeichnet. Im Cu-In-
System besitzt die p-Phase einen Anteil von 18.0-24.5 at.% Indium und wird als
Cuyln bezeichnet. Die y-Phasen kristallisieren in einer Defektstruktur der kubisch
innenzentrierten Packung und besitzen ein Valenzelektron-zu-Atom-Verhaltnis
e/a=1.54..1.70 [11]. Im Cu-In-System hat diese Phase einen Existenzbereich von
27.7-31.3 at.% Indium und wird als Cuglns bezeichnet. Weitere Informationen tber
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2 Grundlagen

Hume-Rothery-Phasen findet man zum Beispiel in [12, 13, 14]. Uber die
Niedertemperaturphasen, die in dieser Arbeit untersucht wurden, liegen nur einige
wenige Arbeiten vor. Im Folgenden sollen diese Arbeiten vorgestellt werden.

Die Kristallstrukturen der Phasen ¢, n und & sind jeweils homootyp zu den Phasen
NiAs und NizIn. Die Unterschiede in den Kristallstrukturen werden durch unterschied-
liche Besetzung des Indiumuntergitters hervorgerufen. Der Bindungstyp wurde als
eine Mischung aus heteropolaren und metallischen Bindungen bestimmt, wobei sich
der Bindungstyp mit zunehmendem Kupfergehalt von einer heteropolaren zu einer
metallischen Bindung verschiebt [15].

JAIN et al. [16] fanden 1972 in der Nahe der Zusammensetzung der n-Phase, d.h.
nahe einem Indiumanteil von 36 at.%, ein Phasenbundel von 5 Phasen. Die Autoren
unterschieden zwischen Phasen, die zwischen Raumtemperatur und 300-380 °C
( Bezeichnung B und C ) und Phasen, die zwischen 300-380 °C und 475 °C ( Phasen
A und A") stabil sind, bzw. einer Phase, die Uber 440-475 °C existiert. Die einzelnen
Phasen besitzen einen breiten Existenzbereich; die Ubergangstemperaturen sind
vom Indiumgehalt abhangig. In den Arbeiten von BOLVACAGE et al. konnte dieses
Phasenbundel nicht gefunden werden. Es existiert im Phasendiagramm deshalb nur
eine zusatzliche Hochtemperaturmodifikation der n-Phase. Dabei tritt auch hier der
Ubergang zwischen der Tieftemperatur- und der Hochtemperaturphase bei 389 °C
auf. Im folgenden Abschnitt sollen die einzelnen intermetallischen Cu-In Phasen, die
bis 500°C auftreten kdnnen, naher beschrieben werden.

2.1.2.1.1 Die Phase Culn;

Erstmals wurde die Phase Culn; 1985 von KEPPNER et al. [7] mit der Methode der
gestorten y-y-Winkelkorrelation ( PAC ) in sequentiell aufgedampften dinnen Filmen
nachgewiesen. Sie wird deshalb auch in einigen Publikationen als Keppner-Phase
bezeichnet. Mittels XRD Experimenten wurde die tetragonale innenzentrierte Struktur
als Al,Cu-Typ, aquivalent zu Aglin,, bestimmt. Die Gitterparameter sind in Tabelle 2-1
am Ende dieses Abschnittes wiedergegeben. METZNER et al. [17] konnten 1991
auch die Existenz von Culnz in Volumenkristallen nachweisen. Es wurde dabei
allerdings eine starke kinetische Limitierung des Kristallwachstums gefunden, so
dass Culn, weiterhin in den bisher veroéffentlichten Phasendiagrammen fehilt.
SIMIC et al. [18], MARINKOVIC et al. [19] und ROY et al. [20] publizierten in ihren
Arbeiten die Phase Culn. Ein Vergleich der XRD-Daten der Culn-Phase mit den
Daten der Culn,-Phase lasst den Schluss zu, dass es sich bei der Culn-Phase auch
um Culn;, handelt.

Die Bildung Culn; in sequentiell hergestellten dinnen Filmen erfolgt Uber eine
Diffusion der Kupferatome in die Indiumschicht bereits bei Temperaturen tber -33°C

8



2.1 Triebkrafte chemischer Reaktionen

[21]. Es wurde ein temperaturunabhangiger Frequenzfaktor von
D, =1.0-10"° cm? s™" und eine Aktivierungsenergie von E, =0.42 eV bestimmt.
Die Stabilitat der Culny,-Phase wurde von DZIONK et al. [8] ebenfalls mit PAC
untersucht. Dabei wurde festgestellt, dass die Culn,-Phase nur bis zu einer
Temperatur von 148°C stabil ist. Damit liegt die Zerfallstemperatur von Culn, nur
knapp unterhalb der Schmelztemperatur des Indiums von 156.6°C.

2.1.2.1.2 Die Phase Cu44lng

Die Kristallstruktur von Cuq4lng wurde 1981 von RAJASEKHARAN etal. [22]
untersucht. Als Existenzbereich wurde 43.5-44.5 at.% Indium angegeben, was den
Namen Cuqlng rechtfertigt. Cuiqlng besitzt eine einflachenzentrierte monokline
Struktur mit 42 Atomen pro Elementarzelle. Die Gitterparameter sind in der Tabel-
le 2-1 wiedergegeben. Diese Struktur der Raumgruppe C2 / m ist homdotyp zum
NiAs-NizIn-Typ, wobei die Indiumatomplatze nur unvollstandig besetzt sind. Cu44lng
ist bis zu einer Temperatur von 307°C stabil.

Untersuchungen zur In-Diffusion in dinnen Filmen ergaben [20, 8], dass bei Tempe-
raturen Uber 148 °C der dominierende Diffusionsmechanismus die Indiumdiffusion
Uber Korngrenzen ist. Die Bildung von Cuq4lng aus Culnz und Cu wurde bereits von
WOLF et al. [23] mittels kalorimetrischen Messungen untersucht. Dabei wurde eine
Aktivierungsenergie von E, =2.2 eV gefunden. Den gleichen Prozess untersuchten
PARETTA et al. [24] mittels elektrischen Widerstandsmessungen. Dort wurde jedoch
eine Temperaturaktivierung mit einem Wert von E, =1.9eV der Ausdiffusion von
Indium zugeschrieben. Diese Schlussfolgerung erscheint diskussionsfahig. Es kann
im Gegenteil vermutet werden, dass die Temperaturaktivierung auch hier durch die
Festkorperreaktion hervorgerufen wurde. Wahrend fur die Indiumdiffusion in Cu eine
Aktivierungsenergie von E, =1.9eV bestimmt wurde [25], legen die Ergebnisse
anderer Autoren nahe, dass die Diffusion in einer Cu-In-Phase bzw. Ag-In-Phase mit
einer geringeren Energie aktiviert ist ( 0.3-0.5 eV aus [26, 20] ). Es wurden deshalb
im Rahmen dieser Arbeit eigene Untersuchungen zur Diffusion im Cu-In-System bei
Temperaturen Uber 150°C durchgefihrt. Die Ergebnisse bezuglich der Diffusion im
Cu-In-System bei Temperaturen zwischen 150°C und 350°C sind im Kapitel 5 zu-
sammengefasst.

2.1.2.1.3 Die Phasen Cu4glng und Cuyglng’

Im Cu-In-Phasendiagramm ( Abbildung 2-1 ) existieren bei 33.0-38.4 at.% Indium die
sogenannten n/n‘-Phasen. Durch den relativ breiten Existenzbereich dieser Phasen
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2 Grundlagen

variieren die Bezeichnungen der Phasen in den verschiedenen Arbeiten von Cualn
[27] Uber Cugslnzs [16] zu Cuselng [8, 9, 28]. Phasen dieser Zusammensetzung
werden im Folgenden als Cusglng-Phasen bzw. n-Phasen bezeichnet. Das aus der
chemischen Formel berechnete Elektron-zu-Atom-Verhaltnis von e/a = 1.72 ist somit
in guter Ubereinstimmung mit dem von MASSALSKI [11] angegebenen allgemeinen
Wert von e/a = 1.75 fur n-Phasen von A2-B1-Metalllegierungen.

Im Phasendiagramm von BOLVACAGE et al. wird zwischen 2 Phasen unter-
schieden. Unterhalb einer Temperatur von 389°C liegt Cusslng in der n-Phase mit
einer orthorhombischen Struktur, deren Gitterparameter in der Tabelle 2-1 ange-
geben sind, vor. Mit n° wird die Hochtemperaturphase bezeichnet, die ab einer
Temperatur von 389°C bis zu einer Temperatur von 667°C stabil ist. Der Phasen-
Ubergang zwischen der n- und der n‘-Phase bei 389°C wurde als Phasenubergang
1. Ordnung klassifiziert und mit differentieller Kalorimetrie nachgewiesen [4]. Die
Kristallstruktur der n‘'-Phase wurde 1992 von CHE et al. [27] als primitiv hexagonal
bestimmt. Die Strukturen der Cusglng-Phasen sind wiederum vom NiAs-NizIn-Typ.
Das c/a-Verhaltnis steigt dabei mit zunehmendem Indiumgehalt an. Hierbei kdnnen
die Leerstellen Uberstrukturen bilden. Diese Uberstrukturen sind mit Roéntgen-
beugungsmethoden schwierig nachzuweisen, da sie nur schwache Reflexe verur-
sachen. Mittels Elektronenbeugung konnten ELDING-PONTEN et al. [29] jedoch eine
weitere Hochtemperaturmodifikation nachweisen. Abschlielend kann man fest-
stellen, dass das Cu-In-System im Bereich der Zusammensetzung von 33-38.4 at.%
ein sehr komplexes System ist, dass noch nicht vollstadndig untersucht worden ist.

2.1.2.1.4 Die Phase CuyIns

Die Cu-reichste intermetallische Phase bei Raumtemperatur ist die sogenannte &-
Phase. Sie hat einen Existenzbereich von 28.9-30.7 at.% bei Raumtemperatur, was
die Bezeichnung CuyInz rechtfertigt. Sie ist bis zu einer Temperatur von 630 °C stabil.
Von KOSTER etal. [30] wurde 1980 der &-Phase eine trikline Struktur, deren
Gitterparametern in der Tabelle 2-1 angegeben sind, zugeordnet. Die Kristallstruktur
dieser Phase ist ebenfalls eine Indiumdefizitstruktur vom NiAs-NixIn-Typ [31].

2.1.2.1.5 Zusammenfassung der Cu-In-Phasen

Im Cu-In-Phasendiagramm treten zwischen Raumtemperatur und 600°C die Phasen
Cu, In, Cuq1lng(¢) Cuielng(n) Cusslng(n’) und Curlns(d) auf. Aulerdem wurde von
verschiedenen Autoren die Existenz der Phase Culn, bis zu einer Temperatur von
148°C in dunnen Filmen bestatigt.
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2.1 Triebkrafte chemischer Reaktionen

Phase Raumgruppe Gitterparameter Referenz

Cu Fm3m a=0,36148 nm [32]

a=0,32512 nm
In [4/mmm [33]
¢ =0,49467 nm

a=0,6645 nm
Culn, 14/mcm [7]
¢ =0,5376 nm

a=1,2814 nm
b =0,4354 nm
Cu11|n9 C2/m [22]
¢ =0,7353 nm

B=5449°

a=3,4194 nm
Cu4glng o**! b=0,7395 nm [16]
¢ =0,5262 nm

a=0,4280 nm
Cuselng’ P63mmc b =0,5249 nm el

a=1,0071 nm
b =0,9126 nm
_ ¢ =0,8284 nm
CU7|n3 P1 90 22° [30]
o =90,

B =82,84°

v=106,81°

Tabelle 2-1: Gitterparameter und Raumgruppen der berichteten Cu-In-Phasen.

Die Phasen Cu, In und Culn; besitzen Strukturen, die eine hohe Symmetrie aufwei-
sen und damit eindeutig unterscheidbare Réntgenbeugungsreflexe erzeugen. Die in
dieser Arbeit zur Strukturbestimmung herangezogenen Reflexe wurden, wie in
4.1.2.4 besprochen, mit den entsprechenden Modellen der Kristallgitter angepasst.

Die messingartigen Phasen Cuq1lng Cusslng und CusIns, bzw. deren Modifikationen
sind eng mit den Strukturen des NiAs und des NixIn verwandt. Sie besitzen eine nied-
rige Symmetrie und erzeugen deshalb eine Vielzahl von Beugungsreflexen. Diese
Reflexe kdnnen experimentell im Falle eines hohen Auflésungsvermdgens unter-
schieden werden. Das mit der Methode der energiedispersiven Rontgenbeugung zur
Verfligung stehende Auflésungsvermdgen reicht nicht aus, um eine eindeutige Zu-
ordnung der gemessenen Reflexe zu erzielen. Daher ist eine Unterscheidung der
Phasen durch Simulation mit den entsprechenden Modellen der Kristallstrukturen
erschwert. Um dennoch eine Unterscheidung herzufihren, wurden in dieser Arbeit

' Mit 0** ist eine nicht naher beschriebene orthorhombische Struktur bezeichnet.
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2 Grundlagen

vergleichende Untersuchungen bei verschiedenen Cu-In-Verhéltnissen unternom-
men. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen sind im Abschnitt 4.2 dargestellt.

2.1.2.2 Das Cu-S-System

Die Phasen des Cu-S-Systems sind aus der Geologie als Kupfererze bekannt und
wurden von einer Reihe von Autoren untersucht. CHAKRABARTI et al. [34] veroffent-
lichten eine Zusammenfassung der bewiesenen Phasenbeziehungen dieses
Systems. Die Autoren wiesen auf vorhandene Unsicherheiten in diesem System
durch die Existenz mehrerer metastabiler Phasen und einer starken Druckabhangig-
keit der Phasenbeziehungen hin. In Abbildung 2-2 ist das 1983 veroffentlichte Cu-S-
Phasendiagramm dargestelit.
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Abbildung 2-2: Das Cu-S Phasendiagramm nach [34]. Cv bezeichnet die Phase
Covellite, Dg die Phase Digenite, An die Phase Anilite, Dj die Phase
Djurleite und Ch die Phasen Chalcocite.

Im Cu-S-Phasendiagramm kdnnen 2 Bereiche unterschieden werden. Der erste Be-
reich ist der Bereich der schwefelreichsten Phase bei 50 at.% Schwefel. Der
2. Bereich des Cu-S-Phasendiagramms liegt in der Nahe der Zusammensetzung von
33 at.% Schwefel.

Die schwefelreichste Phase existiert bei 50 at.% Schwefel und wird als Covellite be-
zeichnet. Der Existenzbereich dieser Phase erstreckt sich von Raumtemperatur bis
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2.1 Triebkrafte chemischer Reaktionen

507 °C. Bei einer Temperatur von 507 °C zerfallt das Covellite geméass ( 2.12 ) in
Digenite und flussigen Schwefel:

r]'(2_6)(-\’USCovellite (ﬂ) r]CUZ—BSDigenite + (1_6)Sn (ﬂUSSIQ ) ( 212 )

Far dinne Schichten ( Schichtdicke wurde mit 300 nm angegeben ) wurde eine
Temperatur dieses Phasenlibergangs von 220 °C durch NAIR et al. [35] bestimmt.
Dabei wurde keine Aussage uUber den Umgebungsdruck, bei dem die Rontgen-
beugungsuntersuchungen durchgefihrt wurden, getroffen.

Eigene thermodynamische Berechnungen zur Druckabhangigkeit des oben genann-
ten Phasenubergangs mit dem Programm ChemSage und den thermodynamischen
Daten der beteiligten Cu-S-Verbindungen aus [36] sind in Abbildung 2-3 dargestellt.

500

Digenite

400
©
—
300
200
10° 10" 10° 102 107 10° 10" 10* 10° 10* 10°
pg[Pa]

Abbildung 2-3: Berechnete Druckabhéngigkeit der Covellite-Digenite-Ubergangs-
temperatur mit den thermodynamischen Daten aus [36]. Die Kreuze
sind eigene Messwerte aus Abschnitt 4.2.2, das ausgefiillte Quadrat
entspricht dem Wert aus dem Phasendiagramm.

Es ist eine starke Druckabhangigkeit der Zerfallstemperatur von Covellite zu be-
obachten. Eine gute Ubereinstimmung der berechneten mit der im Phasendiagramm
angegebenen Ubergangstemperatur bei 10 Pa Schwefeldruck ist erkennbar. Darii-
ber hinaus sind die berechneten Daten im Einklang mit der Druckabhangigkeit der
Ubergangstemperatur gemass Referenz [37] ( nicht eingezeichnet in Abbildung 2-3 ).
In Abbildung 2-3 sind zuséatzlich eigene gemessene Ubergangstemperaturen im
Druckbereich von 10 bis 10* Pa eingetragen. Diese wurden mittels EDXRD ge-
messen ( siehe 4.2.2 und 4.2.4.2 ). Auch diese Daten sind in Ubereinstimmung mit
der thermodynamischen Rechnung.
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2 Grundlagen

Die Phase Covellite hat eine hexagonale Struktur mit der Raumgruppe P63s/mmc [38].
Die Gitterparameter sind in Tabelle 2-2 angegeben. Covellite besteht aus alternie-
renden CuS- und Cu,S,-Schichten, wobei eine S-S-Bindung zwischen zwei Schwe-
felatomen in der Cu,S,-Schicht vorhanden ist [39]. In einem ionischen Modell werden
die Oxidationszustidnde im Covellite durch (Cu*)s(S*)(S;) beschrieben [40]. Die
elektrischen Eigenschaften werden durch die partiell geflllten Schwefel-3p-Bander
der Cu,S,-Schicht dominiert. Diese verursachen die hohe elektrische Leitfahigkeit
des Kristalls. Dadurch verhalt sich Covellite wie ein p-leitendes Metall, wobei sich die
Fermienergie ca. 0.8 eV unterhalb des Maximums des Valenzbandes und ca. 2 eV
unterhalb des Minimums des Leitungsbandes befindet [41]. Es ist demnach zu er-
warten, dass Covellite fur rotes Licht durchsichtig ist und damit ein Maximum im
Transmissionskoeffizienten und ein Minimum im Reflexionskoeffizienten besitzt. Ein
solches Verhalten ist von NAIR et al. [42] durch optische Messungen bestatigt wor-
den, wobei bei ca. 635 nm ein Reflexionsvermdgen von ca. 5 % gemessen wurde.

Im 2. Bereich des Cu-S-Phasendiagramms in der Nahe von 33 at.% Schwefel treten
die Phasen Digenite, Anilite, Djurleite, a-Chalcocite und R-Chalcocite auf. Die Exis-
tenzbereiche dieser Phasen liegen stets auf der Kupferdefizitseite der Stéchiometrie.
Deshalb findet man in der Literatur oft die Bezeichnung Cu,.S fiir diese Phasen. Die
elektronischen Eigenschaften variieren Uberwiegend linear mit der Stdchiometrieab-
weichung x. Da Kupferleerstellen als Akzeptoren fungieren, sind diese Phasen p-
Halbleiter, wobei die Leitfahigkeit mit zunehmender Abweichung von der Stdchio-
metrie, also mit zunehmender Kupferleerstellenkonzentration zunimmt. Die Band-
licken dieser Phasen variieren ebenfalls nahezu linear mit der Stdchiometrie-
abweichung. Es wurden Bandllickenenergien durch verschiedene Autoren von
(1.2+0.2)eV fur den indirekten Ubergang und (1.8+0.1)eV fir den direkten
Ubergang aus optischen Absorptions-, Reflexions- und Fotoleitfahigkeitsmessungen
bestimmt [43]. Nach NAIR et al. [42] besitzt die Chalcocite-Phase bei ca. 635 nm ein
Reflexionsvermégen von ca. 10 % und die Digenite-Phase ein Reflexionsvermdgen
von 20 %. Dies bedeutet, dass, obwohl Digenite eine niedrigere Leitfahigkeit als
Covellite besitzt, das Reflexionsvermégen von Digenite bei 635 nm hdher als jenes
von Covellite ist.

Die Digenite-Phase hat einen Existenzbereich von 33.5-36.2 at.% Schwefel und ist
zwischen 72 °C und 1130 °C stabil. Sie hat eine kubisch flachenzentrierte Struktur
mit den in Tabelle 2-2 angegebenen Gitterparametern. Diese Kristallstruktur ent-
spricht der Zinkblendestruktur und ist durch eine abwechselnde Besetzung der Git-
terplatze der Diamantstruktur mit Kupfer- und Schwefelatomen gekennzeichnet. Bei
Temperaturen unter 72 °C existiert die Phase Anilite mit einer orthorhombischen
Kristallstruktur ( siehe Tabelle 2-2 ) bei einem Anteil von 36.36 at.% Schwefel.

Die Phase Djurleite kristallisiert bei Temperaturen unter 93 °C und einer Zusammen-
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2.1 Triebkrafte chemischer Reaktionen

setzung zwischen 33.7 at.% und 34.1 at.% Schwefel in einer monoklinen Struktur.
Sie besitzt eine direkte Bandliicke von 1.3 eV [43]. Bei 33.33 at.% Schwefel existiert
die Niedertemperaturphase a-Chalcocite ebenfalls mit einer monoklinen Kristall-
struktur. Sie wandelt sich bei einer Temperatur von 103.5 °C in die Hochtemperatur-
phase R-Chalcocite um. Die Phase R-Chalcocite ist bis zu einer Temperatur von
435 °C stabil, besitzt eine Zusammensetzung von 33.3 at.% Schwefel und eine
hexagonale Kristallstruktur ( Gitterparameter: siehe Tabelle 2-2 ).

Phase Symbol Raumgruppe Gitterparameter Messbedingungen | Referenz

a=0.3792 nm
Covellite CuS P6s;/mmc p =1 bar [38]
¢ =1.6344 nm

Digenite Cu,.sS Fm3m a =0.5628 nm T=200°C [44]

a=0.7890 nm
Anilite Cu;S, Pnma b=0.7840 nm [45]
c=1.1010 nm

a=2.6897 nm
b =1.5745 nm
DjUrleite CU31S16 P21/n [46]
¢ =1.3465 nm

B=90.13"°

a=1.5146 nm
b=1.1884 nm
a Chalcocite aCu,S P2./c [46]
¢ =1.3494 nm

B=116.35°

a =0.3967 nm
B Chalcocite BCu,S P6s;/mmc T =200°C [47]
¢ =0.6795 nm

a=2.2962 nm
Spionkopite CU36S2s P31 2 metastabil [48]
c=4.1429 nm

Tabelle 2-2: Gitterparameter der bekannten Phasen im System Cu-S.

Zusatzlich zu den thermodynamisch stabilen Phasen treten noch mehrere meta-
stabile Phasen auf. Hier sollen nur 2 Phasen erwahnt werden. So existiert eine Tief-
temperaturmodifikation der Digenite-Phase bei Temperaturen unterhalb 80°C in An-
wesenheit von Eisen (> 0.4 at.% ). Sie besitzt eine rhomboedrische Kristallstruktur
mit den Gitterparametern a = 1.616 nm und o = 13.93°. Eine weitere metastabile
Phase ist die Spionkopite-Phase bei 45.4- 50 at.% Schwefel. Sie wird auch in
friheren Arbeiten als blaubleibender Covellite bezeichnet und besitzt eine primitiv
hexagonale Struktur.

Die Sulfurisierung von Kupfer bei Temperaturen zwischen 570 K und 1123 K unter

% Der Stern dient als Platzhalter, da die Struktur noch nicht vollstandig bestimmt werden konnte.
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Gleichgewichtsbedingungen wurde von BARTKOWICZ et al. [49] mit der modifizier-
ten Wagner-Methode untersucht. Bei dieser Methode wird eine Kupferstange an
einer der beiden Stirnseiten einer Schwefelatmosphare ausgesetzt. Es wird die Zeit-
abhangigkeit der Schichtdicke der Sulfidschicht fir verschiedene Temperaturen
sowie die Schichtzusammensetzung bestimmt. Die Sulfidschicht besteht bei Tempe-
raturen bis 300 °C aus orthorhombischem Cu.S ( Anilite ), wobei Haftprobleme be-
schrieben wurden. Eine sehr gut haftende Sulfidschicht konnte bei Temperaturen
Uber 300°C erzeugt werden. Zwischen 300 °C und 507 °C wurde die Existenz eines
3 Phasengemisches vorgeschlagen, das aus Covellite, Digenite und p-Chalcocite
besteht. Dabei wurde die hexagonale Chalcocite-Phase nicht direkt nachgewiesen,
sondern die Existenz dieser Phase durch die Annahme einer schnellen Reaktion zu
einer orthorhombischen Phase vermutet. Ab einer Temperatur von 507 °C besteht
die Sulfidschicht ausschlieRlich aus der Digenite-Phase. Das Wachstum der Sulfid-
schichten wurde mit einem parabolischen Verlauf ( ( 2.34 ) ) beschrieben. Fur den
Temperaturbereich zwischen 300 °C und 507 °C wurde eine parabolische Wachs-
tumskonstante mit einem Frequenzfaktor von 10.2 cm?s™ und einer Aktivierungs-
energie von 0.73 eV gefunden. Das Wachstum der Digenite-Phase bei Temperaturen
zwischen 507 °C und 850 °C erfolgt mit einem Frequenzfaktor von 1.67-10° cm?s™
und einer Aktivierungsenergie von 0.14 eV. Damit ist die Sulfurisierung von Kupfer
unter Normaldruck und Gleichgewichtsbedingungen diffusionslimitiert.

2.1.2.3 Das In-S-System

Das In-S-System ist weitaus weniger intensiv untersucht worden als das Cu-S-
System. Das neueste Phasendiagramm wurde 1983 von OKAMOTO [50] veroffent-
licht. Es ist in Abbildung 2-4 dargestellt. Zu beachten ist dabei, dass die schwefel-
reiche Seite des Phasendiagramms noch nicht untersucht wurde und somit unbe-
kannt ist.

Es existieren im Bereich zwischen —200 °C und 1090 °C 6 verschiedene Gleichge-
wichtsphasen. Die indiumreichste Phase bei Raumtemperatur ist die Phase o-InS.
Sie existiert bei 48.8 at.% Schwefel zwischen —200 °C und 660 °C und kristallisiert in
einer orthorhombischen Struktur mit den in Tabelle 2-3 angegebenen Gitterpara-
metern. InS ist ein n-Halbleiter mit typischen Ladungstragerkonzentrationen von
n=0.5-1-10"" cm™ [51]. Von NISHINO et al. [51] wurde bei 300 K ein indirekter
Bandabstand von 1.896 eV und ein direkter Bandabstand von 2.45 eV aus optischen
Absorptions- und Elektroreflexionsmessungen bestimmt [52, 51]. Die hohe Leitfahig-
keit wird durch ein 6 meV von der Leitungsbandkante entferntes und von
NISHINO et al. nicht naher beschriebenes Donatorniveau erzeugt.

Zwischen 660 °C und 683 °C existiert bei 49 at.% Schwefel eine Hochtemperatur-

16



2.1 Triebkrafte chemischer Reaktionen

modifikation des InS mit einer nicht naher beschriebenen Kristallstruktur. Bei
53.8 at.% Schwefel kann man zwischen —200 °C und 759 °C die Phase IngS7 beo-
bachten. Sie besitzt eine monokline Kristallstruktur. Die direkte Bandllicke dieses
Materials bei Raumtemperatur ist mit 0.89 eV ungeféahr 0.19 eV gréRer als die in-
direkte Bandlucke.
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Abbildung 2-4: Das Phasendiagramm des In-S-Systems nach [50]

Bei einer Zusammensetzung von ca. 60 at.% Schwefel existieren 3 Phasen. In der
Literatur werden fur die existierenden Phasen die Bezeichnungen a-In,Ss, B-In2S3
und v-In,S3 verwendet. Jedoch sind die Bezeichnungen der Phasen von ver-
schiedenen Autoren nicht einheitlich. In dieser Arbeit werden die Bezeichnungen des
Phasendiagramms tbernommen.

Die Phase y-In,S; existiert bei Temperaturen zwischen 750 °C und dem Schmelz-
punkt bei 1090 °C sowie einer Zusammensetzung von 60 at.% Schwefel. Diese
Phase kann nicht abgeschreckt aber durch die Zugabe von 5-10 % Arsen ( As ) oder
Antimon ( Sb ) bei Raumtemperatur stabilisiert werden [53, 54]. Die hexagonalen
Kristallstrukturen der Phasen mit Arsen, mit Antimon sowie ohne Zusatz sind nahezu
identisch und kénnen der Raumgruppe P 3 m1 zugeordnet werden. In der Tabelle 2-3
sind die Gitterparameter [55] fUr die arsenhaltige Phase angegeben. Da die reine
Phase y-In,S3 nur bei Temperaturen existiert, die hoher als der in dieser Arbeit unter-
suchte Temperaturbereich sind, wird hier nicht weiter auf diese Phase eingegangen.
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Die beiden anderen Phasen dieses Existenzbereiches gehdren zur Kristallfamilie der
Spinelle, die aus einem kubisch flachenzentrierten Schwefeluntergitter und gemischt
tetraedrisch / oktaedrisch besetzten Metalluntergitter bestehen. Dabei ist nur ein
Drittel der Tetraederplatze besetzt [56]. Die Zentren der Oktaeder sind dagegen
vollstandig mit Indiumatomen besetzt. Deshalb lasst sich diese Phase in Analogie
zum Spinell AB2Xs als (0o.33lnoes)(In2)oSs schreiben. Hierin bezeichnet o eine
Leerstelle, t tetraedrische und o oktaedrische Koordination.

Name Raumgruppe Gitterparameter Bedingungen Referenz
INnsS,4 Pa3 a=1.235nm metastabil [57]
a =0.3944 nm
T=295K
a-InS Pnnm b =0.4447 nm [58]
Pulver
¢ =1.0648 nm
a =0.9090 nm
b =0.3887 nm
|n687 P21/m [58]
¢ =1.7705 nm
B=108.2°
a=0.7618 nm
o-1n,S;3 141/amd RT [59]
¢ =3.2330 nm
B-1ny,S3 Fd3m a=1.0774 nm
_ a =0.3800 nm Ing gAS(.1S3
7-1n,S; P3m1 [55]
¢ =0.9044 nm RT
Tabelle 2-3: Gitterstrukturen und Gitterparameter ausgewéhlter Indiumsulfidphasen.

Mit a-In,S3 wird in dieser Arbeit die Phase mit der tetragonalen Struktur und den in
der Tabelle 2-3 angegebenen Gitterparametern bezeichnet, deren Kristallstruktur der
Raumgruppe 141/amd zugeordnet wird. Die tetragonale Struktur ergibt sich aus einem
geordneten Arrangement der oben beschriebenen Leerstellen [60]. Die Zusammen-
setzung dieser Phase liegt bei 60 at.% Schwefel und der Stabilitdtsbereich reicht von
-200 bis 414 °C. a-Iny,S3 besitzt eine direkte Bandliicke von 2.03 eV und eine in-
direkte Bandlucke von 1.1 eV [61]. Es wird bislang nur als n-Halbleiter beschrieben.
Die Ladungstragerkonzentration betragt je nach Praparation n=10"-10"" cm™ und
ist damit geringer als die von InS.

Bei einer Zusammensetzung von 60 at.% Schwefel kann bei 414 °C der Ubergang
von einem geordneten zu einem ungeordneten Arrangement der Fehlstellen durch
den Wechsel von einer innenzentrierten tetragonalen in eine kubisch flachen-
zentrierte Kristallstruktur beobachtet werden. Jedoch ist die Ubergangstemperatur
sehr stark von der Stdchiometrieabweichung x ( In2«S3; ) abhangig. So variiert die
Ubergangstemperatur bei Zusammensetzungen zwischen 59.3 — 60 at.% Schwefel
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um 300 K [62]. Mit zunehmender Abweichung von der Stéchiometrie nimmt die
Ubergangstemperatur ab, so dass bei einer Abweichung groRer als x = 0.14 der
Ubergang unterhalb der Raumtemperatur liegt. Es bildet sich die Phase B-In,S; mit
einer kubischen Struktur, deren Gitterparameter in Tabelle 2-3 angegeben sind.
Diese Phase besitzt einen Existenzbereich zwischen 58 und 60 at.% Schwefel und
ist von =200 °C bis 852 °C stabil. Die physikalischen Eigenschaften dieser Phase
sind bisher nicht untersucht worden. Durch die hohe strukturelle Verwandtschaft zur
a-In,S3-Phase kann man annehmen, dass sich die physikalischen Eigenschaften von
B-In2S3 nur wenig von denen von a-In,S3 unterscheiden.

Zusatzlich zu den Gleichgewichtsphasen wurde noch von der Existenz mehrerer
metastabiler Phasen berichtet. Eine dieser Phasen konnte von WADSTEN et al. [57]
mit Hilfe von Zinn kristallisiert werden. Sie wird mit InsS4 bezeichnet und besitzt eine
kubische Kristallstruktur mit den in Tabelle 2-3 angegebenen Gitterparametern.
Weitere Eigenschaften dieser Phase sind nicht verfligbar. Auch ist keine Literatur
zum Sulfurisierungsverhalten von Indium vorhanden. Es wurden deshalb eigene
Untersuchungen zur Sulfurisierung von dinnen Indiumfilmen durchgefihrt. Die Er-
gebnisse dieser Experimente sind im Abschnitt 4.2.3 zusammengefasst.

2.1.2.4 Das Cu-In-S-System

2.1.2.4.1 Phasenbeziehungen im Cu-In-S-System

In den Abschnitten 2.1.2.1, 2.1.2.2 und 2.1.2.3 wurden die Phasenbeziehungen und
Eigenschaften der existierenden Verbindungen in den Cu-ln-, Cu-S- und In-S-
Systemen behandelt. Bereits diese bindren Systeme zeigen eine Vielzahl von
Verbindungen, deren Existenzbereiche von der Temperatur, dem Druck und der Zu-
sammensetzung abhangen. Eine Ubersichtliche Darstellung der Phasenbeziehungen
ist nur mdglich, wenn eine der drei GroRen konstant gehalten wird. In einem ternaren
System ist jedoch die Zusammensetzung bereits zweidimensional. Um eine relativ
Ubersichtliche Darstellung der Phasenbeziehungen der ternaren Systeme zu erhal-
ten, wird allgemein die Darstellung des Gibb’schen Phasendreiecks gewahlt. Darin
werden alle existierenden Verbindungen bei konstantem Druck und konstanter
Temperatur in einer Ebene dargestellt. Auch wird teilweise eine Projektion der
Temperatur auf eine Ebene verwendet, so dass die Temperaturabhangigkeiten der
Phasenbeziehungen verloren gehen.

An den Eckpunkten des Phasendreiecks befinden sich die drei Elemente Kupfer,
Indium und Schwefel. Auf den binaren Verbindungslinien zwischen den Elementen
werden die jeweils existierenden binaren Phasenbeziehungen projiziert. Die Informa-
tionen bezuglich des Temperaturbereichs der einzelnen Phasen geht dabei zwar
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verloren, jedoch konnen quasi-binare Verbindungslinien benutzt werden, um Zugang
zu diesen Informationen zu erhalten.

Die Phasenbeziehungen im Cu-In-S-System wurden von verschiedenen Autoren
untersucht [63, 64, 65, 66, 67, 17, 68, 69]. Ein Uberblick Uber die existierenden
Phasenbeziehungen dieses Systems befindet sich in Abbildung 2-5.

/ / ] .
Cu Cu7|n3 Cu11ln9 CU|n2 In
CU15|n9

Abbildung 2-5: Gibb’sches Phasendreieck als Projektion aller zwischen Raumtem-
peratur und 500 °C des Cu-In-S-Systems nach MIGGE et al.
[66, 67]. Die durchgezogenen Linien sind gemessene Phasen-
beziehungen und die gestrichelten Linien entsprechen abgeleiteten
Phasenbeziehungen.

Die Homogenitatsbereiche der einzelnen binaren Phasen konnen dem entspre-
chenden bindren Phasendiagramm entnommen werden. Auf der bindren Cu-In-Ver-
bindungslinie wurde zusatzlich zu den im Cu-In-Phasendiagramm auftretenden
Phasen die in dinnen Schichten existierende Phase Culn; eingezeichnet. Auflerdem
sind in der Cu-S-Verbindungslinie die Phasen Chalcocite, Djurleite und Digenite
durch die Bezeichnung Cu,.xS zusammengefasst worden.

Im Cu-In-S-System existieren mit CulnS; und CulnsSg zwei ternare Verbindungen.
CulnS; kommt dabei in drei Modifikationen vor. Zwischen dem Schmelzpunkt bei
1093 °C und 1043 °C existiert die Phase £-CulnS, mit einer vermuteten Wurzit-
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struktur. Zwischen 1043 °C und 980 °C kann man die Phase 8-CulnS; mit einer Zink-
blendestruktur beobachten. Die 5-Phase wird Sphalerit-Phase genannt. Unterhalb
von 980°C besitzt CulnS; eine Chalkopyritstruktur. Diese Phase wird auch auf Grund
des naturlichen Vorkommens als Mineral mit Roquesit bezeichnet.

Zur Darstellung der Homogenitatsbereiche der ternaren Phasen dienen quasi-binare
Verbindungslinien im Gibb’schen Phasendreieck. Die Abweichung von der idealen
Zusammensetzung wird dabei durch die Molekularitdtsabweichung Am ( 2.13 ) und
die Stéchiometrieabweichung As ( 2.14 ) beschrieben.

Am = [[fn”]] 1 (2.13)
_ 2[s]
A= Tcu]san] (214)

Die Werte in eckigen Klammern stehen fur die Atomanteile der entsprechenden Ele-
mente in der hergestellten Verbindung. Die Molekularitatsabweichung beschreibt die
Abweichung im Kationenverhaltnis und die Stochiometrieabweichung die Abwei-
chung vom idealen Anionen-Kationen-Verhaltnis. Fur defektfreies CulnS; gilt Am =0
und As =0.

In der Literatur wurde die pseudobinare CuS-InS-Verbindungslinie ( Abbildung 2-6 )
von FIECHTER etal. [69] sowie die quasi-binare Cu,S-In,S3-Verbindungslinie
( Abbildung 2-7 ) von BINSMA et al. [63] und FIECHTER et al. [69] mit differentieller
Thermoanalyse ( DTA ) und Rdntgenbeugung ( XRD ) naher untersucht. In Abbil-
dung 2-6 ist zu erkennen, dass es sich bei diesem Diagramm nicht um einen quasi-
binaren Schnitt handelt, da Roquesit ab einer Temperatur von 157 °C mit o-InS und
flissigem Indium und ab einer Temperatur von 507 °C mit Cu,S und flissigem
Schwefel im Gleichgewicht ist. Deshalb wird diese Verbindungslinie auch als pseudo-
binar bezeichnet. Roquesit besitzt zwischen Raumtemperatur und ca. 500 °C einen
schmalen Homogenitatsbereich, der sich zwischen 49-50 at.% InS erstreckt. Das
bedeutet, dass man zwar 1 at.% CuS im Roquesit I6sen kann, aber InS ist praktisch
unlésbar im Roquesit. Bei hdheren Temperaturen wird der Homogenitatsbereich
zunachst gréRer, erreicht bei 813 °C sein Maximum und nimmt dann bis zur Uber-
gangstemperatur zur Sphaleritstruktur wieder ab. Fiur die 3- und {-Phasen ergeben
sich Homogenitatsbereiche von 45-55 at.%, die mit wachsender Temperatur ab-
nehmen.

Die quasi-bindre Cu,S-In,S3-Verbindungslinie ist von besonderer Bedeutung, da auf
ihr beide ternaren Verbindungen liegen. Die Phase CulnsSg, deren Schmelzpunkt bei
1085 °C liegt, besitzt eine vollstandige Mischbarkeit mit dem Defektspinell In,S3 [63].
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Der Homogenitatsbereich erstreckt sich von 83-100 mol % In,Ss. Diese vollstandige
Mischbarkeit wird durch die gleiche Kristallstruktur beider Substanzen hervorgerufen,
wobei beim CulnsSg die Halfte der tetraedrisch koordinierten Kationenplatze der
Spinellstruktur (Cugslngs)(In2)oSs mit Kupferatomen besetzt sind. Die Indizes der
Klammern sind kennzeichnen mit t die tetraedrische und mit o die oktraedrische
Koordination. Es kann dabei keine Ordnung der Kupfer- und Indiumatome auf diesen
Platzen beobachtet werden, so dass die Kristallstruktur von CulnsSg kubisch flachen-
zentriert, mit den in Tabelle 2-4 angegebenen Gitterparameter und thermischen Aus-
dehnungskoeffizienten, ist. Von NOMURA et al. [70] wurde mittels optischer Absorp-
tionsmessung eine direkte Bandllicke von 1.54 eV und von USUJIMA et al. [71] eine
intrinsische n-Dotierung mit einer Ladungstragerkonzentration von 1.4-10' cm™
bestimmt.
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Abbildung 2-6: Phasendiagramm der pseudo-bindren CuS-InS-Verbindungslinie
unter Gleichgewichtsdruckbedingungen nach FIECHTER et al. [69]
Roquesit ist mit y bezeichnet und mit 6 sowie ¢ sind die Hochtempe-
raturmodifikationen von CulnS, gekennzeichnet.

Der Homogenitatsbereich vom CulnS; in der quasi-binaren Cu,S-In,S;-Verbindungs-
linie ist bei Temperaturen Uber 500 °C grolder als in der pseudo-binaren CuS-InS-
Verbindungslinie und ist im Maximum 23 — 83 mol % In,S3. Zwischen Raumtempe-
ratur und 500 °C besitzt Roquesit einen schmalen Homogenitatsbereich, der unter-
halb der Detektionsgrenze von XRD-Messungen ist.

22



2.1 Triebkrafte chemischer Reaktionen
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Phasendiagramm der quasi-bindren Cu,S-In,Ss-Verbindungslinie
nach BINSMA et al. [63]. Die Phasen a4, ay und o bezeichnen
Cu,S-Phasen mit tetragonalen, hexagonalen und kubischen Kris-
tallstrukturen. Fir die drei CulnS,-Phasen werden die Symbole y, 6
und ¢ benutzt. Die Phase CulnsSg ist mit ¢ bezeichnet und die drei
Modifikationen des In,S3 mit 1, 12 und n.

2.1.2.4.2 Strukturelle Eigenschaften von CulnS,

In dieser Arbeit

wurden Sulfurisierungsvorgange bei Temperaturen bis zu 550 °C

untersucht. Da Roquesit die existierende Phase von CulnS; in diesem Temperatur-
bereich ist, werden dessen Eigenschaften gesondert behandelt.
Roquesit gehért zur Kristallfamilie der A'B"CJ'- bzw. A"B" CJ -Verbindungen, die in

der Chalkopyritst
raturabhangige

ruktur kristallisieren. Von KAZMERSKI et al. [72] wurde eine tempe-
Bandlicke gemaR ( 2.15 ) mit Parametern Egw = 1.62 ¢V,

o =4.310%eV-K"' und B = 213.54 K bestimmit.

pT

Ec(T)=Egn —m

(2.15)
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Damit ergibt sich eine Bandlicke bei Raumtemperatur von 1.55 eV. Die elektrischen
Eigenschaften variieren stark mit der Zusammensetzung und Préaparation [73]. Ein
Uberblick tiber die Materialeigenschaften von Chalkopyriten wird in [74] gegeben.

Die Chalkopyritstruktur ist eng verwandt mit der Zinkblendestruktur. Beide Strukturen
lassen sich aus der Diamantstruktur durch eine abwechselnde Besetzung der Gitter-
platze mit Kat- und Anionen herleiten, wobei die Chalkopyritstruktur die in Abbil-
dung 2-8a gezeigte geordnete Anordnung der Kationen besitzt. Durch diese geord-
nete Anordnung der Kationen in der Chalkopyritstruktur hat sich die Einheitszelle in
Richtung der c-Achse nahezu verdoppelt.

Abbildung 2-8: Kristallstruktur von CulnS,: a) Elementarzelle zur Verdeutlichung
der Kationenuntergitters und b) Blick entlang der (110)-Richtung zur
Verdeutlichung der Anionenverschiebung.

Es tritt jedoch durch die unterschiedlichen In-S- und Cu-S-Bindungslangen ( 2.46 A
und 2.335 A [75] ) eine Verschiebung u der Positionen der Anionen in Richtung der
Kupferionen von der in der Sphaleritstruktur idealen Position u = ( V4, V4, V2 ) auf
( siehe Abbildung 2-8b). Diese Anionenverschiebung betragt beim Roquesit
u = 0.2295 [75]. Makroskopisch aulRert sich diese durch eine Abweichung des c/a-
Verhaltnisses vom Wert 2. Sie wird durch die tetragonale Verzerrung & beschrieben,
ist gegeben durch ( 2.16 ) und hat beim Roquesit den Wert 56 = 0.016.

5=2-2 (2.16)
a
c und a bezeichnen hierin die Gitterparameter a und c der tetragonalen flachen-
zentrierten Kristallstruktur. BINSMA et al. [63] konnten zeigen, dass der Ubergang
von der geordneten Chalkopyritstruktur in die ungeordnete nur auftritt, wenn der Be-
trag der tetragonalen Verzerrung 4 < 0.05 ist.
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Phase Raumgruppe Gitterparameter | thermische Ausdehnung | Ec[€eV]
CulnsSg F43m [76] a=1.0692 nm [77] a=1.26110°K" [78] 1.54 [70]
_ a=0.5523nm[75] | o.=1.14510°K" [79]
y-CulnS, 14 2d 5 1.53 [74]
c=1.1133nm[75] | oc=0.930-10° K" [79]
Zinkblende-
8-CulnS, a =0.5510 nm [80]
struktur
Wurzitstruktur
C;CulnSQ
vermutet

Tabelle 2-4: Kristallstrukturen, Gitterparameter, thermische Ausdehnungs-
koeffizienten und Bandliicken der bekannten terndren Cu-In-S-
Verbindungen bei Raumtemperatur.

In Beugungsexperimenten kann man die Reflexe von Chalkopyritstrukturen in drei
Gruppen einteilen. Die Gruppe | entspricht den Reflexen der Sphaleritstruktur mit den
Miller Indizes ( h, k, 1/2') gerade oder ungerade. Diese Reflexe werden von allen
Atomen der Einheitszelle hervorgerufen. Die tetragonale Verzerrung hebt die Uber-
lagerung der Reflexe mit h, k=1/2 auf und es entstehen Dublettreflexe (z.B.:
(200)zinkpiende — (200)/(004 )chaikopyrit )- Durch Streuung an den Anionen, die sich auf
Positionen u # a/4 befinden, sollten Reflexe mit Miller Indizes ( h, k) gerade und
(1/2) ungerade bzw. ( h, k) ungerade und (/2 ) gerade hervorgerufen werden, die
zur Gruppe Il zusammengefasst werden. Obwohl im Roquesit eine tetragonale Ver-
zerrung und damit eine Anionenverschiebung auftritt, konnten Reflexe dieser Gruppe
bisher nicht beobachtet werden [81, 82]. Als Ursache hierfir wurden die geringen
Strukturfaktoren dieser Reflexe angegeben. Die Reflexe mit Miller Indizes (h)
gerade ( k, | ) ungerade und ( k ) gerade ( h, | ) ungerade bilden die Gruppe lll. Diese
Reflexe werden durch die unterschiedlichen Atomformfaktoren der Kationen und
durch die Anionenverschiebung verursacht und werden deshalb auch Uberstruktur-
reflexe genannt. Anhand der Dublettreflexe der Gruppe | und der Gruppe Il ist eine
eindeutige Bestimmung der Chalkopyritstruktur moglich.

In ternaren Halbleitern konnen 12 intrinsische Defekte auftreten. Es werden die
3 Leerstellen V¢, Vin und Vs, die 3 Zwischengitterplatze Cu;, In; und S; sowie die
6 Antistrukturplatze Incy, Scu, Cuin, Sin, Cus und Ing unterschieden. Hierin bezeichnen
das Symbol die Spezies, welche die Fehlstelle verursacht, (V steht fiur eine Leer-
stelle ) und der Index die Spezies, die den Platz defektfrei einnehmen wurde (i steht
fur Zwischengitterplatz ). In Tabelle 2-4 sind die Bildungsenthalpien AHg und elektro-
nischen Aktivierungsenergien Ea der moglichen Defekte in der Materialfamilie CulnXs
mit X = S, Se zusammengestellt.
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Defekt AHg [eV] Ea[meV]
Typ | Substanz

Ref. [83] [84] [85] [86] [87] [88] [89] [90] [91]

CulnS, | 2.48 80 100 100
Veu A

CulnSe, | 2.37 2.6 0.6

CulnS, | 3.46 150" | 150
Vin A

CulnSe, | 3.28 2.8 3.04
Vs 5 CulnS, | 2.08 35-38 | 35° | 35°
Vse CulnSe, | 2.37 2.4

CulnS, ?
CUi D

CulnSe, 4.4 2.88

CulnS, 68-70 70-90
|ni D

CulnSe, 9.1
Si A CUlnSQ 150-180
Se; CulnSe, 22.4

CulnS, 110 145 | 35% | 35°
|ncu D

CulnSe, 14 1.85
Secy CulnSe, 7.5

CulnS, 150" | 150
CU|n A

CulnSe, 1.5 1.54
Se, CulnSe, 55
Cuse CulnSe, 7.5
Inge CulnSe, 5.0

350
? D CulnS, 300
625

Tabelle 2-5: In der Literatur publizierte Bildungsenthalpien AHg und elektronische
Aktivierungsenergien Ep von intrinsischen Defekten in Chalkopyriten
der Form CulnX, mit X = S, Se.

Nach RICNON etal.[92] und NEUMANN et al. [93] kdénnen Kation-Anion-Anti-
strukturdefekte auf Grund der hohen Bildungsenthalpie in Chalkopyriten vernach-
lassigt werden. Durch diese hohe Anzahl an moéglichen Defekten wurde eine Vielzahl
unterschiedlicher elektrischer Eigenschaften dieses Materialsystems beobachtet.
Ebenfalls stellt sich die Identifikation des dominierenden Defekttyps einer erzeugten
Schicht als schwierig heraus. Die intrinsische Dotierung kann durch die Praparations-
bedingungen beeinflusst werden. Es treten dabei durchaus mehrere Defekte
gleichzeitig auf, so dass der Leitungstyp des Materials als stark kompensiert gilt. Der

! keine Unterscheidung zwischen V,, und Cuj,
2 keine Unterscheidung zwischen V; und Ing,

26



2.1 Triebkrafte chemischer Reaktionen

jeweils am haufigsten auftretende Defekt legt den Leitungstyp fest. BINSMA berich-
tete, dass der Leitungstyp von CulnS; lediglich von der Molekularitatsabweichung ab-
hangt. Ist Am > 0, das heil3t, es liegt Kupferiberschuss vor, dann ist das Material
p-leitend. Unter In-Uberschussbedingungen ( Am < 0 ) ergibt sich n-Leitung [94]. Der
Leitungstyp kann durch Heizexperimente in Schwefel- und Indiumatmospharen ver-
andert werden. In der Literatur wird ebenfalls die Bildung von Defektagglomeraten
diskutiert. TUTTLE et al. [95] vermutete die Existenz eines neutralen 2Vc,"-Inc,**-
Fehlstellenkomplexes bei einer Cu-armen Praparation von CulnSe;, wobei der
experimentelle Beweis jedoch bis heute fehlt.

Auf Grund dieser Vielzahl von moglichen Defekten kann man in Chalkopyriten hohe
Selbstdiffusionskoeffizienten beobachten. In der Tabelle 2-6 sind die in der Literatur
verfugbaren Diffusionskoeffizienten in I-1lI-VI,-Halbleitermaterialien aufgelistet.

Substanz | Diffusion | T[°C] D[cm?s™ ] t2um)[s] | Ref.
Cu | culns, Veu 25 5.310°-3.3.107 3-188 [96]
In | CulnS, Incy, Veu 650 1.10°-3.2.107 3-1000 [97]
S | CuGaS, S 700 2107 50000 [98]
Se | CulnSe;, Vse 700 2.10™- 110" 10° -10’ [99]

Tabelle 2-6: Selbstdiffusionskoeffizienten einzelner Atome in verschiedenen Chalko-
pyriten. Zusétzlich ist die Zeit nach ( 2.34 ) und ( 2.35 ) angegeben, die
das Atom bendtigt, um bei einem relativen Konzentrationsgradienten
von 0.04 durch eine 2 um dicke Schicht zu diffundieren.

Bei den angegebenen Werten ist dabei zu beachten, dass sie fur unterschiedliche
Temperaturen gelten und die Diffusionskoeffizienten stark von der Defektkonzen-
tration bzw. somit von der Praparation abhangen. Trotzdem ist aus Tabelle 2-6 er-
sichtlich, dass Anionen um 3-5 Grof3enordnungen langsamer diffundieren als Kat-
ionen. Das liegt an der erhohten Bildungsenthalpie von Fehlstellen, an denen Ani-
onen beteiligt sind ( vergleiche Tabelle 2-5 ) und der damit geringeren Anionenfehl-
stellenkonzentration. Es ist daher zu erwarten, dass sich die Wachstumsfront der
reaktiven Diffusion nach Kapitel 2.1 an der Oberflache der wachsenden Sulfidschicht
befindet.

Die Sulfurisierung von Kupferindium-Vorlauferschichten in einer schwefelhaltigen
Atmosphare wurde bereits von verschiedenen Autoren untersucht [100, 91, 81].
Dabei wurden jeweils mittels ex-situ-Rontgenbeugungsanalyse von abgebrochenen
Sulfurisierungen auf den Reaktionspfad geschlossen. Es konnten dabei zunachst
eine intermetallische Diffusion bei Raumtemperatur unter der Bildung eines Schicht-
paketes bestehend aus Culn, und Kupfer beobachtet werden. Beim Aufheizen in
einer Schwefelatmosphare konnten dabei weitere intermetallische Reaktionen Uber

27



2 Grundlagen

Cu11lng zu Cu4elng beobachtet werden. Die Sulfurisierung der Metalle begann jeweils
ab einer Temperatur von 500°C unter der Bildung von CulnS,. Da in den Arbeiten mit
einem Cu-In-Verhaltnis von 1.8 gearbeitet wurde, konnte zusatzlich die Phase
Covellite beobachtet werden. Von NEISSER [81] wurde nach kompletter Sulfurisie-
rung der Cu-In-Vorlauferschicht noch ein Rekristallisationsprozess von §-CulnS, zu
1-CulnS; festgestellt. Dabei vermutet der Autor, dass der Kupferuberschuss bei
Temperaturen um 500°C in der Digenite-Phase vorliegt und diese als Wachstums-
forderer fungiert. Ein direkter Beweis der Existenz der Digenite-Phase konnte nicht
erbracht werden, da bei Raumtemperatur stets die Phase Covellite gemessen wurde.
Zusatzlich konnten keine Aussagen zur Kinetik der Sulfurisierung wahrend des
Wachstums der CulnS; getroffen werden. Deshalb wurde in dieser Arbeit eigene
Untersuchungen zum Wachstum von CulnS; in einem sequentiellen Prozess mittels
in-situ-Rontgenbeugungsexperimenten  durchgefuhrt. Die Ergebnisse dieser
Experimente sind im Abschnitt 4.2.4 dargestellt.

2.1.3 Phasenumwandlungskinetik

Im vorangegangenen Kapitel wurden die thermodynamischen Randbedingungen flr
Phasenumwandlungen betrachtet. Voraussetzung fir eine solche Betrachtungsweise
ist eine ausreichend lange Reaktionszeit, damit sich das System in das thermo-
dynamische Gleichgewicht begeben kann. Bei schnellen Prozessen, wie in der unter-
suchten Reaktion von Cu-In-Vorlauferschichten in einer schwefelhaltigen Atmo-
sphare zu CulnS,, kdnnen kinetische Limitierungen der Reaktion auftreten. Solche
kinetischen Limitierungen sind zum Beispiel raumliche Trennung der reagierenden
Substanzen und damit verbunden eine erforderliche Diffusion von Materie, die
Bildung metastabiler Zustande oder unterschiedliche Aktivierungsenergien der Reak-
tionen zu verschiedenen Substanzen.

In diesem Abschnitt soll auf die Kinetik von Phasenumwandlungen naher einge-
gangen werden. Es werden 2 Modelle vorgestellt, mit denen man die Kinetik von
Phasenumwandlungen beschreiben kann. Das erste Modell geht auf Arbeiten von
RAO [1] zurlck und beschreibt die Kinetik von Phasenumwandlungen bei isothermer
Prozessfihrung. Dieses Modell wird im Abschnitt 2.1.3.1 dargelegt. Das zweite
Modell beschreibt die Kinetik von Phasenumwandlungen, bei denen sich die Tempe-
ratur kontinuierlich andert. Es wurde durch die Arbeiten von KISSINGER et al. [101,
102] eingeflhrt und ist im Abschnitt 2.1.3.2 dargestellt.

2.1.3.1 Kinetik von Phasenumwandlungen bei isothermer Prozessfiihrung

Bei den in dieser Arbeit untersuchten Reaktionen handelt sich um heterogene Reak-
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tionen. Im Gegensatz zur Homogenkinetik, bei der die Reaktionen nur innerhalb einer
Substanz untersucht werden, sind bei der Heterogenkinetik mindestens 2 Substan-
zen beteiligt. In der Homogenkinetik wird die Reaktionsgeschwindigkeit lediglich von
Diffusions- und Warmetransportprozessen beeinflusst. Nach HEMMINGER et al.
[103] nehmen zahlreiche Grof3en, wie zum Beispiel ein Temperaturgradient auf der
Probe, die Transportprozesse an Stoffen und Warme, eine inhomogene Proben-
zusammensetzung, die Kristallinitat ( einkristallin oder polykristallin ) der Probe, die
Defekte in der Kristallstruktur, die Topographie und die Aktivierung der Probe ( z.B.:
Bestrahlung, mechanische Beanspruchung ) Einfluss auf die Reaktionsgeschwindig-
keit einer heterogenen Reaktion. Durch diese Vielzahl von EinflussgrofRen ist eine
besondere Sorgfalt bei der Durchfihrung und Interpretation der Experimente ge-
boten. Um die Kinetik von Reaktionen zu beschreiben, wird die Umsatzvariable o
eingefuhrt. Sie ist gegeben durch (2.17 ):

w=—2 (217)

E.vmax

¢ ist dabei die Reaktionslaufzahl und £max der maximale Wert der Reaktionslaufzahl.
Die Reaktionslaufzahl ist eine Variable, die fur Stoffmenge, Masse, Volumen oder
Schichtdicke der umzusetzenden Substanz stehen kann. Mit ( 2.17 ) kann o wahrend
der Reaktion nur Werte zwischen 0 und 1 annehmen. Das Zeitgesetz fur den Umsatz
o wird allgemein durch ( 2.18 ) beschrieben und als Ratengleichung bezeichnet.

— =k(T)-f(a) (2.18)

k(T) bezeichnet die Reaktionsrate und f(a) eine Funktion von o. Die partiell integ-
rierte Form der Ratengleichung ( 2.18 ) ist gegeben durch Gleichung ( 2.19)

jf‘(’z)=g(a)=E(T)-tR (2.19)
0

f(a) und g(a) sind Funktionen, die vom Mechanismus der Reaktion abhangen bzw.
diesen formal beschreiben und tg gibt die Reaktionszeit an. In der Literatur werden
eine Vielzahl von Ratengleichungen fur verschiedene heterogene Reaktionen aufge-
fuhrt. Es wird dabei zur Beschreibung der Reaktionskinetik jeweils nur das Modell
des dominierenden Mechanismus benutzt. Eine Zusammenfassung der einzelnen
Gleichungen findet man in [103]. Von SESTAK etal. [104] wurde ein allgemein
gultiges Zeitgesetz ( 2.20 ), mit dem man den Uberwiegenden Teil der Mechanismen
von heterogenen Reaktionen beschreiben kann, formuliert.
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C;—(::k(T)ocm(’I—oc)n(—ln(1—oc))p (2.20)
Hierin bezeichnen m, n und p unabhangige Konstanten, die Rickschlisse auf den
dominierenden Reaktionsmechanismus zulassen. Eine Zuordnung der Grol3e der
Konstanten m, n und p zu den einzelnen Modellen kann leicht nachvollzogen werden
und ist in [105] zusammengefasst. Die Konstante n steht dabei fur die Ordnung der
chemischen Reaktion. Flr eine eindimensionale Diffusion ergeben sich folgende
Funktionen zur Beschreibung der Ratengleichung:

f(a)=a bzw. g(a)=a?. (2.21)

Eine tiefergehende Beschreibung der Reaktionsrate, mit der Diffusion als dem domi-
nierenden Reaktionsmechanismus, erfolgt im Abschnitt 2.1.

Die Temperaturabhangigkeit der Reaktionsrate wird fur temperaturaktivierte Pro-
zesse mit der Arrhenius-Gleichung beschrieben:

k(T)=k,-e'" (2.22)

Hierin bezeichnet k., den Frequenzfaktor. Er beschreibt formal die Reaktionsrate bei
unendlicher Temperatur. E4 ist die Aktivierungsenergie, kg die Boltzmannkonstante
und T die Temperatur. Eine formal ahnliche Gleichung fur die Reaktionsrate erhalt
man nach der Theorie des aktivierten Komplexes. Diese Theorie beschreibt eine
Phasenumwandlung durch die Bildung eines Zwischenzustandes, dem sogenannten
aktivierten Komplex, in dem sowohl die Ausgangsstoffe als auch die Reaktions-
produkte existieren kdnnen. Als Ergebnis dieser Theorie erhalt man die Eyring-
Gleichung ( 2.23 ):

As” AW

G
Ke T o kT :_th'T.ekB-e ‘T, (2.23)

k(T)= -

wobei h das Plancksche Wirkungsquantum darstellt. AG™ bezeichnet die Gibbs-
Aktivierungsenergie, AS die Aktivierungsentropie und AH* die Bildungsenthalpie des
aktivierten Komplexes. Die Beziehung zwischen Bildungsenthalpie des aktivierten
Komplexes und Arrhenius-Aktivierungsenergie in kondensierter Materie ist gegeben
durch (2.24).

AH =E, -k, T (2.24)

Die Bildungsentropie kann unter Verwendung von ( 2.23 ) aus der Temperatur-
abhangigkeit der Reaktionsrate berechnet werden. Im folgenden Abschnitt wird nun
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auf die experimentelle Bestimmung der Aktivierungsenergie einer Reaktion n-ter
Ordnung bei einer dynamischen Prozessflihrung eingegangen.

2.1.3.2 Kinetik von Phasenumwandlungen bei dynamischer Prozessfiihrung

Untersucht man Phasenumwandlungen n-ter Ordnung bei nicht isothermer Prozess-
fuhrung, so kann man nach einem Modell von KISSINGER [101, 102] aus der Heiz-
ratenabhéngigkeit der Ubergangstemperatur auf die Aktivierungsenergie des domi-
nierenden Reaktionsprozesses schlieffen. Unter einer nicht isothermen bzw. einer
dynamischen Prozessfuhrung versteht man eine Prozessfiihrung, bei dem die Tem-
peratur mit der Zeit variiert. Es wird dabei im Uberwiegenden Teil der berichteten
Experimente auf ein lineares Temperaturprofil zurlickgegriffen. Das bedeutet, die
Heizrate ¢ ist wahrend des Experiments konstant.

T=T,+¢-t mit ¢:%:konstant (2.25)

Die Ratengleichung flr eine Reaktion n-ter Ordnung ist nach ( 2.20 ) und ( 2.22 ) fir
m = 0 und p = 0 gegeben durch:

Ea

?TT=k(T)-(1-a)” —k, (10 ) -e T, (2.26)

Durch die Bestimmung des Zeitpunktes der maximalen Reaktionsrate kann die Tem-
peratur T, bei der die Reaktionsrate maximal wird, durch eine Extremalwertbildung
von ( 2.26 ) bestimmt werden:

__Ea
d[docj_o_doc[ En dT n-(1—a)V e Rt | (2.27)

dt\ dt ) dt| kg T, dt

Hierbei wird der lineare Zusammenhang zwischen dem Zeitpunkt der maximalen
Reaktionsrate und der Temperatur T, gemal ( 2.25 ) ausgenutzt. Fur do/dt > 0 folgt
unter Vernachlassigung kleiner Terme :

d[lnq)j
U Tm) _ Ea

= (2.28)
k
{7 "
T
Damit ist es mdglich, aus der Heizratenabhangigkeit der Temperatur der maximalen
Rate auf die Aktivierungsenergie zu schliel3en.
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2.2 Diffusionskontrollierte Festkorperreaktionen

In diesem Abschnitt werden die physikalischen Grundlagen von Reaktionen, die
durch den Materialtransport dominiert werden, beschrieben. Unter Diffusion versteht
man die Bewegung von Teilchen oder Energie auf Grund eines Konzentrations-
gradienten. Auf die Grundlagen von Diffusionsprozessen wird im Abschnitt 2.2.1 ein-
gegangen. Im Abschnitt 2.2.2 werden die Diffusionsprozesse bei chemischen Reakti-
onen betrachtet. Unter reaktiver Diffusion versteht man eine chemische Reaktion,
deren Reaktionsrate durch die Diffusion der beteiligten Spezies bestimmt wird.

2.2.1 Diffusionsprozesse

Ein System, das sich nicht im thermodynamischen Gleichgewicht befindet, ist zum
Beispiel ein solches, bei dem ein Konzentrationsgradient einer Teilchensorte exis-
tiert. Dieses System ist bestrebt, das thermodynamische Gleichgewicht durch die
Diffusion von Teilchen zu erlangen. Dabei entsteht zum Ausgleich der unterschied-
lichen Konzentrationen der Teilchen ein Diffusionsstrom. Die treibende Kraft ist somit
eine Entropiezunahme auf Grund der Gleichverteilung der Teilchen.

Der Zusammenhang zwischen Konzentrationsgradient und Diffusionsstrom wird
durch das erste Fick‘sche Gesetz ( 2.29 ) beschrieben.

jp=—D-Vc (2.29)

In der Gleichung ( 2.29 ) ist D die Diffusionskonstante, j, der Diffusionsstrom und ¢
die Konzentration der diffundierenden Spezies. Die Diffusionskonstante ist bei
gleichbleibender Temperatur in erster Naherung konstant. Die Temperaturabhangig-
keit soll nun an einem Beispiel erlautert werden.

Die Diffusion von Teilchen ist, wie oben besprochen, mit einem Diffusionsstrom ver-
bunden. Dieser Teilchenstrom kann uber verschiedene Mechanismen erfolgen. So
kann sich ein Atom Uber Gitterfehler, wie Leerstellen oder Zwischengitterplatze, be-
wegen. Dem unkontrollierten Wandern der Atome steht die Enthalpiebarriere auf
Grund der Bindung der einzelnen Atome im Kristallgitter entgegen. Um diese Enthal-
piebarriere uberwinden zu kdnnen, muss die Energie des Atoms grof3er sein als die
zum Sprung benodtigte Energie. Die Wahrscheinlichkeit, dass die Energie eines
Atoms grofld genug ist, um die Barriere zu Uberwinden, wird durch die Boltzmann-
Statistik beschrieben. Damit ergibt sich die Diffusionskonstante fur thermisch
aktivierte Prozesse in ( 2.29 ) zu:
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Ea

D(T)=D,-e ¥ (2.30)

Dy ist eine materialspezifische Konstante, Ej ist die Aktivierungsenergie, k die Boltz-
mannkonstante und T die absolute Temperatur. Die Materialkonstante Dy kann man
aus ( 2.31 ) berechnen. Sie hangt nur von der Entropie des Sprunges S und der An-
lauffrequenz v ab. Diese Konstante wird deshalb analog zu k. in ( 2.22 ) Frequenz-
faktor genannt.

~|wn

(2.31)

Bei Phasenumwandlungen, die auf Diffusion von Atomen beruhen, ist der Diffusions-
strom von nachrangiger Bedeutung. Der Diffusionsstrom verandert den Konzentrati-
onsgradienten und wirkt Gber das 1. Fick'sche Gesetz auf sich selbst zurlck. Viel
mehr von Bedeutung ist die zeitliche Anderung der Konzentration. Das zweite
Fick‘sche Gesetz ( 2.32 ) beschreibt die Zeitabhangigkeit der Konzentration unter der
Annahme, dass keine Teilchen erzeugt oder vernichtet werden.

%€ _b.ac (2.32)
ot

Hierin ist A der Laplace-Operator, der die zweifache raumliche Ableitung symbolisiert.
Bei einer linearen ortlichen Anderung der Konzentration folgt Uberraschend aus
Gleichung ( 2.32 ), dass die Konzentration an einem Ort zeitlich konstant bleibt, ob-
wohl nach ( 2.29 ) ein Diffusionsstrom existiert.

2.2.2 Reaktive Diffusion

Die Kinetik chemischer Reaktionen, bei denen mindestens ein Reaktionspartner ein
Festkorper ist, kann durch das Modell der reaktiven Diffusion beschrieben werden.
Im vorherigen Abschnitt wurde die Diffusion allgemeingultig vorgestellt. In diesem
Abschnitt wird mit der reaktiven Diffusion ein spezieller Diffusionsprozess betrachtet.
Die Betrachtungsweise lehnt sich dabei stark an die Arbeiten von DYBKOV [106,
107, 108] an. Sie ist zulassig fur dicke Schichten und hohe Temperaturen, bei denen
Grenzflacheneffekte vernachlassigt werden kénnen. Man spricht von einer reaktiven
Diffusion, wenn die diffundierene Teilchen chemisch miteinander reagieren kdnnen,
so dass sich eine Zwischenschicht bildet.

Bringt man 2 Substanzen gemalRy Abbildung 2-9 oben in Kontakt, so existiert zum
Zeitpunkt t=0 ein Sprung in der Konzentration der Spezies B, dargestellt in
Abbildung 2-9 unten. Die Hohe des Sprunges ist nun von der Léslichkeit der Spezies
B in A und der Ldslichkeit der Spezies A in B abhangig. Kénnen beide Komponenten
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miteinander reagieren, so bildet sich an der Grenzflache [(0) eine dinne Schicht der
Substanz A,B,. Der Materialumsatz wird zunachst durch die Reaktionsrate Kr be-

1(0)

c
E G- —— s
© z
S |
c 1
@ 1
N 1
S Cga BT
CERCR |

Distanz [ b.E. ]

Abbildung 2-9: oben: Schema des Kontaktes zweier Substanzen zur Zeit t=0, unten
Konzentrationsprofil der Spezies B

Besitzt die Substanz A,B, einen gewissen Existenzbereich, so konnen die Spezies A
und B durch die Schicht A,B, diffundieren. An den Grenzflachen | und Il kann somit
die Reaktion zu A,B, voranschreiten. In Abbildung 2-10a ist der Fortgang der Reak-
tion zum Zeitpunkt t gezeigt. x bezeichnet die Dicke der A,B,-Schicht zu diesem
Zeitpunkt. Es sind die Diffusionskonstanten fur die Diffusion von A in A,B, mit Daausv)
und B in A B, mit Daausv) benannt. Die Konzentration der Spezies B besitzt an den
Grenzflachen | und Il Unstetigkeiten. An der Grenzflache | nimmt die Konzentration
der Spezies B in der A,B,-Phase ihren minimalen Wert Cg ein, wahrend sie an der
Grenzflache Il den maximalen Wert Cg; annimmt. In der A,B,-Schicht wird ein
linearer Anstieg der Konzentration angenommen.

In Abbildung 2-10b ist die Reaktion zum Zeitpunkt t + At dargestellt. Der Konzentrati-
onsgradient hat auf Grund der gewachsenen Schichtdicke der Substanz A,B, abge-
nommen. Die Konzentrationen an den Grenzflachen bleiben dabei unverandert.

Ein gespiegeltes Konzentrationsprofil ergibt sich fur die Spezies A, wobei die
Konzentrationen Caj, Ca; Cg ) und Cg, in der Regel verschieden voneinander sind.
Damit ergeben sich unterschiedliche Diffusionskonstanten fur die einzelnen Spezies.
Bei den folgenden Betrachtungen soll Dga g ) » Daa g,) gelten und die Frage nach
dem zeitlichen Verlauf der Schichtdicke x soll erlautert werden.
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Abbildung 2-10: Schema des Wachstums einer A,B,-Schicht durch reaktive Diffu-
sion und das Konzentrationsprofil der Spezies B. Die Teilbilder
zeigen den Fortgang der Reaktion a): nach t Sekunden und b) nach
t+At Sekunden.

Ist die Schichtdicke sehr klein, konnen alle durch die A,B,-Schicht gelangten B-
Atome an der Grenzflache | reagieren und die Gesamtreaktionsrate K wird durch die
Reaktionsrate Kr dominiert. Die Schichtdicke steigt nun linear mit der Zeit an ( 2.33 ),
wobei Kr der Proportionalitatsfaktor ist.

x =Kg t (2.33)

Ist die Schichtdicke soweit angewachsen, dass nicht mehr genugend B-Atome durch
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Diffusion an die Grenzflache | gelangen, um die Gleichung ( 2.33 ) zu erfullen, so ist
die Gesamtreaktion diffusionslimitiert. Die Schichtdicke wachst im Diffusionslimit
gemass ( 2.34 ) parabolisch an.

x=42Kp -t (234)

Kb bezeichnet hierbei die diffusionslimitierte Reaktionsrate. Sie wird von der Diffusi-
onskonstante der schneller diffundierenden Spezies ( hier: Spezies B ) und dessen
Konzentrationsgefalle nach ( 2.35 ) bestimmt.

Dg '(CB,II _CB,I)
Cg)

(2.35)

KD,B =

Eine gleiche Beziehung ergibt sich fur die diffusionslimitierte Rate der Spezies A. Da
die Spezies B deutlich schneller in der A,B,-Schicht diffundiert als die Spezies A,
kann man den diffundierenden Anteil der Spezies A vernachlassigen und man erhalt
ein Anwachsen der A,B,-Schicht nur an der Grenzflache |.

Beide oben beschriebenen Teilvorgange werden in Gleichung ( 2.36 ) zusammen-
gefasst, wobei dt die Zeitdifferenz ist, die bendtigt wird, damit die Dicke der A,B,-
Schicht von x auf x+dx anwachst.

dt=( X +inx (2.36)
KD,B KR

Die kritische Schichtdicke X, bei der dtgi = dtreac gilt, ist dann gleich:

Kr

Xerit =
KD,B

(2.37)

Bis zur kritischen Schichtdicke wird das Schichtwachstum durch die Rate der chem-
ischen Reaktion und dartber hinaus durch die Diffusion bestimmt. Das bedeutet,
dass flr ausreichend groRRe Schichtdicken ein parabolisches Wachstum der A,B,-
Schicht erwartet werden kann.

2.2.3 Wachstumsraten unter Einfluss elektrischer Felder

Im letzten Abschnitt wurde das Wachstum einer Schicht auf Grund der Diffusion von
Teilchen einzelner Spezies betrachtet. Die antreibende Kraft war ein Konzentrations-
gefalle einer Spezies in der aufwachsenden Schicht. Die oben gemachten Aus-
fuhrungen gelten nur fur Metalle. Streng genommen diffundieren nicht Atome
sondern lonen und Elektronen. Da bei Metallen gentgend frei bewegliche und gleich
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verteilte Elektronen durch das Elektronengas vorhanden sind, verhalten sich die
Metallionen wie neutrale Teilchen. Elektrische Felder missen nicht bericksichtigt
werden. Bei Materialien, welche ionische Bindungen aufweisen, kann man diese
Vereinfachung nicht mehr vornehmen. Bei dinnen Schichten und niedrigen Tempe-
raturen kdnnen nun an den Grenzflachen befindliche elektrische Felder die Ge-
schwindigkeit des Schichtwachstums beeinflussen. So kdnnen zum Beispiel durch
Chemisorption von Schwefelatomen auf einer Chalkogenidoberflache Ladungen aus
den Metallatomen der Sulfidschicht abgezogen werden. Es entsteht ein elektrisches
Feld ( Raumladung ), das Metallionen zur Oberflache zieht. Dadurch entsteht an der
Oberflache eine Verarmung an Metallionenfehlstellen. Das Konzentrationsgefalle ist
also an der Oberflache des Sulfides gegenuber dem Volumen invertiert. Je nach
Dicke der Sulfidschicht wurden verschiedene Wachstumsverhalten gefunden. Eine
Zusammenstellung der mdglichen Mechanismen von Oxidations- bzw. Sulfurisie-
rungsvorgangen in Abhangigkeit von der Schichtdicke des Oxids bzw. Sulfids ist in
Abbildung 2-11 gegeben.

neutrale Diffusion ' //////’/////////
Reomioany ZZZZZZZZZ__
W///////////////////////////////A Diffusion im

homogenen Feld

2] Termische Emission
W Elgrljteronen-

tu In

Ultradiinn| sehrdiinn [ diinn | mittel | dick [ sehrdick

Terminologie und Mechanismus

! 10° 10" 10? 10° 10* 10°

NN
o

Schichtdicke [ nm ]

Abbildung 2-11: Abhéngigkeit des dominierenden Wachstumsmechanismus bei Oxi-
dationsvorgéngen von der Schichtdicke

FUr sehr dinne Schichten bilden sich durch Raumladungen an der Oberflache hohe
elektrische Felder mit einer geringen Ausdehnung. Elektronen kénnen diese Felder
durch Tunnelprozesse Uberwinden. Flr Schichten, die nur wenige Nanometer dick
sind, wurden logarithmische Wachstumsverhalten gemaf ( 2.38 ) gefunden [109].

X =Kjog 10g(Bt+1) (2.38)
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Hierin ist Kioqg die Wachstumsrate und B ein Parameter, der durch entsprechende
Mikroprozesse, z.B. ein weiterer Elektronentransfer von einem Kation zum Anion
[109], determiniert wird. Ein Wachstum nach einem logarithmischen Wachstums-
gesetz fuhrt zum Erliegen des Schichtwachstums nach wenigen Nanometern.

X' =K -t mity = 3.4 (2.39)

— "“cubic

Durch thermische Emission von Ladungstragern kann die Schichtdicke weiter bis
200 nm anwachsen. Bis zu dieser Schichtdicke kann das Wachstum durch die
Gleichung ( 2.39 ) beschrieben werden.

In ( 2.39 ) ist Kcunic die Wachstumsrate und y eine von der Feldverteilung abhangige
Konstante. Mit weiter zunehmender Schichtdicke werden die internen elektrischen
Felder geringer, so dass ein Einfluss der elektrischen Felder auf die Kinetik der reak-
tiven Diffusion wahrend der Oxidations- und Sulfurisierungsvorgange auf eine maxi-
male Schichtdicke begrenzt ist. Fur sehr dicke Schichten ( grofRer als 5 um ) ist die
neutrale Diffusion der dominierende Transportmechanismus. Das heil3t, die Diffusion
ist unabhangig von elektrischen Feldern und die diffundierenden Spezies werden als
neutrale Teilchen betrachtet.

Bei den bisherigen Betrachtungen wurde nur auf die Diffusion in einem Einkristall ein-
gegangen. In polykristallinen Materialien muss man jedoch unterscheiden zwischen
einer Korngrenzendiffusion und einer Volumendiffusion. Eine quantitative Beschrei-
bung der Zunahme der Schichtdicke durch reaktive Diffusion wird im nachsten Ab-
schnitt gegeben.

2.2.4 Diffusion in polykristallinen Materialien

Aus dem Abschnitt 2.2.2 ist bekannt, dass das Wachstum der Schichtdicke einer
durch reaktive Diffusion entstandenen Zwischenschicht mit einem parabolischen
Wachstumsgesetz beschrieben werden kann. Dabei entspricht die Schichtdicke, die
sich innerhalb der Zeit t gebildet hat, fur groRe Reaktionszeiten der Diffusionslange
Lp der diffundierenden Spezies. Es gilt:

Lp ~x_, =Dt (2.40)

In ( 2.40 ) bezeichnet x4 die Schichtdicke im Diffusionslimit, D die Diffusions-
konstante und t die Zeit. FUr polykristalline Materialien muss man jedoch zwei unter-
schiedliche Diffusionspfade bertcksichtigen. Die Spezies kdnnen entlang der Korn-
grenzen oder innerhalb eines Kristallites diffundieren. Die Diffusion innerhalb eines
Kristallites wird im Folgenden mit K indiziert und die Diffusion entlang der Korngren-
zen mit dem Index KG bezeichnet.
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Abbildung 2-12: Diffusion entlang der Korngrenzen in den Regimen A, B und C nach

[110]. Die Phasengrenze 1(0) befindet sich auf der oberen waage-
rechten Linie. Das Reaktionsprodukt wurde mit Grau im Kristallit
und mit Schwarz innerhalb der Korngrenze gezeichnet.

Ein Schema zur Verdeutlichung der Diffusion in polykristallinen Materialien ist in
Abbildung 2-12 gegeben. KAUR et al. geben in [110] eine Zusammenfassung der
Modelle zur Beschreibung der Korngrenzendiffusion. Man kann verschiedene
Regime unterscheiden, bei denen unterschiedliche Verhaltnisse zwischen Kristal-
litgroRe d, Korngrenzenweite 8, Korngrenzendiffusionslange Lk und Diffusionslange
innerhalb der Kristallite Lx vorliegen. Im Regime C dominiert die Korngrenzen-
diffusion ( Abbildung 2-12c ). Die Diffusionslange innerhalb der Kristallite ist dabei
kleiner als die KorngrenzengréfRe. Das Regime A, in dem die Diffusion innerhalb der
Kristallite etwa der Diffusion entlang der Korngrenzen entspricht, ist in Abbil-
dung 2-12a dargestellt und kann durch eine einzige Diffusionskonstante beschrieben
werden. Die beiden Regime A und C ergeben ein Zeitgesetz gemaf ( 2.40 ), wobei
im Regime C die Korngrenzendiffusionskonstante 6Dkg noch die Korngrenzenweite 6
enthalt (2.41).

X giff,c zLo(t)=\/ 0Dyg -t (2.41)

Allgemein ist bei niedrigen Temperaturen die Korngrenzendiffusionskonstante groer
als die der Volumendiffusion, wobei die Korngrenzendiffusion eine niedrige thermi-
sche Aktivierung besitzt. Deshalb dominiert bei hoheren Temperaturen die Volumen-
diffusion. Ist die Diffusionslange im Kristallit groRer als die Korngrenzenweite aber
kleiner als die KristallitgroRe, dann findet ein Wachstum des Reaktionsproduktes von
den Korngrenzen ausgehend in die einzelnen Kristallite statt. Dieses Regime wird mit
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B bezeichnet und ist in Abbildung 2-12b dargestellt. Das Wachstumsgesetz flir das
Regime B ist dann nach [110] gegeben durch:

4/ SDKG

Demnach weicht das Wachstumsgesetz in einem Zwischenbereich der Diffusions-
lange vom parabolischen Zeitgesetz ab und die Zunahme der Schichtdicke kann mit
einem Gesetz proportional zur vierten Wurzel der Zeit beschrieben werden, wobei
sowohl Korngrenzendiffusions- als auch Volumendiffusionskonstante als Parameter
eingehen. Somit kann man aus der Messung der zeitlichen Veranderung des
Schichtdickenzuwachses im Regime B auf die Diffusionskonstanten entlang der
Korngrenzen und innerhalb der Kristallite schlie3en.
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3 Untersuchungsmethoden

3.1 Lichtstreuung

Im folgenden Kapitel soll die Reflexion von Licht an idealisierten Oberflachen von
Festkorpern naher betrachtet werden. Es werden Fragen nach den Ursachen und
den Einflussgroflen der diffusen Reflexion beantwortet und Einflisse der elektro-
nischen Struktur des Festkérpers und der Rauigkeit der Oberflache naher
beschrieben. Es wird zunachst der Einfluss der elektronischen Struktur des Fest-
korpers auf Reflexion, Absorption und Transmission von elektromagnetischer Strah-
lung vorgestellt. Dabei werden zunachst glatte Oberflachen unter senkrecht einfal-
lendem Licht betrachtet. Es erfolgt dabei eine Unterscheidung in Metalle und Halb-
leiter bzw. Isolatoren. Auf eine Betrachtung der Wechselwirkung der Atomkerne mit
elektromagnetischer Strahlung wurde hier verzichtet, da die Atomkerne eine grof3ere
Masse besitzen und dadurch relevante Wechselwirkungen nur im Bereich der Infra-
rotstrahlung, deren Energie deutlich unterhalb der in dieser Arbeit benutzten
Strahlung von 1.95 eV liegt, auftreten.

Betrachtet man die Wechselwirkung von elektromagnetischer Strahlung mit dem
Elektronensystem eines Festkdrpers, so mussen 3 fundamentale Mechanismen
unterschieden werden. Der erste ist die Reflexion an freien Ladungstragern. Dieser
Mechanismus wird am Beispiel der Metalle erlautert. Metalle besitzen auf Grund der
Bandstruktur eine hohe Konzentration an freien Ladungstragern und keine Band-
licke. Die Beschreibung der optoelektronischen Eigenschaften von Metallen folgt
dem Modell von Drude. Demnach ergibt sich ein hoher Reflexionskoeffizient fur
Frequenzen bis zur Plasmafrequenz o,. Eine genauere Beschreibung des Reflexi-
onsverhalten von Metallen wird im Abschnitt 3.1.3 gegeben. Der zweite fundamentale
Mechanismus der Wechselwirkung von elektromagnetischer Strahlung mit dem
Elektronensystem eines Festkorpers ist die Anregung von Valenzelektronen Uber
eine Bandllcke. Dieser Vorgang ist Grundlage der Lichtabsorption in Halbleitern und
Isolatoren. Im Abschnitt 3.1.1 wird deshalb das optische Verhalten von Halbleitern
und Isolatoren durch das Modell eines Lorentzoszillators beschrieben. Die Abhangig-
keit der Ladungstragerkonzentration von der Temperatur wird im Abschnitt 3.1.4
diskutiert.

Die dritte fundamentale Wechselwirkung von elektromagnetischer Strahlung mit dem
Elektronensystem eines Festkorpers ist Anregung von tief gebundenen Elektronen.
Diese Wechselwirkung zeigt sich im Rdéntgenabsorptions- bzw. Rdntgenfluoreszenz-
verhalten von Festkorpern und wird im Abschnitt 3.2 besprochen.

Die winkelabhangige Reflexion an rauen Oberflachen wird im Abschnitt 3.1.5 be-
schrieben. Es wird der Einfluss der GroRen Rauigkeit or und Korrelationslange T
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3 Untersuchungsmethoden

dargelegt. Im Abschnitt 3.1.6 wird dann unter Berucksichtigung der vorher vorge-
stellten Modelle ein qualitatives Modell zur Beschreibung der diffusen Reflexion
erarbeitet.

3.1.1Wechselwirkung von elektromagnetischer Strahlung mit einem Festkorper

Licht wird als ebene elektromagnetische Welle aufgefasst. Als Ausgangspunkt der
Beschreibung der Wechselwirkung von Licht mit Materie dienen die Maxwell-
Gleichungen. Aus ihnen folgt nach kurzer Rechnung die Wellengleichung fur das
elektrische Feld:

_ o’E ook
AE:—(“HO(SS(JF'FFJJ (31 )

Wobei E die elektrische Feldstarke, g, die Dielektrizitatskonstante, o die
Permeabilitdtskonstante sowie ¢, u und ¢ materialabhangige Konstanten sind, die
den Materialgleichungen ( 3.2 ) - ( 3.4 ) fur nicht zu grol3e Feldstarken genlgen.

~ Nop

D=g,E+P=¢,E+NoapE=eg)E =e=1+ (3.2)
€o

ézuo(ﬁ+l\7l)=p0(|:|+xljl)=pp0|:| = pu="1+y (3.3)

j=oE (3.4)

In Gleichung ( 3.2 ) bezeichnet D die elektrische Flussdichte, P die Polarisation, ap
die Polarisierbarkeit und N die Atomdichte des Mediums. Analog sind in ( 3.3 ) die
magnetische Flussdichte mit B, die Magnetisierung mit M und die magnetische
Suszeptibilitdt mit y bezeichnet. Fir leitende Medien wird im allgemeinen die
komplexe Dielektrizitatskonstante € gemal ( 3.5 ) eingefuhrt. Sie folgt unmittelbar
aus ( 3.1 ) unter Verwendung der homogenen Lésung der Maxwell-Gleichungen.

. . o
! 4 !
—¢ —jg"=¢ —j—— (3.
e=¢ —i-g"=¢€¢" -1 3.5)
0g

Trifft eine Lichtwelle auf die Oberflache eines Festkorpers, so wird sie teilweise am
freien Elektronengas des Festkorpers reflektiert. Der Reflexionskoeffizient R ist defi-
niert als der Quotient aus den Intensitaten des reflektierten und des einfallenden
Lichtes. Er kann durch den komplexen Brechungsindex
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3.1 Lichtstreuung

n=n"-i-n"=,/u-¢ (3.6)
fur nicht magnetische Festkdrper ausgedruckt werden [111].

n-1
n+1

2
~ (nr_1)2 +nn2
(n'+1)% +n"?

(3.7)

Diese Beziehung kann aus den Maxwell-Gleichungen hergeleitet werden. Sie hat
somit Allgemeingultigkeit, gibt aber noch keine Aussagen Uber die Materialeigen-
schaften. Diese Materialeigenschaften werden durch die Dielektrizitatskonstante be-
schrieben, die Uber ( 3.6 ) mit dem Brechungsindex verknipft ist. Wie der
Brechungsindex mit der Leitfahigkeit eines Festkdrpers zusammenhangt, wird im
Abschnitt 3.1.3 beschrieben.

Die Wechselwirkung von elektromagnetischer Strahlung mit den Elektronen eines
Festkorpers wird durch das Modell des gedampften harmonischen Oszillators be-
schrieben. Zunachst werden nur die gebunden Elektronen betrachtet. Sie werden
durch ein auleres elektrisches Feld zu gedampften Schwingungen angeregt. Die
Bewegungsgleichung fur ein Elektron lautet dabei:

M= +m'y—+m o, T =—eE,, (3.8)

Mit m* wird die effektive Masse des Elektrons, mit y die Dampfung der elektromagne-
tischen Strahlung in einem Medium und mit oy eine Eigenfrequenz des harmo-
nischen Oszillators bezeichnet. Die Losung dieser Gleichung kann man unter der
Bedingung, dass das lokale elektrische Feld nur in z-Richtung moduliert wird,

Eo =E(z)=Epe®*? (3.9)

schreiben als:

Z(t)= B eEo ei(mt+(p) =2, .ei(wt+(p). (3.10)
m(m02 - 0? +y%0?

Hierbei ist ¢ die Phasendifferenz zwischen Anregungswelle und Schwingungs-
amplitude der Elektronen. Sie hangt von der Kreisfrequenz o und der Dampfungs-
konstanten y ab. Durch diese Bewegung der Elektronen gegenuber den positiv
geladenen Atomrimpfen werden Dipole erzeugt. Die induzierte Polarisation jedes
Atoms ist dann gegeben durch:
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e?E(z)

o, ——ez= (3.11)

m(ooo2 —0?+ iyoo)

Durch einen Vergleich mit ( 3.2 ) ergibt sich fir die Polarisierbarkeit:

eZ

(3.12)

*p = 2 2 .
m(mo ) +|y0))

und

2
e=n2 =1+ e'N . (3.13)

2 .
£ m(o)o —0?+ wo))

Bei der vorhergehenden Betrachtung wurde das Atom als ein harmonischer Oszilla-
tor mit nur einer Eigenschwingung betrachtet. Tatsachlich besitzen Atome eine Viel-
zahl von Eigenfrequenzen, so dass man formal den Ausdruck ( 3.14 ) erhalt.

eN, f,

e=n’=1+Y (3.14)
k

2 .
£ m(ooOk - 0? +|ykoo)

Der Brechungsindex ist jedoch nur in der Nahe einer Eigenschwingung verschieden
von 1, deshalb kann man in der Nahe einer Eigenschwingung die Gleichung ( 3.13 )
benutzen, um die optischen Eigenschaften zu beschreiben. Diese Gleichung kann
explizit nicht nach dem Real- und Imaginarteil aufgelést werden. Fir den Fall von
diinnen Medien ( (n—1) « 1) kann man ( 3.13 ) wegen ( n®>~1 )~ 2:( n-1) durch:

2
n=1+ e’N (3.15)

2g m(m02 —0?+ iym)

nahern. Erweitert man den Bruch auf der rechten Seite mit ( wo® - ©® - iyo ), so erhalt
man den Real- und den Imaginarteil des Brechungsindexes:

Ne? (0)02 —o? )

n=1+
2g m(m02 —0? )2+720)2

(3.16)

- Ne? YO

2¢g m(a)02 —? )2 +7%0?

(3.17)

Hieraus ist noch einmal zu erkennen, dass der Brechungsindex nur an Stellen in der
Nahe von oo verschieden von 1 ist, wobei der Imaginarteil bei oy ein Maximum be-
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3.1 Lichtstreuung

sitzt. Auf die Lage der Eigenfrequenzen verschiedener Elemente und das Absorpti-
onsverhalten wird in Kapitel 3.2 naher eingegangen.

Zusatzlich werden auch ungebundene Elektronen ( Leitungselektronen ) zu Schwin-
gungen angeregt. Das optische Verhalten von leitenden Medien wird im Ab-
schnitt 3.1.3 beschrieben. Doch zunachst soll der Zusammenhang zwischen dem
Absorptionsvermogen eines Festkorpers und dem Brechungsindex im folgenden Ab-
schnitt hergeleitet werden.

3.1.2 Eindringtiefe von Licht in Festkorper

Beim Durchgang von Licht durch ein Medium mit dem komplexen Brechungsindex n
wird die Strecke Az in der Zeit t zurlickgelegt.

t=22_22 (n_1).22 (3.18)
¢’ ¢ Co
Somit ergibt sich das elektrische Feld am Punkt P(z) zu
- - io| t—(n-1)22_2 - iof t-2 | —io(n-1) 22
E(z)=E,-e [ e °°} =Ey-e [ °°j-e e (3.19)
Mit ( 3.6 ) erhalt man
— - —® "E —io(n -1 E i® t—-Z
E(z)one I'lCO.e|(n )co.e [ Co] (320)

Der erste exponentielle Term in ( 3.20 ) beschreibt das Absorptionsverhalten des
Mediums, der zweite gibt die Phasenverzégerung beim Durchgang durch ein Medium
und der dritte Termin das Fortschreiten der Welle im Vakuum an. Vergleicht man nun
( 3.20 ) mit dem Beer‘schen Absorptionsgesetz ( 3.21 ),

l=cy-g0-E2 =1,-e7%4% (3.21)
so ist der Absorptionskoeffizient o gegeben durch:

a=2-2n"=2k,n" (3.22)
Co

Das bedeutet, die Absorption eines Festkorper wird durch den Imaginarteil des
Brechungsindexes beschrieben. Die Eindringtiefe 5 von Licht in ein Medium ist die
Weglange Az, bei der die Intensitat der eingedrungenen elektromagnetischen Welle
auf den 1/e Teil ihrer Anfangsintensitat abgefallen ist. Durch einen Vergleich mit
(3.21) ergibt sie sich zu:
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5= (3.23)
(04
Die Eindringtiefen in die benutzten Materialien werden in den Kapiteln 3.1.3 und
3.2.4 besprochen.

3.1.3 Streuung und Absorption in leitenden Medien

In diesem Abschnitt soll die Reflexion von Licht an einer Oberflache eines leitenden
Mediums beschrieben werden. Das optische Verhalten von leitenden Medien ist
durch die Wechselwirkung von elektromagnetischer Strahlung mit dem freien Elekt-
ronengas charakterisiert. Die Theorie des freien Elektronengases geht auf ein von
DRUDE entwickeltes Modell zurlck [112]. Metalle besitzen keine Bandlicke
zwischen besetzten und unbesetzten Zustanden, sondern auf Grund der Metall-
bindung der einzelnen Atome ist das energetische hochstgelegene Band nur teil-
weise mit nicht lokalisierten Elektronen besetzt. Diese werden freies Elektronengas
genannt, da sich die Leitungselektronen im Metallgitter quasi-frei bewegen kdnnen.
Das freie Elektronengas wird durch die Plasmafrequenz o, die sich aus ( 3.24 ) be-
rechnen lasst, charakterisiert.

» 4nNe® o

(Dp *
m €01

(3.24)

Hierin sind e die Elementarladung, N die Anzahl der freien Ladungstrager, m* ihre
effektive Masse, o die Leitfahigkeit und t die mittlere Zeit zwischen zwei St6lRen der
Elektronen. In einem Festkorper kann die Elektronendispersion in der Nahe des Ur-
sprungs parabolisch genahert werden, wobei die freie Elektronenmasse durch die
effektive Masse ersetzt werden muss. Fur Kupfer ergibt sich bei einer Leitfahigkeit
von ¢ ~ 610" Q'm™ und einer mittleren stoRfreien Zeit von t~2.7-10"* s eine
Plasmafrequenz o, = 1.6-10"° s,
Da im Modell des freien Elektronengases die Leitungselektronen ungebunden sind,
entfallt der Dampfungsterm in ( 3.8 ) und ( 3.13 ) vereinfacht sich unter Berucksichti-
gung der Leitfahigkeit zu:

nZ=1- Ne® ST A (3.25)

£q m*(ooz—iyo)) goio(1+ioT)

Die in dieser Arbeit benutzte Wellenlange von 635 nm hat eine Kreisfrequenz von
o =3-10" s und es gilt ©-t»1 (fir Kupfer ). Mit dieser Naherung und unter Benut-
zung der Plasmafrequenz ergibt sich der Brechungsindex zu
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3.1 Lichtstreuung

(3.26)

€9 TO o

FlUr Frequenzen unterhalb der Plasmafrequenz wird n rein imaginar. Eine eindrin-

gende elektromagnetische Welle wird absorbiert und gemaf ( 3.7 ) fast vollstandig

reflektiert. Der Reflexionskoeffizient fur leitende Medien kann unter der Bedingung

-1t » 1 durch die Hagen-Rubens‘sche Naherung ( 3.27 ) beschrieben werden:
2 285 ©

R~1——,z1—2
n (¢

(3.27)

Je hoher die Ladungstragerkonzentration und damit je héher die Leitfahigkeit desto
hoéher ist der Reflexionskoeffizient.

Der Absorptionskoeffizient fur Kupfer bei 635 nm ergibt sich dann aus dem
Brechungsindex n = 5.3-i nach ( 3.26 ) gemafR ( 3.22 ) zu o = 1-10® m™. Das fiihrt zu
einer Eindringtiefe von 10 nm. Die Informationstiefe, die man aus Reflexionsmessun-
gen erhalten kann, ist gleich der Eindringtiefe. Damit kann man mit Reflexionsmes-
sungen an Metallen nur Veranderungen der Oberflachenschicht beobachten. Fur
Frequenzen Uber der Plasmafrequenz wird n reell und somit ein Metall durchsichtig.
Bei den oben gemachten Betrachtungen wurden Absorptionseffekte auf Grund von
Interbandabsorption vernachlassigt. Bei Edelmetallen fallt die Reflexion aber bereits
bei Frequenzen unterhalb der Plasmafrequenz auf niedrige Werte auf Grund der
Interbandabsorption ab. So befindet sich beim Kupfer der Abfall bereits bei 2 eV.
Hierbei werden Elektronen aus den d-Bandern in freie Zustande des Leitungsbandes
unter Absorption von Photonen angeregt. Die Oberkante des d-Bandes von Kupfer
liegt ungefahr 2.1 eV von der Fermienergie entfernt. Das entspricht in etwa der Ener-
gie, bei der die Absorption stark zunimmt und damit der Reflexionskoeffizient sinkt.
Eine Energie von 2.1 eV besitzen Photonen im roten Spektralbereich, wodurch die
rote Farbe des Kupfers erklart werden kann. Die Lage derartiger Absorptionskanten
ist auch fur die charakteristische Farbe anderer Edelmetalle, wie zum Beispiel Gold,
verantwortlich. Die in der Arbeit benutzte Wellenlange von 635 nm entspricht einer
Energie von 1.95 eV. Diese liegt noch im Bereich hoher metallischer Reflexion. Da-
durch sind die Voraussetzungen fur die oben gemachten Betrachtungen erfullt und
man kann davon ausgehen, dass die metallischen Cu-In-Phasen einen hohen Refle-
xionskoeffizienten besitzen.

3.1.4 Ladungstragerkonzentration in Metallen und Halbleitern

Die Konzentration an freien Ladungstragern hangt von der Besetzungswahrschein-
lichkeit der Zustande einer gegebenen Zustandsdichte ab. Im Festkorper ist die An-
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zahl der Elektronen gegeben durch:

NzEjD(E)-f(E,T)-dE. (3.28)

0

Dabei ist D(E) die Zustandsdichte und f(E, T) die Fermi-Dirac-Verteilungsfunktion.
Die Zustandsdichte eines Festkorpers in der Naherung fur quasi-freie Elektronen ist
gegeben durch ( 3.29)

3

D(E)=$(2m;]2\/? (329)

hZ

Die Fermienergie ergibt sich aus der Fermi-Dirac-Verteilungsfunktion zu:

1

exp[ Ek__lE_F j+1
B

f(ET)= (3.30)

Sie ist definiert als die Energie, bei der die Fermi-Dirac-Verteilungsfunktion den Wert
0.5 hat. Beim absoluten Nullpunkt gibt sie an, bis zu welcher Energie Zustande be-
setzt sind. Bei Metallen liegt die Fermienergie im Leitungsband. So besitzt zum Bei-
spiel Kupfer eine Fermienergie von 7 eV. Es liegen im Kupfer bei Raumtemperatur
8.5-10%> cm™ freie Ladungstrager vor.

Metalle besitzen auf Grund der hohen Ladungstragerkonzentration und damit der
hohen Leitfahigkeit einen hohen Reflexionskoeffizienten. Die Ladungstragerkonzent-
ration andert sich bei nicht zu hohen Temperaturen nicht. Nur die Energieverteilung
andert sich gemass der Fermi-Dirac-Verteilungsfunktion. Auf Grund der Anderung
der Beweglichkeit der Ladungstrager wurde empirisch eine lineare Anderung der
Leitfahigkeit mit der Temperatur gefunden.

o(T)=p(T) " =(po(1-aT))" (3.31)

In ( 3.31 ) bezeichnet p den spezifischen Widerstand und po den spezifischen Wider-
stand bei To =273,15 K. Fur Kupfer und andere reine Metalle ist der Temperatur-
koeffizient a ~ 0,004 K ~ T, ( fur Kupfer ). Damit kann man ( 3.31 ) vereinfachen
und man erhalt eine reziproke Abhangigkeit der Leitfahigkeit von der Temperatur.

G(T)=GO(1+T?OJ (3.32)

Setzt man fur Kupfer die entsprechenden Werte fur die Leitfahigkeiten bei Raum-
temperatur und bei 500°C in ( 3.27 ) ein, so erhalt man die Reflexionskoeffizienten
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R( RT ) =0.94 und R (500 °C ) = 0.90. Das ist in guter Ubereinstimmung mit
Referenz [113]. Es ist daher fur Metalle eine geringe Abnahme der Intensitat der
Reflexion mit der Temperatur zu erwarten.

Halbleiter und Isolatoren dagegen besitzen eine Bandllucke zwischen den besetzten
Zustanden des Valenzbandes und unbesetzten Zustanden des Leitungsbandes. Die
Fermienergie von Halbleitern und Isolatoren liegt innerhalb der Bandlicke des Fest-
korpers und die Konzentration an freien Ladungstragern ist von der Temperatur ab-
hangig. Bei 0 K besitzen Bandlicken-behaftete Festkorper keine freien Ladungstra-
ger. Ein Unterschied tritt erst bei Temperaturen Uber dem absoluten Nullpunkt auf.
Bei Temperaturen T >0 K konnen Elektronen des Valenzbandes ins Leitungsband
thermisch angeregt werden, wobei bei Isolatoren auf Grund der hoheren Bandlicke
weniger Elektronen bei der gleichen Temperatur angeregt werden als bei Halbleitern.
Im Folgenden soll die Temperaturabhangigkeit der Ladungstragerkonzentration fir
Halbleiter beschrieben werden. Bei geringen Ladungstragerkonzentrationen und bei
hohen Temperaturen ist es moglich, den hochenergetischen Teil der Fermi-Dirac-
Verteilungsfunktion ( 3.30 ) durch die Boltzmann-Verteilungsfunktion ( 3.33 )
anzunahern.

fB(E,T)zexpL—Ek__lE_Fj (3.33)

Elektronen, deren Energie durch thermische Aktivierung ausreicht, kdnnen die
Bandllcke tUberwinden und tragen dadurch zur Ladungstragerkonzentration und zur
Leitfahigkeit bei. Die Temperaturabhangigkeit der Leitfahigkeit von Halbleitern im
Bereich der Eigenleitung ist nach [114] gegeben durch ( 3.34 ):

3 _Ee
(he+p, JT2Ze 2T (3.34)

=Tw

3
o(T)=e-2h3(2nkg )z (msm?)

Hierin sind e die Elementarladung, h das Plancksche Wirkungsquantum, kg die
Boltzmannkonstante, m, bzw. m; sowie pe bzw. u, die effektiven Massen sowie die
Beweglichkeiten der Elektronen bzw. der Locher und Eg die Bandlucke des Halb-
leiters. Je hoher die Temperatur, desto mehr Ladungstrdger befinden sich im
Leitungsband und kénnen zur Reflexion von Lichtwellen beitragen. Die Ladungs-
tragerkonzentration ist bei Halbleitern auf Grund der thermischen Aktivierung gerin-
ger als bei Metallen. Daher ist ein Abfall in der Intensitat der Reflexion beim Uber-
gang vom Metall zum Halbleiter zu erwarten.

Die Anzahl der Ladungstrager im Leitungsband kann durch optische Anregung er-
hoht werden. Dabei muss die Energie der einfallenden Photonen grof3er als die
Bandlucke des Halbleiters sein. Diese optisch angeregten Ladungstrager werden wie
im Metall durch das elektromagnetische Feld einfallender Strahlung zu Schwingung-
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en angeregt werden, so dass das Reflexionsvermogen steigt. Daraus ergibt sich fur
kleine Frequenzen eine geringe Absorption, da die Energie der Photonen nicht aus-
reicht, um die Bandlicke zu Uberwinden, und eine geringe Reflexion, da sich bei ge-
ringen Temperaturen nur wenige freie Ladungstrager im Leitungsband befinden.
Halbleiter und Isolatoren sind demnach fir kleine Frequenzen durchsichtig. Der Bre-
chungsindex ist 1. Fur Frequenzen, deren Energie ausreicht die Bandlicke zu Uber-
winden, steigt der Brechungsindex schnell an und Absorption und damit die Refle-
xion nimmt zu. Hierbei hangt der Reflexionskoeffizient von der Differenz der Energie
des eingestrahlten Lichtes und der Bandllcke ab. Bei einem Halbleiter mit einer klei-
neren Bandlicke konnen mehr Elektronen Uuber Interbandabsorption angeregt
werden, da mehr Zustande bis zur Energie der eingestrahlten Photonen vorhanden
sind ( wenn man von ungefahr gleichen effektiven Massen ausgeht ). Sind mehr La-
dungstrager vorhanden, so ist die Leitfahigkeit und die Reflexion erhéht. Halbleiter
mit unterschiedlicher Bandlicke kénnen somit anhand ihres Reflexionsvermégens
unterschieden werden.

3.1.5 Reflexion an rauen Oberflachen

In den vorhergehenden Abschnitten wurde die Reflexion an einer idealen ebenen
Oberflache besprochen. Reale Oberflachen besitzen allerdings eine Rauigkeit. Die
Rauigkeit beeinflusst das Reflexionsverhalten einer Oberflache auf vielfaltige Weise,
deshalb wird zunachst auf den Begriff Rauigkeit naher eingegangen. Im Anschluss
werden dann Zusammenhange zwischen Oberflachenbeschaffenheit und diffuser
Reflexion betrachtet.

Die Topographie der Oberflache wird durch die Funktion z(x) beschrieben. Ist die
Oberflache rau, so gilt z(x) # konstant und es treten neben der spekularen Reflexion
auch diffuse Anteile auf. Die diffuse Reflexion ist Voraussetzung fur die Mdglichkeit
der Beobachtung eines Gegenstands aus verschiedenen Richtungen. Eine
Maoglichkeit der Beschreibung einer Oberflache erfolgt durch eine statistische
Betrachtung ihrer Topographie. In Abbildung 3-1 sind die im Folgenden benutzten
Symbole verdeutlicht. FUr eine nicht periodische Oberflache kann man die Abwei-
chung der Oberflache w ( z ) vom Mittelwert £ = 0 durch eine statistische Verteilung
beschreiben.

w(z)=— g 208 (3.35)

50



3.1 Lichtstreuung

Abbildung 3-1: Schema der Streuung von Licht an einer rauen Oberfléache

Dabei ist or die Standardabweichung. Sie wird auch als Rauigkeit bezeichnet und
kann mit der Hohe h aus dem Rayleigh-Kriterium ( 3.37 ) identifiziert werden. Fur
eine korrekte Beschreibung der Oberflache genlgt eine statistische z-Koordinate
nicht. Durch die Korrelationsfunktion C ( x ) wird die Variation der Abstande zwischen
Erhdhungen und Vertiefungen der Oberflache bericksichtigt. Sie ist gegeben durch
(3.36 ), wobei T der Korrelationsabstand ist, bei dem C ( x ) auf den Wert e zuriick-
gegangen ist.

X2

C(x)=e T (3.36)

Ein qualitatives Kriterium ( 3.37 ), ob eine Oberflache als rau bezeichnet wird, wurde
schon 19. Jahrhundert von RAYLEIGH formuliert. Dabei ist h die Oberflachenrauig-
keit, . die Wellenlange des Lichtes und 6 der Winkel zwischen der Oberflachen-
normalen und der Einfallsrichtung des Lichtes.

A

3.37
8sin0 ( )

h>

Ist ( 3.37 ) erfullt, so treten diffuse Anteile bei der Reflexion auf. Die Intensitat der
diffusen Reflexion hangt neben den optoelektronischen Eigenschaften der Oberfla-
che, beschrieben durch den Brechungsindex, noch von der Streuung an kleinen Par-
tikeln, von der beugenden Streuung an geordneten Strukturen, von geometrischen
Reflexionen und von Mehrfachreflexionen ab. Die Wechselwirkungsmechanismen
von elektromagnetischer Strahlung mit rauen Oberflachen sind in Abbildung 3-2
graphisch illustriert.

51



3 Untersuchungsmethoden
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Abbildung 3-2: Streumechanismen an rauen Oberflédchen

Die Abhangigkeit der Reflexion an einer Oberfliche vom Brechungsindex des
untersuchten Materials ist in Abbildung 3-2a verdeutlicht und wurde bereits in den
Abschnitten 3.1.1 bis 3.1.3 diskutiert. Dabei wurde gezeigt, dass der Reflexions-
koeffizient durch Gleichung ( 3.7 ) gegeben ist, wobei der Brechungsindex von
Materialeigenschaften wie Leitfahigkeit und Ladungstragerkonzentration abhangt.

52



3.1 Lichtstreuung

Abbildung 3-2b verdeutlicht den Beitrag an der Streuintensitat, der durch Streuung
an kleinen Partikeln verursacht wird. Fur Wellenlangen, die kleiner als die Ab-
messung ( Durchmesser ) a der Partikel sind, gilt dann:

6
IDRlﬂocj—‘l(1+cos26). (3.40)
0

In ( 3.40 ) bezeichnet Iy bzw. Ipr die Intensitaten des eingestrahlten Lichtes bzw. des
unter dem Winkel 6 gestreuten Lichtes der Wellenlange L. Photonen mit kleinen
Wellenlangen, also hohe Energien, werden demnach starker diffus gestreut als
Photonen mit groRen Wellenlangen.

Besitzt die Oberflache geordnete Strukturen ( Abbildung 3-2c ), so treten unter be-
stimmten Winkeln Interferenzen auf. Im Abschnitt 3.2.1 wird dieser Effekt an Hand
des Atomgitters und der Rontgenstrahlung naher erlautert. Dabei treten unter durch
die Bragg-Bedingung ( 3.48 ) eindeutig festgelegten Winkeln Intensitatsmaxima auf.
Aber auch fur die hier benutzte Wellenlange von 635 nm koénnen solche
Interferenzeffekte an geordneten Strukturen auftreten. Nur dann sind die Abstande
der Streuzentren auf Grund der groReren Wellenlange des Lichtes ebenfalls grofler.
In Abbildung 3-3 ist das Ergebnis einer winkelabhangigen Reflexionsmessung an
einer Cu-In-Vorlauferschicht ( Praparation siehe Abschnitt 4.1.1 ) flr die Wellenlan-
gen 523 nm, 633 nm, 785 nm und 1310 nm dargestellt. Das einfallende Licht traf
dabei senkrecht auf die Oberflache. Deutlich ist die spekulare Reflexion bei einem
Winkel von 0° zwischen einfallendem und reflektierten Licht zu erkennen. Dabei
wurde zur Vermeidung einer Uberbelichtung der Photodiode die Detektorebene um
ca. 1° aus der Ebene zwischen Einfallsstrahl und spekularer Reflexion verkippt, so
dass nur ein Teil der spekularen Intensitat detektiert wurde. Auf3erdem sind Maxima
in der diffusen Reflexion beobachtbar. Der Winkel, unter der die Maxima bei einer
Wellenlange auftreten, ist um so groRer, je grolRer die benutzte Wellenlange des
Lichtes ist. Unter Benutzung von ( 3.48 ) wurden fur die verschiedenen Wellenlangen
aus den bestimmten Winkeln der Maxima Abstande der geordneten Strukturen von
(1.7 £ 0.1 ) um bestimmt. Dieser Abstand ist in sehr guter Ubereinstimmung mit den
Strukturen der Oberflache, dargestellt durch das SEM-Bild in Abbildung 3-3. Die
schlauchartigen Strukturen der Cu-In-Vorlauferschichten besitzen eine mittlere Breite
zwischen 1.5 ym und 2 uym. Aul3er den bereits beschriebenen Streuungen an kleinen
Partikeln und an geordneten Strukturen kdénnen noch geometrische Reflexionen
auftreten ( Abbildung 3-2d ). Darunter wird die Reflexion an der statistisch gegenuber
der globalen Oberflache verteilten lokalen Oberflache verstanden. Die Intensitat des
an einer statistisch verteilten Oberflache diffus gestreuten Lichtes kann durch die
Kirchhoff-Methode genahert werden. Eine detaillierte Herleitung der Intensitat der
diffusen Reflexion nach der Kirchhoff-Methode wird durch BECKMANN in Ref. [115]
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Abbildung 3-3: Intensitdten der Reflexion einer Cu-In-Vorlduferschicht mit einem
Cu-In-Verhéltnis von 1.8 in Abhéngigkeit vom Winkel zwischen
Detektor und Einfallsstrahl fiir verschiedene Wellenldngen. Der
Einfallswinkel zur Probennormalen betrdgt 0°. Das SEM-Bild zeigt
die Aufsicht der Cu-In-Oberfldchenschicht.

Hier wird die Herleitung lediglich kurz zusammengefasst. Um die Intensitat des diffus
reflektierten Lichtes berechnen zu kénnen, muss man die Oberflache quantitativ
beschreiben. Durch die Variation der Parameter o und T ist es mdglich, den diffusen
Reflexionskoeffizienten p einer rauen Oberflache zu berechnen. Er ergibt sich aus

E
p=‘f’R‘ (3.41)
ESR‘
zu
27‘EGR2 2
P=Po eXP| ~ = (cos0,+cosh, ) |. (3.42)

po ist dabei der Reflexionskoeffizient, or die Rauigkeit der Oberflache gemal ( 3.35),
) die Wellenlange und 61 bzw. 6, Einfalls- bzw. Ausfallswinkel des Lichtes. Damit
ergibt sich eine héhere Intensitat der diffusen Reflexion, wenn das Reflexionsvermo-
gen oder die Rauigkeit der Oberflache ansteigt. Fur die spekulare Reflexion ergibt
sich aus ( 3.42 ) unter der Annahme, dass po Uberall mit Ausnahme der Richtung
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3.1 Lichtstreuung

spekularer Reflexion verschwindet:

2
1( 4nc, cosO
p=p0exp[—§(%q ] (3.43)

Die Kirchhoff-Methode ist jedoch nur fur Wellenlangen, die kleiner als die Rauigkeit
sind, gultig. Geht man zu Rauigkeiten Uber, die groRer als die Wellenlange des be-
nutzten Lichtes sind, dann muss man Effekte, wie Abschattungen und Mehrfachre-
flexionen ( Abbildung 3-2e ) bertcksichtigen. Von O’'DONNELL et al. [116] wurde
experimentell auf die Existenz von Mehrfachreflexionen zur Deutung ihrer winkel-
abhangigen Reflexionsmessungen an statistischen Oberflachen geschlossen. Je-
doch existiert bisher noch keine Methode, die eine quantitative Beschreibung der
diffusen Reflexion, unabhangig vom Verhaltnis Rauigkeit zu Wellenlange, erlaubt. In
der Literatur sind vereinzelte theoretische Modelle zur Berechnung der Reflexion von
sehr rauen Oberflachen, die verschiedene Naherungsmethoden benutzten, vorhan-
den [117, 118, 119, 120, 121]. Es handelt sich hierbei um rein theoretische Arbeiten,
die noch einer experimentellen Uberpriifung bedirfen, die einen eingeschrankten
Gultigkeitsbereich bezuglich der Werte fur ogr und T besitzen und die einen hohen
mathematischen Aufwand erfordern. Deshalb sei an dieser Stelle auf die Arbeit von
GHADER-AZIZ [122] verwiesen, in der sich eine Ubersicht tiber die bisher publizier-
ten theoretischen Naherungsmethoden befindet. Es wird auf eine weitere quantitative
Betrachtung der diffusen Reflexion verzichtet

3.1.6 Zusammenfassung Lichtstreuung

Die Streuung von Licht an rauen Oberflachen wird durch zwei grundlegend verschie-
dene EinflussgroRen bestimmt. Zum Einen materialspezifische Eigenschaften, die
durch den Brechungsindex beschrieben werden, und zum Anderen die raumliche
Beschaffenheit der Oberflache, an der das Licht reflektiert wird.

Die materialspezifischen Eigenschaften wurden anhand der Reflexion an ebenen
Oberflachen erlautert. Danach ist bei einem Ubergang von einem Metall zu einem
halbleitenden Material ein Rickgang des Reflexionsvermdgens zu erwarten. Auch
Ubergange zwischen halbleitenden Materialien mit unterschiedlichen Ladungstrager-
konzentrationen sollten bei einer Reflexionsmessung beobachtet werden.

Durch eine Rauigkeit der Oberflache eines Festkdrpers entstehen neben der speku-
laren Reflexion auch Streuanteile in andere Raumrichtungen, die diffus genannt wer-
den. Dabei hangt die Intensitat der diffusen Reflexion von der Topographie der Ober-
flache und dem Verhaltnis aus Rauigkeit und Wellenlange ab.
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3.2 Energiedispersive Rontgenbeugung

In diesem Kapitel werden die physikalischen Grundlagen der Wechselwirkung von
Materie mit hochenergetischen Photonen im Energiebereich von einigen keV be-
sprochen. Dabei wird insbesondere auf die Grundlagen der Messmethode der
Energiedispersiven Rontgenbeugung (EDXRD) eingegangen. Im Abschnitt 3.2.1
werden einige Aspekte der Strukturanalyse mit Rdontgenbeugung diskutiert. Es wird
die Bragg-Bedingung vorgestellt, die die Wechselwirkung zwischen Rdntgenlicht und
der periodischen Anordnung der Gitteratome in einem Festkorper beschreibt.
Spezielle Betrachtungen werden bezlglich des mdglichen Auftretens von Texturen in
polykristallinen Materialien angestellt. In den Abschnitten 3.2.2 und 3.2.3 folgt eine
Betrachtung der atomaren Prozesse bei der Emission und Absorption von Rdntgen-
licht. Es wird dabei auf die Beeinflussung der Intensitat der Fluoreszenzstrahlung in
geschichteten diinnen Filmen eingegangen.

3.2.1 Rontgenbeugung

Die Untersuchung von Strukturen der Materie mit optischen Methoden ist durch das
Auflésungsvermdgen begrenzt. Die Auflésungsgrenze dnin eines beugungsbegrenz-
ten Mikroskops ist nach [123] gegeben durch:

A
sing,

(3.44)

min

Damit kénnen nur Strukturen aufgeldst werden, die im Bereich der Wellenlange des
benutzten Lichtes liegen. Da in einem Festkdrper die Abstadnde zwischen einzelnen
Atomen im Bereich von einigen Zehntel Nanometer liegen, kann die Gitterstruktur
von Festkdrpern nicht mit sichtbarem Licht beobachtet werden. Die Wellenlange des
Lichtes muss kleiner sein als 1 Nanometer. Licht dieser Wellenlange wird
Roéntgenlicht genannt. Bei der Wechselwirkung von Rontgenlicht mit Materie werden
die Atome durch das elektrische Feld der elektromagnetischen Strahlung polarisiert.
Es bildet sich ein Dipol, der in der Ebene senkrecht zur Polarisation homogen in alle
Richtungen abstrahlt.

In einem idealen Kristall sind die Atome regelmaf3ig angeordnet und bilden ein Gitter.
Die Periodizitit des Gitters wird dabei durch die Translationsvektoren t, die aus
Linearkombinationen der Kristallgittervektoren a, b und ¢ gebildet werden, be-
schrieben.



3.1 Lichtstreuung

Eine Netzebene im Kristall wird vollstandig durch die Millerindizes h, k und | im rezip-
roken Gitterraum festgelegt. Der Gitterabstand dy der mit ( hkl ) indizierten Ebene ist
fur ein beliebiges Gitter gegeben durch:

1 ohra?akzp? i ety
dhw (3.46)

+2hk-a"-b cosy+2hl-a -c cosp+2kl-b -c” cosa

Hierin bezeichnen a’, b und ¢ die Betrage der reziproken Gittervektoren a b™ und
¢’ sowie a, B bzw. y die Winkel zwischen den Vektoren @ und b", @ und ¢  bzw.
b~ und ¢ . Die reziproken Gittervektoren ergeben sich aus den Kristallgittervektoren
gemal:

Groon PXC  pe_gn CX@  g._ o, @D (3.47)
a-(bxc ) b-(Ex4) c-(axb )
Man kann die verschiedenen Kristallstrukturen in 7 Klassen einteilen. Diese sind in
der Tabelle 3-1 zusammen mit den klassifizierenden Langen- und Winkelbeziehun-
gen aufgefuhrt.
Zusatzlich zu den in Tabelle 3-1 aufgeflhrten Klassen der Kristallstrukturen unter-
scheidet man noch primitive, flachenzentrierte und raumzentrierte Elementarzellen.
Weil nicht jede dieser Kombinationen zu neuen Gittertypen fuhrt, werden allgemein
14 Bravais-Gitter unterschieden. Eine weitere Moglichkeit der Unterscheidung der
Kristallstrukturen erfolgt auf der Grundlage von Symmetrieoperationen wie Transla-
tion, Drehung, Spiegelung und Inversion. Es erfolgt dabei die Angabe der Raum-
gruppe, die alle Symmetrieoperationen des Kristallgitters enthalt.
Einige Substanzen kdénnen bei unterschiedlichen Umgebungsbedingungen in ver-
schiedenen Kristalltypen kristallisieren. Es wird dann von verschiedenen Phasen der
Substanz gesprochen. Meist existiert eine Niedertemperaturphase und eine oder
mehrere Hochtemperaturphasen.
Durch die regelmallige Anordnung im Kristallgitter kommt es unter der Bragg-Bedin-
gung ( 3.48 ) zu konstruktiver Interferenz [124].

ni =2dsin0 (3.48)

Die Bragg-Bedingung gibt an, unter welcher Geometrie sich konstruktive Interferenz
der von den einzelnen Atomen reflektierten Réntgenstrahlung ergibt. Uber die Inten-
sitat dieser Beugungsreflexe wird dabei keine Aussage getroffen.
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3 Untersuchungsmethoden

Bezeichnung Langen Winkel
kubisches Gitter a=b=c a=p=y=90°
tetragonales Gitter a=b#c a=p=y=90°
orthorhombisches Gitter a#b#c a=p=y=90°
monoklines Gitter azrb#c a=p=90°y#90°
triklines Gitter a#b#c a# B #Fy#90°
hexagonales Gitter a#b=c o =60°p=y=90°
rhomboedrisches Gitter a=b=c a=p=90°7y#90°

Tabelle 3-1: Einteilung der Kristallstrukturen in verschiedene Klassen nach den
Relationen der Kristallgittervektoren

Dabei muss der Gangunterschied As zweier an benachbarten Netzebenen reflek-
tierten Strahlen gleich einem Vielfachen der Wellenlange des Lichtes sein. In
Abbildung 3-4 ist die Bragg-Bedingung schematisch veranschaulicht.

Abbildung 3-4  Schema der Bragg-Reflexion

In der kinematischen Naherung ist die Intensitat eines Beugungsreflexes |y
proportional zum Betragsquadrat des komplexen Strukturfaktors Fpy:

lri ~|Fhkl |2 (3.49)

Der Strukturfaktor wird dabei durch die Fouriersumme der Atomformfaktoren f;, Gber
alle Atome i in der Elementarzelle ausgedruckt.

N .
Fou = Z f _e—21'r|(hxi+kyi+lzi) (3.50)
i

Beleuchtet man einen Einkristall mit monochromatischem Licht einer Wellenlange im
Energiebereich der Réntgenstrahlung, so entsteht auf einem lichtempfindlichen Film
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3.1 Lichtstreuung

hinter der Probe flr jede Netzebene, bei dem die Summe in ( 3.50 ) nicht verschwin-
det, also konstruktive Interferenz auftritt, unter einem Winkel 26 ein Beugungspunkt
mit der durch ( 3.49 ) gegebenen Intensitat.

Fur ein Pulver, das aus statistisch angeordneten Kristalliten besteht, entarten diese
Punkte zu Kreisen. In der Ebene des Detektors entstehen charakteristische Beu-
gungsbilder. Bei polykristallinen Materialen kann ebenso ein charakteristisches Beu-
gungsbild beobachtet werden. Jedoch konnen hier durch Vorzugsorientierungen der
einzelnen Kristallite, den sogenannten Texturen, die Kegelmantel nicht vollstandig
geschlossen sein. Durch Texturen werden einzelne Richtungen gegeniber anderen
bevorzugt. Liegt keine Textur der Probe vor, kdnnen polykristalline Proben genauso
behandelt werden wie Pulverproben.

Die am haufigsten benutzte Methode zur Bestimmung der Gitterabstande eines Fest-
korpers ist die Methode nach Bragg-Brentano. Dabei wird der Einfallswinkel 6 sowie
der Winkel 26 zwischen einfallendem Strahl und Detektor synchron variiert. In dieser
Arbeit werden bei festem Winkel verschiedene Wellenlangen der Strahlung benutzt.
Bei beiden Experimenten wird das Reflexionsmaximum der gebeugten Rontgen-
strahlung zur Bestimmung der Gitterabstande nach ( 3.48 ) herangezogen Es erfolgt
dabei eine Zuordnung zwischen den auftretenden Beugungsreflexen und den Miller-
indizes der Netzebene.

In dieser Arbeit wurde die Methode der energiedispersiven Réntgenbeugung (engl.:
Energy Dispersive X-Ray Diffraction EDXRD ) benutzt. Bei diesem Strukturanalyse-
verfahren werden der Winkel 6 zwischen Einfallsstrahl und Probenoberflache bzw.
der Winkel 20 zwischen Einfallsstrahl und Detektorrichtung konstant gehalten, jedoch
die Energie bzw. die Wellenlange des Lichtes variiert. Bei einkristallinen Materialien
ist die Bragg-Bedingung ( 3.48 ) nur unter bestimmten Winkeln erflllt, da ein
Gitterabstand einen Reflex unter einem festen Winkel im Raum erzeugt. Deshalb ist
diese Methode zwar fur die Untersuchung von Pulvern und polykristallinen
Materialien, nicht jedoch von einkristallinen Materialen geeignet.

3.2.2 Rontgenfluoreszenz

In diesem Abschnitt soll auf die Entstehung von Rdntgenfluoreszenzstrahlung einge-
gangen werden. Betrachtet man ein Atom in einem Festkoérper, so kann man
zwischen Rumpf-, Valenz- und Leitungselektronen unterscheiden. Valenz- und Lei-
tungselektronen werden durch die Bloch-Theorie beschrieben. Eigenschaften wie
Bindungszustand, elektrische Leitfahigkeit, Warmeleitfahigkeit, Reflexions- und Ab-
sorptionsvermdgen von sichtbaren Licht werden durch diese Elektronen bestimmt. Im
Folgenden wird naher auf die Wechselwirkung zwischen den Rumpfelektronen und
elektromagnetischer Strahlung im Réntgenbereich eingegangen.
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Das Potential der Rumpfelektronen wird durch die Valenz- und Leitungselektronen
von Einflussen der Nachbaratome abgeschirmt. Die Energieniveaus der einzelnen
Elektronen kdnnen somit mit dem Atommodel beschrieben werden. Durch Losen der
Schrédinger-Gleichung in der Einelektronennaherung fur Elektronen im Coloumb-
Potential erhalt man deren Energieeigenwerte E,, ( 3.51).

m*.Z?e*

E.=———> 3.51
" 8¢ey,h?n? ( )

Hierbei ist m* die effektive Masse des Elektrons, Z die Kernladung und n die Haupt-
quantenzahl. Nach einer internationalen Nomenklatur werden die Schalen n =0, 1, 2
und 3 mit K, M, N und O bezeichnet.

Unter Berucksichtigung des Bahndrehimpulses des Elektrons spalten die Energie-
niveaus in ( 2n-1 )-Zustande auf. Der Betrag des Bahndrehimpulses ist gegeben
durch ( 3.52).

L=+1(1+1) 7 (3.52)

Dieses Aufspalten wird durch die Drehimpulsquantenzahl |, die Werte kleiner n an-
nehmen kann, bertcksichtigt. Es haben sich Bezeichnungen fir die verschiedenen
Drehimpulsquantenzahlen bewahrt. So wird | =0 mits, | =1 mitp, =2 mitdund | =3
mit f bezeichnet.

Im externen Magnetfeld kann man eine weitere Aufspaltung der Energieniveaus mit
einem Bahndrehimpuls | > 0 beobachten. Dieser Effekt ist nach ZEEMANN benannt
und beruht auf der Wechselwirkung des Bahndrehimpulses des Elektrons mit dem
externen Magnetfeld. Die Energiedifferenz AE,, zum entarteten Fall ist dabei gege-
ben durch ( 3.53)

AE, =g -m|B| (3.53)

Hierbei ist ug das Bohrsche Magneton, m die Magnetquantenzahl und B die magne-
tische Feldstarke. m ist eine ganze Zahl und kann (21 +1) Werte von —I bis | anneh-
men. Es ergeben sich fur ein p Elektron unter Berlcksichtigung des Spins 6 mogliche
Zustande. Durch die Wechselwirkung des von der Bahnbewegung des Elektrons
hervorgerufenen Magnetfeldes mit dem magnetischen Spinmoment des Elektrons
kommt es zu einer weiteren Aufspaltung der Energieniveaus mit | > 1. Diese Auf-
spaltung wird Feinstruktur genannt und es ergibt sich das in Abbildung 3-5 darge-
stellte Termschema. Als Index wurde die Quantenzahl j des Gesamtdrehimpulses ]
in der Bezeichnung der Energieniveaus benutzt. Der Gesamtdrehimpuls ist die
Summe aus Bahndrehimpuls und Spin. Da nun, wie oben beschrieben, in der p-

60



3.1 Lichtstreuung

Schale 6 Elektronen aufgenommen werden kénnen, ist das Energieniveau p4, mit
4 Elektronen und das Energieniveau ps; mit 2 Elektronen besetzt. Die Energiediffe-
renz auf Grund der Spinbahnkopplung ist gegeben nach [125] durch Gleichung.

Z%.a?
AE, =E, ———— 3.54
ls n n-I( +1) ( )
o ist die Feinstrukturkonstante, die die Gleichung ( 3.55 ) erfllt.
2
_HoCE | At (3.55)
4nh 137

Aus Gleichung ( 3.54 ) kann man erkennen, dass die Energiedifferenz zwischen den
durch die Spin-Bahn-Kopplung aufgespalteten Energieniveaus und dem entarteten
Energieniveau nur 5,3*10° betragt. Sie nimmt mit zunehmender Hauptquantenzahl
und mit abnehmender Kernladung ab.

3ds),
3d;,
3Ps
3Py

Si/2

2D,
2Dy,
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Abbildung 3-5: Termschema und Erklérung der Ubergénge bei der Erzeugung von
Réntgenfluoreszenzstrahlung

Der energetische Abstand der Elektronen der innersten Schalen K und L liegt in der
Grollenordnung von einigen keV und ist atomspezifisch. Voraussetzung fur die
Emission von Rontgenfluoreszenzstrahlung ist das Fehlen eines Elektrons auf einem
niederenergetischen Niveau. Zum Beispiel kann ein Elektron der K-Schale durch die
Absorption von Réntgenlicht oder den Energietbertrag von Elektronen in einen Zu-
stand mit hoherer Energie angeregt werden. Es kdénnen nun Elektronen hdherer
Schalen in den freien Zustand relaxieren. Das geschieht unter Freisetzung eines
Roéntgenquants mit einer Energie Epn, die genau der Energiedifferenz der beiden
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beteiligten Energieniveaus entspricht. Es gilt unter Berlcksichtigung der Ab-
schirmung des Kernpotential des zweiten Elektrons der K-Schale das Mosley’sche
Gesetz fur K-Roéntgenemissionslinien ( 3.58 ).

3m e*
EPh,K = h'VPh,K :Z&g—hz(z_1y (3.98)
0

Die Energie eines besetzten Niveaus, bei dem ein Elektron fehlt, ist nach Heisenberg
gleich der Energie des gleichen Niveaus, dass mit nur einem Elektron besetzt ist. So
kénnen die oben hergeleiteten Energieniveaus der Einelektronnaherung zur Bestim-
mung der Energie charakteristischer Rontgenstrahlen benutzt werden.

Die Réntgenquanten, die durch die Ubergénge von einem Elektron aus dem 2p1, -
bzw. 2ps» - in den 1s42 - Zustand erzeugt werden, zahlt man zur K- bzw. Kgy1-
Strahlung. Da die Energieaufspaltung mit zunehmender Hauptquantenzahl n ab-
nimmt, werden die Ubergénge aus den M- und L- Schalen zu K4 und Ky zusam-
mengefasst. Die Energien der Ubergange K1, K2, Kp1- und Kgz und deren relative
Verhaltnisse sind in [126] fur viele Elemente zusammengestellt. Die Tabelle 3-2 ent-
halt eine Ubersicht Uber die Réntgenfluoreszenzdaten der in dieser Arbeit verwen-
deten Elemente.

Energie [ keV ] rel. Intensitat

Z Element

KaZ Ku1 K61‘ KB2‘ KB / Ka Ktx2/ Ka1 KSZ‘ / Ka1
16 S 2.307 2.308 2.464 0.059
29 Cu 8.028 8.048 8.905
32 Ge 9.855 9.886 10.980 11.101 0.147 0.513
42 Mo 17.374 17.479 19.602 19.965 0.197 0.525 0.041
49 In 24.002 24.210 27.264 27.863

Tabelle 3-2: Energie der Fluoreszenzstrahlung von Schwefel (S), Kupfer (Cu),
Germanium (Ge), Molybdén (Mo) und Indium (In) und einige Verhélt-
nisse der Intensitéten verschiedener Ubergénge.

Die Abstrahlung des Fluoreszenzlichtes erfolgt isotrop und die Intensitat ist proportio-
nal zur Stoffmenge der Atomsorte. Damit ist es moglich, durch Messung der Energie
und Intensitat der Fluoreszenzphotonen auf die Zusammensetzung einer Probe zu
schlieRen.

3.2.3 Abschwachung von Rontgenlicht in Materie

Beim Durchtritt von Rontgenlicht durch Materie wird analog zum sichtbaren Licht eine
Abschwachung der Intensitat beobachtet. Die Abschwachung hat im Energiebereich
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3.1 Lichtstreuung

der Rontgenstrahlen zwei Ursachen. Die erste ist die Absorption des Lichtes unter
der Anregung eines stark gebundenen Elektrons in einem unbesetzten Zustand oder
durch lonisierung des Atoms. Dieser erste Prozess ist die Umkehrung der Rontgen-
emission, die in Abschnitt 3.2.2 beschrieben wurde. Dabei entstehen charakteristi-
sche Absorptionslinien. Bei der lonisierung der Atome entsteht eine kontinuierliche
Absorption durch einen Energielibertrag auf das herausgeloste Elektron. Die zweite
Ursache der Abschwachung von Réntgenlicht ist der Compton-Effekt. Dabei Uber-
tragt das Rontgenquant einen Teil seiner Energie auf ein schwachgebundenes Elekt-
ron einer dufleren Schale. Die kinetische Energie des Elektrons ist dann gleich der
Differenz aus dem Energieverlust des Rontgenquants und der Bindungsenergie des
Elektrons.

Die Abschwachung des Lichtes wird durch ein Absorptionsgesetz ( 3.21 )
beschrieben, wobei der Absorptionskoeffizient durch den Massenschwachungs-
koeffizienten «, geman ( 3.59 ) ersetzt wird.

(6}

K, == (3.59)
P m

at

Hier bezeichnet p die Dichte und o den Absorptionskoeffizienten des Materials. Der
Massenschwachungskoeffizient kann auch als Quotient aus dem atomaren Absorpti-
onsquerschnitt 6, und der atomaren Masse m,; beschrieben werden. Experimentell
wurde eine Abhangigkeit des atomaren Absorptionsquerschnitts von der Wellenlange
des Lichtes A und der Kernladungszahl Z gemaf ( 3.60 ) gefunden.

c,=C-Z2*»® (3.60)

Die Massenschwachungskoeffizienten kann man in [127] far verschiedene Elemente
und Photonenenergien nachschlagen. In Abbildung 3-6 sind die Massenschwa-
chungskoeffizienten fur die Elemente Schwefel, Kupfer, Molybdan und Indium in Ab-
hangigkeit von der Photonenenergie dargestellt. Zusatzlich ist jeweils ein Fit der
Messpunkte gemass ( 3.60 ) eingezeichnet.

In Abbildung 3-6 kann man die Rontgenabsorptionskanten von Kupfer bei
ca. 8.9 keV und von Molybdan bei ca. 20.0 keV erkennen. Oberhalb dieser Energien
besitzen beide Elemente eine erhdhte Absorption, die sich durch eine erhdhte
Konstante C in ( 3.60 ) ausdruckt.

Bei den Elementen Schwefel und Indium konnten die Konstanten C Uber den ge-
samten Energiebereich ermittelt werden, da der gesamte in Abbildung 3-6 darge-
stellte Energiebereich beim Schwefel oberhalb der Réntgenabsorptionskante und
beim Indium unterhalb der Absorptionskante ist. Die ermittelten Werte der Konstan-
ten C sind ( 2.36 + 0.03 ) fir Indium und ( 21.6 + 0.2 ) fur Schwefel. Die Absorption
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3 Untersuchungsmethoden

des Schwefels kann auf Grund der geringen Kernladungszahl und der geringen
molaren Masse vernachlassigt werden.
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Abbildung 3-6: Massenschwéchungskoeffizienten in Abhéngigkeit von der Photo-
nenenergie von Schwefel (S) , Kupfer (Cu) o, Molybdén (Mo) A und
Indium (In) wm. Die Linien kennzeichnen die Simulation gemaél3
(3.59 ) und ( 3.60 ) fiir die einzelnen Elemente.

Fur die Bestimmung der Schichtung des Cu-In-Schichtpakets ist die Absorption der
Fluoreszenzstrahlung von Kupfer und Indium von besonderer Bedeutung. Die Cuk,-
Strahlung wird um den Faktor 5 starker von Indium geschwacht als von Kupfer. Dem
gegenuber wird die Ink,-Strahlung nur um den Faktor 1.8 starker von Indium als von
Kupfer absorbiert. Es kdnnen daher aus dem Verhaltnis der Intensitaten der Cug.-
Strahlung und Ink.-Strahlung Informationen Uber die Schichtung der Probe gewon-
nen werden. Auf diesen Sachverhalt wird in Abschnitt 4.2.4 naher eingegangen.

3.2.4 Informationstiefe

Im vorhergehenden Abschnitt wurde die Absorption von Rdntgenlicht in Materie all-
gemein behandelt. In diesem Abschnitt wird die Eindringtiefe der Rontgenstrahlung in
einen CulnS,-Film und daraus die Informationstiefe bestimmt. Die Eindringtiefe dein
ist als die Dicke einer Schicht definiert, bei der die Intensitat des Lichtes auf den 1/e
Teil abgefallen ist. Aus dem Absorptionsgesetz ergibt sich die Eindringtiefe unter
Verwendung von ( 3.59 ) und ( 3.60 ) zu:
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3.1 Lichtstreuung

L S i=Cu,In,S (3.61)
o

Pcis Z Ko
|

Dabei bezeichnet pcis die Dichte von CulnS,. Uber die Massenschwachungskoeffi-
zienten «,, i der einzelnen Elemente i wird summiert. Unter der Bertcksichtigung des
Winkels des Substrates zum Rontgenstrahl 6 ergibt sich die in Abbildung 3-7 darge-
stellte Abhangigkeit der Informationstiefe von der Photonenenergie.
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Abbildung 3-7: Abhéngigkeit der Informationstiefe dinr, der Rdntgenstrahlung von
der Photonenenergie E,, in CulnS» fir verschiedene Substrat-
winkel 6.

Die Informationstiefe hangt deutlich von der Photonenenergie ab, wobei sie mit ab-
nehmenden Substratwinkel abnimmt. Der Winkel 6 = 90° entspricht dem senkrechten
Lichteinfall. Diese Daten entsprechen der Eindringtiefe der Rontgenstrahlen in einen
homogenen CulnS,-Film. Die Unstetigkeiten in der Informationstiefe bei ca. 10 keV
sind durch die Absorptionskante des Kupfers bedingt.

Betrachtet man nun den in dieser Arbeit benutzten Substratwinkel 6 = 3.7°, dann ist
bei Energien unterhalb von 25 keV die Informationstiefe kleiner als die zu erwartende
Schichtdicke des CulnS,-Films von 2.3 ym. Da die Energien der Beugungsreflexe,
die zur Bestimmung der Anteile der einzelne Phasen benutzt wurden, grofier als
25 keV waren, erhalt man Informationen Uber das gesamte Volumen der Probe.

Bei den Fluoreszenzreflexen sollte sich ein anderes Verhalten ergeben. Die Informa-
tionstiefe der Cuk.-Fluoreszenz ist nur ca. 200 nm. Es kann davon ausgegangen
werden, dass sich Informationen Uber eine Veranderung in der Schichtung von
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Kupfer und Indium, insbesondere aus der Intensitatsveranderung Cuk,-Fluoreszenz-
strahlung ableiten lassen.
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4 Experimente und Ergebnisse

4.1 Durchfuhrung der Experimente

In diesem Kapitel wird das Herstellungsverfahren von auf CulnS,-basierenden DuUnn-
schichtsolarzellen vorgestellt. Es wird dabei im Abschnitt 4.1.1 der gesamte Prozess-
verlauf dargestellt. Im Abschnitt 4.1.2 wird dann naher auf das reaktive Anlassen von
Cu-In-Vorlauferschichten und auf die benutzten Methoden zu den Untersuchungen
des Wachstums von CulnS; wahrend dieses Anlassprozesses in einer schwefelhalti-
gen Atmosphare eingegangen.

4.1.1 Herstellungsprozess einer CulnS,-Solarzelle

Eine Solarzelle ist allgemein aus einem p-n Ubergang aufgebaut, wobei der Riick-
kontakt aus einem Metall und der Frontkontakt aus einem transparenten, leitenden
Oxid bestehen, so dass Licht von der Vorderseite eindringen kann. Dieses Licht wird
in der sogenannten Absorberschicht absorbiert. Die photogenerierten Ladungstrager
werden Uber einen p-n-Ubergang und dem damit verbundenen internen elektrischen
Feld getrennt. Es entsteht die Leerlaufspannung an den offenen Kontakten oder es
flie3t ein Fotostrom, wenn man den Stromkreis Uber einen Lastwiderstand schlieft.
Eine Dunnschichtsolarzelle, die auf dem Absorbermaterial CulnS; basiert, hat den in
Abbildung 4-1 gezeigten Schichtaufbau.

0.5 ym n*-Zn0:Ga
0.1 ym n-ZnO
0.05 um n-CdS

2-3 uym p-CulnS,

L

1 um Mo

1 mm Glas

Abbildung 4-1: Schema einer auf CulnS, basierenden Solarzelle

Zur Gewabhrleistung der mechanischen Stabilitat wurde ein ca. 1 mm dickes Glas als
Substrat verwendet. Andere Substrate, zum Beispiel flexible, sind aber auch ver-
wendbar [128]. Der Ruckkontakt besteht aus 1 ym Molybdan. Es schlieldt sich die
2-3 um dicke Absorberschicht aus intrinsisch p-leitendem CulnS; an. Zusammen mit
der Absorberschicht bildet eine ca. 0.05 ym dicke Pufferschicht aus n-leitendem CdS
den p-n-Ubergang. Die Fensterschicht besteht aus 0.1 ym n-leitendem ZnO und aus
0.5 ym mit Aluminium oder Gallium dotiertem, n*-leitendem ZnO. Die Herstellungs-

67



4 Experimente und Ergebnisse

verfahren der einzelnen Schichten wurden im Hinblick auf ihre Skalierbarkeit ge-
wahlt. Industrielles Ziel ist es, Solarzellenmodule der GroRe 1.2 x 0.6 m? oder groRer
zu produzieren.

Die Abbildung 4-2 stellt die Prozesse dar, die zur Herstellung von Solarzellen in einer
sogenannten Baseline aufeinander folgen. Ein besonderes Kennzeichen dieses
Baselineprozesses ist die sequentielle Herstellung der Absorberschicht [129, 130,
131, 132, 133, 134]. Zunachst werden die Metalle Kupfer und Indium aufgebracht. In
einem zweiten Schritt wird durch die Sulfurisierung der Metalle der Halbleiter CulnS,
erzeugt. Dieser Schritt wird auch als reaktives Anlassen bezeichnet.

V.«

| I | e S—— \ .
i

= &= &= E:ﬁm

Mo- Cu- In- KCN-  CdS- ZnO- Al-

L, G
RTP K
Zerstauben Zerstauben Zerstauben i Atzen  CBA Zerstduben Verdampfen

Sulfurisierung

Abbildung 4-2: Schema der Herstellung einer auf CulnS, basierenden Solarzelle

Der Prozess zum Aufbringen der Metalle ist die Kathodenzerstaubung ( engl.:
sputter ). Diese Abscheidemethode beruht auf dem physikalischen Prinzip der
Impulserhaltung. Dabei wird ein Argongas in einem elektrischen Feld durch eine
Gasentladung ionisiert. Das Target dient als Kathode und alle anderen Teile des
Aufbaus als Anode. Die Argonionen werden dann durch das elektrische Feld auf das
Target beschleunigt, Uber ein Magnetfeld gebundelt und schlagen im Target durch
Impulsibertrag Atome aus dem Atomverband heraus. Die so zerstaubten Atome
kondensieren auf dem der Kathode gegenuberliegenden Substrat. Mit dieser
Methode werden die Schichten aus Molybdan, Kupfer und Indium aufgebracht.

Die Metalle Kupfer und Indium werden dann in einem thermischen Heizschritt in
einer schwefelhaltigen Atmosphare zu CulnS; umgesetzt. Als Schwefelspender
konnen Schwefelwasserstoff oder elementarer Schwefel dienen, wobei in dieser
Arbeit mit elementarem Schwefel gearbeitet wurde. Das Molybdan bleibt Uberwie-
gend unreagiert. Bei der Sulfurisierung werden zwei Prozesse unterschieden, der
konventionelle thermische Prozess (CTP) und der schnelle thermische Prozess
(RTP). Beim schnellen thermischen Prozess wird das Substrat und der elementare
Schwefel gleichzeitig Uber ein Lampenfeld erwarmt. Der Schwefel ist dabei um die
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4.1 Durchfuhrung der Experimente

Probe in Form kleiner Pellets verteilt und verdampft durch Erwarmung auf Grund der
Absorption des Lichtes bzw. der Warmeleitung vom Reaktionsgefall. Proben-
temperatur und Schwefelpartialdruck hangen stark vom eingestellten Beleuchtungs-
und damit vom eingestellten Temperaturprofil ab. Dadurch sind die Prozessparame-
ter hinsichtlich guter Solarzelleneigenschaften eingeschrankt. Um den Prozess der
Sulfurisierung von Cu-In-Filmen zu untersuchen, wurde in dieser Arbeit auf den
konventionellen thermischen Prozess zurlickgegriffen, bei dem der Schwefelpartial-
druck und die Substrattemperatur entkoppelt sind. Bei diesem Prozess wird der
Schwefel thermisch aus einer Knudsenzelle verdampft. Der Schwefelpartialdruck
kann damit unabhangig von der Substrattemperatur Uber die Temperatur der
Knudsenzelle gesteuert werden. Der konventionelle thermische Prozess ist
Gegenstand dieser Arbeit und wird in 4.1.2 genauer beschrieben.

Bei der Synthese von CulnS; im sequentiellen Prozess wird Kupfer gegenlber
Indium im Uberschuss abgeschieden. Aus der Literatur ist bekannt, dass Cu-arme
Praparation zu kleinen Kristallitgrofien und geringem Wirkungsgrad der Solarzelle
fuhren [135]. Dem gegenuber wurden die besten Solarzellen und Module mit einem
Cu-Uberschuss prapariert [136, 130]. Das liegt an der Bildung gréRerer Kristallite und
den damit verbesserten elektronischen Eigenschaften der Absorberschicht.

Nach der Sulfurisierung wird die Sekundarphase CuS, die sich auf Grund des Kup-
ferliberschusses an der Oberflache gebildet hat, durch einen nasschemischen Atz-
schritt in KCN entfernt. Im nachsten Prozessschritt wird mittels einer chemischen
Badabscheidung (CBA) eine dunne Pufferschicht aus CdS aufgebracht. Diese
Schicht ist notwendig, um gute Solarzelleneigenschaften zu erzielen. Der Grund fur
die Verbesserung der elektrischen Parameter der Solarzelle ist noch Gegenstand
intensiver Forschung. Eine mdgliche Ursache ist die Passivierung von Grenzflachen-
zustanden.

Im Anschluss an die CdS-Abscheidung wird die Fensterschicht mittels Kathodenzer-
stadubung abgeschieden. Zur besseren Kontaktierung wird noch ein Gitter aus Alumi-
nium aufgebracht. Dabei wird das Aluminium auf Grund seines hohen Schmelz-
punktes durch einen Elektronenstrahl verdampft. Dieser Prozessschritt entfallt bei
einer Modulfertigung, da dort eine integrierte Serienverschaltung benutzt wird und die
Kontaktierung an den Randern des Moduls erfolgt.

4.1.2 Konventionelle thermische Sulfurisierung - Prozess und Messaufbau

4.1.2.1 Die Sulfurisierungskammer

Der in dieser Arbeit untersuchte Prozess ist, wie in 4.1.1 beschrieben, Teil eines
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Herstellungsprozesses fur Dunnschichtsolarzellen auf der Basis von CulnS,. Um die
Untersuchungen zum Wachstum von CulnS; mit Laserlichtstreuung ( LLS ) und
energiedispersiver Rontgenbeugung ( EDXRD ) simultan anwenden zu kdnnen,
wurde im Rahmen dieser Arbeit eine separate Sulfurisierungskammer aufgebaut. In
Abbildung 4-3 ist ein Schema dieser Sulfurisierungskammer dargestellt. Sie ist ein
Eigenbau und besteht aus einer Vakuumkammer, in der durch eine Turbopumpe ein
Basisdruck kleiner als 510“Pa erzeugt wird. Da Schwefel den hdchsten
Dampfdruck der benutzten Substanzen besitzt, kann man davon ausgehen, dass der
Gesamtdruck ausschlieBlich vom Schwefelpartialdruck erzeugt wird.

Turbopumpe

Substrat mit Heizer
Synchrotronstahlung

A= 10 pm =100 nm In-situ Energie
I dispersive XRD

N .
. : - - - . '
- —
.

A Diffuse Licht-
Laserstrahlung . streuung
A =635 nm
Schwefel-
quelle

Abbildung 4-3: Schema der Sulfurisierungskammer mit der Mbglichkeit der in-situ
Beobachtung mit Réntgenbeugung und Laserlichtstreuung. Eine
néhere Beschreibung befindet sich im Text.

Der experimentelle Aufbau zur Sulfurisierung der Cu-In-Schichten besteht aus einer
Knudsenzelle und einem Substrathalter mit Graphitheizer. Der Substrathalter besteht
aus 2 mm dickem Molybdanblech. An ihm ist der Graphitheizer starr verbunden. Der
Heizer ist zusatzlich mit Bornitrid beschichtet, um eine Reaktion mit dem Schwefel zu
verhindern. Eine vollstandige Beschreibung des Temperaturprofils des Substrates
wahrend der Sulfurisierung wird in Abschnitt 4.1.2.5 gegeben.

In einer Knudsenzelle wird bei einer Temperatur von ca. 190 °C Schwefel verdampft,
der dann im Reaktionsraum gasformig vorliegt. Zur Bestimmung der vorliegenden
Gasphase wurde in einem Experiment der Schwefelsattigungsdruck Uberschritten.
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Es konnte bei diesem Experiment die Kristallisation von Schwefel in Form von Sg-
Ringen mit einer orthorhombischen Struktur ( siehe Abbildung 4-7 in 4.1.2.4) be-
obachtet werden. Unter Berucksichtigung der Ergebnisse in Ref. [137], nach denen
die Schwefelgasphase bei 200 °C zu 80 % aus Sg-Ringen besteht, kann man davon
ausgehen, dass Schwefel Uberwiegend in Form von Sg-Ringen angeboten wird.

Der Druckverlauf wahrend eines Standardexperiments ist in Abbildung 4-4 darge-
stellt. Man kann darin erkennen, dass der Gesamtdruck der Kammer bis zum Errei-
chen der Toptemperatur des Substrates auf ca. 2:10? Pa ansteigt. Eine Ursache
dafur, dass der Druck weiter ansteigt, obwohl die Schwefelquelle bereits ihre maxi-
male Temperatur erreicht hat, kdnnte im Verdampfen von Schwefel von kihlen
Oberflachen des Substrathalters und der Kammerwand liegen. Der Schwefel
kondensierte wahrend der Aufheizphase der Schwefelquelle an diesen Oberflachen
und verdampft wahrend des Heizens des Substrates. Bei einem Schwefelpartialdruck
von 2:102 Pa wird der Schwefel im vielfachen Uberschuss angeboten. Dadurch wird
der Einbau von Schwefel in die neu entstehende CulnS, gefoérdert und ein Verlust
aus der fertigen Schicht auf Grund des hohen Schwefeldampfdruckes vermindert.
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Abbildung 4-4: Druckverlauf wahrend eines Standardprozesses sowie die Tempe-
raturverlaufe der Schwefelquelle und des Substrates.

Die Vakuumkammer ist mit zwei Fenstern ausgestattet, die durch Kaptonfolie abge-
dichtet sind und durch die die Rdntgenstrahlung ein- bzw. austritt. Aulerdem sind 3
optische Fenster installiert, durch die die Laserstrahlung fur die LLS-Messung eintritt
und das spekular reflektierte bzw. das unter einem Winkel von 45° zur spekularen
Reflexion diffus gestreute Licht austreten kann. Die Zuordnung der Charakteristika
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der Laserlichtintensitat zum Sulfurierungsverhalten von Cu-In-Schichten ist Ziel
dieser Arbeit und wird im Kapitel 4.2 dargelegt. Im Abschnitt 4.1.2.2 wird auf das
Messverfahren der Laserlichtstreuung und in den Abschnitten 4.1.2.3 und 4.1.2.4 auf
die EDXRD-Messungen naher eingegangen.

4.1.2.2 Prozesskontrolle mit Laserlichtstreuung

In diesem Abschnitt soll nun die experimentelle Umsetzung der Laserlichtstreuung
(LLS ) beschrieben werden. Diese Messmethode beruht auf dem Prinzip diffuser
Reflexion elektromagnetischer Strahlung von rauen Oberflachen. Die physikalischen
Grundlagen wurden bereits im Kapitel 3 besprochen

Als Anregungsquelle der LLS-Methode dient eine AlGalnP-Multiquantumwell-
laserdiode der Firma Hitachi, die koharentes Licht der Wellenlange 635 nm emittiert.
Die Strahlung tritt divergent aus der Laserdiode aus und wird Uber eine auf die
Laserdiode optimierte Optik in ein paralleles Strahlenblndel verwandelt. Die Strahl-
abmessungen des parallelen Laserstrahls betragen 3 x 8 mm?. Die Laserdiode wird
Uber ein Peltier-Element temperiert. Durch die konstante Temperatur von ca. 25 °C
wird die Abstrahlcharakteristik der Laserdiode stabilisiert. Der eingepragte Strom von
ca. 42 mA erzeugt eine konstante Ausgangsleistung von 0.5 mW im Dauerstrich-
betrieb. Als Detektor des diffus gestreuten Lichtes dient eine 0.8 mm? grol3e Si-
Photodiode. Durch einen InterferenZzfilter wird das Untergrundlicht der Umgebung
ausgeblendet. Damit wird ein Ubersteuern des Detektors verhindert. Die Photodiode
erzeugt einen Strom, der proportional zur Intensitat des diffus gestreuten Laserlichtes
ist. Dieser Strom dient als Detektorsignal.

Die Ausgangsleistung der Laserdiode wird intern durch eine Sinusfunktion der
Frequenz 72.8 Hz moduliert. Das so modulierte Detektorsignal dient als Eingangs-
signal fur einen Lock-In-Verstarker. Durch eine 2 Phasenanalyse wird die Amplitude
des detektierten Signals bestimmt. Durch eine Integration der Amplitude tber 300 ms
verbessert sich das Signal-Rauschverhaltnis. Dieser integrierte Messwert wird fur
jede Sekunde gespeichert.

Die Abbildung 4-5 dient zur Verdeutlichung der Geometrie des Messaufbaus. Es sind
2 Ansichten auf das Substrat gezeigt. Die Sychrotronstrahlung, der Strahl der Bragg-
reflektierten Rdntgenbeugung, der Laserstrahl und der Strahl des spekular reflek-
tierten Lichtes befinden sich in der horizontalen Ebene. Eine Ansicht auf diese Ebene
ist im unteren Teilbild von Abbildung 4-5 dargestellt. Das obere Teilbild von
Abbildung 4-5 zeigt die Ansicht senkrecht dazu auf die Probenoberflache. Die
Richtung des diffus gestreuten Lichtes wird durch den Azimutwinkel und den Elevati-
onswinkel eindeutig festgelegt. Der Azimutwinkel ist der Winkel zwischen der
Probennormalen und der Richtung der Reflexion in der Einfalls-Ausfalls-Ebene der
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Laserstrahlung bzw. der Synchrotronstrahlung. Der Elevationswinkel ist der Winkel
zwischen der diffusen Reflexion und der Einfalls-Ausfalls-Ebene des Laserlichtes.
Beide Winkel betragen 45°, so dass sich bei einer Wellenlange von 635 nm ein
Betrag des Streuvektors von |G| = 12.9 pm™ ergibt.

diffuse
Reflektion
P2 45°

& spekulare + Bragg-
Reflektion

Primarstrahlung

—>

Bragg-
Reflektion

Synchrotron-
strahlung

spekulare + diffuse
Reflektion

Laserdiode

Abbildung 4-5: Geometrie der LLS- und EDXRD-Messung, oben: Ansicht von vorn
auf das Substrat, unten: Ansicht von oben auf die horizontale Ebene

4.1.2.3 Der EDXRD-Aufbau und Probenjustage

Zur Phasenanalyse mittels energiedispersiver Rontgenbeugung wurde eine
Synchrotronquelle als Anregung benutzt [138]. Die Experimente wurden am Mess-
platz F3 am Hamburger Synchrotronlabor ( HASYLAB ) durchgefiihrt. Dieser Mess-
platz befindet sich am Positronenspeicherring DORIS. Dort werden Positronen, die
auf 4.5 GeV beschleunigt wurden, durch Umlenkmagneten auf einer kreisformigen
Bahn gehalten. Bei dieser gekrimmten Bewegung emittieren die Positronen ein
nahezu kontinuierliches Spektrum an Photonen tangential zu ihrer Bewegungsrich-
tung im Energiebereich zwischen einigen Millielektronenvolt und 100 Kiloelektronen-
volt. Diese Strahlung wird Synchrotronstrahlung genannt. Eine solche Strahlungs-
quelle hat den Vorteil einer hohen Brillianz B. Die Brillianz gibt die Anzahl der Photo-
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nen N pro Zeit t, Raumwinkel dQ, EmissionsfleckgroRe dF und Energiebandbreite
dE/E gemal} (4.1 ) an.

N
t

B_

= (4.1)
dQ-dF-(dEj
E

Die Brillianz der von den Umlenkmagneten erzeugten Synchrotronstrahlung am
Positronenspeicherring Doris Ubersteigt die Brillianz von herkdmmlichen Rontgen-
quellen um mehrere GroRenordnungen. Sie betragt bis zZu
2:10" Photonen / ( sec:-mm*mrad®0.1% Bandbreite ) bei einer Photonenenergie von
20 keV und einer Emissionsfleckgrofde von 1 mm?2. Es liel3 sich damit eine zeitliche
Auflosung der EDXRD-Messungen von 15-20 s erzielen.

Als Detektor wurde ein Germaniumkristall mit einer energetischen Auflosung von
ca. 1 % der Energie der Photonen, die durch die Reinheit des Germaniumkristalls
festgelegt ist [139], benutzt. Zur Datenaufnahme diente ein Multikanalanalysator mit
2048 Kanalen mit einer elektronischen Auflosung von 26 eV, so dass mindestens 8
Messpunkte innerhalb der Auflosung des Detektors lagen. In [140] findet man eine
grundlegende Beschreibung der Funktionsweise eines Germanium-Detektors.

Wie in 3.2.1 naher erlautert, werden in polykristallinen Materialien durch Bragg-
Reflexion gemass der Bragg-Bedingung ( 3.48 ) Photonen an den Netzebenen eines
Kristallites reflektiert. Halt man in ( 3.48 ) den Beugungswinkel 6 zwischen Proben-
oberflache und Einfallsrichtung der Synchrotronstrahlung konstant, so werden
Photonen unterschiedlicher Energie an unterschiedlichen Gitterebenen reflektiert. Mit
einem Germanium-Detektor wird die Anzahl der reflektierten Photonen verschiedener
Energien unter dem Winkel 26 zwischen Primarstrahlrichtung und Detektorrichtung
detektiert. Die Gitterabstande der Reflexe ergeben sich aus der folgenden
Beziehung:

_ 06199
sin6-E [keV |

d[nm (4.2)

In ( 4.2 ) ist d der Gitterabstand in Nanometer, 6 der Beugungswinkel und E die
Photonenenergie in Kiloelektronenvolt. Die Intensitat eines Beugungsreflexes ist
nach BURAS etal. [141] fUr energiedispersive Rontgenbeugungsmethoden mit
Synchrotronstrahlung gegeben durch (4.3 ):

1 V. (hc)’rph
L. =1.(E E2 —  AOA(E)F3, —L,~—2L 0 S
hki 0( )mhkl L ( ) LN -y

o

, (4.3)
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4.1 Durchfuhrung der Experimente

wobei |y die Intensitat des Primarstahls, mpyg die Multiplizitat, © den Beugungswinkel,
A0 den Offnungsfehler, A den Absorptionsfaktor, Fng den Strukturfaktor, V das
Beugungsvolumen, v, das Volumen der Einheitszelle, L, den Polarisationsfaktor, ro
den klassischen Elektronenradius, hs die Hohe des Spaltes vor dem Detektor und L
den Abstand zwischen Probe und Detektor bezeichnen. Der Offnungsfehler ist pro-
portional zur Breite der beiden Spalte zwischen Probe und Detektor. Um mdglichst
hohe Intensitaten der Reflexe zu erhalten, wurde 300 um als GroRRe aller Spalte ge-
wahlt. Damit ergeben sich allerdings Probleme beziglich der Beugungswinkel-
kalibrierung, die im folgenden Abschnitt beschrieben werden.

aktives-
= AU1 AU3
~ = Volumen

= )

X = J
} / } Detektor-
/ P N spalt

z
Kollimator-
spalt Probe Au,
Proben-
spalt
Kollimator- /
spalt Ge
Detektor

Abbildung 4-6: Strahlengang der EDXRD-Messung und Bestimmung des Beu-
gungswinkels. In dieser Abbildung ist zur besseren Verdeutlichung
der Strahlengang fiir einen Beugungswinkel von 10° dargestellt.

Zur schematischen Verdeutlichung des Strahlengangs der EDXRD-Messung und der
Beugungswinkelkalibrierung dient Abbildung 4-6. Die nachfolgenden Angaben be-
zuglich der Dimensionen einiger charakteristischer Langen und Abstande beziehen
sich auf den tatsachlichen Beugungswinkel 6= 3.7 °. Der Primarstrahl der
Synchrotronstrahlung und das Sichtfeld des Detektors bilden ein aktives Volumen
( graue Flache ). Die Probe muss sich innerhalb des aktiven Volumens befinden,
damit Bragg-Reflexionen von der Probe detektiert werden kénnen. Ohne Offnungs-
fehler ergibt sich in der Primarstrahl-Detektor-Ebene ein Parallelogramm als aktive
Flache. Bei dieser Geometrie ist die Lange des aktiven Volumens senkrecht zum
Primarstrahl in der Primarstrahl-Detektor-Ebene gleich der Kollimatorspaltbreite, da
die Strahldivergenzen 0.02 mrad in vertikaler und 0.4 mrad in horizontaler Richtung
[142] betragen und somit vernachlassigt werden kénnen. In der Richtung des
Primarstrahls betragt die Lange der Parallelogrammseite ca. 2.3 mm. Der Beugungs-
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winkel von 3.7° wurde so gewahlt, dass médglichst wenig Uberlapp zwischen
Fluoreszenzlinien und Beugungsreflexen bei den spateren Experimenten auftritt. Die
Kalibrierung des Beugungswinkels erfolgte zunachst mit einem Goldpulver, dessen
Ausdehnung in z-Richtung klein gegen die Lange des aktiven Volumens ist. Die
Goldprobe wurde in Transmission gemessen. Dabei wurde auf maximale Intensitat
der Goldbeugungslinien justiert. Die maximal detektierbare Intensitat eines Reflexes
wird erreicht, wenn das vom Detektor beobachtbare beleuchtete Volumen maximiert
wird. Im Fall der Transmissionsmessung wurde sich die maximale Intensitat der
Beugungsreflexe ergeben, wenn sich die Probe am Punkt Au, in Abbildung 4-6 be-
finden wurde, weil nur dort alle Bragg-reflektierten Photonen im Detektor gesammelt
werden. Der Beugungswinkel ist dann durch den Winkel zwischen der Mittelachse
des Primarstrahls und der Geraden, die aus dem Schnittpunkt der Mittelachse des
Primarstahls und der Goldprobe und dem Mittelpunkt des Detektorspaltes gebildet
wird, gegeben. Die Schnittpunkte sind fur verschiedene Probenpositionen durch die
schwarzen Kreuze in Abbildung 4-6 eingezeichnet. Der experimentelle Fehler der
Beugungswinkelbestimmung ware ohne Offnungsfehler bei 0.8 %o.

Betrachtet man nun den Offnungsfehler auf der Detektorseite auf Grund der endli-
chen Spaltbreiten, dann ergibt sich als aktive Flache in der horizontalen Ebene kein
Parallelogramm mehr. Die Goldprobe hat nun zwischen den Punkten Aus und Aus die
gleichen Intensitaten, da dort alle Photonen, die reflektiert bzw. erzeugt werden, auch
detektiert werden kénnen. Der Fehler in der Beugungswinkelbestimmung ist dann
0.02° bzw. 1 %. Dadurch ist die Bestimmung des Beugungswinkels in Transmission
nicht fur die Kalibrierung des Beugungswinkels geeignet. Der Beugungswinkel muss
in reflektierender Geometrie bestimmt werden.

Die Bestimmung des Beugungswinkels fur den Fall der Messung diinner Schichten in
Reflexion ( blaue Linie in Abbildung 4-6 ) wird im Folgenden erlautert. Diese Geomet-
rie ist die experimentell benutzte Anordnung zur Vermessung der Gitterabstande der
untersuchten Proben. Bei einer Anordnung in Reflexion wird der Beugungswinkel
wiederum durch den Schnittpunkt der Probe mit der Mittelachse des Primarstrahls
festgelegt. Dabei hangt dieser Schnittpunkt nun vom Substratwinkel, das heift, vom
Winkel zwischen der Substratoberflache und der Mittelachse des Primarstrahls ab.
Da die genaue Lage der Rotationsachse des Substrates bezlglich des aktiven
Volumens nicht bekannt ist, wurde die Probe nach einer Rotation solange in x-Rich-
tung verschoben, bis wieder die maximale Intensitat der Mok,-Fluoreszenzlinie er-
reicht wurde. Die maximale Intensitat ergibt sich unter einem Substratwinkel 6 = 3.7°,
weil bei diesem Winkel das aktive Volumen maximal von der Probe ausgefullt wird.
Die Position der Proben wurde daher sowohl im Winkel als auch in der x-Position
optimiert. Anhand der Positionen der Beugungsreflexe von Natriumchlorid- bzw.
Goldpulver, die auf einem mit Molybdan beschichteten Glas aufgebracht wurden,
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4.1 Durchfuhrung der Experimente

konnte der Beugungswinkel kalibriert werden. Der Substratwinkel kann nun Gber die
spekulare Reflexion des LLS-Aufbaus fixiert werden, so dass bei nachfolgenden
Proben nur die x-Position optimiert werden musste.

Die Intensitat der Synchrotronstrahlung ist zeitlich nicht konstant. Durch Sté3e mit
Restgasatomen werden einzelne Positronen des Positronenstrahls standig aus der
Bewegungsrichtung gestreut, so dass der Positronenstrom mit der Zeit exponentiell
abklingt. Damit sinkt die Strahlintensitat ebenfalls exponentiell mit der Zeit. Um die
Veranderung der Primarstrahlintensitat zu bertcksichtigen, sind alle Spektren auf die
Intensitat der Mok,-Fluoreszenzlinie normiert. Dabei wurde die Absorption dieser
Strahlung durch den in dem Film wahrend der Sulfurisierung sukzessiv eingebauten
Schwefel vernachlassigt.

4.1.2.4 Simulation der EDXRD-Spektren

Durch die energiedispersive Messung der Rontgenspektren kdnnen zusatzlich zu
den Beugungsreflexen der auftretenden Phasen ( Molybdan, Sg und einer Kupfer-
indiumphase (B )) auch Fluoreszenzlinien der beteiligten Elemente detektiert
werden. In Abbildung 4-7 ist ein EDXRD-Spektrum eines Cu-In-Films auf einem mit
Molybdan beschichteten Glassubstrat, das in einer Ubersattigten schwefelhaltigen
Atmosphare angelassen wurde, dargestellt. Es kdnnen die Fluoreszenzlinien von
Kupfer, Indium und Molybdan beobachtet werden. Der Germanium-Detektor erzeugt
im energetischen Abstand von 9.9 keV und 11.0 keV , entsprechend der K, - und Kj -
Fluoreszenzlinien des Germaniums, zusatzliche Reflexe. Diese sogenannten
Escape-Reflexe entstehen durch die Reduzierung der Energie eines einfallenden
Photons durch Elementaranregungen im Germanium. Zusatzlich tragen, ins-
besondere bei hohen Energien, sogenannte pile-up-Reflexe zur Erhéhung des
Untergrunds bei. Unter einem pile-up-Reflex versteht man die Erzeugung eines
Reflexes durch die Addition der Energien zweier oder mehrerer Photonen durch ein
zeitnahes Auftreffen derselben im Detektor.

Die Spektren wurden mit dem kommerziellen Programm EDXPowd der Firma
RTI GmbH simuliert. Dieses Programm besitzt die Moglichkeit, Serien von Spektren
zu simulieren. Die Spektren eines Experiments wurden zu einer Serie zusammen-
gefasst. Nach der automatischen Simulation wurde dann manuell jedes Spektrum auf
eine fehlerfreie Simulation Uberprift und, falls erforderlich, korrigiert. Im Folgenden
wird zunachst auf die verwendeten Modelle bei der Simulation der Beugungsreflexe
und dann auf die Modelle bei der Simulation der Fluoreszenzlinien eingegangen.
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Abbildung 4-7: Experimentelles EDXRD-Spektrum eines in einer schwefelhaltigen
Atmosphére reaktiv angelassenen Cu-In-Films (auf einem mit
Molybdén beschichteten Glassubstrat ). Es wurden die beobachte-
ten Reflexe den K-Fluoreszenzlinien von Kupfer, Indium bzw.
Molybdén, den Beugungsreflexen von Sg und einer Kupferindium-
phase (mit B bezeichnet) und den detektorbedingten Escape-
Reflexen (siehe Text) zugeordnet. Die Akkumulationszeit betrug
nur 15 s.

Auf Grund der polykristallinen Struktur und damit gegebenenfalls vorhandener Textu-
ren ist eine Simulation der Beugungsdaten nach RIETVELD [143] nicht sinnvoll. Bei
der Anpassung des Spektrums werden somit nur die Reflexpositionen durch das
Gittermodell vorgegeben und die Intensitaten sowie Halbwertsbreiten sind variabel.
Ein Reflex eines EDXRD-Spektrums lasst sich grundsatzlich aus 3 Anteilen zusam-
mensetzen: dem Untergrund U, der integralen Reflexintensitat | und dem Reflex-
profil R. Der Untergrund wurde lokal als linear angenommen. Das geschieht auf
Grund der Annahme, dass die Ableitung des Untergrundes kleiner als die Ableitung
eines Reflexes ist. Dann kann der Anteil des Untergrundes bei einer Ableitung der
Messkurve gegenuber dem Anteil eines Reflexes vernachlassigt werden. Da der
Untergrund nicht Gber den gesamten Bereich als eine Gerade angenommen werden
kann, wurden kleine Bereiche festgelegt, in denen Reflexe zu erwarten sind.
Innerhalb dieser Bereiche kann nun der Untergrund als linear angenommen werden.

Die Reflexintensitat der Beugungsreflexe ist von der Stoffmenge, den Strukturfakto-
ren, vorhandenen Texturen und Absorptionseffekten abhangig. Sie kann aber bei
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Vernachlassigung von Texturen und Absorption als relatives Mal} fur die Stoffmenge
der Substanz genommen werden. Die Intensitat der Fluoreszenzlinie ist von der
Elementkonzentration im aktiven Volumen und von der Absorption der dartber
liegenden Schicht abhangig. Sie enthalt somit bei Erhaltung der Elementkonzentra-
tion Informationen Uber die Schichtung der Elemente im Film.

Das Reflexprofil ist eine Faltung aus der Instrumentenfunktion und physikalischer
Linienform des Reflexes. In dem benutzten experimentellen Aufbau wird das Reflex-
profii durch die Energieauflosung des Germanium-Detektors bestimmt. Mit
Ausnahme des Mo(110)-Reflexes kdnnen alle Reflexe nach [144] mit einem
Linienprofil vom Typ Gaull G(E) angepasst werden. Bei groleren Reflexintensitaten
weicht die Linienform vom Gauldtyp ab. Eine unvollstandige Ladungstragersammlung
und eine zufallige Addition von Ladungstragerimpulsen fihrt zu einer weiteren
Verbreiterung des Reflexprofils [140]. Der Mo(110)-Reflex wurde deshalb mit einer
algebraischen Summe aus Gaufl- und Lorentzform ( L(E) ), dem sogenannten
Pseudo-Voigt-Profil (V(E), ( 4.4 ) ) angepasst [145], wobei der Gaufanteil n
zwischen 60% und 70% variierte. V(E) ist demnach eine zusammengesetzte
Verteilungsfunktion. Die Intensitat eines Reflexes ergibt sich aus der Flache
unterhalb des simulierten Reflexes.

V(E)=n-G(E)+(1-n)L(E) (4.4)

Die physikalische Verbreiterung einer Fluoreszenzlinie ist Lorentz-artig. Durch den
dominierenden Einfluss der Energieauflosung des Germanium-Detektors von
AE/E ~ 1% wird dieses Profil jedoch so verbreitert, dass die Fluoreszenzlinien eben-
falls mit einem Gaul-Profil angepasst werden konnten. Aullerdem war es durch die
geringe Energieauflosung des Detektors nicht moglich, nahegelegene Reflexe, wie
z.B. Mok,,1 und Mok, 2, zu trennen. Bis auf die Inkg +- und Ingp >-Reflexe wurde des-
halb nur zwischen den o- und pB-Reflexen der einzelnen Elemente unterschieden.
Wie im Abschnitt 3.2.2 beschrieben, sind die energetischen Lagen der Fluoreszenz-
linien eines Elementes durch den energetischen Abstand der inneren Elektronen-
schalen eines Elementes eindeutig bestimmt. Die relativen Intensitaten sind durch
die Anzahl der besetzten Zustédnde der entsprechenden Energieniveaus festgelegt.
Auf eine Modellierung bezuglich der energetischen Lage und der Intensitaten der
Fluoreszenzlinien eines Elementes wurde verzichtet, da leichte Variationen in der
Energiekalibrierung auf Grund von Schwankungen in der Auswerteelektronik ein ge-
meinsames Anpassen mehrerer Fluoreszenzlinien erschwerten. Dennoch konnten
einzelne Reflexe eindeutig den Elementen Kupfer, Molybdan und Indium zugeordnet
werden. Die K-Fluoreszenzlinien des Schwefels liegen bei Energien aul3erhalb des
Messbereichs von 7-56 keV und konnten daher nicht detektiert werden.

Die automatisierte Datenaufzeichnung der EDXRD-Spektren erfolgte getrennt von
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der Reglersteuerung und LLS-Messung. Die Daten wurden 15 Sekunden akkumuliert
und dann automatisch in einer Datei gespeichert. Die Startzeit eines Spektrums
wurde gespeichert und diente als Zeitbasis flr die EDXRD-Messungen.

Die zeitliche Synchronisation von Start- und Endzeitpunkt des Experiments erfolgte
manuell durch das gleichzeitige Starten und Beenden der Programme der Regler-
steuerung und der EDXRD-Messung. Bei Prozesszeiten Uber einer Stunde wurden
zeitliche Differenzen der durchgefihrten Experimente von weniger als 5 Sekunden
und in dem Uberwiegenden Teil der Experimente sogar weniger als 2 Sekunden
beobachtet. Somit ist der Fehler der Zeitachsen kleiner als 1 %o.

4.1.2.5 Bestimmung der Substrattemperatur

Die Substrattemperatur wurde mit einem Mantelthermoelement Typ K gemessen,
welches sich zwischen Heizer und Probe befindet, ohne direkten Kontakt zur Probe
zu besitzen. So kann eine hohe Reproduzierbarkeit der Temperaturmessung ge-
wahrleistet werden. Die von diesem Thermoelement gemessene Temperatur wird im
Folgenden als Referenztemperatur bezeichnet.

Da bei einer kontaktlosen Temperaturmessung auch Unterschiede zwischen der
Referenztemperatur und der Probentemperatur vorhanden sind, soll im Folgenden
die Temperaturmessung naher betrachtet werden. Um die Probentemperatur zu
bestimmen, wurden Molybdan- ( Mo-) bzw. Molybdan-Kupfer-Indium- (Mo-Cu-In-)
Schichtpakete prapariert und die Temperatur auf der Probe mit einem Platin 100 Q
Widerstand ( Pt100 ) bestimmt.

Das Temperaturprofil ( Teilbild a in Abbildung 4-8 ) eines Anlassprozesses kann man
in 3 Stufen unterteilen. In der ersten Stufe wird die Probe von Raumtemperatur
innerhalb der Rampenzeit tg ( im Beispiel tr =20 min ) im Idealfall linear auf die
Toptemperatur Ttop ( im Beispiel Ttop = 500 °C ) erwarmt. Die 2. Stufe wird charakte-
risiert durch die Haltezeit ty und die Toptemperatur. Die Haltezeit betragt bei allen
Experimenten, wenn nicht anders angegeben, t4 = 10 min. Die 3. Stufe ist gekenn-
zeichnet durch ein passives Abkuhlen der Probe bis auf Raumtemperatur, wobei die
Datenaufnahme bei Temperaturen zwischen 100-200°C beendet wurde.

Im Teilbild b von Abbildung 4-8 sind die gemessenen Temperaturen der Pt100-
Widerstande, die auf eine Mo- ( durchgezogene Kurve ) bzw. auf ein Mo-Cu-In-Probe
aufgeklebt wurden, als Funktion der Referenztemperatur dargestellt. Um die Ein-
flisse der Temperatur der Schwefelquelle mit zu berlcksichtigen, wurde die Schwe-
felquelle bei diesen Experimenten ebenfalls eingeschaltet.

Es kdnnen fir die Mo-Schicht ein Temperaturunterschied zur Referenztemperatur
von bis zu 40 K und fir die Mo-Cu-In-Schicht von bis zu 100 K beobachtet werden.
Die erhdhte Abweichung der Mo-Cu-In-Schicht kann durch eine reduzierte Haftung
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der Schicht auf dem Substrat und damit durch eine unterschiedliche Warmeleitung
zwischen Glas und Temperaturmessfuhler erklart werden. Die folgenden ange-
gebenen Substrattemperaturen wurden daher jeweils um die Abweichung zwischen
Referenztemperatur und der Temperatur auf der Mo-Schicht korrigiert.
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Abbildung 4-8: a): Profil der Referenztemperatur eines Anlassprozess, z.B.: 20 min
Rampe von Raumtemperatur auf 500°C gemessen am Thermoele-
ment, 10 min Halten und passives Abklihlen. b): Probentemperatur-
en als Funktion der Referenztemperatur gemessen mit auf eine
Molybdénschicht ( durchgezogene Linie, tr = 30 min, T, = 500 °C )
bzw. auf ein Molybdén-Kupfer-Indium-Schichtpaket ( gestrichelte
Linie, tr = 60 min, Trop = 600 °C) aufgeklebten PT100-Widersténden

Die Temperaturregelung wurde durch den Regler KS 92 der Firma Phillips realisiert.
Der Regler berechnet selbstandig die Heizrate, die bendtigt wird, um ausgehend von
der aktuellen Temperatur die Toptemperatur zu erreichen. Die optimalen Regel-
parameter wie Proportionalitatsbereich x,, Integralanteil T, und Differentialanteil T,
wurden experimentell bestimmt und an den benutzten Aufbau optimiert. Dazu wurde
eine Stufenfunktion in der Substrattemperatur programmiert und die Antwort der
Substrattemperatur gemessen. Aus den so ermittelten Parametern Verzugszeit, Aus-
gleichszeit, Stellbereich, Messspanne und der maximalen Anstiegsgeschwindigkeit
konnten die entsprechenden Regelparameter berechnet werden.

Die Datenaufzeichnung der Temperaturmessung erfolgte mit einem Computer-
programm. Es wurden alle 10 Sekunden die Temperatur der Schwefelquelle, die
Substrattemperatur und in einigen Experimenten die Temperatur des Pt100-Wider-
standes gemessen. Um die Differenzen der Zeitauflosung der Temperatur- und
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Streulichtmessung auszugleichen, wurde zwischen 2zwei Datenpunkten der
Temperaturmessung linear interpoliert, so dass die gleiche Zeitauflésung wie bei der
Streulichtmessung erreicht wurde. Die absolute Ungenauigkeit der Zeitmessung
zwischen Temperaturmessung und Laserlichtstreuung ist kleiner als 1 Sekunde.
Zusatzlich zu den Fehlern der Temperaturbestimmung treten noch Fehler auf Grund
einer inhomogenen Temperaturverteilung auf der Probe auf. Am Rand liegt die Probe
auf dem Substrathalter auf. Dort kann Warme Uber Warmeleitung abgegeben
werden, so dass die Temperatur am Rand niedriger als in der Mitte der Probe ist. Da
LLS und EDXRD separate Messmethoden sind, kdnnen die Orte der Messungen auf
der Probe der beiden Methoden verschieden sein. Bei Justage der Probe und
Messmethoden wurde versucht, diesen Fehler zu minimieren. Der gesamte Fehler
der Temperaturmessung ergibt sich aus der Summe des Fehlers der Ubergangstem-
peraturbestimmung gemal der zeitlichen Aufldsung der jeweiligen Methoden sowie
der Heizrate und des Fehlers der absoluten Temperaturmessung ( £5 K ). Die Fehler
der Temperaturmessung bei 100 °C betragen 5 % fir beide Messmethoden bei einer
Heizrate von 17 K/min und 8 % fir die LLS-Messungen bzw. 16 % fur die EDXRD-
Messungen bei einer Heizrate von 100 K/min.

4.2 Wachstumsuntersuchungen mittels Beugung und Lichtstreuung

4.2.1 Das System Cu-In

In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse der Untersuchungen beim Anlassen von
Cu-In-Vorlauferschichten in einer schwefelfreien Atmosphare vorgestellt. Die
Experimente wurden unter einem Druck p, <5-10"* Pa durchgefiihrt, um eine
Oxidation der Metalloberflachen zu verhindern und den Restgasdruck wahrend der
Sulfurisierungsexperimente zu simulieren. Es wurden Proben mit ncy/ni, = 0.7, 1.0,
1.2, 1.4 und 1.8 durch Variation der Kupfer- und Indiumschichtdicke prapariert. Das
Verhaltnis der Stoffmengen ncu/ni, wird im Folgenden nur kurz Cu-In-Verhaltnis
genannt. Unter Cu-armer Praparation wird allgemein eine Praparation mit einem
Mangel an Kupfer verstanden. Das Cu-In-Verhaltnis ist dann kleiner als 1. Bei Cu-
reicher Praparation wird Kupfer im Uberschuss angeboten und das Cu-In-Verhaltnis
ist grofder als 1. Durch die Variation der Probenzusammensetzung war es moglich,
die Einflusse des Cu-In-Verhaltnisses auf Phasenumwandlungen in den Metall-
schichten zu untersuchen.

Es wird zunachst im Abschnitt 4.2.1.1 anhand von gemessenen Spektiren auf die
Prozedur der Phasenidentifikation eingegangen. Danach werden die Ergebnisse der
Experimente an Cu-reich praparierten Proben dargelegt. Im Abschnitt 4.2.1.3 werden
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dann die Ergebnisse an Filmen mit einem Cu-In-Verhaltnis kleiner als 1.8 vorgestellt.

4.2.1.1 Cu-In-Phasenidentifaktion

Anhand einer Probe mit einem Cu-In-Verhaltnis von 1.8 werden zunachst exempla-
risch die Phasen vorgestellt, die bei den Anlassexperimenten identifiziert werden
konnten. Der untersuchte Temperaturbereich erstreckte sich von Raumtemperatur
bis 500 °C. In Abbildung 4-9 sind die Rontgenspektren einer Probe mit einem
Cu-In-Verhaltnis von 1.8 bei verschiedenen Temperaturen im Verlauf des Anlassens
dargestellt.
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Abbildung 4-9: EDXRD-Spektren von Cu-In-Filmen auf mit Molybdén beschich-
tetem Glas mit ncy/ni, = 1.8 bei verschiedenen Temperaturen. Die
Spektren wurden unter einem Beugungswinkel von 6= 3.6972 °
wéhrend eines Anlassprozesses mit einer Aufheizrate von 17 K/min
aufgenommen. Die Indizierung der Reflexe erfolgte geméss
Tabelle 4-1.

Dem Spektrum a in Abbildung 4-9 entnimmt man die Ausgangsphasen bei einer
Temperatur von 44 °C. Der intensivste Reflex ist der Mo(110)-Beugungsreflex bei
42.7 keV. Zusatzlich kann der a-Escape-Reflex ( mit ESC bezeichnet ) des Mo(110)-
Reflexes bei 33.8 keV beobachtet werden. Die Reflexe bei 35.3 keV, 36.5 keV und
40.6 keV konnen eindeutig der Phase Culn, zugeordnet werden. Dabei handelt es
sich um die Culn(002)-, Culny(211)- und Culny(112)-Reflexe. Diese Reflexe wurden
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zusammen mit einem tetragonalen innenzentrierten Modell, wobei die Gitterparame-
ter zu a = 0.672 nm und ¢ = 0.546 nm ermittelt wurden, angepasst. Der Reflex G bei
45.3 keV kann als Culny(202) aber auch als Cu(111) interpretiert werden. Im
Folgenden sei gezeigt, dass es sich in der Tat um eine Uberlagerung des (202)-
Reflexes der Phase Culn; und des (111) Reflexes der Phase Cu handelt. Ist diese
Uberlagerung linear in den Einzelintensitdten gemaR ( 4.5 ), so kann man aus den
gemessenen Intensitaten fur verschiedene Kupfer- und Indiumgehalte den Anteil des
Cu(111) Reflexes extrahieren.

Itot (Reflex G ): r]Culnz ’ Inorm,CuInz +Ngy - Inorm,Cu ( 4.5 )

lot ist die gemessene Intensitat des Reflexes G und n bezeichnet die Stoffmengen
der jeweiligen Phasen. Die Faktoren lnom,cu Und lpomcuin, Sind die um die Absorpti-
onseffekte korrigierten und auf 1 mol normierten Strukturfaktoren der jeweiligen
Reflexe beider Phasen. Tragt man nun das Verhaltnis der Gesamtintensitat und der
Stoffmenge der Culn, Phase gegen das Verhaltnis der Stoffmengen von Culn,; und
Cu auf, so sollte sich gemal ( 4.5 ) bei gleichem Winkel zwischen der Substrat-
normalen und der Detektorrichtung eine Gerade ergeben.

Die Steigung b der Geraden ist lnom,cu Und die Konstante a ist gleich |, oy, - Unter
der Annahme, dass die gesamte Stoffmenge an Indium sich in der Culn, Phase
befindet, ergibt sich der Culn,-Anteil an der Gesamtintensitat gemal (4.6 ).

ICulnz =Ncun, - Inorm,CuInz (4.6)

Hierbei wurde davon ausgegangen, dass die Intensitat eines Reflexes proportional
zur Stoffmenge der verursachenden Phase ist. Es wurde daher angenommen, dass
sich die Textur mit der Zusammensetzung nicht andert.

In Abbildung 4-10 ist der Quotient der relativen Intensitat des Reflexes G und der
eingestellten Stoffmenge an Culn; in Abhangigkeit vom Quotienten der eingestellten
Stoffmengen vom Kupfer und der Culn,-Phase dargestellt. Es wurde damit eine Auf-
tragung gemass ( 4.5 ) gewahlt. Die starke Streuung der Messwerte ist auf die
Justage der Probe zurlckzufuhren. In dem untersuchten Fall liegt die Cu-Schicht
unterhalb der Culn,-Schicht. Das bedeutet, dass Photonen, die im Kupfer gestreut
werden, in der Culn,-Schicht teilweise absorbiert werden. Die Absorption hangt nach
( 3.21 ) von der Weglange der Photonen und die Weglange wiederum vom Winkel
zwischen der Substratoberflache und Detektorrichtung ab. Da kleine Anderungen im
Winkel bei einem Winkel von 3.7° groRe Anderungen in der Weglange verursachen,
ist die groRe Streuung verstandlich. Man kann trotz der Streuung der Messpunkte
einen linearen Verlauf erkennen, so dass die vorher gemachten Voraussetzungen
der Superposition erflllt sind. Bei den folgenden Betrachtungen der Stoffmenge von

84



4.2 Wachstumsuntersuchungen mittels Beugung und Lichtstreuung

Kupfer wurde der Culn,-Anteil am Reflex G jeweils abgezogen.

y=bx+a
a=0.078 £0.019
b =0.042 + 0.009
0.3 % —

-1
Ig/ IM%-n CuInZ[ mol ]

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0
Ney / nCuln2

Abbildung 4-10 Bestimmung des Cu(111)-Anteils gemél3 ( 4.5 ) aus der Abhéngig-
keit des Quotienten der Intensitédt des Reflexes G bei ca. 45.3 keV
und der Stoffmenge von Culn,; vom Verhéltnis der Stoffmengen von
Kupfer und Culn,. Hierbei gibt die Steigung der Ausgleichgeraden
den normierten Streufaktor des Culn,(202)-Reflexes an. Die durch-
gezogene Linie ist die Ausgleichgerade und die gestrichelten Linien
kennzeichnen die Fehlergrenzen.

Im Spektrum b in Abbildung 4-9, das bei einer Temperatur von 177°C aufgenommen
wurde, sind nur noch geringe Intensitaten der Reflexe der Culnz-Phase zu beobach-
ten. Die Intensitat des Reflexes G hat zwar abgenommen, im Vergleich mit den
anderen Culny-Reflexen aber nicht so deutlich. Dieses bestatigt die oben gemachte
Annahme, dass es sich bei dem Reflex G um eine Uberlagerung des Cu(111)-
Reflexes und des Culny(202)-Reflexes handelt.

Zusatzlich treten 2 Reflexe im Spektrum b in Abbildung 4-9 auf, die Indium in tetra-
gonaler Struktur zugeordnet werden kdonnen. Aullerdem kann man die Reflexe A bei
31.1 keV, B bei 34.7 keV, D bei 39.6 keV, E bei 43.3 keV und F bei 44.2 keV
beobachten, die der Phase Cu41lng zugeordnet werden konnen. Diese Zuordnung
ware auf Grund der ahnlichen Strukturen von Cuq1lng Cusslng und Cuzinz und der
geringen Aufldsung des Detektors anhand der Position der Reflexe nicht eindeutig. In
den folgenden Abschnitten soll daher eine Zuordnung dieser Reflexe zur Cuq1lne-
Phase durch eine Variation des Cu-In-Verhaltnisses erarbeitet werden. Die Zu-
ordnung der Reflexe A, B, D, E und F zur Cuy4lng-Phase wird hier zunachst als
Arbeitshypothese verwendet.
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Name E[keV] d[nm] Temperatur mdgliche Zuordnungen
A 3110 | 0.3090 > 150 °C Cutnlng(311), Curlng(1 121),
CuyIn;(-320)
B 34.74 0.2768 ~ 150 °C In(101), Cu44Ing(312)
Culny(002) 35.25 0.2728 RT - 150 °C Culn,(002)
C 35.85 0.2681 >380°C Cuy6lng'(002)
Culny(211) 36.50 0.2634 RT - 150 °C Culny(211)
In(002) 38.52 0.2496 ~150 °C In(002)
D 39.60 0.2427 150 °C — 300 °C Cuy4Ing(403)
Culny(112) 40.63 0.2366 RT - 150 °C Culny(112)
In(110) 40.90 0.2351 ~ 150 °C In(110)
Mo(110) 42.67 0.2253 >RT Mo(110)
E 43.30 0.2220 150 °C — 300 °C Cuy4Ing(11-2)
F 4420 | 02175 > 150 °C Cuning(313), Curelng(811),
CuyIn;(-241)
45.34 0.2120 RT - 400 °C Cu(111),Culn,(202)
H 34.7 0.277 > 300 °C metastabile Modifikation des Cuqglng
| 25.2 0.381 > 300 °C metastabile Modifikation des Cuqglng
J 25.5 0.376 > 300 °C metastabile Modifikation des Cuqglng
K 36.6 0.263 > 300 °C metastabile Modifikation des Cuyglng
L 544 0177 > 300 °C metastabile Modifikation des Cuyglng
M 62.6 0.154 > 300 °C metastabile Modifikation des Cuyglng
N 21.3 0.451 > 300 °C metastabile Modifikation des Cuyglng
Tabelle 4-1: Energien, berechnete Gitterabstdnde unter einem Beugungswinkel von

0= 3.6972 ° und Zuordnungen von gefundenen Beugungsreflexen von
Cu-In-Phasen mit dem Temperaturbereich des Auftretens. Eindeutige
Zuordnungen wurden durch die entsprechende Namensgebung kennt-
lich gemacht.

Bei Temperaturen oberhalb von 150°C verschwinden zunachst die Culn, Reflexe
und dann die In-Reflexe. Das Spektrum c in Abbildung 4-9 ist charakteristisch flr die
Spektren, die zwischen 160°C und 300°C aufgenommen wurden. In diesem
Temperaturbereich besteht die Probe aus einem Phasengemisch aus Cu, Cuq4lng
und Cuqglng bzw. CuzIns.

Im Spektrum d in Abbildung 4-9 sind die Reflexe B, D und E verschwunden. Das
Verschwinden dieser Reflexe wird mit einem Phasenibergang von Cuqlng zu

Cu4elng in der Tieftemperaturmodifikation n assoziiert. Der zusatzliche Reflex C bei
35.8 keV, der als Cusslng'(002) Reflex interpretiert wird, kann exemplarisch fur die
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4.2 Wachstumsuntersuchungen mittels Beugung und Lichtstreuung

Spektren, die im Temperaturbereich zwischen 380 °C und 480 °C gemessen wurden,
im Spektrum e in Abbildung 4-9 beobachtet werden. Das Auftreten dieses Reflexes
wird mit der Hochtemperaturmodifikation n‘ des Cu4glng verbunden.

In der Tabelle 4-1 sind die Lagen der Beugungslinien und die Gitterabstande flr
einen Beugungswinkel 6 = 3.6972 ° zusammengestellt. Es wurde dabei die Position
des Reflexes aus dem Spektrum ermittelt, das den Reflex bei der niedrigsten Tempe-
ratur aufweist. Bei eindeutigen Zuordnungen zu einer Phase erfolgte die Namensge-
bung gemass der entsprechenden Netzebene der Phase. Konnte keine eindeutige
Zuordnung zu einer Phase getroffen werden, sind moégliche Zuordnungen angege-
ben.

20 H33

1.5 — —

1.0 W —

0.5 -

A/A [ % ]

0.0 — —
Abklhlen

—— Reflex A
| | | | T Reflex F
-1.0

0 100 200 300 400 500 600
Tsu [°C1

Abbildung 4-11: Relative Anderung der Gitterabsténde der Reflexe A ( griin ) und F
( schwarz ) auf Grund der thermischen Ausdehnung wéhrend des
Anlassens eines Cu-In-Films mit einem Cu-In-Verhéltnis von 1.8.

Wahrend des Anlassens kann eine temperaturbedingte Verschiebung der Reflexe A
und F beobachtet werden. Die gemessene relative Anderung der Gitterabstande der
Reflexe A und F ist in Abbildung 4-11 dargestellt. Man kann deutlich erkennen, dass
mit zunehmender Temperatur die Gitterabstande groer werden. Es kdnnen 2 Be-
reiche einer linearen Langenausdehnung festgelegt werden. Im Temperaturbereich
von ca. 100-270 °C wurde ein linearer Ausdehnungskoeffizient o = ( 3.1 + 0.5 ) - 107
und im Temperaturbereich von ca. 270-500 °C o. = (3.7 + 0.5 ) - 10 bestimmt.

In der Aufheizphase kann man bei einer Temperatur von ca. 310 °C einen Sprung in
der relativen Anderung des Gitterabstandes des Reflexes A beobachten. Die
Ursache fur diese Unstetigkeit liegt in dem Phasenlibergang Cu44lng - Cusglng und
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dem damit veranderten Gitterabstand des dargestellten Reflexes. Dieser Bereich
wurde bei der Berechnung der Ausdehnungskoeffizienten nicht bericksichtigt. Der
Unterschied der Gitterparameter zwischen dem Aufheiz- und dem Abkulhlabschnitt ist
durch die Temperaturmessung bedingt.3

Zu keinem Zeitpunkt des Experiments konnten binare oder ternare molybdanhaltige
Verbindungen beobachtet werden. Aufl’erdem konnten keine oxidischen Phasen
nachgewiesen werden. Damit kann man die so durchgefihrten Experimente dazu
benutzen, Phasenumwandlungen am Cu-In-System zu studieren. Im folgenden Ab-
schnitt wird der zeitliche Verlauf der Existenz der einzelnen Cu-In-Phasen wahrend
des Anlassens einer Probe mit einem Cu-In-Verhaltnis von 1.8 ndher beschrieben.

4.2.1.2 Anlassen von Cu-In-Schichten mit einem Cu-In-Verhaltnis von 1.8

Als Beispiel fir den Reaktionspfad bei Cu-reich praparierten Cu-In-Filmen beim
Anlassen in einer verdinnten schwefelfreien Atmosphare dient eine Probe, die ein
Cu-In-Verhaltnis von 1.8 hat. Dieses Cu-In-Verhaltnis wurde durch ein Schichtpaket
von 529 nm Kupfer und 648 nm Indium realisiert. Eine so praparierte Probe wurde
innerhalb von 30 min von Raumtemperatur auf 500°C erwarmt ( Heizrate: 17K/min ).
Die Temperatur wurde dann 10 min bei der Toptemperatur von 500 °C konstant ge-
halten, ehe die Probe ohne externe Kihlung wieder auf Raumtemperatur abgekuinhlt
wurde. Ein Prozess mit einem solchen Temperaturprofil wird im Folgenden als
Standardprozess bezeichnet. Die Ergebnisse dieses Experiments sind im Existenz-
diagramm in Abbildung 4-12 zusammengefasst.

Im oberen Teil von Abbildung 4-12 sind die Substrattemperatur in blau auf der
rechten Achse und das Streulichtsignal in rot auf der linken Achse in ihrem zeitlichen
Verlauf dargestellt. Es sind markante Punkte in der Streulichttransienten mit a, B, vy
und & bezeichnet. In den unteren Teilen von Abbildung 4-12 sind die normierten
Intensitaten einiger Reflexe gezeigt. Dabei sind die energetischen Positionen der
Reflexe und die Zuordnungen zu einer bestimmten Phase angegeben. Eine
Ubersicht der aus Abbildung 4-12 gewonnenen Informationen befindet sich in Tabel-
le 4-2. Es sind dabei die charakteristischen Signaturen der LLS- bzw. EDXRD-Daten
durch griechische Buchstaben gekennzeichnet.

Zu Beginn des Experiments bei Raumtemperatur konnten die Phasen Culn, und Cu
nachgewiesen werden. Das entspricht der gleichen Phasenzusammensetzung, die
man bei sequentiell aufgebrachten Cu-In-Schichten 24h nach der Abscheidung

3 Nimmt man an, dass Heizstrahlung im Glassubstrat besser als im metallischen Thermoelement absorbiert wird, so miisste in
der Aufheizperiode die Temperatur auf dem Substrat etwas hoher liegen als die Referenztemperatur. Beim Abkuhlen ergibt
sich der gleiche Effekt, wobei die Temperatur auf dem Substrat auf Grund der héheren thermischen Masse gegenuber der
Referenztemperatur erhoht ist. Der Effekt im Aufheizen ist gréRer als der Effekt beim Abkihlen, so dass die beobachtete
Temperaturdifferenz entsteht.

88



4.2 Wachstumsuntersuchungen mittels Beugung und Lichtstreuung

beobachten kann [81].

| | B
Il Il Il

LLS-Intensitat [ b.E. ]

36.5 keV
Culn,(211)

45.3 keV
Cu(111)

34.7 keV
In (101)

44 2 keV
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Abbildung 4-12 Streulichttransiente, Temperaturprofil und Existenzdiagramme einer
mit dem Standardprozess angelassenen Probe mit einem Cu-In-
Verhéltnis von 1.8. Die gestrichelten Linien verweisen auf die
zeitliche Koinzidenz zwischen markanten Punkten in der Streulicht-
transienten und in den Existenzdiagrammen

Erreicht die Substrattemperatur die Zerfallstemperatur von Culn,, dann verschwinden
die Culny-Beugungsreflexe. Es treten der Reflex B bei 34.7 keV sowie die Reflexe
bei 38.5 keV und 40.9 keV auf, die dem kristallinen Indium in einer tetragonalen
flachenzentrierten Struktur zugeordnet werden. In der Abbildung 4-12 ist exempla-
risch der Reflex bei 34.7 keV gezeigt.
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Zeitpunkt Tsw Methode Kennzeichen Interpretation
LLS: hohe Streulichtintensitat Vorliegen eines Schichtpakets
0 (40+10)°C | EDXRD: | Culny- und Cu-Reflexe aus Culn, und Kupfer bei
beobachtbar Raumtemperatur nach [81]
LLS: Maximum der Streulichtintensitat
Freiwerden von Indium durch
EDXRD: | Culn,—Reflexe verschwinden
o (150+£20)°C intermetallischer Phaseniiber-
Indium-Reflexe sowie die Reflexe 4
gang gemal (4.7)
A, B, D, E und F erscheinen
EDXRD: | Intensitat der Kupferreflexe nimmt | Verbrauch von Kupfer durch
o-B 150-160°C ab und Intensitat des Reflexes F | intermetallische Legierungs-
nimmt zu bildung
LLS: Abfall der Streulichtintensitat
B (160+£20)°C Schmelzpunkt von Indium
EDXRD: | Indium—Reflexe verschwinden
LLS: Anstieg der Streulichtintensitat Freiwerden von Indium durch
Y1 (320+20)°C | EDXRD: | Reflexe B, D und E verschwinden |intermetallischen Phasen-
Ubergang geman (4.10)
LLS: Anstieg der Streulichtintensitat
Beendigung der reaktiven Dif-
) (340+20)°C | EDXRD: | Cu-Reflexe nicht mehr nachweis-
fusion von Indium in Kupfer
bar
EDXRD: | Intensitat der Kupferreflexe nimmt | Reaktive Diffusion von Indium
ab in die Kupferschicht unter der
-8 150-340°C Bildung einer Cu-reichen Le-
gierung gemafl ( 4.8 ) und
(4.9)
EDXRD: | Charakteristische Signaturen in Wechsel zwischen mehreren
#1-#5 der Intensitat des Reflexes F Modifikationen von Cusglng im
Einklang mit [16]
Identifikation von mindestens
#1-#2 390-490°C
EDXRD: | Reflex C ist beobachtbar drei Cuyglng-Modifikationen
#3-#5 490-350°C

gemalf Tabelle 4-3

Tabelle 4-2: Charakteristische Signaturen im Verlauf der Laserlichttransienten (LLS)
und der Reflexintensitdten (EDXRD) wéhrend des Anlassens von Cu-

In-Vorlduferschichten mit

einem Cu-In-Verhéltnis von

1.8. Die

bezeichneten Zeitpunkte beziehen sich auf die Abbildung 4-12. Zur
Erlduterung der Interpretationen siehe auch den Diskusionsteil.

Aullerdem kann man nun die Reflexe A, D, E und F beobachten. Nach den

4

zusammen mit den Ergebnissen aus Abschnitt 4.2.1.3.
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Ergebnissen der Experimente aus dem Abschnitt 4.2.1.3 werden diese Reflexe der
Phase Cuq1lng zugeordnet. Drei Spektren spater verschwinden die Beugungsreflexe
des Indiums auf Grund des Uberschreitens der Schmelztemperatur des Indiums
wieder. Die Beobachtung von kristallinem Indium nach dem Zerfall von Culn; ist im
Einklang mit der publizierten Culn, Zerfallstemperatur von 148°C. Der Reflex B
verschwindet nicht vollig. Es bleibt ein schwacher und breiter Reflex zurick. Dieser
Reflex kann ebenfalls der Cu44lng-Phase zugeordnet werden. Die Unterscheidung
zwischen dem In(101)- und Cuq4Ing(312)-Reflex kann Uber die Halbwertsbreiten und
den Temperaturbereich des Auftretens vom Reflex B eindeutig getroffen werden.

Bei schnelleren Aufheizrampen konnte kein kristallines Indium nachgewiesen
werden. Das kann durch die Kinetik der beteiligten Phasenumwandlungen verursacht
sein. Nachdem Indium beim Zerfall von Culn, freigesetzt wurde, muissen die
einzelnen Indiumatome in einer neuen Kristallstruktur kristallisieren. Das Substrat
wird in der Zeit der Bildung der Indiumkeime und des Wachstums der Keime weiter
erwarmt. Wahrend dieser Zeit steigt die Temperatur bei schnellen Heizrampen Uber
die Schmelztemperatur des Indiums und die Kristalle zerfallen, bevor sie grofl3 genug
sind, um mit der Réntgenbeugungsmethode nachgewiesen werden zu kénnen. Bei
einer Heizrampe von 17 K/min, einem Temperaturabstand von ca. 8 K zwischen dem
Culngy-Zerfall und der Indiumschmelztemperatur sowie einer zeitlichen Auflésung von
15 s sollte man Indium nur in héchsten 3 Spektren beobachten kénnen. In der Tat
zeigen nur 3 Spektren Beugungsreflexe von kristallinem Indium, wobei die Intensitat
kontinuierlich ansteigt, ehe die Reflexe verschwinden.

Die zeitliche Koinzidenz der Auflosung von Culn, und der Bildung von Cu44lng legt
nahe, dass es sich um einen Phasenubergang Culn, — Cu44lng handelt. Dieser
Phasenubergang erfordert entweder die Eindiffusion von Kupfer in Culn, oder die
Ausdiffusion von Indium aus Culn,. Der zeitliche Verlauf des Kupfersignals gibt Aus-
kunft Uber den Mechanismus dieses Phasenuberganges. Da sich die relative Inten-
sitat des Cu(111)-Anteils an der Intensitat des Reflexes G bei der initiellen Bildung
von Cuq4lng nicht andert, kann bei dieser Reaktion von einem Zerfall von Culn, ge-
sprochen werden. Es wird folgende Reaktion vorgeschlagen:

11Culn, —> Cuy4Ing +131In. (4.7)

Erst nachdem bereits ein gro3er Anteil an Cuq1lng durch den Zerfall von Culn;
gebildet wurde, beginnt die Intensitat der Cu-Reflexe abzunehmen. Mit zunehmender
Substrattemperatur bleiben die Intensitaten der Reflexe B, D und E konstant,
wahrend die Reflexe A und F ansteigen. Letztere konnten prinzipiell als Cuq1lng(311)-
und als Cuq1lng(313)-Reflexe indiziert werden. Ihr Zuwachs wird jedoch dem Ent-
stehen einer neuen Phase zuzuschreiben sein, da sie ebenfalls den Phasen Cu4glng
und CurIns zugeordnet werden konnen. Wie in 2.1.2.1.5 beschrieben wurde, kann im
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Rahmen der benutzten Energieauflésung eine Unterscheidung zwischen Cu4glng und
CurInz nicht auf der Basis energetischer Reflexlagen getroffen werden. Bei Tempe-
raturen oberhalb von ca. 150 °C wurde von DZIONK et al. [8] und ROY et al. [20]
eine Indiumdiffusion Uber Korngrenzen als dominierender Diffusionsmechanismus in
Cu-In-Filmen angegeben. Da sowohl Cuslng als auch CuzIn; Indiumdefizitstrukturen
besitzen, kdnnen die Indiumfehlistellen die Voraussetzung fur einen schnellen
Diffusionsmechanismus sein. Die Zuwachse der Intensitaten der Reflexe A und F
werden deshalb der Bildung der Cuislng-Phase gemaf ( 4.8 ) oder der CuyInz-Phase
gemass ( 4.9 ) zugeordnet.

16Cu(fest)+9In(flussig) ——> Cuyglng (4.8)

7 Cu(fest)+3In(flissig) —— Cu,In, (4.9)

Zum Zeitpunkt y4 bei 319 °C verschwinden die Reflexe B, D sowie E. Die Intensitat
des Reflexes F steigt an. Dieses Verhalten kann durch den Zerfall von Cu44Ing unter
Bildung von Cusglng interpretiert werden. Laut Phasendiagramm miusste Cuq4lng in
Cu4elng und flissiges Indium bei einer Temperatur von 307 °C zerfallen. Es wird das
Auftreten folgender Zerfallsreaktion vorgeschlagen:

Die Reflexe A und F werden ab dem Zeitpunkt v, den Gitterabstanden der (1 12 1)-
und (811)-Ebene des Cu4slng zugeordnet. Damit werden hier 2 getrennte Reaktions-
pfade zur Phase Cusglng vorgeschlagen, die unabhangig voneinander ablaufen.
Erstens die Eindiffusion von Indium in die Kupferschicht, die zum Zeitpunkt o einsetzt
und zweitens die Phasenumwandlung des Cuqilng gemass Gleichung ( 4.10 ).
Gemass des geometrischen Aufbaus der Vorlauferschicht wird sich der erste
Reaktionspfad in grofierer Schichttiefe ereignen.

Im weiteren Verlauf des Experiments kann man weitere Unstetigkeiten ( #1 - #5 ) in
der Intensitat des Reflexes F beobachten. Dabei treten die Maxima #1 und #4 jeweils
bei Temperaturen von ca. 400°C und die Minima #2 und #3 bei Temperaturen knapp
unterhalb von 500°C auf. Zusatzlich kann der Reflex C bei 35.8 keV in einem Tempe-
raturbereich zwischen ca. 380°C und ca. 480°C in der Aufheizperiode bzw. ca. 480°C
und ca. 350°C in der Abkuhlperiode beobachtet werden. Es besteht eine Korrelation
zwischen dem Auftreten des Reflex C und den charakteristischen Punkten #1, #2, #3
und #5. So tritt der Reflex C zwischen den Zeitpunkten #1 und #2 in der Aufheiz-
periode sowie zwischen #3 und #5 in der Abkuhlperiode auf. Eine mdgliche Inter-
pretation sind das Auftreten mehrerer Hochtemperaturmodifikationen von Cusslng. Es
erfolgt eine Zuordnung des Reflexes C zum Cu1slng’(002). Wie oben bereits darge-
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legt, kristallisiert Cu4glng in einer teilweise aufgefillten NiAs-Struktur. Die Auffillung
erfolgt durch eine unvollstandige Besetzung von tetragonalen Zwischengitterplatzen
in der NiAs-Struktur durch die gegenulber der Stéchiometrie Uberschussigen Kupfer-
atome [15]. Die verschiedenen Ordnungen dieser besetzten Zwischengitterplatze
konnten zu verschiedenen Modifikationen fuhren. Bei der Umwandlung von einer
Modifikation der Cu4glng- Phase in eine andere konnten sich die Strukturfaktoren des
Reflexes F andern, was zu der Ausbildung von Maxima und Minima fuhrt. Diese
Interpretation der Messergebnisse legt nahe, dass mehr als eine Hochtemperatur-
modifikation der Cuglng-Phase existiert. Da nicht alle oben beschriebenen
Signaturen der Intensitat des Reflexes F bei Experimenten mit Aufheizrampen von
24 K/min, 48 K/min, 69 K/min, 96 K/min und 160 K/min beobachtet werden, konnte
es sich um metastabile Modifikationen der Cu4slng-Phase handeln. In der Tabelle 4-3
sind die beobachteten Reflexe A, C und F und der Temperaturbereich ihres
Auftretens zur Unterscheidung der 3 Modifikationen der n-Phase zusammengefasst.

Phase Reflex A Reflex C Reflex F Temperaturbereich
n X X RT -380 °C
n X X X 380 °C —480°C
n” X X 480 °C - 500 °C

Tabelle 4-3: Cusglng-Phasenidentifikation anhand der auftretenden Reflexe und des
Temperaturbereiches des Auftretens der Reflexe

Eine Unterscheidung der Modifikationen des Cuislng kann durch das reversible Auf-
treten des Reflexes C bei Temperaturen zwischen 380 °C und 480 °C getroffen
werden. Die Phase, die in diesem Temperaturbereich stabil ist, wird mit n’ bezeich-
net. Die n-Phase ist die Niedertemperaturphase. Sie ist von Raumtemperatur bis ca.
380°C stabil. Die Phase n” existiert bei Temperaturen tber 480°C. Die Reflexe A und
F kénnen bei Temperaturen Uber 300 °C allen Modifikationen der Cu4glng-Phase zu-
geordnet werden. ELDING-PONTEN et al. [29] haben 1997 das n-Phasenfeld mit
Elektronenbeugung untersucht. Es wurden dabei im Existenzgebiet der Cujgslne-
Phase ebenfalls 3 Modifikationen gefunden. Die Strukturen sind eng miteinander
verwandt und mit Réntgenbeugung nur schwer zu unterscheiden.

Die Ahnlichkeit der Strukturen und das Auftreten metastabiler Phasen kénnten die
Ursachen flur die oben beschriebenen Unterschiede der publizierten Phasendia-
gramme sein. Auch JAIN et al. [16] berichteten von weiteren Modifikationen der
Cu4glng-Phase. Da dort keine Angaben zu den Raumgruppen dieser Modifikationen
gemacht wurden, kénnen in der vorliegenden Arbeit keine weiterflihrenden Schlisse
gezogen werden.

Wiederholungen der Anlassexperimente an derselben Probe ergaben keine weiteren
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Phasenibergange. Es kénnen lediglich die Phasenlbergange des Cu4slng beobach-
tet werden. Die Probe befindet sich demzufolge nach dem Standardprozess nahe
dem thermodynamischen Gleichgewicht.

In der Streulichttransienten in Abbildung 4-12 macht sich der Zerfall von Culn, durch
ein Maximum der Intensitat an der Markierung o bemerkbar. Mit dem Verschwinden
der Indiumbeugungsreflexe kann man ein weiteres Maximum in der Streulichtinten-
sitat ( Markierung B in Abbildung 4-12 ) beobachten. In der Folge fallt das Signal auf
einen konstanten Wert ab. Eine Erklarung fir den konstanten Wert ware das Ver-
schwinden des Indiums von der Oberflache durch eine Diffusion entlang der Korn-
grenzen in die Kupferschicht. Die Oberflache besteht dann nur noch aus Cuq1lng und
es ergibt sich eine konstante Streulichtintensitat. Da die Reaktion des Indiums mit
dem Kupfer zu Cu4glng bzw. Cu;Inz innerhalb der Cu-Schicht stattfindet ( nicht an der
Oberflache des gesamten Filmes! ), wird die Streulichtintensitat nicht beeinflusst. Am
Punkt y4 steigt die Streulichtintensitat wieder an. Die Ursache fur diesen Anstieg
hangt mit dem Zerfall von Cuy4Ing zusammen. Uber die genaue Ursache kann wegen
fehlender Informationen bezuglich der Leitfahigkeit und der Rauhigkeit der Schicht zu
diesem Zeitpunkt des Anlassens hier nur vermutet werden. Eine moégliche Erklarung
ist die Anderung des Brechungsindexes der Oberflaiche und damit ein Anstieg des
Reflexionsvermdgens. Auch sind eine zwischenzeitliche Erhdhung der Rauhigkeit
oder die Ausbildung von periodischen Strukturen auf Grund der Tropfchenbildung
von flissigem Indium denkbar. Weitere Aussagen werden im Abschnitt 4.2.1.3 ge-
troffen. Die Streulichtintensitat steigt am Punkt 6 an, erreicht ein Maximum und fallt
dann zu kleineren Werten ab, ehe sie beim Abkuhlen wieder leicht ansteigt. Nach
dem Verschwinden des Reflexes C bleibt die Streulichtintensitat konstant.

4.2.1.3 Anlassen von Cu-In-Schichten mit einem Cu-In-Verhaltnis kleiner als 1.8

In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse der Anlassexperimente von Cu-In-
Schichten mit einem Cu-In-Verhaltnis kleiner als 1.8 vorgestellt. Exemplarisch fur die
Experimente mit Cu-In-Verhaltnissen von 1.4, 1.0 und 0.7 soll ein Experiment dienen,
bei dem ein Schichtpaket aus 350 nm Kupfer und 800 nm Indium prapariert wurde.
Die Schichtdicken entsprechen einem eingestellten Cu-In-Verhaltnis von 1.0. In
Abbildung 4-13 sind exemplarische Spektren einer Probe mit einem Cu-In-Verhaltnis
von 1.0, die bei verschiedenen Temperaturen aufgenommen wurden, dargestellt.

Im Spektrum a in Abbildung 4-13, das bei Raumtemperatur gemessen wurde, kann
man, wie im Cu-reichen Experiment, die Reflexe der Phasen Culn, und Cu be-
obachten. Dabei sind die Intensitaten der Reflexe von Culn, gegentber dem Experi-
ment mit einem Cu-In-Verhaltnis von 1.8 erhoht. Durch die erhdhte Stoffmenge an
Indium, die beim Experiment mit einem Cu-In-Verhaltnis von 1.0 verwendet wurde,
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bildet sich eine héhere Stoffmenge an Culn,.
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Abbildung 4-13: EDXRD-Spektren von Cu-In-Filmen auf mit Molybddn beschichte-
tem Glas mit ncy/n;, = 1.0 bei verschiedenen Temperaturen. Die
Spektren wurden unter einem Beugungswinkel von 6 = 3.6972° auf-
genommen. Die Indizierung erfolgte geméass Tabelle 4-1.

Es kénnen im Spektrum b in Abbildung 4-13 bei einer Temperatur von 176 °C der
Reflex B und ein Reflex bei 38.5 keV beobachtet werden. Beide Reflexe werden dem
kristallinen Indium zugeordnet. Die Reflexe des Indiums sind wie im Cu-reichen
Experiment flr eine Folge von 3 Spektren ( entsprechend 45 sec ) beobachtbar.
Wiederum verschwindet der Reflex B nicht vollstandig. AuRerdem treten die Reflexe
A, D, E und F auf, die der Phase Cuq1Ing zugeordnet werden kdnnen.

Das Spektrum c in Abbildung 4-13 ist charakteristisch fir Temperaturen oberhalb von
350 °C. Man kann die Reflexe F und H ( bei 34. 1 keV ) beobachten. Der Reflex F ist
auf Grund der erhdhten Temperatur zu kleineren Energien verschoben und kann
ebenfalls der Cu4slng(811)-Gitterebene zugeordnet werden. Der Reflex A kann im
Gegensatz zum Cu-reichen Experiment bei dieser Temperatur nicht mehr beobachtet
werden.

Ein flr die Abkuhlperiode charakteristisches Spektrum bei Temperaturen zwischen
300 °C und 150 °C ist das Spektrum d in Abbildung 4-13. Es zeigt die Reflexe B, D,

95



4 Experimente und Ergebnisse

E und F. Diese Reflexe werden der Cuqilng-Phase zugeordnet. Im Spektrum e in
Abbildung 4-13, das bei 125°C in der Abkuhlperiode aufgenommen wurde, ist zu-
satzlich zu den Cuq4Ing-Reflexen noch der In (101)-Reflex bei 34.7 keV und der Re-
flex A beobachtbar. In Abbildung 4-14 ist das Existenzdiagramm des Experiments mit
einem Cu-In-Verhaltnis von 1.0 und einer Aufheizrate von 17 K/min dargestellit.

Die Ergebnisse und Interprationen dieses Experimentes sind als Ubersicht in Tabel-
le 4-4 zusammengestellt. Im folgenden werden lediglich Anderungen gegeniiber dem
Experiment mit einem Cu-In-Verhaltnis von 1.8 dargelegt.

Bis zum Zeitpunkt y4 verlauft das hier vorgestellte Experiment bis auf den Zeitpunkt
des Verschwindens des Cu(111)-Reflexes identisch mit dem Experiment aus Ab-
schnitt 4.2.1.2. Der Cu(111)-Reflex kann bereits ein Spektrum nach dem Verschwin-
den der Culn,-Reflexe, also 17 Sekunden spater, nicht mehr beobachtet werden.
Nach dem Verschwinden des Cu(111)-Reflexes bleiben die Intensitaten aller Reflexe
konstant. Zum Zeitpunkt y4 kann kein Anstieg der Intensitaten der Reflexe A und F im
Gegensatz zum Cu-reichen Experiment beobachtet werden.

Im Anschluss an das Verschwinden der Cuq1Ing-Reflexe ( Reflexe B, D und E ) nimmt
die Intensitat des Reflexes A ab, ehe der Reflex bei 500°C vollig verschwunden ist.
Der Reflex F wird nun sehr instabil. Die Intensitat des Reflexes schwankt deutlich,
wobei der Reflex bei schnelleren Rampen bei einigen Spektren vollig verschwindet.
AuRerdem treten nun die neuen Reflexe | bei 25.2 keV, J bei 25.5 keV, K bei
36.6 keV und L bei 54.4 keV auf. Diese Reflexe treten nicht stdndig zusammen auf,
so dass eine Zuordnung zu einer bekannten Culn-Phase nicht méglich war. Aul3er-
dem konnte man fur ein Cu-In-Verhaltnis die Reflexe M und N in einigen Spektren
beobachten. Eine mogliche Erklarung ware die Instabilitdt der Cuqglng-Phase auf
Grund des nun sehr hohen Uberschusses an Indium. Das Auftreten der zusatzlichen
Reflexe konnte durch die Bildung metastabiler Modifikationen der Cujglng-Phase
erklart werden. Das System nimmt wieder einen stabilen Zustand ein, wenn beim Ab-
kihlen des Substrates die Temperatur unterhalb von ca. 300°C gesunken ist. Dann
kann man wieder die Reflexe B, D und E in den EDXRD-Spektren beobachten. Das
Auftreten dieser Reflexe bei Temperaturen unterhalb von ca. 300 °C ist die Grund-
lage flr die Zuordnung der Reflexe B, D und E zu der Phase Cuq1lng. Der Reflex A,
der in der Aufheizperiode aufgetreten ist, kann hierbei zunachst nicht nachgewiesen
werden®. Dieser Reflex tritt erst bei Temperaturen unterhalb der Indiumschmelz-
temperatur auf. Zusatzlich nimmt die Intensitat des Reflexes B zu und die Halbwerts-
breite dieses Reflexes ab. Dieses Verhalten kann mit der Kristallisation des uber-
schissigen Indiums und einer Umkristallisation der Cuq4lng-Phase erklart werden.
Beim nochmaligen Anlassen verschwinden die Reflexe des Indiums bereits bei Tem-

® Im Experiment mit einem Cu-In-Verhaltnis von 0.7 konnte der Reflex A dagegen schon zum Zeit-
punkt y, beobachtet werden.
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peraturen von ca. 150 °C, wahrend man die Reflexe der Cuq¢lng-Phase bei Tempe-
raturen oberhalb von 300°C nicht mehr beobachten kann.
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Abbildung 4-14: Streulichttransiente, Temperaturprofil und Existenzdiagramme einer
mit dem Standardprozess angelassenen Probe mit einem Cu-In-
Verhéltnis von 1.0
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Zeitpunkt Tsuw Methode Kennzeichen Interpretation
LLS: hohe Streulichtintensitat Vorliegen eines Schichtpakets
0 (40+10)°C | EDXRD: | Culny- und Cu-Reflexe aus Culn, und Kupfer bei
beobachtbar Raumtemperatur nach [81]
LLS: Maximum der Streulichtintensitat | Freiwerden von Indium durch
EDXRD: | Culn,—Reflexe verschwinden intermetallischen Phasen-
a (150+£20)°C ] o ) )
Indium-Reflexe sowie die Reflexe | Gbergang gemaf (4.7)
A, B, D, E und F erscheinen
EDXRD: | Intensitat en der Reflexe
Bildung eines Phasenge-
A, B, D, E und F bleiben nach
Y4 150-320°C misches aus Indium und
dem Verschwinden der
CU11|n9
Kupferreflexe konstant
LLS: Abfall der Streulichtintensitat
Freiwerden von Indium durch
EDXRD: | Reflexe B, D und E verschwinden
Y4 (320+£20)°C intermetallischen Phasen-
Intensitaten der Reflexe A und F
Ubergang gemaR (4.10)
bleiben konstant
LLS: Maxium in der Streulichtintensitat
% (500+£20)°C
EDXRD: | Reflex A ist verschwunden
EDXRD: | kurzzeitiges und unkorreliertes Aufgrund des Indiumiber-
Auftreten der Reflexe H, K, I, J, L, | schusses wird die Phase
M und N° Cusglng instabil, Auftreten
Y1Y2 >310°C standiger Intensitatswechsel des|anderer wahrscheinlich meta-
Reflexes F stabiler Modifikationen von
Cuyglng als im Fall mit Cu-In-
Verhaltnis von 1.8
EDXRD: | Reflexe B, D und E erscheinen o
Y2 (310+20)°C Kristallisation von Cuy4Ing
Reflex F ist stabil
EDXRD: | In-Reflexe sind beobachtbar Kristallisation von Indium
€ (165+20)°C Reflex A ist beobachtbar Rekristalllisation von Cuq4lng

( Anderung der Textur )

Tabelle 4-4: Charakteristische Signaturen im Verlauf der Laserlichttransienten (LLS)
und der Reflexintensitdten (EDXRD) wéhrend des Anlassens von Cu-
In-Vorlduferschichten mit einem Cu-In-Verhéltnis von 1.0. Die be-
zeichneten Zeitpunkte beziehen sich auf die Abbildung 4-14. Zur
Erlduterung der Interpretationen siehe auch den Diskusionsteil.

Eine unterschiedliche Textur der Cuq4lng-Phase in der Aufheiz- und Abkuhlperiode

® Es treten fir verschiedene Cu-In-Verhaltnisse unterschiedliche Reflexe auf. Eine Korrelation unter-
einander und zu bekannten Modifikationen der Cuyglng-Phase konnte nicht gefunden werden.
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wurde von ORBEY et al. [28] gefunden. In dieser Arbeit wurde das Anlassen von
dinnen Cu-In-Schichten mittels Hochtemperaturrontgenbeugung untersucht. Der
Cuq4lng-(311)-Reflex tritt dabei in der Aufheizperiode erst ab Temperaturen Uber
350°C auf, konnte jedoch nach dem Abkihlen bei Raumtemperatur gemessen
werden. Obwohl der Cu44Ing(311)-Reflex in der Arbeit von ORBEY et al. nicht in der
Aufheizperiode aufgetreten ist, wurde Cuq¢lng als vorhandene Phase sowohl in der
Aufheiz- als auch in der AbkUhlperiode identifiziert. Die Experimente von
ORBEY et al. und die eigenen Experimente konnen durch die Bildung von unter-
schiedlichen Texturen, je nach Praparation der dunnen Cu-In-Schichten, erklart
werden. Somit kann die Identifikation der Cuqilng- und Cu4slng-Phasen gemaf
Tabelle 4-5 erfolgen.

Reflexe
Phase Temperatur
A B D E F H bis N

(311)
Cuq4Ing 312 | 403 | 11-2 313 RT - 300 °C

Textur

300 °C -480°C
Cuyglng 1121 811
nur Aufheizen
Cuqelng (In) abnehmend instabil instabil 400°C - 500°C

Tabelle 4-5: Unterscheidung der Phasen Cu44Ing und Cus¢lng anhand der auftreten-
den Reflexe und des Temperaturbereiches ihres Auftretens bei den
Experimenten mit einem Cu-In-Verhéltnis < 1.8. Wenn ein Reflex
auftritt, so erfolgte eine Namensgebung durch die entsprechende
Gitterebene. Eine Zuordnung zu bekannten Hochtemperaturphasen des
Cusslng konnte bei Temperaturen (ber 400°C nicht erfolgen.

Die Experimente beim Anlassen von Cu-In-Schichten mit einem Cu-In-Verhaltnis von
1.0 fihren zu einem ahnlichen Modell der Phasenumwandlungen wie bei den Expe-
rimenten aus Abschnitt 4.2.1.2. Die Vorlauferschichten bestehen bei Raumtempera-
tur aus einem Phasengemisch aus Kupfer und Culn,. Bei ca. 150°C zerfallt die
Phase Culn; in Cu44lng und Indium. Das freiwerdende Indium diffundiert entlang der
Korngrenzen und bildet mit dem Kupfer eine kupferreiche Phase. Das Kupfer ist auf
Grund der geringeren Stoffmenge deutlich friher verbraucht als in den Cu-reichen
Experimenten. Die Intensitaten aller Reflexe bleiben ab dem Zeitpunkt des Ver-
schwindens der Cu-Reflexe konstant. Dadurch kann davon ausgegangen werden,
dass sich auf Grund der Stéchiometrie der Proben ein Phasengemisch aus Cuq4lng
und Indium gebildet hat. Die Phase Cu44Ing zerfallt unter der Bildung von Cu1glng und
Indium bei einer Temperatur tiber 300°C. Durch den hohen Uberschuss an Indium
und die hohe Mobilitdt des Indiums bildet sich keine stabile Phase des Cusslng. Der
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Temperaturbereich zwischen 300°C und 500°C ist durch ein mehrfaches Wechseln
der Modifikationen der Cusglng-Phase gekennzeichnet. Dabei treten mehrere meta-
stabile Modifikationen auf. Erst nachdem die Temperatur der Probe auf ca. 300 °C
gefallen ist, bildet sich wieder ein stabiler Zustand. Man kann ab einer Temperatur
von ca. 300 °C die Phase Cuq1lng und ab einer Temperatur von ca. 150°C kristallines
Indium beobachten. Das Kristallisieren des Indiums ist mit einer Umkristallisation der
Cuq1lng-Phase verbunden. Nach dem Anlassen hat sich damit ein dem Phasendia-
gramm in Abbildung 2-1 genugendes Phasengemisch aus Cuq¢lng und Indium gebil-
det.

Das Streulichtsignal zeigt, wie schon beim Cu-reichen Experiment, ein Maximum
(o) zum Zeitpunkt des Zerfalls von Culn,. Der Abfall der Streulichtintensitat zum
Zeitpunkt p aus Abbildung 4-12, der mit der Entfernung von Indium von der
Oberflache assoziiert wurde, kann in Abbildung 4-14 nicht beobachtet werden.
Daraus kann man schlielen, dass sich Indium immer noch an der Oberflache
befindet. Das ist auch verstandlich, da bei einem Cu-In-Verhaltnis von 1.0 zu diesem
Zeitpunkt des Prozesses kein Kupfer mehr spektroskopisch nachgewiesen werden
konnte und der Cu-In-Film aus Cuq4lng und flissigem Indium besteht.

Im Gegensatz zum Cu-reichen Experiment kann man am Punkt y; einen Abfall in der
Intensitat des diffus gestreuten Lichtes beobachten. Aus Abbildung 4-14 st
ersichtlich, dass der Punkt y; mit dem Zerfall von Cuq4lng zusammenfallt. Durch
diesen Zerfall wird nun mehr Indium freigesetzt als im Cu-reichen Experiment. Das
Freisetzen von Indium sollte auf Grund der hohen Oberflachenspannung des
flissigen Indiums zu einer erhdhten Rauhigkeit und damit zu einem Anstieg in der
Streulichtintensitat flhren. Dies ist jedoch nicht der Fall. Der beobachtete Abfall kann
also nur an einer Verringerung des Reflexionsvermdgens der Probe liegen. Die
Ursache der Abnahme des Reflexionsvermdgens kdnnte mit einer Verringerung der
Leitfahigkeit beim Phasenibergang Cu44lng — Cusglng + In zu erklaren sein.

Zum Zeitpunkt der Markierung y steigt das Streulichtsignal wieder an. Danach kann
man kleinere Strukturen erkennen, deren Ursache im Auftreten der metastabilen
Modifikationen der Cu4glngPhase liegen kdnnte.

Wahrend des Abkuhlens kann man einen kleinen Abfall in der Streulichtintensitat am
Punkt y2 beobachten. Dieser Abfall fallt mit der Kristallisation der Cu44Ing-Phase zu-
sammen. Durch die sinkende Temperatur des Substrates schliefdt sich ein Zeitab-
schnitt leicht abklingender Streulichtintensitat an. Zum Zeitpunkt ¢ der Kristallisation
des Uberschussigen Indiums kann man einen Abfall im Streulichtsignal feststellen.

4.2.2 Sulfurisierung einer Kupferschicht

Zur Phasenidentifikation von Kupfersulfidphasen wurde eine 530 nm dicke Kupfer-

100



4.2 Wachstumsuntersuchungen mittels Beugung und Lichtstreuung

schicht prapariert. Diese wurde in einer schwefelhaltigen Atmosphare mit einer Heiz-
rate von 80 K/min bis auf 400 °C erwarmt. Nach einer Haltezeit von 5 min wurde die
Heizung ausgestellt und die Probe passiv bis auf Raumtemperatur abgekuhlt. Die
Toptemperatur wurde niedriger als die Toptemperatur der Sulfurisierung von Kupfer-
Indium-Schichten gewahlt, da bei hdheren Temperaturen die Haftungseigenschaften
der Sulfidschicht auf dem Substrat sehr stark nachlassen.

Die charakteristischen Spektren dieser Probe, die wahrend der Sulfurisierung aufge-
nommen wurden, sind in Abbildung 4-15 dargestellt.
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Abbildung 4-15: Charakteristische Spektren, die wéhrend der Sulfurisierung einer
530 nm dicken Kupferschicht bei verschiedenen Substrattempera-
turen aufgenommen wurden.

Man kann in allen Spektren einen deutlichen Signaluntergrund ab einer
Photonenenergie von 24 keV auf Grund der Streuung der Photonen im Glassubstrat
beobachten. Da dunne Schichten untersucht worden sind, konnte dieser Einfluss
lediglich minimiert jedoch nicht ganz unterdrickt werden. Das Spektrum a in
Abbildung 4-15 zeigt den Ausgangspunkt des Experiments nach der Positionierung
der Probe im Messaufbau bei einer Temperatur von 40°C und einem
Schwefelpartialdruck kleiner als 10 Pa. Man kann zusétzlich zu den K-Fluoreszenz-
und Beugungslinien von Kupfer intensitdtsschwache Beugungsreflexe von
Anilite ( Cu;S4) beobachten. Es findet also bereits eine Sulfurisierung der
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Kupferschicht statt, obwohl die Schwefelquelle noch nicht in Betrieb genommen
wurde. Der Schwefelpartialdruck in der Kammer ist demnach ausreichend hoch,
damit zumindest eine oberflachige Sulfurisierung beginnen kann.

Im Spektrum b, welches wahrend der Heizperiode der Schwefelquelle und einer
Substrattemperatur von 40 °C aufgenommen wurde, sind die Reflexe von
Djurleite ( Cuz1S16) zu den oben erwahnten Reflexen hinzugekommen. Das
Spektrum ¢ wurde bei einer Arbeitstemperatur der Schwefelquelle von 200 °C und
einer Substrattemperatur von 159 °C aufgenommen. Es kdnnen in diesem Spektrum
nur Reflexe der Phase Covellite ( CuS ) beobachtet werden. Dieses Spektrum ist
charakteristisch fur den Temperaturbereich zwischen 85 °C und 220 °C in der Auf-
heizperiode sowie zwischen 260 °C und Raumtemperatur in der Abklhlperiode. Das
Spektrum d zeigt die gemessenen Reflexe der Digenite-Phase ( Cu,4S ) bei einer
Temperatur von 386 °C.

Der zeitliche Verlauf des gesamten Experiments ist im Existenzdiagramm in
Abbildung 4-16 dargestellt. Eine Zusammenstellung der Beobachtungen und Inter-
pretationen aus Abbildung 4-16 befindet sich in Tabelle 4-6.
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Abbildung 4-16: Existenzdiagramm der Sulfurisierung einer 529 nm dicken Kupfer-
schicht auf einem Glassubstrat. Es ist die Temperatur der Schwefel-
quelle ( braune Linie ) in den oberen Teil eingefiigt.

Bereits zu Beginn der Datenaufnahme kann man neben den Reflexen von kristalli-
nem Kupfer auch die Reflexe der Phase Anilite beobachten. Trotz zunehmendem
Schwefelpartialdruck in den ersten 7 Minuten des Experiments ( durch die steigende
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4.2 Wachstumsuntersuchungen mittels Beugung und Lichtstreuung

Temperatur der Schwefelquelle ) bleibt die Intensitat des Anilites nahezu konstant.
Die Intensitat der Kupferreflexe nimmt dagegen ab. Es kann somit davon aus-
gegangen werden, dass sich bei Raumtemperatur eine Kupfersulfidphase bildet, die
sich nicht rontgenspektroskopisch nachweisen lasst.

Zeitpunkt Tsuw Methode Kennzeichen Interpretation

Sulfurisierung von Kupfer

beginnt bereits bei Raum-
LLS: hohe Streulichtintensitat o
0 (40+10)°C - temperatur und niedrigem
EDXRD: | Cu- und Anilite-Reflexe beobachtbar
Schwefelpartialdruck unter

der Bildung von Anilite

Bildung einer Kupfersulfid-
LLS: Abnahme Streulichtintensitat phase, die rontgenspektro-
0-¢ (40+10)°C . . . ,
EDXRD: | Abnahme der Cu—Reflexintensitaten | skopisch nicht nachge-

wiesen werden kann

EDXRD: | Erscheinen von Beugungsreflexen Mit héherem Schwefel-
b1 (40+10)°C der Djurleitephase partialdruck bildet sich die

Phase Djurleite

EDXRD: | Intensitaten der Beugungsreflexe Diffusionslimitierte Reaktion
d1-02 (40+10)°C von Cu bzw. Djurleite fallen bzw. von Schwefel und Kupfer
steigen wurzelférmig an. zu Dijurleite
LLS: Ansteigen in der Streulichtintensitat
Durch den Zerfall von
EDXRD: | Reflexe von Cu, Anilite und Djurleite
© (55+20)°C Anilite und Djurleite initiierte

verschwinden sowie Reflexe von _ _
) . Reaktion zu Covellite
Covellite erscheinen

LLS: Anstieg in der Streulichtintensitat

EDXRD: | Gleichzeitiges Verschwinden der
W1 (250+£20)°C Digenite-Phasenlibergangs
Covellite-Reflexe und Erscheinen

gemal (4.11)

Beobachtung des Covellite-

der Digenite Reflexe

LLS: Abfall der Streulichtintensitat

EDXRD: | Reflexe von Digenite verschwinden
o (220+£20)°C Covellite-Phasenlibergangs
und Reflexe Covellite erscheinen

gemal (4.11)

Beobachtung des Digenite-

gleichzeitig

Tabelle 4-6: Charakteristische Signaturen im Verlauf der Laserlichttransienten (LLS)
und der Reflexintensitdten (EDXRD) wéhrend des reaktiven Anlassens
einer 530 nm dicken Kupferschicht in elemtentarem Schwefel. Die
bezeichneten Zeitpunkte beziehen sich auf die Abbildung 4-16. Zur
Erlduterung der Interpretationen siehe auch den Diskusionsteil.

Ab einer Schwefelquellentemperatur von 130 °C bildet sich die Phase Djurleite. Im
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4 Experimente und Ergebnisse

eingeschobenen Diagramm von Abbildung 4-16 ist der Bereich zwischen 400 und
1000 Sekunden flr die Phasen Kupfer und Djurleite vergroRert dargestellt. Dabei
wurde die EDXRD-Intensitat bereits in Schichtdicken umgerechnet. Bei der Berech-
nung der Schichtdicken wurde bertcksichtigt, dass sich bei der Bildung von Djurleite
das Volumen der Probe verdoppelt.

Im gleichen Malie wie sich die Phase Djurleite bildet, nimmt die Schichtdicke des
Kupfers ab. Demnach nimmt die Schichtdicke der Phase Djurleite, wie bereits von
BARTKOWICZ et al. [49] fir Temperaturen zwischen 570 und 1120 K berichtet, nach
einem parabolischen Zeitgesetz zu. Es konnte nach ( 2.34 ) eine Diffusionskonstante
von D (313 K ) = 4-10™"? cm?’s fiir die Kupferatome bestimmt werden. Dieser Wert ist
um ungefahr zwei Grollenordnungen kleiner als der Selbstdiffusionskoeffizient von
Kupfer in einkristallinem Dijurleite und 3 bis 5 Grdllenordnungen kleiner als in
polykristallinem Cu,.,S [146]. Diese Unterschiede kdnnten durch eine Verspannung
der dunnen Sulfidschicht hervorgerufen sein. Dass durch den Aufbau von
Verspannungen ein Oxidations- bzw. Sulfurisierungsprozess behindert wird, wurde
bereits von EVANS [147] berichtet. Dabei wird die Diffusion der Atome durch eine
Druckspannung verlangsamt.

Die Phasen Djurleite und Anilite kbnnen bis zu Temperaturen von ca. 59 °C bzw.
ca. 68 °C beobachtet werden. Die Temperaturen liegen unterhalb der Zerfalls-
temperaturen dieser Phasen gemaf Abbildung 2-2. Jedoch wurden die Messungen
unter einem Druck von ca. 1-102 Pa durchgefiihrt, so dass die Differenzen auf Grund
der Druckabhangigkeit der Zerfallstemperaturen nicht im Widerspruch zueinander
stehen.

Nach dem Zerfall der Djurleite- und Anilite-Phase fallt die Intensitat der Kupferreflexe
deutlich ab. Gemal des Phasendiagramms sollte Djurleite in Chalcocite und Digenite
sowie Anilite in Digenite und Covellite zerfallen. Die Phasen Chalcocite und Digenite
kénnen zu diesem Zeitpunkt jedoch nicht beobachtet werden. Stattdessen bildet sich
ab einer Temperatur von 103 °C die thermodynamisch bevorzugte Phase Covellite.
Bei einer Temperatur von 220 °C zerfallt die Covellite-Phase in die Digenite-Phase
und flissigen Schwefel. Es wird folgende Reaktionsgleichung vorgeschlagen:

(16-8x)Cus «22-20C . gcu, .S+ (1-x)Ss. (4.11)

Diese Umwandlung wiederholt sich in umgekehrter Richtung wahrend des Abkuhlens
bei einer Temperatur von 255 °C. Bei dieser Reaktion wird Schwefel aus der Gas-
phase verbraucht. Die Unterschiede der Ubergangstemperaturen beim Aufheizen
und Abkuhlen sind durch die Druckabhangigkeit der Phasenubergange bedingt. Der
Schwefelpartialdruck war wahrend des Experiments nicht konstant, so dass die
Ubergangstemperaturen zwischen Aufheiz- und Abkiihlperiode variieren.

In Abbildung 4-17 ist das Temperaturverhalten der Gitterparameter der Phasen
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4.2 Wachstumsuntersuchungen mittels Beugung und Lichtstreuung

Digenite ( obere Darstellung ) und Covellite ( mittlere und untere Darstellung ) darge-
stellt. Beide Phasen konnen sowohl in der Aufheiz- als auch in der Abkuhlperiode
beobachtet werden. Da die Heizrate groRer als die Abkuhlrate ist, liegen die Punkte
der Abkuhlperiode dichter zusammen als die Punkte der Aufheizperiode. Bei der
Digenite-Phase erfolgte die Kennzeichnung der in der Aufheizperiode gemessenen
Datenpunkte durch die ausgefillten Kreise. Zusatzlich ist durch die Pfeile die zeitli-
che Reihenfolge verdeutlicht. Beim Covellite wurden die Datenpunkte, die in der Auf-
heizperiode aufgenommen wurden, mit den ausgefillten Dreiecken dargestellt. Die
Datenpunkte aus der Abkuhlperiode sind zwischen den beiden Markierungen abge-
bildet. Fur alle Gitterparameter ist flr die Abkulhlkurven eine lineare Anpassung der
Kurven durch die gestrichelte Linie zur Bestimmung des linearen Ausdehnungskoef-
fizienten eingezeichnet und es sind die linearen Ausdehnungskoeffizienten o
angegeben.
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S 560 [~ == linearer Fit o,= (9+2)10 K ° 1
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Abbildung 4-17: Gitterparameter der Digenite- und der Covellite-Phase ( schraffiert )
in Abhéngigkeit von der Temperatur. Die Datenpunkte der Aufheiz-
periode sind durch die ausgefiillten Symbole gekennzeichnet. Aus
einer linearen Anpassung der Datenpunkte in der Abklhlperiode
wurden die Ausdehnungskoeffizienten ermittelt.

Die Digenite-Phase kann zwischen 300 °C und 400 °C beobachtet werden. Sowohl
beim Aufheizen als auch beim AbklUhlen kann man dann einen linearen Anstieg der
Gitterkonstanten mit der Temperatur feststellen. Die Gitterkonstante in der Aufheiz-
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periode ist dabei groflier als die Gitterkonstante in der Abkuhlperiode, da sie wahrend
der Haltephase kleiner wird. Eine mdgliche Erklarung hierfir ist, dass in der Halte-
phase Schwefel aus der Schicht verdampft. Der in der Aufheizphase durch den Zer-
fall vom Covellite erzeugte Schwefel befindet sich zumindest teilweise in der Cu,S-
Schicht auf Zwischengitterplatzen. Durch Desorption verringert sich die Konzentrati-
on des Schwefels auf solchen Zwischengitterplatzen und damit die Gitterkonstante.
FUr die Abklhlperiode wurde ein linearer Ausdehnungskoeffizient fur die Digenite-
Phase von a = (9 +2 )10° K" im Temperaturbereich zwischen 300 °C und 400 °C
bestimmt. Dieser hohe Wert kdnnte durch eine hohe Dichte an Kupferleerstellen der
Digenite-Phase bedingt sein. Ein Vergleich des hier bestimmten Ausdehnungskoeffi-
zienten mit Literaturdaten ist nicht mdglich, da keine Vergleichsdaten verfigbar sind.

Im Temperaturbereich der Existenz vom Covellite kann ebenfalls eine lineare
Expansion beobachtet werden. Die Datenpunkte der Aufheizperiode streuen auf
Grund der hohen Heizrate und der damit zunehmend schwierigeren manuellen
Justage der Probe im Wechselwirkungsvolumen der EDXRD-Messung. Deshalb
wurden zur Berechnung der linearen Ausdehnungskoeffizienten nur die Datenpunkte
der AbkuUhlperiode verwendet. Es konnten lineare Ausdehnungskoeffizienten der
a-Achse von o, = ( 1.0+ 0.2 )10° K™ und der c-Achse von o. = ( 0.9+ 0.2 )-10° K’
des hexagonalen Gitters vom Covellite bestimmt werden. Diese Werte sind in guter
Ubereinstimmung mit den temperaturabhangigen Gitterparameter o, = 1.2:10° K™
und ac = 1.5-10° K™ aus [40].

Der Verlauf des Signals der Laserlichtstreuung kann anhand der festgestellten
Phasenubergange interpretiert werden. Die Laserlichtintensitat sinkt langsam mit
dem Wachstum der Djurleite-Phase ab. Beim Zerfall der Djurleite- und Anilite-Phasen
zum Zeitpunkt @ kann man einen steilen Anstieg der Streulichtintensitat beobachten.
Es bildet sich ein Maximum aus, ehe die Intensitat auf einen etwas niedrigeren Wert
abfallt und danach mit steigender Temperatur wieder ansteigt. Dieser Anstieg kann
durch eine Erhéhung der frei beweglichen Elektronen und damit einer Erhéhung des
Reflexionsvermdgens der Probe hervorgerufen worden sein. Zum Zeitpunkt o4, der
mit dem Covellite-Zerfall korreliert, kann ein weiterer Anstieg in der Intensitat des
Streulichtsignals festgestellt werden. Wie im Abschnitt 2.1.2.2 dargelegt, besitzen
Covellite und Digenite Reflexionsvermégen von 5 % bzw. 20 %. Das Reflexionsver-
mogen der Schicht sollte deshalb beim Ubergang vom Covellite zum Digenite zu-
nehmen. Das entspricht genau dem hier festgestellten und wurde durch Reflexions-
messungen von NAIR et al. [42] fur die Wellenlange 635 nm bestatigt. Das Streulicht-
signal steigt dann so lange auf Grund der Erhéhung der freien Elektronen im Digenite
an, bis die Haltephase erreicht wird. In der Haltephase ist das Signal nahezu
konstant. Die geringen Anderungen kdénnen durch die Desorption von Schwefel
bedingt sein. Beim Abkuhlen der Probe sinkt die Konzentration an freien Ladungs-
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tragern und das Streulichtsignal nimmt mit der Temperatur ab. Zum Zeitpunkt o,, der
der Digenite-Covellite-Umwandlung zugeordnet werden kann, fallt das Streulicht-
signal dann stark ab. Danach kann nur noch eine schwache Abnahme des
Streulichtes beobachtet werden. Die charakteristischen Merkmale in der Streulicht-
transiente kdnnen somit durch die Anderungen des Reflexionsvermogens der Probe
gedeutet werden.

4.2.3 Sulfurisierung einer Indiumschicht

Um die Sulfurisierung einer Indiumschicht zu untersuchen, wurde ein 648 nm dicker
Indiumfilm auf ein mit Molybdan beschichtetes Glassubstrat mittels Kathodenzer-
stauben aufgebracht. Die In-Schicht wurde dann einer Schwefelatmosphare mit
einem Schwefelpartialdruck von maximal 102 Pa ausgesetzt. Die Bildung eines
Sulfides wurde bei Raumtemperatur mit EDXRD nicht beobachtet. Deshalb wurde
die Probe innerhalb von 5 min auf ca. 550 °C erwarmt, dann 10 min bei dieser Tem-
peratur gehalten, ehe die Probe wieder passiv auf Raumtemperatur abgekihlt wurde.
Eine Auswahl von bei verschiedenen Temperaturen mit energiedispersiver Réntgen-
beugung in-situ aufgenommenen Beugungsspektren ist in Abbildung 4-18 dargestellt.
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Abbildung 4-18: Charakteristische Spektren,

Photonenenergie [ keV ]

die bei

verschiedenen Substrat-

temperaturen aufgenommen wurden, wéhrend der Sulfurisierung
einer 648 nm dicken Indiumschicht.
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Das Spektrum a zeigt die Probe bei Raumtemperatur. Es kdnnen Fluoreszenzlinien
und Beugungslinien von kristallinem Molybdan und von kristallinem Indium beobach-
tet werden. Der Untergrund der Spektren ist gegentber dem Experiment der Sulfuri-
sierung einer Kupferschicht deutlich reduziert. Das liegt daran, dass Photonen, die im
Glas gestreut werden, nun in der darlber liegenden Molybdanschicht absorbiert
werden. Es kdnnen in Spektrum a keine sulfidischen Phasen nachgewiesen werden.
Im Spektrum b, das bei einer Temperatur von 249 °C aufgenommen wurde, kann
man die beobachtbaren Reflexe mit geringer Intensitat der Phase InsS4 zuordnen.
Der bei einer Temperatur von ca. 300 °C gemessene Gitterparameter a = 1.252 nm
wiirde bei einem linearen Ausdehnungskoeffizienten von a = 4-10° K™ den in Tabel-
le 2-3 angegebenen Wert a = 1.235 nm ergeben. Er ist damit in guter Uberein-
stimmung und die Identifikation dieser Phase kann als gesichert angenommen
werden. Das Spektrum c zeigt die Probe bei einer Temperatur von ca. 343 °C. Es
konnen ausschlieBlich Beugungsreflexe von InS beobachtet werden. Das
Spektrum d, das bei 551 °C aufgenommen wurde, weist nur Reflexe vom B-In,S3 auf.
Bei einer Temperatur von 176°C in der Abkuhlperiode kann man dann die
Beugungsreflexe von a-In,S3 erkennen. Die Unterscheidung zwischen der a- und -
Modifikation von In,S; erfolgt durch das zusatzliche Auftreten des a-In,S3(112)-
Reflexes bei tieferen Temperaturen. Ob tatsachlich reines a-In,S; vorliegt, kann hier
nicht genau bewiesen werden.

Das Existenzdiagramm dieses Experiments ist in Abbildung 4-19 dargestellt. Die
Zeitachse beginnt dabei ab dem Zeitpunkt, an dem die Schwefelquelle ihre Operati-
onstemperatur von 190 °C erreicht hat. Dieser Aufheizvorgang der Schwefelquelle
dauert ca. 15 min. Da in dieser Zeit keine Veranderungen in den Spektren beobach-
tet werden konnten, ist der Abschnitt bis 15 min nicht dargestellt. Eine Zusammen-
fassung der aus Abbildung 4-19 gewonnenen Beobachtungen und Interpretationen
zeigt Tabelle 4-7.

Bei einer Temperatur von ca. 170°C verschwinden die Indiumreflexe. Diese Tempe-
ratur ist knapp oberhalb der Indiumschmelztemperatur. Auf Grund der hohen Heiz-
rate von 112 K/min und der Tatsache, dass zu diesem Zeitpunkt noch keine sulfi-
dischen Phasen beobachtbar sind, kann davon ausgegangen werden, dass zum
Zeitpunkt p das Indium aufschmilzt. Zwischen den Zeitpunkten p und « kann ein
linearer Anstieg der Intensitaten der Beugungsreflexe von InsS, festgestellt werden.
Obwohl die Temperatur der Probe in diesem Zeitintervall linear ansteigt, liegt ein
lineares Wachstum der InsS4-Schichtdicke vor. Es wird folgende Reaktionsgleichung
vorgeschlagen:

10In (flissig) + Sg (gasformig) — 21In;S,. (4.12)
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Abbildung 4-19: Existenzdiagramm der Sulfurisierung einer 648 nm Indiumschicht
auf einem mit Molybdén beschichteten Glassubstrat. Die Prozess-
parameter lauten: 107 K/min Heizrate, 550 °C Toptemperatur,
10 min Haltezeit, passive Abkiihlung und ps <1 0 Pa.

Ob die gesamte oder nur Teile der Indiummenge zum Zeitpunkt « bereits sulfurisiert
ist, kann aus den durchgefihrten Untersuchungen nicht geschlossen werden, da
elementares Indium bei diesen Temperaturen nicht mehr beobachtet werden kann.
Da jedoch ab dem Zeitpunkt « die Reflexintensitdten der Phase InsSs geringer
werden und die Intensitaten der Reflexe von InS nahezu gleichzeitig linear ansteigen,
kann man vermuten, dass bereits die komplette Indiumschicht zum Zeitpunkt maxi-
maler InsSs-Schichtdicke sulfurisiert ist. Das Maximum in der Intensitat der InsS4-
Phase ist gegenuber dem Beginn des Anwachsens der Intensitat der InS-Phase um
ein Spektrum ( 17 Sekunden ) verschoben. Diese Abweichung liegt damit innerhalb
der zeitlichen Auflosung der EDXRD-Messung. Daraus, dass die Intensitaten der
Indiumfluoreszenzlinien wahrend des Experiments im Rahmen der Genauigkeit der
Methode nahezu konstant bleiben, kann man schlie3en, dass die Indiumstoffmenge
nicht Uber flichtige Phasen abnimmt. Eine Reaktion von InsS4 zu InS muss daher
durch eine weitere Sulfurisierung der Sulfidschicht hervorgerufen werden. Es wird
folgende Reaktion vorgeschlagen:

8In;S, + Sg (gasformig) — 401InS (4.13)
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Zeitpunkt Tsuw Methode Kennzeichen Interpretation
LLS: hohe Streulichtintensitat Es findet keine
0 (40+10)°C | EDXRD: | Beugungsreflexe von Indium Sulfurisierung bei
beobachtbar Raumtemperatur statt
LLS: Anstieg der Streulichtintensitat
B (170+20)°C Schmelzpunkt von Indium
EDXRD: |Verschwinden der In—Reflexe
LLS: Abfall der Streulichtintensitat
Beginn der Sulfurisierung
[ (210+20)°C | EDXRD: | Erscheinen von Beugungsreflexen
gemalf (4.12)
von IngS,
EDXRD: |linearer Anstieg der Intensitaten der InsS4 wachst stress-
p-K 210-275°C
Beugungsreflexintensitaten von InsS,. |induziert
LLS: Minimum in der Streulichtintensitat Vollendung der Reaktion
EDXRD: | Maximum der Intensitat der InsS,- zu InsS4 und Beginn einer
K (275+20)°C
Beugungsreflexe und Reflexe von InS | weiteren Reaktion zu InS
erscheinen gemal (4.13)
LLS: Anstieg in der Streulichtintensitat
EDXRD: |lineares Ansteigen der InS-Reflex- InS wachst stress-
K-A 310-380°C
intensitadten und gleichzeitige lineare |induziert aus InsS,
Abnahme der Intensitat von InsS,
LLS: Maximum in der Streulichtintensitat Vollendung der Reaktion
EDXRD: | Maximum der Reflexintensitat von InS | zu InS und Beginn einer
A (410+20)°C
und Erscheinen der Reflexe von j3- weiteren Reaktion zu
In,S5 In,S3; gemal (4.14)
LLS: Abnahme der Streulichtintensitat )
Bildung von B-In,S; aus
EDXRD: | Ansteigen der B-In,S;-Reflexinten- )
AT 435-555°C } InS durch weitere
sitdten und gleichzeitige lineare Ab-
Sulfurisierung der Schicht
nahme der Intensitat von InS
EDXRD: | Maximum der Reflexintensitat von p- | Vollendung der Reaktion
T (555+20)°C
In,S3 mit Erreichen der Toptemperatur | zu B-In,S;
EDXRD: |Auftreten eines zusatzlichen Reflexes | Ubergang von der kubi-
bei 21.0 keV schen Struktur des B-In,S3
p (330+20)°C

zur tetragonalen Struktur
des a-In,S3 nach (4.15)

Tabelle 4-7: Charakteristische Signaturen im Verlauf der Laserlichttransienten (LLS)
und der Reflexintensitéten (EDXRD) wéhrend des reaktiven Anlassens
einer 648 nm dicken Indiumschicht in elemtentarem Schwefel. Die
bezeichneten Zeitpunkte beziehen sich auf die Abbildung 4-19. Zur
Erlduterung der Interpretationen siehe auch den Diskusionsteil.
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Die Intensitat der Beugungslinien von InS wachsen bis zum Zeitpunkt & an und fallen
danach linear ab. Mit dem Abfall der InS-Reflexe ist wiederum ein Ansteigen der
Reflexe der pB-In,S3;-Phase verbunden. Man kann davon ausgehen, dass zwischen
410 °C und 555 °C eine weitere Reaktion mit dem Schwefel der Gasphase stattfin-
det. Die Gleichung dieser Reaktion lautet:

16 InS + Sg (gasformig) — 81In,S, (4.14)

Nach Erreichen der Toptemperatur sind die Intensitaten der B-In,S;-Reflexe kon-
stant. Die Sulfurisierung der kompletten Indiumschicht ist demnach spatestens zu
diesem Zeitpunkt vollendet. Beim Abkuhlen der Probe konnte der Phasenlbergang
von B-In,S3 nach a-In,S; bei einer Temperatur von 330 °C nachgewiesen werden.

p-In,S, —22C 5 «-In,S, (4.15)

Diese Temperatur ist um ca. 90 K unterhalb der Ubergangstemperatur dieses Pha-
senuberganges im Phasendiagramm. Wie im Abschnitt 2.1.2.3 bereits erlautert, ist
die Ubergangstemperatur von der Zusammensetzung der Probe abhéngig. Die ge-
messene Ubergangstemperatur wirde einer Zusammensetzung von 59.6 at.%
Schwefel entsprechen. Ob dieser Phasenubergang vollstandig ist oder noch Anteile
an ungeordneten In,S; vorhanden sind, kann nicht eindeutig bewiesen werden. Da
die Reflexe des kubischen Gitters mit dem des tetragonalen Gitters uberlagern und
sich die Intensitaten vor dem Ubergang vorhandener Reflexe nicht dndern, kann
auch kein Zusammenhang hergeleitet werden.

In Abbildung 4-20 ist die Temperaturabhangigkeit der Gitterkonstanten a der kubisch
flachenzentrierten Kristallstruktur von B-In,S; fur den Temperaturbereich zwischen
300 °C und 550 °C ( obere Abbildung ) und der Gitterkonstanten a und c der tetrago-
nalen innenzentrierten Gitterstruktur von a-In,S3 ( untere und mittlere Abbildung )
dargestellt. Die Phase B-In,S; kann sowohl in der Aufheiz- also auch in der Abkunhl-
periode beobachtet werden. Der Unterschied des Gitterparameters zwischen der
Aufheiz- und Abkuhlperiode konnte durch einen weiteren Schwefeleinbau bedingt
sein. Wahrend des Wachstums der In,S;-Schicht konnten Schwefelleerstellen
eingebaut werden, wenn mehr Indium durch die Schicht gelangt als Schwefel an der
Oberflache zur Verfugung steht, um In,S3 zu bilden. Dieses Schwefeldefizit wird in
der Haltephase durch Eindiffusion von Schwefel Uber diese Schwefelleerstellen
ausgeglichen. Da Schwefelleerstellen eine Verkleinerung des Gitterparameters
verursachen, ist der Gitterparameter, der in der Abkuhlperiode gemessen wurde,
kleiner als der Gitterparameter, der in der Aufheizperiode gemessen wurde. Die
Eindiffusion von Schwefel scheint am Ende der Halteperiode noch nicht
abgeschlossen zu sein, da die Temperatur des a-p-Ubergangs in der Abkiihlperiode

111



4 Experimente und Ergebnisse

ebenfalls noch auf ein Schwefeldefizit hinweist.
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Abbildung 4-20: Temperaturabhédngigkeit der Gitterkonstanten a des primitiv
kubischen Gitters von p-In,S3 und der beiden Gitterkonstanten a
und ¢ von a-In,S3 ( schraffiert ). Angegeben sind die Ausdehnungs-
koeffizienten, die aus der linearen Anpassung der Gitterparameter
in der Abklhlperiode gewonnen wurden.

Zur Berechnung des linearen Ausdehnungskoeffizienten wurde nur die Abkuhlperi-
ode im Temperaturbereich zwischen 300 °C und 500 °C benutzt, da die Diffusions-
konstante exponentiell mit der Temperatur abnimmt und somit eine weitere Diffusion
von Schwefel in die Sulfidschicht vernachlassigt werden kann. Es wurde ein linearer
Ausdehnungskoeffizient o =(1.3+0.3)10° K' der Gitterkonstante a der
B-In,S3-Phase bestimmt. Dieser Wert ist in guter Ubereinstimmung mit dem von
KUNDRA et al. [59] angegebenen Wert von o = 1.1:10° K™ fiir Temperaturen ber
500°C, bei der die pB-Phase stabil ist. Die Autoren unterscheiden in dieser Arbeit
allerdings nicht zwischen der a- und der pB-Phase. Es wurde dort im gesamten
Temperaturbereich eine tetragonale Kiristallstruktur angepasst. Fur Temperaturen
unterhalb von 460 °C wurden fur die thermische Ausdehnung die Koeffizienten
oa = 1.2:10° K™ entlang der a-Achse und a¢ = 1.1-10° K™ entlang der c-Achse der o-
In,S3-Phase angegeben. Die eigenen Messungen ergaben lineare Ausdehnungs-
koeffizienten der o-In,Ss-Phase von oa=ac=1.510°K" wobei der von
KUNDRA et al. beobachtete Ruckgang des linearen Ausdehnungskoeffizienten
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entlang der a-Achse bei 500 °C nicht festgestellt wurde. Die etwas hoheren
absoluten Werte der Ausdehnungskoeffizienten kdnnten an einer héheren Schwefel-
fehlstellenkonzentration in den untersuchten Proben liegen.

Der Verlauf der Streulichttransiente kann mit dem oben aufgeflihrten Phasenver-
halten interpretiert werden. Zum Zeitpunkt 8, an dem Indium schmilzt, kann man ein
Ansteigen des Streulichtsignals beobachten. Dieser Anstieg kdnnte durch eine
Erhdhung der Rauigkeit der Schicht hervorgerufen werden. Die Rauigkeit erhoht
sich, weil flussiges Indium eine hohe Oberflachenspannung besitzt und somit kleine
Tropfchen bildet. Der Beginn der Sulfurisierung ist durch einen starken Abfall in der
Streulichttransiente gekennzeichnet. Wie im Abschnitt 3.1.6 beschrieben, sollte ein
Metall-Halbleiter-Ubergang durch eine Abnahme des Reflexionsvermégens der
Probe verbunden sein. Im Experiment kann dieser Abfall wahrend des Wachstums
der InsS4-Phase beobachtet werden. Da InS eine hohe freie Elektronenkonzentration
und damit auch ein hohes Reflexionsvermdgen besitzt, kann zwischen den Zeit-
punkten k und X, das heildt, wahrend des Wachstums der InS-Schicht, ein Ansteigen
der Streulichtintensitat festgestellt werden. Zum Zeitpunkt A, der mit der maximalen
InS-Schichtdicke zusammenfallt, kann ein Maximum in der Streulichttransiente
beobachtet werden. Auf Grund der geringeren Ladungstragerkonzentration des In,S3
gegeniiber dem InS nimmt das Reflexionsvermégen der Probe beim Ubergang InS-
In,S3 ab. Die Streulichtintensitat bleibt im weiteren Verlauf des Experiments konstant.
Der Ubergang zwischen B-In,S; und a-In,S3 kann in der Streulichttransiente nicht
beobachtet werden. Bei diesem Phaseniibergang handelt es sich um einen Uber-
gang von einer ungeordneten Anordnung der Indiumleerstellen zu einer geordneten
Anordnung. Er sollte einen geringen Einfluss auf die Bandstruktur und damit auf das
Reflexionsvermdgen der Probe besitzen. Die in diesem Abschnitt vorgestellten
Ergebnisse werden im Abschnitt 5.3 in einem Wachstumsmodell der Sulfurisierung
von Indium zusammengefasst.

4.2.4 Sulfurisierung von Cu-In-Schichten

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse des reaktiven Anlassens von Cu-In-
Vorlauferschichten in einer schwefelhaltigen Atmosphare dargestellt. Dabei wird
besonders der Einfluss der Zusammensetzung der Vorlauferschichten auf das
Wachstum anhand zwei verschiedener Cu-In-Verhaltnisse dargelegt. In offenen
Messsystemen ist die Massenerhaltung nicht gewahrleistet, so dass sich die
Zusammensetzung wahrend der Herstellung von CulnS; andern kann. Daher sind
sowohl Praparationen mit negativen und postiven Werten der Molekularabweichung
untersucht worden. Im Abschnitt4.2.4.1 wird das Sulfurisierungsverhalten von
Vorlauferschichten mit einem Cu-In-Verhaltnis von 0.8, also einer Molekular-
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abweichung von Am = -0.2, dargestellt. Als Beispiel fur den Sulfurierungsverlauf von
Cu-reichen Vorlauferschichten erfolgt im Abschnitt 4.2.4.2 eine Darstellung der
Ergebnisse der Sulfurisierung von Vorlauferschichten mit einem Cu-In-Verhaltnis von
1.8 (Am=0.8). Dieses Cu-In-Verhaltnis wurde gewahlt, da die bisher besten
Solarzellen auf der Basis von CulnS; mit diesem Cu-In-Verhaltnis hergestellt wurden.
Im Anschluss wird die Kinetik der Sulfurisierung von Cu-reichen Vorlauferschichten
(4.2.4.3) naher betrachtet. Im Kapitel 5.4 werden fur beide Zusammensetzungen
Wachstumsmodelle erarbeitet.

4.2.4.1 Sulfurisierung von Cu-armen Vorlauferschichten

Um die Sulfurisierung von Cu-In-Vorlauferschichten unter Kupferdefizit zu unter-
suchen, wurde ein Schichtpaket aus 834 nm Indium und 300 nm Kupfer auf ein mit
Molybdan beschichtetes Glassubstrat prapariert. Wie im 4.2.1 bereits beschrieben,
bildet sich aus diesem Schichtpaket durch Diffusion von Kupfer in die Indiumschicht
die metastabile Phase Culn, unter Verbleib des restlichen Kupfers. Dieses Schicht-
paket wurde mit einem maximalen Schwefelpartialdruck von ps = 1:102 Pa und einer
Heizrate von 102 K/min bei 500 °C angelassen. Es konnte kein Unterschied im
Wachstumsverhalten bei Heizraten von 16-102 K/min gefunden werden. Nach der
Haltezeit von 10 Minuten wurde die Probe passiv wieder auf Raumtemperatur abge-
kihlt. Da die Messungen mit langsameren Heizraten die gleichen Ergebnisse liefer-
ten, wird hier ein Experiment mit einer schnelleren Heizrate gezeigt. Es wurden in-
situ Rontgenbeugungsspektren und die Laserlichttransiente aufgenommen. In
Abbildung 4-21 sind die Spektren, die bei verschiedenen Substrattemperaturen
wahrend des Experiments aufgenommen wurden, dargestellt.

Das Spektrum a zeigt exemplarisch den Anfangszustand des Experiments. Die
charakteristischen Reflexe von Culn, und Kupfer kdnnen beobachtet werden, jedoch
kein elementares Indium. Die Existenz der beiden intermetallischen Phasen Cuq4lng
und Cusglng wird in den Spektren b und ¢ bei Temperaturen von 165 °C bzw. 362 °C
nachgewiesen. Die Unterscheidung der beiden Phasen erfolgte anhand der Reflexe
bei 34.8 keV und 43.2 keV, die nur bei der Phase Cuj¢lng auftreten ( siehe
Abschnitt 4.2.1).

Zusatzlich kann man im Spektrum c bereits den (112)-Reflex vom CulnS; beobach-
ten. Im Spektrum d, aufgenommen bei 416 °C, sind die beobachteten Beugungs-
reflexe von InS hervorgehoben. Es konnte dabei eine andere Textur der InS-Schicht
als wahrend der Sulfurisierung von reinem Indium festgestellt werden. Im Gegensatz
zu der bevorzugten (101)-Orientierung der Kristallite wahrend der Sulfurisierung der
Indiumschicht tritt wahrend der Sulfurisierung von Cu-In-Vorlauferschichten eine
bevorzugte (004)-Orientierung auf. Die Veranderung der Texturierung konnte an der
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unterschiedlichen Unterlage liegen, auf dem die InS-Schicht wachst. Im Falle der
Indiumsulfurisierung wachst das InS auf einer Schicht aus InsS4, dagegen in
Anwesenheit von Kupfer auf einer CulnS,-Schicht. Das Spektrum e wurde wahrend
der Abkuhlphase des Anlassexperiments aufgenommen. Es zeigt Beugungsreflexe
von CulnS; und CulnsSs. Dabei kann die tetragonale Aufspaltung der Reflexe (200)
und (004) bzw. (220) und (204) der Chalkopyritstruktur nicht aufgelost werden. Da
auch die Reflexe der Gruppe Il der Chalkopyritstruktur nicht gemessen werden
konnten, kann im Rahmen dieser Arbeit nicht zwischen der Sphalerit- und
Chalkopyritstruktur des CulnS, unterschieden werden. Es wird daher im Folgenden
nur noch von CulnS; gesprochen.
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Abbildung 4-21: Zur Phasenidentifikation wéhrend der Sulfurisierung einer Cu-In-
Vorléauferschicht aufgenommene Spektren. Prozessparameter: Cu-
In-Verhéltnis: 0.8, Heizrate 100 K/min, Tro, = 500 °C, tiop = 10 min.

Die zeitliche Abfolge der Sulfurisierung von Cu-armen Cu-In-Vorlauferschichten soll
anhand des Existenzdiagramms, dargestellt in Abbildung 4-22, erlautert werden. Es
sind darin die Substrattemperatur, das Streulichtsignal, die Intensitaten der starksten
Reflexe aller auftretenden Phasen und das Verhaltnis der Intensitaten der Cuk,- und
Ink,-Fluoreszenzlinien in ihren zeitlichen Verlaufen dargestellt. Eine Zusammen-
stellung der Beobachtungen und deren Interpretation befindet sich in Tabelle 4-8.
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Abbildung 4-22: Existenzdiagramm der Sulfurisierung einer Cu-arm préparierten Cu-
In-Schicht. Dargestellt sind die Substrattemperatur ( blau ), das
Streulichtsignal (rot), Intensitdten der stérksten Beugungsreflexe
aller auftretenden Phasen und das Verhéltnis der normierten Cuk,-

und Ink,-Fluoreszenzlinienintensitaten (XRF).
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Zeitpunkt Tsw Methode Kennzeichen Interpretation
LLS: hohe Streulichtintensitat i i i
Bildung eines Schichtpakets
EDXRD: | Culn,- und Cu-Reflexe beobachtbar )
0 (40+10)°C o aus Culn, und Kupfer bei
Cu-In-Fluoreszenzverhaltnis ( FV )
) Raumtemperatur nach [81]
XRF: ist 0.4
LLS: Maximum der Streulichtintensitat
Freiwerden von Indium durch
EDXRD: | Culn,- und Cu-Reflexe verschwin- ) )
o (150+20)°C ) intermetallischen Phasen-
den und Cu44Ing-Reflexe erscheinen | .
) ) Ubergang gemaR (4.7)
XRF: Beginn des Anstiegs des FV
LLS: Abfall der Streulichtintensitat Beginn der Sulfurisierung
n (260+20)°C | EDXRD: | Erscheinen der CulnS,-Reflexe unter Bildung von CulnS,
XRF: FV erreicht ein Plateau bei 0.5 gemal (4.16)
. Freiwerden von Indium durch
LLS: Anstieg der Streulichtintensitat ) )
Y1 (320+£20)°C ] intermetallischen Phasen-
EDXRD: | Reflexe von Cu44lng verschwinden .
Ubergang Cu4Ing—>Cu4glng
LLS: Abfall der Streulichtintensitat ungebundenes Indium diffun-
EDXRD: | InS-Reflexe erscheinen und CulnS,- | diert zur Oberflache und rea-
K (370+20)°C Reflexintensitaten erreichen ein giert dort unter Bildung von
Plateau InS geman (4.13 ) mit
XRF: FV fallt ab Schwefel aus der Gasphase.
LLS: Maximum in der Streulichtintensitat
EDXRD: | InS-Reflexintensitat erreicht .
. ) 7 Indium wurde an der Ober-
Maximum Spinellreflexe’ (CulnsSg) . o
) o flache komplett sulfurisiert.
A2 (460+20)°C erscheinen und Intensitat der . )
) ] Es folgt eine weitere
CulnS,-Reflexe steigt wieder an ] .
. . ) Reaktion gemal ( 4.17)
XRF: FV erreicht Minimum bei 0.17 und
steigt dann wieder an
EDXRD: | InS-Reflexe sind verschwunden und )
. Reaktion von InS zu CulnsSg
o1 (550+20)°C Maximum der CulnsSg-Reflex-
) . . abgeschlossen
intensitat ist erreicht
EDXRD: | Alle Reflexe haben ihre endgiiltige
o (550+20)°C Intensitat erreicht Endpunkt aller Reaktionen
XRF: FV erreicht Endwert von 0.47

Tabelle 4-8: Charakteristische Signaturen im Verlauf der Laserlichttransienten (LLS)
und der Reflexintensitdten (EDXRD) wé&hrend des reaktiven Anlassens
einer Cu-In-Schicht mit einem Cu-In-Verhé&tnis von 0.8 in elemtentarem

Schwefel.

Die bezeichneten Zeitpunkte beziehen sich auf Abbil-

dung 4-22. Zur Erlduterung der Interpretationen siehe auch den

Diskusionsteil.

" Die Spinellreflexe werden in Anwesenheit von Kupfer der Phase CulnsSg zugeordnet.
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Zu Beginn des Experiments besteht die Probe aus Culnz und Kupfer. Es kann dabei
nur eine geringe Intensitat des Kupferreflexes auf Grund der geringen Schichtdicke
von ca. 85 nm, die aus den eingestellten Schichtdicken von Kupfer und Indium
berechnet wurde, beobachtet werden. Der Rest des Kupfers ist in der Culn,-Phase
gebunden. Diese Phase Culn, zerfallt zum Zeitpunkt o bei einer Temperatur von
148 °C unter Bildung von Cu44lng. Nahezu gleichzeitig verschwinden auch die
Reflexe von Kupfer und das Verhaltnis der Fluoreszenzintensitaten von Kupfer und
Indium steigt von 0.4 auf den Wert 0.5 an.

Aus Kapitel 4.2.1 ist bereits bekannt, dass Culnz in Cu44lng und zunachst festes und
spater flussiges Indium zerfallt. Der Zerfall der Phase Cuq1lng gemaf® ( 4.10 ) in
Cu4elng und flussiges Indium erfolgt zum Zeitpunkt y; bei einer Temperatur von
ca. 316 °C.

Ab dem Zeitpunkt n kdnnen die Reflexe von CulnS, festgestellt werden, deren Inten-
sitaten linear bis zum Zeitpunkt « ansteigen. Damit beginnt die Sulfurisierung von Cu-
In-Vorlauferschichten mit Indiumidberschuss bei einer Temperatur von ca. 260 °C
direkt aus der Phase Cu44lng. Da keine binaren sulfidischen Phasen nachgewiesen
werden konnten, wird folgende Reaktionsgleichung vorgeschlagen:

4Cuyyng +9S; — 36CulnS, +8Cu. (4.16)

Das in ( 4.16 ) auf der rechten Seite auftauchende Uberschussige Kupfer wird durch
das beim Zerfall von Culn; frei gewordene Indium gebunden. Dabei kann nicht ein-
deutig unterschieden werden, ob sich dabei Cuj¢lng, Cusslng oder CusIns bildet.
Denkbar ist die Reaktion von Kupfer zu Cuq4lng Uber CuzIns und Cuglng. Zwischen
den Zeitpunkten k und A, kann man die Reflexe von InS beobachten. Wahrend des
Ansteigens der InS-Reflexe bleiben die Intensitaten des CulnS; konstant und das
Verhaltnis der Kupfer- und Indiumfluoreszenzintensitaten fallt auf den Wert 0.17 ab.
Die 3 zuletzt genannten Beobachtungen legen den Schluss nahe, dass das beim
Zerfall von Cuq4lng frei werdende Indium zur Oberflache diffundiert und dort mit dem
Schwefel reagiert. Die zeitliche Differenz zwischen dem Freiwerden von Indium zum
Zeitpunkt y1 und dem Beginn der InS-Bildung zum Zeitpunkt x kann durch eine
zwischenzeitliche Sulfurisierung zu InsS4 erklart werden, wobei die metastabile
Phase InsS4 im Gegensatz zum im Kapitel 4.2.3 vorgestellten Experiment hier nicht
beobachtet werden kann. Die Ursache dafur konnte in der Anwesenheit von Kupfer
liegen, die die Kristallisation von InsS,4 stort, so dass der Schwefel im Indium gelost
ist.

Zum Zeitpunkt A, bei 440°C konnen die Reflexe von InS, CulnS; und einem Spinell
mit der Gitterkonstante von a = 1.077 nm beobachtet werden. Diese Gitterkonstante
ist unter Berucksichtigung der thermischen Ausdehnung ( siehe Tabelle 2-4 ) in sehr
guter Ubereinstimmung mit dem von KISTAIAH etal. [78] gemessenen Gitter-
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parameter von CulnsSg. Deshalb erfolgt die Zuordnung der Spinellreflexe zu CulnsSs.
Bereits bei der Sulfurisierung von Indium konnte gezeigt werden, dass sich aus InS
der Spinell B-In,Sz durch eine weitere Sulfurisierung an der Oberflache bildet. In
Anwesenheit von Kupfer bildet sich jedoch CulnsSg. Gleichzeitig mit dem Anwachsen
der CulnsSg-Reflexintensitaten steigen auch die Reflexintensitaten von CulnS,;
wieder an. Es wird daher folgende Reaktionsgleichung vorgeschlagen:

Cuglng +31InS+3LS, — 10CuInS, +6CulnsS,. (4.17)

Zwischen den Zeitpunkten A, und n kann die Abnahme der InS-Reflexintensitaten
und eine Zunahme der Reflexintensitaten von CulnS; und CulnsSg sowie ein An-
steigen des Cu-In-Fluoreszenzverhaltnisses festgestellt werden. Wie bei der
Sulfurisierung einer Indiumschicht ist die Bildung des Spinells abgeschlossen, wenn
die Reflexe von InS zum Zeitpunkt © nicht mehr beobachtet werden kénnen. Das Cu-
In-Fluoreszenzverhaltnis und die Intensitat der CulnS,-Reflexe steigen danach weiter
an, wahrend die Intensitaten der CulnsSg zugeordneten Reflexe wieder leicht
abnehmen. Die Reaktion ist zum Zeitpunkt o beendet, so dass die Probe nur noch
aus CulnS; und CulnsSg besteht, wobei man ein Cu-In-Fluoreszenzverhaltnis von
0.47 beobachten kann.

In Abbildung 4-23 sind die Gitterkonstanten von CulnsSg ( + ), CulnS; ( x ) und den
intermetallischen Phasen Cu44lng (o) sowie Cusslng ( m ) in Abhangigkeit von der
Substrattemperatur dargestellt. Dabei sind die Datenpunkte, welche in der Aufheiz-
periode gemessen wurden, durch eine Umrandung gekennzeichnet. Fur die beiden
intermetallischen Verbindungen wurden die linearen Ausdehnungskoeffizienten in
der Aufheizperiode bestimmt. Die ermittelten Werte o =(1.9+0.5)10° K" fiir
Cuqqlng und o = (2.1 £ 0.5 )-10° K™ fiir Cusglng sind um 1.2:10° K™ bzw. 1.6:10°° K’
kleiner als die im Abschnitt 4.2.1 bestimmten Werte. Der Unterschied kann an einer
Verspannung der Schicht durch die aufwachsenden Sulfide liegen. Die linearen
Ausdehnungskoeffizienten a=(16+02)105K" far CulnsSg und
a=(1.1+0.2)10° K fiir CulnS, wurden in der Abkihlperiode bestimmt und sind in
sehr guter Ubereinstimmung mit den in Tabelle 2-4 angegebenen Werten aus der
Literatur. Wie oben beschrieben, konnte die tetragonale Aufspaltung von CulnS;
nicht aufgeldst werden, so dass die Reflexe des CulnS; mit einem kubischen Gitter
angepasst wurden. Bei dem so bestimmten Ausdehnungskoeffizienten handelt es
sich somit um einen Mittelwert aus den Ausdehnungskoeffizienten der Gitter-
konstanten a und c/2. Der ermittelte Ausdehnungskoeffizient liegt auch genau
zwischen den beiden von BODNAR etal. [79] bestimmten Koeffizienten von
oa = 1.145-10° K™ und o, = 0.930-10° K™,
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Abbildung 4-23: Thermische Verdnderung der Gitterkonstanten von CulnsSg
( Oben ), CulnS, ( Mitte ) und Cuy1lng sowie Cuslng ( Unten ) beim
reaktiven Anlassen von Cu-In-Vorlduferschichten mit einem Cu-In-
Verhéltnis von 0.7 in einer schwefelhaltigen Atmosphére.

Die oben dargestellten Phasenumwandlungen und Diffusionsprozesse, die mit in-situ
EDXRD-Messungen gewonnen wurden, kdnnen charakteristischen Veranderungen
in der Intensitat des gestreuten Lichts zugeordnet werden. So wird das Maximum der
Streulichttransiente zum Zeitpunkt o durch den Zerfall von Culn, und die Bildung von
Cuq4lng und Indium hervorgerufen. Mit dem Beginn der Sulfurisierung der Cu-In-
Vorlauferschicht zum Zeitpunkt n unter Bildung von CulnS; tritt ein starker Abfall in
der Streulichttransiente auf. Dieser Abfall ist auf die Abnahme des Reflexions-
vermogens der Schicht bei einer Reaktion von einem Metall zu einem Halbleiter
zurtckzufihren. Die Diffusion von Indium zur Oberflache fihrt zu einem Anstieg des
Reflexionsvermdgens der Probe bis zum Zeitpunkt y4. Der folgende Abfall bis zum
Zeitpunkt « wird von der Sulfurisierung der Indiumschicht ausgeldst. Die Bildung von
CulnsSg ist mit einem leichten Anstieg der Streulichtintensitat verbunden.

Es existiert eine geringe Zeitdifferenz zwischen den Merkmalen der Streulichttran-
sienten und den beobachteten Phasenumwandlungen. So tritt der Zerfall vom Culn;
in den EDXRD-Spektren eher als in der Streulichttransienten auf. Das ist nicht weiter
verwunderlich, da die Probe von der Ruckseite beheizt wird und sich deshalb ein
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4.2 Wachstumsuntersuchungen mittels Beugung und Lichtstreuung

Temperaturgradient in Wachstumsrichtung ausbildet, wobei die Oberflache kuhler als
die Ruckseite der Probe sein wird. Ein Hinweis darauf, das die Reaktion der Schicht
mit dem Schwefel an der Oberflache stattfindet, liegt in der Tatsache, dass die
Phasenbildung von Sulfiden eher im Streulicht als in den EDXRD-Spektren
beobachtet werden kann. Im Kapitel 5.4.1 werden die hier dargestellten Mess-
ergebnisse in einem Wachstumsmodell zusammengefasst.

4.2.4.2 Sulfurisierung von Cu-reichen Vorlauferschichten

In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse der Untersuchungen zum reaktiven An-
lassen von Cu-In-Vorlauferschichten mit einem Cu-In-Verhaltnis von 1.8 dargestellt.
Um ein solches Cu-In-Verhaltnis zu erhalten, wurde ein Schichtpaket aus 529 nm
Kupfer und 647 nm Indium durch Kathodenzerstauben auf ein mit Molybdan be-
schichtetes Glas abgeschieden. Dieses Schichtpaket wurde mit einer Heizrate von
24 K/min auf 500 °C aufgeheizt und dann 10 Minuten auf der Toptemperatur
gehalten. Der maximale Schwefelpartialdruck betrug ps = 2:102 Pa. Danach wurde
die Probe passiv abgekuhlt. In Abbildung 4-24 sind charakteristische Spektren dieses
Experiments dargestellt.

Die Spektren a und b, aufgenommen bei 41 °C und 174 °C, zeigen die Beugungs-
reflexe der bisher bereits mehrmals vorgestellten intermetallischen Phasen Culn,, Cu
und Cuq1lng. Bei einer Temperatur von 373 °C wurde das Spektrum ¢ aufgenommen,
das die Existenz von Cusglng und CulnS; verdeutlicht. Im Spektrum d, aufgenommen
in der Haltephase bei 500 °C, sind die Reflexe von Cu,S nach einem kubisch
flachenzentrierten Gitter indiziert. Die Reflexe der Digenite-Phase besitzen nur ge-
ringe Intensitaten und liegen auf Grund der ahnlichen Gitterkonstanten sehr nahe
denen von CulnS;.

Durch die unterschiedlichen thermischen Ausdehnungskoeffizienten beider Phasen
kénnen beide Phasen bei Temperaturen oberhalb von 300°C aufgelost werden. Das
Spektrum e zeigt zusatzlich zu den Reflexen von CulnS, auch Reflexe von CuS
( Covellite ).

In Abbildung 4-25 sind die Anderungen der Gitterparameter der beobachteten
Phasen in Abhangigkeit von der Substrattemperatur dargestellt. CulnS,; wurde wieder
mit einem kubischen Modell angepasst, da die tetragonale Aufspaltung nicht auf-
geldst werden konnte. Es wurden die thermischen Ausdehnungskoeffizienten fur die
Metalle in der Aufheizperiode und flur die sulfidischen Phasen in der AbkUhlperiode
durch eine lineare Anpassung bestimmt. Die Ausdehnungskoeffizienten von Cuq4Ing
und Cuselng betragen 1.7-10° K" und 3.1-10° K. Sie sind damit wiederum etwas
kleiner als die im Abschnitt 4.2.1.1 bestimmten. Dies ist ein Hinweis darauf, dass die
metallischen Phasen in Anwesenheit von sulfidischen Phasen an der Oberflache
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4 Experimente und Ergebnisse

wahrend der Aufheizperiode leicht unter Druckspannung stehen. Eine weitere Dis-
kussion der Schichtspannung erfolgt in Abschnitt 5.4.2.
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Abbildung 4-24: Zur Phasenidentifikation wéhrend der Sulfurisierung einer Cu-In-
Vorlduferschicht aufgenommene Spektren. Prozessparameter: Cu-
In-Verhéltnis: 1.8, Heizrate 24 K/min, Trop = 500 °C, tiop = 10 min.

Der ermittelte Wert der linearen Ausdehnung fir CulnS, o = 0.9-10° K™ ist in guter
Ubereinstimmung mit den von BODNAR et al. [79] publizierten Werten und dem im
Abschnitt 4.2.4.1 flr eine Cu-arme Praparation bestimmten Wert. Die Gitterkonstante
der Digenite-Phase besitzt einen Ausdehnungskoeffizienten von 9.9-10° K, der
héher als der von CulnS, ist. Der Ausdehnungskoeffizient ist damit in guter Uberein-
stimmung mit dem im Abschnitt 4.2.4.1 ermittelten Wert. Durch diese grole
thermische Ausdehnung ist es mdglich die Phasen Cu,S und CulnS; bei
Temperaturen Uber 300 °C zu unterscheiden. Beim Covellite wurde darauf verzichtet,
einen thermischen Ausdehnungskoeffizienten zu bestimmen, da keine lineare
Abhangigkeit beobachtet werden konnte. Die Ursache kdnnte zum Einen in einer
nicht vollstdndigen Sulfurisierung beim Digenite-Covellite-Ubergang oder zum
Anderen im Einfluss der CulnS,-Schicht liegen.
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Abbildung 4-25: Anderung der Gitterparameter wéhrend der Sulfurisierung von Cu-
In-Vorladuferschichten mit einem Cu-In-Verhéltnis von 1.8. Die me-
tallischen Phasen kbnnen lediglich in der Aufheizperiode und das
CuS in der Abkihlperiode beobachtet werden. Fiir das Cu,S bzw.
CulnS; sind die Datenpunkte der Aufheizperiode mit e bzw. ® und
die der Abklihlperiode mit o und x gekennzeichnet.

Uber die zeitliche Entwicklung der Intensititen der einzelnen Phasen gibt das
Existenzdiagramm dieses Experiments Auskunft. Es ist in Abbildung 4-26 dargestellt.
Eine Zusammenfassung der aus Abbildung 4-26 gewonnenen Beobachtungen und
deren Interpretationen befindet sich in Tabelle 4-9.

Bis zum Zeitpunkt o bei einer Temperatur von ca. 150 °C kann man die Phasen
Kupfer und Culn; beobachten, wobei die Intensitat des Kupfers aus dem Reflex bei
45.3 keV gemall dem Verfahren aus Kapitel 4.2.1.1 extrahiert worden ist. Zum Zeit-
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punkt oo verschwinden die Culn,-Reflexe und die von Cuq¢lng erscheinen.
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Abbildung 4-26: Existenzdiagramm der Sulfurisierung einer Cu-reich préaparierten
Cu-In-Schicht. Dargestellt sind Substrattemperatur ( blau ), Streu-
lichtsignal (rot), Intensitdten der stérksten Beugungsreflexe aller
auftretenden Phasen und das Verhéltnis der normierten Cuk,- und
Ink.~Fluoreszenzlinienintensitéaten.

Im Folgenden nimmt die Reflexintensitat von Cu41lng leicht zu und die vom Kupfer ab.
Dieses Verhalten wurde im Kapitel 4.2.1 der reaktiven Diffusion von Indium, das beim
Zerfall von Culny, gemald ( 4.7 ) freigeworden ist, unter Bildung von Cuyzlns bzw.
Cuqelng gemal ( 4.8 ) bzw. ( 4.9 ) in die Kupferschicht zugeschrieben. Jedoch be-
ginnt zum Zeitpunkt n gemaf ( 4.16 ) bereits die Bildung von CulnS; aus Cuy1lng, so
dass zum Zeitpunkt y, der dem Zerfall von Cuq¢lng entspricht, bereits Cusslng die
einzige metallische Phase bildet. Es kann man ein lineares Wachstum der CulnS,-
Reflexintensitat sowohl aus der Phase Cu11lng als auch aus Cusslng beobachten. Das
Cu-In-Fluoreszenzverhaltnis bleibt, nachdem es in Folge der Bildung von Cu41lng von
0.5 auf 1.0 gestiegen ist, konstant. Erst nach dem Verbrauch von Cuq4lng kann man
ein weiteres Anwachsen Cu-In-Verhaltnisses feststellen. Am Ende der Aufheizrampe
zum Zeitpunkt o haben das Cu-In-Verhaltnis und die Reflexintensitat vom CulnS; ihr
Maximum erreicht und bleiben im Folgenden konstant. Da die Reflexintensitaten der
Digenite-Phase sehr gering sind, ist nur eine Aussage bezuglich der Existenz dieser
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Phase moglich. Eine quantitative Analyse der Reflexintensitaten erscheint auf Grund
des geringen Signal-Rausch-Verhaltnisses nicht angebracht.

Zeitpunkt Tsw Methode Kennzeichen Interpretation

LLS: hohe Streulichtintensitat Bildung eines Schicht-

EDXRD: | Culn,- und Cu-Reflexe beobachtbar | pakets aus Culn, und
0 (40+10)°C

XRF: Cu-In-Fluoreszenzverhaltnis (FV) ist | Kupfer bei Raumtempera-
04 tur nach [81]
LLS: Maximum der Streulichtintensitat Freiwerden von Indium

EDXRD: | Culn,— und Cu-Reflexe verschwin- durch intermetallischen
o (150+20)°C ) }
XRF: den und Cuy4Ing-Reflexe erscheinen | Phaseniibergang gemaf

Beginn des Anstiegs des FV (4.7)

Bildung einer Cu-reichen
oY1 150-320°C | EDXRD | Intensitat der Cu-Reflexe nimmt ab Cu-ln-Verbindung8 unter

Bindung von Indium

Beginn der Sulfurisierung
LLS: Abfall der Streulichtintensitat
n (200£20)°C unter Bildung von CulnS,
EDXRD: | Erscheinen der CulnS,-Reflexe

gemal (4.16)

Beginn des CulnS, —
Y1 (320+£20)°C | EDXRD: | Reflexe von Cuq,Ing verschwinden Wachstums aus der

Phase Cuyglng

LLS: Maximum in der Streulichtintensitéat o
0 Vollstandiger Verbrauch

EDXRD: | CulnS,- und Digenite-Reflexe

des metallischen

0 (550+20)°C haben ihre endgiiltige Intensitat
Precursors am Ende der
erreicht

Aufheizperiode
XRF: FV erreicht Endwert von 1.8
LLS: Abfall der Streulichtintensitat Beobachtung des

0 (250+20)°C | EDXRD | Verschwinden der Digenite-Reflexe | Phasenlbergangs

und erscheinen der Covellite-Reflexe | Digenite nach Covellite

Tabelle 4-9: Charakteristische Signaturen im Verlauf der Laserlichttransienten (LLS)
und der Reflexintensitdten (EDXRD) wé&hrend des reaktiven Anlassens
einer Cu-In-Schicht mit einem Cu-In-Verhétnis von 1.8 in elemtentarem
Schwefel. Die bezeichneten Zeitpunkte beziehen sich auf Abbil-
dung 4-26. Zur Erlduterung der Interpretationen siehe auch den Diskus-
sionsteil.

In der Abkuhlphase konnen ab einer Temperatur von ca. 250 °C Reflexe von

& Vergleiche Abschnitt 4.2.1
® Der Beginn der Cu,S-Bildung kann auf Grund der geringen Intensitdten der Reflexe dieser Phase nicht eindeutig bestimmt
werden. Der Beginn wird jedoch zum Zeitpunkt y; vermutet.
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Covellite beobachtet werden. Unter Berucksichtigung der Ergebnisse der Sulfuri-
sierung von Kupfer, bei denen der Digenite-Covellite-Ubergang bei der gleichen
Temperatur beobachtet wurde, kann davon ausgegangen werden, dass es sich beim
Erscheinen der Covellite-Reflexe um den vorgenannten Phasenubergang handelt.

In der Streulichttransiente kann man neben dem Zerfall von Culn, zum Zeitpunkt o
auch die Abnahme des Reflexionsvermdgens der Schicht durch die Bildung des
Halbleiters CulnS; zum Zeitpunkt 1 beobachten. Nach dem Erreichen des Minimums
in der Streulichtintensitat steigt die diffuse Reflexion bis zum Ende der Aufheizrampe
wieder leicht an. Das Ansteigen der Streulichtintensitat wird einem Wachstum der
KristallitgroRe zugeschrieben. Dadurch wird die Rauigkeit der Schicht erhoht und die
diffus gestreute Reflexion nimmt zu. Die Streulichttransiente erreicht mit Beginn der
Halteperiode ein Maximum, das mit dem Maximum im Cu-In-Fluoreszenz-
verhaltnisses und der Intensitat der CulnS,;-Reflexe zusammenfallt. Das ist Grund
der Annahme, dass die Sulfurisierung zum Zeitpunkt o beendet ist.

Etwas uberraschend ist das lineare Ansteigen der CulnS;-Reflexe wahrend der
Aufheizperiode. Im Abschnitt 4.2.4.3 wird deshalb die Kinetik der Bildung von CulnS;
anhand von Experimenten mit verschiedenen Heizraten und verschiedenen iso-
thermen Prozessfuhrungen naher untersucht.

4.2.4.3 Kinetik der Sulfurisierung von Cu-reichen Vorlauferschichten

In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse der Experimente zur ldentifizierung des
Wachstumsmechanismus wahrend der Sulfurisierung von Cu-reichen Cu-In-Vorlau-
ferschichten dargestellt. Dazu wurden die Vorlauferschichten wie im Abschnitt 4.2.4.2
beschrieben prapariert, wobei ein Teil der Proben 30 min bei 500 °C in einer
schwefelfreien Atmosphare angelassen wurden. Als Ergebnis dieses Anlassens
konnte als intermetallische Phase nur Cuselng identifiziert werden. Durch das
schwefelfreie Anlassen der Vorlauferschichten kdnnen Einflisse durch die intermetal-
lischen Phasenlbergange ausgeschlossen werden. Die unbehandelten Proben
wurden reaktiv bei 500 °C angelassen, wobei die Heizrate variiert wurde.

In Abbildung 4-27 ist im unteren Teilbild die zeitliche Entwicklung des CulnS3(112)-
Reflexes fur Heizraten von 115 K/min, 49 K/min sowie 24 K/min und im oberen Teil-
bild die entsprechenden Verlaufe der Substrattemperatur fir das Anlassen von un-
behandelten Vorlauferschichten dargestellt. Die 3 dargestellten Intensitaten zeigen
den gleichen prinzipiellen Verlauf. In der Aufheizperiode kann man einen linearen
Anstieg der CulnSa-Intensitaten beobachten, welche zu den Zeitpunkten des Errei-
chens der Toptemperatur einen nahezu konstanten Wert einnehmen. Das starke
Rauschen der Messwerte in der Halteperiode und die unterschiedlichen maximalen
Intensitaten sind auf die manuelle Justage der Proben im aktiven Volumen zurGck-
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zufuhren. Die Bildung der Phase CulnS; ist also bei diesen unbehandelten Proben
mit dem Erreichen der Toptemperatur abgeschlossen. Da die Substrattemperatur
linear mit der Zeit anwachst, ist aus diesen Ergebnissen eine Entkopplung der Zeit
von der Temperatur nicht moglich. Es wurden deshalb im Folgenden reine Cu4glng-
Vorlauferschichten isotherm bei Temperaturen von 375 °C bis 500 °C in einer
schwefelhaltigen Atmosphare angelassen.
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Abbildung 4-27: Intensitdt des CulnS,(112)-Beugungsreflexes fiir verschiedene
Heizraten wéhrend des reaktiven Anlassens von Cu-In-Vorldufer-
schichten mit einem Cu-In-Verhéltnis von 1.8 in elementarem
Schwefel.

In Abbildung 4-28 sind im unteren Bild die Reflexintensitaten von Cuqglng als Funk-
tion der Zeit dargestellt. Exemplarisch ist der Temperaturverlauf fur die Anlass-
temperatur von 375 °C im oberen Teilbild gezeigt. Deutlich ist zu erkennen, dass ein
Verbrauch von Cusglng nur in der Aufheizperiode auftritt, wahrend in der Halteperiode
kein Stoffumsatz festgestellt werden kann. Erst dann, wenn das Substrat weiter
erwarmt wird, findet ein weiterer Verbrauch an Cusglng statt. Flr die Bildung von
CulnS; gilt entsprechendes, wenn man statt Verbrauch an Cu4glng die Zunahme an
CulnS; betrachtet ( hier nicht gezeigt ). Im eingeschobenen Bild ist der Temperatur-
verlauf des Stoffumsatzes bei einer Anlasstemperatur von 500 °C dargestellt.
Zusatzlich sind die Stoffumsatze flr verschiedene Anlasstemperaturen kleiner als
500 °C eingezeichnet. Wie man erkennen kann, sind die Datenpunkte, die aus den
Anlassexperimenten bei verschiedenen Temperaturen gewonnen wurden, in sehr
guter Ubereinstimmung mit den Datenpunkten, die wahrend der Aufheizperiode
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gewonnen wurden. Es wird daher folgende mathematische Beschreibung der Kinetik
der Sulfurisierung von Cu4glng vorgeschlagen:

dgs =1= Ogugn, =K(T)+f(t). (4.18)
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Abbildung 4-28: Verlauf der Reaktionsvariablen von Cusslng beim Wachstum von
CulnS; in einer schwefelhaltigen Atmosphére unter isothermen Ver-
suchsbedingungen bei verschiedenen Temperaturen und einem
Vergleich der ermittelten Reaktionsvariablen von Cus¢lng bei ver-
schiedenen Temperaturen mit den Ergebnissen nicht isothermer
Prozessfiihrung ( eingeschobene Abbildung ). Exemplarisch ist
oben der Verlauf der Substrattemperatur gezeigt. Eine lineare An-
passung der Reaktionsvariablen von Cuslng flir 375 °C ist darge-
stellt. Die Temperaturen 400 °C, 425 °C, 450 °C und 500 °C wurden
mit einer Heizrate von 102 K/min erreicht.

In ( 4.18 ) bezeichnen K die temperaturabhangige Reaktionsrate, T die Temperatur,
f(t) eine Funktion der Zeit sowie acis und o, , die Reaktionsvariablen von CulnS;
und Cusglng. Die Reaktionsvariablen wurden aus den Intensitdten der Beugungs-
reflexe bestimmt. Verandert sich die Temperatur , so Uberwiegt der Term K(T), das
heilt, die Anderung der Reaktionsrate auf Grund der Anderung der Temperatur
Uberwiegt gegeniiber der Anderung durch das Fortschreiten der Zeit. Es kann ein
linearer Abfall der Reaktionsvariablen mit der Temperatur beobachtet werden:
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K(T)=konst.-T. (4.19)

In der Halteperiode geht die temperaturabhangige Reaktionsrate K(T) dann auf Null
zurick und der zweite Summand in ( 4.18 ) Uberwiegt. Die Funktion f(t) kann nicht
naher angegeben werden, da, wie man Abbildung 4-28 entnehmen kann, die
Abnahme der Reaktionsvariablen nach einer Haltezeit von 1 Stunde noch innerhalb
der Streuung der Messwerte liegt. Es kann aber angenommen werden, dass es sich
hier um eine diffusionsbedingte Abnahme der Reaktionsvariablen handelt, wobei die
Diffusionskonstante sehr klein ist. Ein physikalisches Modell zur Erklarung der oben
beschriebenen Wachstumskinetik wird im Abschnitt 5.4.2 gegeben.
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5 Diskussion

5.1 Zusammenfassende Diskussion des Systems Cu-In

Die Experimente zu Phasenumwandlungen beim Anlassen von sequentiell erzeugten
Cu-In-Filmen mit unterschiedlichen Cu-In-Verhaltnissen werden in diesem Abschnitt
zusammengefasst. Prinzipiell verlaufen die festkorperchemischen Reaktionen fur
verschiedene Cu-In-Verhaltnisse nach einem ahnlichen Reaktionsschema ab. Dieses
Reaktionsschema wird im Folgenden naher beschrieben.

Die Vorlauferschicht besteht 24 Stunden nach der Abscheidung der Kupfer- und
Indiumschicht aus einem Phasengemisch von Culnz und Cu. Die Entstehung dieses
Phasengemisches erfolgt nach KEPPNER et al. [7, 21] und DZIONK et al. [8] Uber
eine reaktive Diffusion von Kupfer in die Indiumschicht. Da Culn; nur in ddnnen
Filmen auftritt und die Gibb'sche Phasenregel durch das Phasengemisch Culn; und
Cu verletzt wird, handelt es sich hier um einen metastabilen Zustand.

Die metastabile Phase Culn, zerfallt bei einer Temperatur knapp unterhalb der
Indiumschmelztemperatur unter der Bildung von Cuq1lng und Indium. Die Identifika-
tion der Cuq¢lng-Phase erfolgt dabei Uber die Reflexe (312), (403) und (11-2). Diese
Reflexe treten bei allen Experimenten zwischen ca. 150 °C und ca. 300 °C in der
Aufheizphase und bei den Experimenten mit einem Cu-In-Verhaltnis kleiner als 1.8
bei Temperaturen unterhalb von 300 °C in der Abkuhlphase auf. Unter Annahme der
Richtigkeit des Cu-In-Phasendiagramms von BOLVACAGE et al. [4], in dem Cu44lng
zwischen Raumtemperatur und 307 °C stabil ist, kann somit auf das Vorliegen der
Cuq4lng-Phase geschlossen werden.

Aus den Experimenten, bei denen die Heizrampe variiert wurde, kann gemass
KISSINGER [101, 102] die Aktivierungsenergie eines thermisch aktivierten Phasen-
Uberganges bestimmt werden. Dabei wird aus der Abhangigkeit der ermittelten
Ubergangstemperatur T,, eines Phaseniiberganges von der Heizrate ¢ auf die
Aktivierungsenergie des Phasenuberganges geschlossen. Die physikalischen
Grundlagen wurden im Abschnitt 2.1.3.2 besprochen.

In Abbildung 5-1 ist eine Auftragung nach KISSINGER gewahlt worden. Es ist der
naturliche Logarithmus des Quotienten aus der Heizrate und dem Quadrat der Zer-
fallstemperatur des Culny-Zerfalls in Abhangigkeit von der inversen Zerfallstempera-
tur dargestellt. Die gemessenen Referenztemperaturen wurden dabei gemal} den
Messungen in 4.1.2.5 korrigiert, dabei der Referenztemperatur die entsprechende
PT100-Temperatur zugeordnet wurde. Die Kreise und die Quadrate kennzeichnen
die Messdaten, die aus den EDXRD- und LLS-Datenserien extrahiert wurden.

Aus dem linearen Verlauf der Messdaten in der Kissinger-Auftragung wurden Aktivie-
rungsenergien von (1.7 £ 0.6 ) eV fur die aus der Lasertransiente bestimmten Zer-
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5.1 Zusammenfassende Diskussion des Systems Cu-In

fallstemperaturen von Culn, ( Markierung a ) und ( 1.0 + 0.7 ) eV flur die aus den
EDXRD-Spektren ermittelten Ubergangstemperaturen berechnet.

Culn,-Zerfall
| [ K A\
A Wolf et.al.
8- 0 LLs N 7]
O XRD N

10

— E,=22¢eV (Wolfetal.)
4l — E,=(17+£06)eV (LLS)
— —EA,=(1.0%£0.7)eV (XRD)

(T, A min'K" ]
S
I

[\
-\

16 | | | | N
1.4 1.6 1.8 2.0 2.2 2.4 26 2.8x10°

T 1K'

Abbildung 5-1: Darstellung nach KISSINGER zur Bestimmung der Aktivierungs-
energie En des Culny,-Zerfalls durch eine lineare Anpassung der
Messdaten. ¢ bezeichnet die Heizrate und T, die Zerfalls-
temperaturen von Culn,, welche aus den EDXRD-Messungen (o)
und aus den LLS-Transienten ( o ) in einer schwefelhaltigen Atmos-
phére (ps = 1-107° Pa ) extrahiert wurden. Es wurden exemplarisch
Jeweils fiir die LLS- und EDXRD-Messung sowie fiir die niedrigste
( 17°K/min ) und héchste ( 163 K/min ) Heizrate die Fehlerbalken
eingezeichnet. Die mit A gekennzeichneten Punkte wurden aus der
Abbildung 3 in Ref. [148] entnommen.

Die groere Streuung der Messwerte der EDXRD-Messung liegt an der geringeren
zeitlichen Auflosung der EDXRD-Spektren und der damit verbundenen hoheren
Ungenauigkeit der Temperaturbestimmung. Zusatzlich wurden 4 Messpunkte ( aus-
geflullte Dreiecke ) aus der Abbildung 3 der Arbeit von WOLF etal. [148] in die
Abbildung 5-1 eingezeichnet. Diese waren aus kalorimetrischen Untersuchungen an
dinnen Cu-In-Se-Filmen erhalten worden. Man erkennt, dass die Datenpunkte von
WOLF et al. nahe den eigenen bestimmten Werten liegen. WOLF et al. ermittelten
aus der Steigung eine Aktivierungsenergie von 2.2 eV. Dieser Wert liegt innerhalb
der Fehlergrenzen der aus eigenen Messungen berechneten Energie. Von einer
weiteren Verwendung der hier vorgestellten Aktivierungsenergie wurde auf Grund
des Fehlers der Temperaturmessung abgesehen. Es sollte hier jedoch die prinzipielle
Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der Arbeiten von WOLF et al. gepriift werden.
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Nach dem Zerfall von Culn; und dem Freiwerden von zunachst kristallinem und
spater flussigem Indium kann ein Verbrauch von Kupfer beobachtet werden. Dieser
Verbrauch kann durch das Modell der reaktiven Diffusion beschrieben werden. Die
Reaktionsrate ist dabei im Regime einer diffusionskontrollierten Reaktion proportional
zur Diffusionslange der schnellsten diffundierenden Spezies. Dabei ist zunachst noch
keine Festlegung bezuglich der diffundierenden Spezies gemacht. In Abbildung 5-2
ist die eingestellte Kupferschichtdicke gegen die Zeitdifferenz zwischen den Zeit-
punkten o, dem Zeitpunkt des Zerfalls von Culn, bzw. dem Freiwerden von
elementarem Indium, und 8, dem Zeitpunkt, an dem die Kupferschicht verbraucht
worden ist, aufgetragen. Diese Zeitdifferenz wird bendtigt, um die Kupferschicht voll-
standig umzusetzen. Unter Vernachlassigung der Volumenausdehnung bei den
Reaktionen ( 4.8 ) und ( 4.9 ) muss dann die Diffusionslange der diffundierenden
Spezies gleich der eingestellten Cu-Schichtdicke sein.

6X10-5 | | |
12 1/4 /4
5L Lg = (8Dyg) - (1) (4D )™
4 ) _
—_ Dy o =4.8-10° cm?/s
5 5L Eaxc =048 eV |
&
©
2 I —]
Dok =5.6-10" cm?s
15 Enc =0.61€V
0 | | T |
0 100 200 300 400 500 600 700
Zeitd-a[s]

Abbildung 5-2  Experimentell bestimmte Diffusionsléngen als Funktion der Zeit
( schwarze Kreise ) und nach verschiedenen Modellen abgeleitete
theoretische Verldufe. Die blaue Kurve beschreibt die Diffusion ent-
lang der Korngrenzen, die rote Kurve die Diffusion innerhalb eines
Kristallites und die schwarze Kurve die effektive Diffusionsldnge
gemaél ( 2.42 ) unter Verwendung der eingetragenen Parameter der
Korngrenzen- und Volumendiffusion.

Der wurzelférmige Verlauf, der durch die Datenpunkte angezeigt ist, lasst sich nur mit
einem kombinierten Korngrenzen- und Volumendiffusionsmodell beschreiben. Aus
den Modellen der Korngrenzendiffusion aus 2.2.4 ergibt sich fur das Regime B
gemass ( 2.42 ) eine t'"* Abhangigkeit der effektiven Diffusionsldnge. Durch eine
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Variation der Diffusionskonstanten und Aktivierungsenergien fur Korngrenzen- und
Volumendiffusion kdnnen die Messwerte sehr gut durch ( 2.42 ) angepasst werden.
Es wurden der Korngrenzenfrequenzfaktor Dgke = (4.84+0.6 )-10° cm?s mit einer
Aktivierungsenergie Eaxe = (0.5£0.1)eV und ein Volumenfrequenzfaktor
Dok= ( 5.641.4 )-10® cm?/s mit einer Aktivierungsenergie von (0.6x0.1)eV be-
stimmt.

Die Rontgenbeugungsexperimente mit einer Variation des Cu-In-Verhaltnis ergaben,
dass sich durch reaktive Diffusion die Phasen Cuslng bzw. Curzlng bilden
( Gleichungen ( 4.8 ) und ( 4.9 )). Hier wird davon ausgegangen, dass der in
Abbildung 5-2 behandelte Transportprozess als Diffusion von Indium interpretiert
werden kann. Die Diffusionskonstante bei Raumtemperatur fur den Transport inner-
halb der Cusglng- bzw. Cuzlns-Kristallite ( Dx(RT) = 1.4-10"® cm?s™ ) ist um 4 GroRen-
ordnungen kleiner als die Diffusionskonstante entlang der Korngrenzen
( Dke(RT) =2.2.10™ cm?s™ ). Die hier ermittelten Werte fiir die Aktivierungsenergie
von Korngrenzen- und Volumendiffusion liegen nahe bei den in den Referenzen
[26, 20] angegebenen Werten 0.3 eV - 0.5 eV, sind jedoch wesentlich kleiner als der
in der Arbeit von PARETTA et al. [24] genannte Wert von 2.2 eV. Dies unterstutzt die
These, dass in der Arbeit von PARETTA et al. tatsachlich die Aktivierung der Fest-
korperreaktion untersucht wurde. Die Aktivierungsenergie fur die Indiumdiffusion in
der Cusslng- bzw. CuzIns-Phase mit ca. 0.5-0.6 eV ist erheblich kleiner als die fur die
Diffusion von Indium in Kupfer. Dies steht im Einklang mit der Vorstellung einer
Diffusion Uber Indiumleerstellen.

Bei Temperaturen Uber 300°C konnen nur Reflexe beobachtet werden, die dem
Cusslng zugeordnet werden. Die Phase Cusslng liegt in mehreren Modifikationen vor.
Insbesondere bei Cu-armen Schichten konnte in dieser Arbeit jedoch keine eindeu-
tige Zuordnung zu bekannten Modifikationen von Cu4slng gemacht werden.

Bei 500°C liegt dann ein Phasengemisch gemafly dem Phasendiagramm von Cu4glng
und flussigem Indium vor. Aus diesem Gemisch bildet sich, je nach Cu-In-Verhaltnis,
ein dem Phasendiagramm und der Gibb‘schen Phasenregel bei Raumtemperatur
genugendes Phasengemisch aus Cusglng bei einem Cu-In-Verhaltnis von 1.8, aus
Cu4elng und Cuqqlng bei einem Cu-In Verhaltnis zwischen 1.8 und 1.2 bzw. aus
Cuqqlng und Indium bei einem Cu-In-Verhaltnis kleiner als 1.2. Es kdnnen dabei
jedoch verschiedene Texturen fur unterschiedliche Anlasszeiten und Cu-In-Verhalt-
nisse entstehen. Die Phase Culn, konnte nach dem Anlassen bei keiner Probe
nachgewiesen werden. Das bekraftigt die in der Literatur vorherrschende Meinung,
dass diese Phase einen metastabilen Charakter besitzt. Die in diesem Kapitel vorge-
stellten Ergebnisse sind schematisch in Abbildung 5-3 dargestellt.

Ausgehend von einem Cu+Culn, Phasengemisch bei Raumtemperatur ( Teilbild a in
Abbildung 5-3 ) bildet sich ein Cu+In+Cu41Ing Phasengemisch bei 150°C ( Teilbild b )
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durch den Zerfall von Culn,. Dabei entstehen diffusionslos durch Reorganisation der
atomaren Struktur Kristallite von Cuq1lng und Indium. Entlang der Korngrenzen von
Cuq1lng diffundiert Indium an die Oberflache bzw. an die Grenzflache zur Kupfer-
schicht ( Teilbild ¢ ). An der Grenzflache reagieren Kupfer und Indium zu einer Cu-
reichen Phase, wobei zwischen Cuglng und CuyzIlns nicht unterschieden werden
konnte. Denkbar ist zunachst eine Reaktion zu Cuy;Ins, anschlieend zu Cuqglng und,
sobald der Indiumuberschuss grol3 genug ist, zu Cuq4Ino.

a) b) c)
Ainvall einvadl ainvadl
25°C 150°C 200°C
Cu+Culn, Cu+Cuyqlng+in Cu+Cuy4Ing+Cu4glng/CusInz+in
d) e) f)
OB 7 TIRS 7 T
SRMPANISE SSSeE Yuh
<300°C >300°C 25°C
CU+CU11|ng+CU16|n9/CU7|n3+|n CU+CU16|ng+|n CU11|ng/CU16|ng/|n

Abbildung 5-3: Wachstumsmodell des Anlassens von Cu-In-Filmen in schwefel-
freier Atmosphére

Der Reaktionsmechanismus ist dabei die reaktive Diffusion von Indium entlang der
Korngrenzen von Cuq¢lng Cu4slng und Kupfer. Die Reaktion 16 Cu + 9 In - Cu4glng
findet dabei von allen Korngrenzen aus statt, da die Korngrenzendiffusion um ca. 4
Grolkenordnungen groler als die Diffusion innerhalb der Kristallite ( Teilbild d ) ist. Je
nach Cu-In-Verhaltnis ist die Kupferschicht zu unterschiedlichen Zeitpunkten ver-
braucht und ein moglicher Uberschuss an Indium liegt als Fliissigkeit zwischen den
Kristalliten vor. Nach dem Zerfall des CuqIng liegt dann ein Phasengemisch aus Cu,
Cusglng und In ( Teilbild e ) vor. Die Analyse der Rdntgenspektren legt den Schluss
nahe, dass die Phase Cusslng in mehreren Modifikationen existiert. Es treten unter-
schiedliche Modifikationen bei unterschiedlichen Cu-In-Verhaltnissen auf. Das Ver-
halten der Cu-In-Filme beim Abkuhlen steht im Einklang mit dem Gleichgewichtspha-
sendiagramm. Es bilden sich bei Raumtemperatur, je nach Cu-In-Verhaltnis,
Phasengemische aus Cusglng und Cuq1lng bzw. Cu44Ing und Indium ( Teilbild f ). Die
Ergebnisse aus dem Vergleich der LLS-Messungen und EDXRD-Messungen der
durchgefuhrten Anlassexperimente sind in der Tabelle 5-1 zusammengefasst.

Es wurden darin die Bezeichnung von charakteristischen Punkten der
Lasertransiente mit Phasenumwandlungen in Verbindung gebracht. Insbesondere
kann man aus der Tabelle 5-1 erkennen, dass man Phasenumwandlungen mit der
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LLS-Methode beobachten kann. Eine Zuordnung zu einer bestimmten Phasen-
umwandlung ist nur in Verbindung mit rontgenspektroskopischen Untersuchungen
moglich. Jedoch ist es moglich, die Methode der Laserlichtstreuung als in-situ Mess-
methode zu benutzen.

LLS | Kennzeichen Phasenumwandlung Temperatur Bemerkung
o Maximum Culny - Cuqqlng + In ca.150 °C nur in der Aufheizperiode
Abfall auf
B konstanten In (fest) — In (flussig) ca.160 °C in der Aufheizperiode
Wert
Abfall/Anstieg
Y1 je nach Cu-In- Cuq4lng — Cuyelng + In ca. 310 °C in der Aufheizperiode
Verhaltnis
Abfall auf ‘
Y2 konstanten Cuqglng + In — Cuylng ca. 300 °C in der AbkUhlperiode
Wert
Anstieg auf in der Aufheizperiode
1) . Cuyelng > Cuyglng’ ca. 400°C
Maximum 16T 1o Cu-In-Verhaltnis = 1.8
Anstieg auf in der Aufheizperiode
x lokales Cuyelng — Cuyglng(metastabil) ca. 500 °C L
Maximum Cu-In-Verhéltnis < 1.8
Abfall auf in der Abkiihlperiode
€ konstanten In (flussig) — In (fest) ca.160 °C o
Wert Cu-In-Verhéltnis < 1.8

Tabelle 5-1: Zuordnung von charakteristischen Punkten der Laserlichtstreuung
(LLS) zu Phasenumwandlungen beim Anlassen von Cu-In-Filmen in
einer schwefelfreien Atmosphére mit der Angabe der Temperatur, des
Zeitpunktes und den Randbedingungen des Auftretens.

5.2 Wachstumsmodell der Sulfurisierung einer Kupferschicht

Zusammenfassend kann man die Sulfurisierung einer dinnen Kupferschicht bei
einem Schwefelpartialdruck bis maximal 102 Pa aus Abschnitt 4.2.2 mit dem
folgenden Modell beschreiben. Bei Raumtemperatur und einem Schwefelpartialdruck
kleiner als 10 Pa bildet sich an der Oberflache eine kupferreiche Sulfidphase. Durch
den zunachst niedrigen Schwefelpartialdruck wachst unter diesen Bedingungen die
Gleichgewichtsphase Anilite. Mit zunehmendem Schwefelpartialdruck bildet sich die
neue Phase Dijurleite. Das Wachstum der Djurleite-Phase erfolgt nach einem
parabolischen Wachstumsgesetz. Somit besteht die Probe aus einem
Phasengemisch aus mindestens 2 Phasen, Anilite und Djurleite. Dieses
Phasengemisch bildet bei einem Schwefelpartialdruck von ca. 102 Pa einen
Nichtgleichgewichtszustand. Mit steigendem Schwefelpartialdruck sollte sich die
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Phase Covellite bilden. Jedoch ist fur die Bildung dieser Phase eine Eindiffusion von
Schwefel in die vorhandene Sulfidschicht notig. Die Diffusion von Schwefel in der
Sulfidsschicht ist jedoch um GréRenordnungen langsamer als die Kupferdiffusion. Es
bildet sich somit der oben beschriebene Nichtgleichgewichtszustand. Erst durch eine
weitere Energiezufuhr kann dieser Zustand verlassen werden und die Phase
Covellite wird gebildet. Die Bildung dieser Phase ist mit einem raschen Verbrauch
von Kupfer verbunden, so dass die komplette Kupferschicht bereits bei einer
Temperatur von ca. 100 °C verbraucht ist. Die Phase Covellite wandelt sich bei einer
Temperatur von ca. 220 °C in die Phase Digenite um. Dabei wird teilweise
uberschussiger Schwefel in die Digenite-Phase eingebaut, der in der Halteperiode
durch Desorption von der Oberflache aus der Schicht abdampft. Der letztere
Zusammenhang wird hier jedoch lediglich postuliert und bedarf noch eines weiteren
experimentellen Beleges. In der Abkuhlperiode findet dann die Ruckreaktion von
Digenite zu Covellite statt. Die Umwandlung von Digenite in Covellite ist mit einem
Konsum an Schwefel aus der Gasphase verbunden und kann durch eine Anderung
im Reflexionsvermogen der Probe mit der Laserlichtstreuung beobachtet werden.

5.3 Wachstumsmodell der Sulfurisierung einer Indiumschicht

Im Folgenden sollen die Ergebnisse der Sulfurisierung einer dinnen Indiumschicht
aus Abschnitt 4.2.3 in einem Wachstumsmodell zusammengefasst werden. Die
Sulfurisierung der Indiumschicht beginnt bei einer Temperatur von 210 °C. Diese
Temperatur liegt oberhalb der Schmelztemperatur von Indium, so dass dieses bereits
flissig ist. Da im Phasendiagramm mehrere sulfidische Phasen bei Raumtemperatur
auftreten, stellt sich die Frage, warum man bei Raumtemperatur im Unterschied zur
Sulfurisierung von Kupfer keine Indiumsulfidphasen beobachten kann? Die Antwort
auf diese Frage liegt im Wachstumsmechanismus an der Oberflache der
Metallschicht. Wie in 2.1 bereits beschrieben, kann man den Sulfurisierungsprozess
von Metallen mit Hilfe des Modells der reaktiven Diffusion beschreiben. Durch interne
und externe elektrische Felder kann dabei die Kinetik der Sulfurisierung von einem
parabolischen Zeitgesetz abweichen. So tritt zum Beispiel bei der Oxidation von
Aluminium ein logarithmisches Zeitgesetz auf, so dass die Oxidation bereits nach der
Bildung von wenigen Nanometer Al,O3; nicht mehr voranschreitet. Ursache fur die
Bildung einer solchen Schutzschicht kdnnte die Ausbildung eines Oberflachenfeldes
oder der Aufbau von Verspannungen sein, welche eine weitere Diffusion behindern.
Ein weiteres Wachstum ist nur mdglich, wenn die Schutzschicht ,undicht* wird, das
heit, wenn durch thermische Ausdehnung und dem Abbau von Verspannungen
kleine Mikrorisse gebildet werden, entlang derer dann ein Materialtransport erfolgen
kann oder die Verspannungen abgebaut werden konnen. Das Wachstum der
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Schichtdicke einer Sulfidschicht eines stress-induzierten Wachstumsprozesses
erfolgt gemal} ( 4.18 ) proportional zur Temperatur. An dieser Stelle soll das Postulat
eines solchen genugen. Eine detaillierte Beschreibung dieses Wachstumsprozesses
erfolgt in 5.4.2.

Mit Hilfe dieses stress-induzierten Wachstumsprozesses kann man die Sulfurisierung
einer Indiumschicht mit dem folgenden Modell beschreiben. Es ist in der Abbil-
dung 5-4 schematisch dargestellt. Die angegebenen Temperaturen der Teilbilder b, d
und e in Abbildung 5-4 entsprechen den Temperaturen, an denen die Intensitaten
der entsprechenden Phasen ihr Maximum besitzen. Die angegebenen Temperatur-
intervalle ergeben sich aus den Temperaturbereichen zwischen maximalen
Intensitaten und Verschwinden der Ausgangsphasen. Die Unterschiede zwischen
den gemessenen Temperaturen zweier abhangiger Beobachtungen sind jeweils
bedingt durch die zeitliche Auflosung der EDXRD-Spektren.

Bei Raumtemperatur wird die Bildung einer dunnen rontgenspektroskopisch und mit
der Streulichtmessung nicht nachweisbaren Schutzschicht, die eine weitere
Sulfurisierung verhindert, postuliert. Ab einer Temperatur von 210 °C setzt dann eine
weitere Reaktion zwischen Indium und Schwefel ein. Da die Kationen auf Grund ihrer
geringeren lonenradien eine hdhere Beweglichkeit ( Diffusionskonstante ) als die
Anionen besitzen, befindet sich die Wachstumsfront an der Oberflache der Probe.
Wie in Abbildung 5-4a dargestellt, wachst zunachst eine InsS4-Schicht an der Ober-
flache der Probe durch Diffusion von Indium durch die wachsende Sulfidschicht.
Dabei verdeutlicht die Pfeilbreite in Abbildung 5-4 die Gro3e der Diffusionskonstante.
Die Richtung des Pfeils wird durch den Konzentrationsgradienten der jeweiligen
Spezies vorgegeben. Bei 275 °C ist die Bildung von InsS4 abgeschlossen ( Abbil-
dung 5-4b ) und es folgen nacheinander zwei weitere Sulfurisierungen der Schicht
unter Bildung von zunachst InS und spater In,S3. Dabei beginnt das Wachstum an
der Oberflache und es werden als Wachstumsmechanismen wiederum die induzierte
Diffusion von Indium durch die neu gebildete Sulfidschicht zur Oberflache, die eine
Reaktion an der Oberflache verursacht ( Abbildung 5-4c und Abbildung 5-4e),
postuliert.

Auf Grund eines Wachstums der Sulfidschichtdicke proportional zur Temperatur wird
hier ein Wachstumsmechanismus Uber thermisch induzierte Mikrorisse in der
Sulfidschicht postuliert. Dieser stress-induzierte Wachstumsmechanismus wird im
Abschnitt 5.4.2 fur die Sulfurisierung von Cu-In-Vorlauferschichten erlautert.

Die Reaktion zu InS ist bei 410 °C abgeschlossen ( Abbildung 5-4d ), wahrend die
Reaktion zu In,S; mit dem Erreichen der Toptemperatur beendet ( Abbildung 5-4f )
ist. In2S3 liegt auf Grund der hohen Temperaturen in der 3-Phase vor. Es hat sich fur
den gegebenen Schwefeliberschuss somit die thermodynamisch gunstigste Phase
gebildet. Jedoch zeigt die Analyse der Gitterparameter, dass bei dieser Reaktion
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Schwefelfehlstellen mit eingebaut worden sind, die in der Halteperiode durch eine
Eindiffusion von Schwefel abgebaut werden.

Wachstums- . Sg-Ringe
richtung f Sg-RlngOe f o ©
O 10) O
O o o o

Diffusion + Di iati
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Abbildung 5-4: Schematische  Darstellung  des  Wachstumsmodells  der
Sulfurisierung einer 648 nm dicken Indiumschicht.

Beim Abkihlen kann dann der Ubergang zur a-Phase bei 330 °C beobachtet
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werden. Dieser Ubergang ist ein Ubergang von einer ungeordneten in eine
geordnete Anordnung der Leerstellen der Defektspinellstruktur von I[n,Ss. Die
gemessene Ubergangstemperatur lasst den Schluss zu, dass die Eindiffusion von
Schwefel wahrend der Halteperiode in die Schicht noch nicht vollstandig abge-
schlossen war.

5.4 Wachstumsmodelle beim reaktiven Anlassen von Cu-In-Vorlauferschichten

5.4.1 Phasensequenzen beim reaktiven Anlassen

5.4.1.1 Cu-In-Vorlauferschichten mit Kupfermangel

In diesem Abschnitt sollen ausgehend von den Ergebnissen der Sulfurisierung von
Cu-In-Vorlauferschichten mit einem Cu-In-Verhaltnis von 0.8 die relevanten Wachs-
tumsmechanismen diskutiert werden. In Abbildung 5-5 ist die Sulfurisierungssequenz
schematisch dargestellt. Diese Wachstumssequenz wurde far Heizraten von
16 K/min bis 100K/min gefunden. Die Sulfurisierung der Cu-In-Vorlauferschichten
beginnt bei einer Temperatur von ca. 260 °C, dargestellt in Abbildung 5-5a, direkt
aus der Phase Cu41lng. Die Phase Cuq4lng hatte sich bei ca. 148 °C durch den Zerfall
von Culn; gebildet. Das bei diesem Zerfall frei werdende Indium reagiert teilweise mit
dem Kupfer, wahrscheinlich Gber CuzInz und Cu4glng ebenfalls zu Cuq4lng. Das Uber-
schissige Indium bildet eigene kleine Agglomerate innerhalb der Cuqilng-Phase.
Cuq1lng besitzt gemal® dem Cu-In-Phasendiagramm nur eine geringe Phasenbreite
und somit nur eine geringe Loslichkeit von Indium. An der Oberflache befindet sich
das Indium jedoch auch nicht, da es dort, wie spater gezeigt wird, zu InS reagieren
wurde.

Bei der Temperatur von ca. 316 °C zerfallt dann Cuq4lng in Cu4slng und flissiges
Indium ( Abbildung 5-5b ). Wie bereits im Abschnitt 4.2.1 erlautert, ist Cusglng in An-
wesenheit eines hohen Indiumuberschusses, wie bei einem Cu-In-Verhaltnis von 0.8
zu erwarten, thermodynamisch nicht stabil und es findet daher eine Separation
zwischen Cusslng und Indium statt. Das Indium diffundiert, wie in Abbildung 5-5c¢ dar-
gestellt, zur Oberflache und reagiert dort zu InS ( Abbildung 5-5d ). Dieses Verhalten
ist im Einklang mit den Ergebnissen aus Abschnitt 5.3, wenn man beachtet, dass
Indium bei der Sulfurisierung von elementarem Indium bereits bei ca. 160 °C im flus-
sigen Aggregatzustand vorliegt.
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Abbildung 5-5: Schema des Wachstums wéhrend des reaktiven Anlassens von Cu-
In-Vorléduferschichten mit einem Cu-In-Verhéltnis von 0.7 in einer
schwefelhaltigen Atmosphére. Die farbigen Pfeile geben die Orien-

tierungen der Wachstumsfronten an.

Die groRRe Zeitdifferenz zwischen dem Freiwerden des Indiums und dem Beginn der
Beobachtung von InS legt den Schluss nahe, dass sich hier wie im Falle der Indium-
sulfurisierung die metastabile Phase InsSs bildet, die jedoch nicht nachgewiesen
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werden konnte. Eine mogliche Ursache konnte in der gestorten Kristallisation dieser
Phase in Anwesenheit von Kupfer liegen. Trotz dieser Lucken in der Sulfurisierungs-
sequenz kann man unter Berucksichtigung des Abfalls des Cu-In-Fluoreszenzver-
haltnisses schliel3en, dass Indium an die Oberflache diffundiert und dort sulfurisiert
wird. Wahrend dieser Sulfurisierung findet keine weitere Bildung von CulnS; statt.
Das konnte daran liegen, dass das metallische Indium zum Teil in flissiger Form
vorliegt, wahrend das metallische Kupfer in der Phase Cu4slng gebunden ist. Es ist
anzunehmen, dass sich Atome auf Grund der geringen Bindungsenergien in FlUssig-
keiten schneller in Flussigkeiten diffundieren konnten als in einem Festkoper.

Erst wenn das Indium, welches nicht im CulnS; und Cu4slng gebunden ist, bei einer
Temperatur von 440 °C vollstandig mit dem Schwefel reagiert hat ( Abbildung 5-5e ),
findet eine weitere Reaktion zu CulnS; und CulnsSg, dargestellt in Abbildung 5-5f,
statt. CulnsSg bildet sich dabei gemal ( 4.14 ) aus der Phase InS. Es handelt sich
hierbei um die Reaktion von InS zum Spinell -In,S3; aus Abschnitt 5.3, das in Anwe-
senheit von Kupfer zu CulnsSg reagiert. Flr diese Reaktion wird zusatzlicher
Schwefel bendtigt, deshalb findet sie an der Oberflache statt. Auch die Reaktion zu
CulnS; muss an der Oberflache stattfinden, da sie zeitgleich mit der Reaktion zu
CulnsSg verlauft. Es ware auch eine Reaktion an der CulnS,-InS-Grenzflache mog-
lich, jedoch wird auch fur die Bildung von CulnS; aus InS weiterer Schwefel bendtigt.
Im Abschnitt 5.3 wurde bereits gezeigt, dass Indium im InS schneller diffundiert als
Schwefel und eine Sulfurisierung an der Oberflache stattfindet. Es wirde daher eine
Reaktion an der CulnS,-InS-Grenzflache sehr bald zum Erliegen kommen, da nicht
genugend Schwefel vorhanden ist. Daher befindet sich auch die Reaktionsfront von
CulnS; an der Oberflache.

Das Wachstum von CulnS; findet in der indiumreichen Umgebung von CulnsSg statt.
Dieses gemeinsame Wachstum fuhrt zu saulenartigen Kristallittormen. Anhand von
Sekundarelektronenbildern ist bekannt, zum Beispiel in [135], dass das Anlassen von
Cu-In-Vorlauferschichten mit Indiumiberschuss zu einem Zweischichtpaket fuhrt,
wobei die obere Schicht ein saulenartiges Wachstum aufweist. Dieses Wachstum
kann nun als die Bildung von CulnsSg und CulnS; aus InS identifiziert werden. Dabei
mussen Kupfer und Indium an die Oberflache diffundieren.

Nachdem die komplette InS-Schicht zu CulnsSg und CulnS; umgesetzt ist
( Abbildung 5-5g ), reagiert der noch verbleibende Rest an Cuiglng mit CulnsSg
gemal ( 5.1 ) unter der Bildung von CulnS,.

16Cuyglng + 28Culn;Sg + 43Sy — 284 CulnS, (5.1)

Als Reaktionsfront wird die CulnsSg-CulnS,-Grenzflache angenommen. Aus Ab-
schnitt 5.3 ist bekannt, dass die Bildung der Spinell-Phase mit dem Einbau von
Schwefelfehlstellen verbunden ist. Diese fuhrten bei der Sulfurisierung von Indium zu
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einer abfallenden Gitterkonstante der pB-In,Ss;-Phase wahrend der Halteperiode.
Dieses Verhalten wurde mit der Diffusion von Schwefel in die Spinell-Phase interpre-
tiert. Ein ahnliches Verhalten ist auch fur die Bildung von CulnsSg zu erwarten. Je-
doch tritt diesmal keine Verringerung der Gitterkonstante auf, so dass kein Schwefel
in der Schicht akkumuliert wird. Es ist vielmehr denkbar, dass der Schwefel durch die
CulnsSg-Schicht diffundiert und an der CulnsSg-CulnS,-Grenzflache mit den durch
die untere CulnS,-Schicht diffundierenden Metallen reagiert. Somit wird der CulnsSs-
Schicht wieder Schwefel entzogen, was zu keiner Anderung des Gitterparameters
fuhrt. Dadurch kann, im Gegensatz zum Wachstum unter Kupferiberschuss
( vergleiche Abschnitt 5.4.1.2 ), ein weiteres Wachstum der CulnS,-Schicht in der
Halteperiode erfolgen. Hierbei kann die in der zwischen 260°C und 316°C gebildete
untere CulnS,-Schicht als Keim dienen, so dass das Wachstum zu groferen Kristal-
liten in der unteren Schicht fiihrt. Dies ist in guter Ubereinstimmung mit dem von
LUCK et al. [135] publizierten Schichtaufbau, die fur die untere Schicht grol3e Kristal-
lite fanden.

Die Sulfurisierung der Schicht ist nach 6 Minuten Haltezeit beendet und es hat sich
ein Gemisch aus CulnS; und CulnsSg gebildet. Die Koexistenz dieser Phasen konnte
gemal dem Phasendreieck unter Berlcksichtung des Cu-In-Verhaltnisses erwartet
werden.

5.4.1.2 Cu-In-Vorlauferschichten mit Kupferuberschuss

In Abbildung 5-6 findet man eine schematische Darstellung der Phasensequenz.
Diese Sequenz ist glltig fir Heizraten von 16 K/min bis 100 K/min. Die Sulfurisierung
der Cu-In-Vorlauferschichten beginnt, wie in Abbildung 5-6a dargestellt, bei
ca. 200 °C. Zu diesem Zeitpunkt besteht die Probe aus einem Zweischichtsystem.
Die obere Schicht besteht aus der Phase Cuq4lng, die bei einer Temperatur von
ca. 150 °C aus dem Zerfall von Culn, gemaf ( 4.7 ) zusammen mit Indium entstan-
den ist. Das Indium reagiert, wie in Abschnitt 5.1 gezeigt, Uber reaktive Diffusion
entlang von Korngrenzen mit dem Kupfer zu Cuslng bzw. CuzInz. Damit besteht die
untere Schicht aus einem Gemisch aus Kupfer, Indium und Cu4glng bzw. CuzIns. Das
Kupfer ist bei einer Temperatur von 310 °C, wie in Abbildung 5-6b dargestellt, aufge-
braucht. Es finden somit zwei parallele Reaktionen zwischen 200 °C und 310 °C
statt. Die Eine fuhrt gemal ( 4.16 ) zur Bildung von CulnS;, und die Andere bindet
gemal (4.8 ) und ( 4.9 ) das Uberschussige Indium in einer Cu-reichen intermetalli-
schen Phase. Damit entfallt der Reaktionspfad Uber InS zu CulnsSg. Stattdessen
konnte erstmals bei Temperaturen oberhalb von 420 °C die Phase Cu,S mit einer
kubisch flachenzentrierten Struktur ( Digenite ) beobachtet werden. Da die Reflex-
intensitaten auf Grund der hohen Defektdichte dieses Materials sehr gering sind und
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die energetische Lage mit denen vom CulnS, Uberlappen, ist es nicht moglich, den
genauen Wachstumsbeginn dieser Phase festzustellen. Denkbar ware ein Beginn
zusammen mit dem CulnS; bereits aus der Cu¢lng Phase gemaf

8CuyyIng +19S; — 72CulnS, +8Cu,S. (5.2)
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Abbildung 5-6: Modell des Wachstums von CulnS, beim reaktiven Anlassen von
Cu-In-Vorlduferschichten mit einem Cu-In-Verhéltnis von 1.8 in
einer Atmosphére aus elementarem Schwefel. Die farbigen Pfeile
geben die Orientierungen der Wachstumsfronten an.

Jedoch sieht man in ( 5.2 ), dass das gebildete Stoffmengenverhaltnis Cu,S zu
CulnS; (1:9) sehr gering ist. Wenn man zusatzlich beachtet, dass die EDXRD-
Intensitaten beider Phasen im Verhaltnis von 1 : 25 stehen, liegt die Stoffmenge an
gebildeten Cu,S bei Temperaturen unterhalb von 420 °C, falls vorhanden, noch
unterhalb der Detektionsgrenze. Ab einer Temperatur von 310 °C besteht der
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metallische Anteil der Probe jedoch ausschliellich aus Cuslng und es kann ein
Wachstum, dargestellt in Abbildung 5-5c¢, mit nachfolgender Reaktionsgleichung
erfolgen:

16Cu,glng +39S; —128CulnS, +56Cu,S. (5.3)

Dadurch wird nun mehr Cu,S produziert, das ab einer Temperatur von 410 °C nach-
gewiesen werden konnte. Das Vorhandsein von Digenite beim reaktiven Anlassen
von Cu-reichen Cu-In-Vorlauferschichten wurde bereits von NEISSER [81] postuliert.
Dabei wirkt die Existenz dieser Phase als Forderer des Wachstums grof3erer Kristal-
lite von CulnS,. Es kdonnen damit Kristallite mit einem Durchmesser von 1-2 pm
erreicht werden. Obwohl die Auflosung der EDXRD-Messung nicht ausreicht, um die
KristallitgroRe wahrend des Wachstums zu bestimmen, kann mit der Existenz der
Cu,S-Phase das Modell von NEISSER bestatigt werden.

Das Wachstum von CulnS; ist mit dem Erreichen der Toptemperatur von 500 °C
abgeschlossen. Es hat sich somit ein Phasengemisch aus CulnS; und Cu,S gemafl
den thermodynamischen Betrachtungen aus Kapitel 2.1.2.4 gebildet ( Abbil-
dung 5-6d ). Dabei findet eine Separation der beiden Phasen statt, da CulnS; nur
eine geringe Loslichkeit von Cu,S aufweist. Das CuyS befindet sich an der
Oberflache, weil Kupfer eine hdohere Diffusionskonstante in CulnS; als Indium besitzt.
Wahrend der Abkuhlperiode findet dann bei einer Temperatur von ca. 240 °C der
Ubergang von Cu,S ( Digenite ) zu CuS ( Covellite ) unter zusatzlichem Verbrauch
von Schwefel statt, der bereits im Abschnitt 5.2 vorgestellt wurde. Damit hat sich das
von verschiedenen Autoren berichtete [81, 82, 91, 100] Phasengemisch aus CulnS,
und Covellite gebildet. Im folgenden Abschnitt wird nun naher auf das Modell des
stress-induzierten Wachstums von CulnS, eingegangen.

5.4.2 Das stress-induzierte Wachstum von CulnS,

Im Abschnitt 4.2.4.3 wurden die Ergebnisse der Untersuchungen bezlglich der
Kinetik des Wachstum von CulnS, aus Cujglng vorgestellt. Dabei wurde ein
Wachstum gefunden, das mit der Anderung der Temperatur auftritt und nur wenig
von der Zeit abhangt. Daher kann das Wachstum proportional zur Temperatur
gemald ( 4.19 ) beschrieben werden. Bleibt die Temperatur dagegen konstant, so
kann nur ein geringes Fortschreiten der Reaktion beobachtet werden. In diesem
Abschnitt soll ein physikalischer Mechanismus dargelegt werden, der dieses
Wachstum verursachen konnte. Ein solcher Mechanismus ist die stress-induzierte
Mikrorissbildung. Die Argumentation folgt dabei dem von EVANS [147] dargelegten
Stressaufbau wahrend der Oxidation von Metallen. Dieses Modell ist schematisch in
Abbildung 5-5 dargestellt.
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Abbildung 5-7: Verdeutlichung des Auftretens einer Verspannung in einem Sulfid-
Metall-Schichtpaket auf Grund unterschiedlicher Ausdehnungs-

koeffizienten wéhrend einer Sulfurisierung nach EVANS [147].

Durch unterschiedliche Ausdehnungskoeffizienten ave und as, im Metall ( Me: z.B.:
Cu4elng ) und Sulfid ( Su: z.B.: CulnS; ) ( dargestellt in Abbildung 5-7a ) werden die
thermischen Spannungen ocye und cs, induziert ( Abbildung 5-7b ). Es handelt sich
dabei um Tensoren, wobei bei den folgenden Ausfuhrungen nur der Anteil in der
Substratebene betrachtet wird. Die auftretenden Spannungen in oxidierenden Metal-
len sind nach EVANS [147] gegeben durch

:+ESUAT(aMe_aSu) (54)

o (1—v)(1+ES”d]

Eye

Oy = — EMe AT(OLMe —Osy )

e (1—v)(1+ESUd]

Eyeh

(5.5)

Esu und Epe bezeichnen YOUNGs Module, v das Poissonverhéltnis, h die Halfte der
Dicke der gesamten Probe, d die Dicke der Sulfidschicht und AT den Unterschied
zwischen Wachstumstemperatur und einer Temperatur zu einem spateren Zeitpunkt,
an dem die Verspannung auftritt. Das positive Vorzeichen bedeutet Zugspannung
und das negative Druckspannung. Die uber die Temperaturerhdhung eingetragene
Zugspannung in der Substratebene steigt nun solange an, bis eine Spannung or
erreicht wird, bei der Risse in der Sulfidschicht entstehen konnen ( Abbildung 5-7c ).
Diese Mikrorisse fungieren als schnelle Diffusionspfade, entlang derer der Material-
transport zur Oberflache erfolgen kann. Ebenfalls von EVANS wurde berichtet, dass
die Bildung von neuem Oxid bzw. Sulfid zum Blockieren dieser Diffusionspfade
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fuhren kann. In Abbildung 5-7d ist dieses Verhalten schematisch dargestellt. Es kann
somit nur ein schnelles Wachstum erfolgen, wenn sich die Temperatur andert und
stets Mikrorisse erzeugt werden. Bleibt die Temperatur dagegen konstant, dann
heilen die schnellen Diffusionspfade aus und das Wachstum stoppt. Es erfolgt dann
nur noch eine Diffusion innerhalb der Kristallite, die zu einer geringeren Reaktions-
rate fuhrt.

Das oben beschriebene Modell kann man auf das untersuchte System anwenden.
Die dafur notwendige Voraussetzung, dass die metallische und die halbleitenden
Phase unterschiedliche Ausdehnungskoeffizienten besitzen, konnte in den
Abschnitten 4.2.4.1 und 4.2.4.2 gezeigt werden. Dabei wurde im Cu4slng ein um den
Faktor 3-4 hoherer Ausdehnungskoeffizient als im CulnS; bestimmit.
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Abbildung 5-8:  Gitterparameter acis von CulnS, und Abstand der (811 )-Netz-
ebenen von Cuielng in Abhéngigkeit von der Zeit wahrend des
reaktiven Anlassens mit dem im oberen Teilbild dargestellten
Temperaturverlauf. Gekennzeichnet ist der Beginn und das Ende
der Aufheizperiode.

Dass sich wahrend des Wachstums des CulnS, eine Verspannung aufbaut, ist in
Abbildung 5-8 verdeutlicht. Dort ist die zeitliche Entwicklung des Gitterparameters
von CulnS; und des Abstandes der (811)-Netzebenen von Cusslng wahrend des
reaktiven Anlassens von Cu-In-Vorlauferschichten dargestellt. Wie in 4.2.4.3 be-
schrieben, handelt es sich in diesem Experiment um eine Vorlauferschicht aus
Cusslng. Dabei ist zu beachten, dass mit der benutzten Messmethode nur Gitter-
ebenen erfasst werden, die parallel zur Oberflache sind. Der beobachtete Abfall des
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Abstandes der (811)-Netzebene von Cuslng mit dem Erreichen der
Anlasstemperatur kann mit dem Abbau einer Druckspannung in der Substratebene
gedeutet werden. Dabei wird davon ausgegangen, dass sich keine thermische Span-
nung in Richtung senkrecht zur Substratebene aufbaut, da sich die thermische
Ausdehnung in den freien Raum erstreckt. Zusatzlich wurde angenommen, dass eine
Zugspannung in der zu ihr senkrechten Richtung, eine Druckspannung auf Grund der
Volumenerhaltung erzeugt. Diese Druckspannung im Cusglng ist Uber die
Gleichungen ( 5.4 ) und ( 5.5 ) mit einer Zugspannung im CulnS, verbunden. Das im
CulnS; eine Zugspannung in der Substratebene existiert, kann man ebenfalls aus
der Tatsache ableiten, dass sich der Gitterabstand wahrend der Aufheizperiode nicht
andert. Die durch die thermische Volumenausdehnung des CulnS,-Gitters hervor-
gerufene VergroRerung des Gitterparameters wird durch die Druckspannung in der
Ebene senkrecht zum Substrat kompensiert. Ubersteigt die Zugspannung in der
Substratebene eine kritischen Wert, so werden Bindungen im CulnS; gebrochen und
Mikrorisse entstehen. Die Rate der Entstehung von Mikrorissen ist proportional zur
erzeugten Spannung und diese wiederum ist proportional zur Temperatur. Das
Wachstum von CulnS, bzw. der Verbrauch von Cuqglng ist somit proportional zur
Temperatur.

Das hier vorgestellte Modell hat die Vorraussetzung, dass die Diffusion der einzelnen
Spezies im Material klein gegen die Diffusion entlang von Rissen ist. Das ist fur
Indium in CulnS; ( vergleiche die Diffusionskonstante aus Tabelle 2-6 im Ab-
schnitt 2.1.2.4 ) erfullt. Jedoch sollte die Kupferdiffusion in CulnS, deutlich schneller
als die Indiumdiffusion ablaufen. Es ist jedoch denkbar, dass die Kupferdiffusion an
die Indiumdiffusion gekoppelt ist. Insbesondere kann der Austritt von Kupfer aus der
Phase Cusslng in das CulnS; erschwert sein.
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6 Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurden die Phasenbeziehungen und Wachstumspfade dunner
Schichten aus dem Cu-In-S-System wahrend des reaktiven Anlassens von Metall-
vorlauferschichten in elementarem Schwefel untersucht. Es wurde hierbei ein
Prozess verwendet, der in eine industriellen Produktion Uberfihrt werden kann. Zur
Kontrolle dieses Prozesses wurde das Verfahren der Laserlichtstreuung ( LLS)
entwickelt. Mittels energiedispersiver Rdntgenbeugung konnten Phasenibergange
und Wachstumsphanomene identifiziert und den charakteristischen Streulicht-
signalen zugeordnet werden.

Das Phasensystem wurde zunachst auf den binaren Verbindungslinien Cu-In, Cu-S
und In-S untersucht. Zusammen mit den Untersuchungen von 2 unterschiedlichen
Cu-In-Verhaltnissen im terndren Cu-In-S-System, konnte aus diesen Untersuch-
ungen ein allgemeines Wachstumsmodell formuliert werden.

Durch die sequentielle Abscheidung der Metalle Kupfer und Indium bildet sich durch
Diffusion von Kupfer in die Indiumschicht ein metastabiles 2-Schicht-Paket, das aus
Culny und Kupfer besteht. Verursacht durch die thermodynamische Instabilitat von
Culny wird bei einer Temperatur von ca. 150 °C ein Phasengemisch aus Cuq1lng und
Indium gebildet. Je nach Cu-In-Verhaltnis kann das Uberschiussige Indium durch
reaktive Diffusion entlang der Korngrenzen unter Bildung von Cuiglng bzw. CuzIng mit
dem Kupfer reagieren. Diese Reaktion findet an der Grenzflache zwischen Cuq4lng
und Kupfer statt. Weiteres Indium wird beim Zerfall von Cu44Ing unter der Bildung von
Cuselng bei einer Temperatur von ca. 310 °C freigesetzt. Bei einem Cu-In-Verhaltnis
von 1.8 kann das Indium wiederum in der Phase Cusslng gebunden werden. Fur
dieses Cu-In-Verhaltnis konnten Hinweise auf 3 Modifikation der Phase Cujglng
gefunden werden. Dieses Ergebnis ist zwar im Einklang mit alteren Phasen-
diagrammen, jedoch befindet es sich mit dem neuesten Phasendiagramm von
BOLCAVAGE [4] im Widerspruch, das nur 2 Modifikationen aufweist.

Bei einem Cu-In-Verhaltnis kleiner als 1.8 kann nicht die gesamte Menge an Indium
in einer intermetallischen Phase gebunden werden. Es diffundiert daher an die Ober-
flache, wo es mit dem Schwefel reagiert. Die Sulfurisierung von Indium oberhalb
einer Temperatur von 200 °C in der Aufheizperiode flhrt in mehreren Einzel-
reaktionen Uber InsS; und InS zu [3-In,S;. Dabei nimmt der Schwefelgehalt von
Reaktion zu Reaktion zu. Indium diffundiert durch die neugebildete Sulfidschicht, um
an der Oberflache mit dem Schwefel zu reagieren, die Reaktionsfront befindet sich
somit an der Oberflache. Das Abfallen der Gitterparameter von B-In,S; in der Halte-
periode wurde als eine Diffusion von Schwefel in die Sulfidschicht durch eine Auf-
fullung von Schwefelfehlstellen interpretiert. In der Abkuhlperiode wurde der Phasen-
Ubergang von B-In,S; zu a-IN,S3 bei einer Temperatur von ca. 330 °C beobachtet.
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Diese Temperatur lasst den Schluss zu, dass noch nicht alle Leerstellen besetzt sind
und die Eindiffusion von Schwefel noch nicht abgeschlossen ist.

Die Reaktion von Schwefel mit Kupfer beginnt bei Raumtemperatur. Es bildet sich
zunachst Anillite und Djurleite bei hoherem Schwefelpartialdricken. Das Wachstum
von Djurleite folgt einem parabolischen Zeitgesetz, das auf eine Diffusion innerhalb
der Kristallite als dominierenden Diffusionsmechanismus schlieen lasst. Bei einer
Temperatur von ca. 100°C bildet sich mit der Phase Covellite die schwefelreichste
Phase. Da mit der Bildung von Covellite das gesamte Kupfer verbraucht ist, kann
man annehmen, dass zu diesem Zeitpunkt die Sulfurisierung von Kupfer bereits ab-
geschlossen ist. Danach kann man lediglich den Phasenlibergang von Covellite zu
Digenite bei einer Temperatur zwischen 220-250 °C beobachten. Diese Ubergangs-
temperatur ist vom Schwefelpartialdruck abhangig und in guter Ubereinstimmung mit
thermodynamischen Berechnungen am Cu-S-System.

Die Phasensequenz wahrend der Sulfurisierung im ternaren System folgt den
binaren Systemen, wobei CulnS, direkt aus der Phase Cuq1lng bei Temperaturen
oberhalb von 200 °C gebildet wird. Das bei dem Zerfall der intermetallischen Phasen
frei werdende Indium wird im Fall einer Cu-reichen Praparation in einer Cu-reichen
intermetallischen Verbindung gebunden oder im Fall einer Cu-armen Praparation an
der Oberflache sulfurisiert. Die Sulfurisierungssequenz von Indium im Falle Cu-armer
Praparation folgt der von reinem Indium, wobei sich statt des Defektspinells p-In,S3
die ternare Phase CulnsSg bildet, bei der die Leerstellen der Kristallstruktur von f3-
In,S3 mit Kupfer besetzt sind.

FUr die Cu-reiche Praparation konnte erstmals die Bildung der Digenite-Phase
nachgewiesen werden. Dieser Phase wird in der Literatur eine Wachstumsforderung
von CulnSy-Kristalliten zugesprochen. In der Abkuhlperiode kann man dann den
Phasenubergang zum Covellite beobachten.

Die Reaktion zu CulnS; und Digenite ist mit dem Erreichen der Toptemperatur abge-
schlossen. Es konnte eine Wachstumskinetik linear proportional zur Temperatur
gemessen werden. Dieses Wachstumsverhalten kann durch eine stress-induzierte
Mikrosrissbildung erklart werden. Dabei wird durch die unterschiedlichen Ausdeh-
nungskoeffizienten im Metall und CulnS; in der Aufheizperiode eine Zugspannung im
CulnS; induziert, die bei Uberschreiten einer Schwelle Mikrorisse erzeugt. Entlang
dieser Mikrorisse erfolgt dann eine schnelle Diffusion von Kupfer und Indium, die an
der Oberflache CulnS; und Digenite bilden. Bleibt die Temperatur dagegen konstant,
heilen diese schnellen Diffusionspfades aus und das Wachstum stoppt.

Es konnte eine Zuordnung oben genannter Phasenumwandlungen und Wachstums-
phanomene zu charakteristischen Signaturen der Laserlichtstreuung erfolgen. So
kann die intermetallische Phasenumwandlung Culn, zu Cuq4lng und Indium im Streu-
lichtsignal einem Maximum zugeordnet werden. Die Bildung von CulnS; ist durch

149



6 Zusammenfassung

einen steilen Abfall der Streulichtintensitat identifiziert werden. Auch der Phasen-
ubergang von Digenite nach Covellite ist durch einen Abfall in der Streulichtintensitat
gekennzeichnet.
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7.3 Thesen

zur Dissertation mit dem Thema

In-situ Wachstumsuntersuchungen beim reaktiven Anlassen von Cu, In
Schichten in elementarem Schwefel

vorgelegt von CHRISTIAN PIETZKER

1. Durch Réntgenbeugung mittels Synchrotronstrahlung an dinnen Filmen
ist eine zerstorungsfreie strukturelle Analyse wahrend der Sulfurisierung
von Cu-In-Vorlauferschichten maglich.

2. Die zeitliche Aufldsung der Messmethode von 15s genugt, um die
Kinetik der auftretenden Festkdrper-Gas-Reaktionen zu untersuchen.

3. Die Metalle bilden metastabile Zustdénde aus zwei Schichten, zwischen
denen eine eingeschrankte Diffusion auftritt. Es treten dabei die Phasen
Culny und Kupfer bei Raumtemperatur auf.

4. Die metastabilen Zustdande werden verlassen, wenn eine Phase
thermodynamisch instabil wird. Es bildet sich dabei lokal ein
Phasengemisch gemaly dem Cu-In-Phasendiagramm. AnschlieRend
folgt eine reaktive Diffusion von Indium unter der Bildung einer
kupferreichen Phase. Diese Diffusion erfolgt entlang der Korngrenzen.

5. Die Phase Cusslng konnte in mindestens 3 Modifikationen beobachtet
werden. Eine eindeutige Strukturbestimmung der Modifikationen war
nicht moglich. Unter Indiumiberschuss werden diese Modifikationen
instabil.

6. Die intermetallischen Verbindungen dienen als Reservoir fur die
Kationen. Die intermetallische Phasenlbergange sind von geringer
Bedeutung fur die Kinetik der Sulfurisierung.

7. Der Sulfurisierung von Cu-In-Vorlauferschichten beginnt oberhalb einer
Temperatur von 200 °C. Sie folgt einem Wachstumsgesetz linear zur
Temperatur und logarithmisch zur Zeit. Die Reaktion ist mit Be-
endigung der Aufheizperiode abgeschlossen.

8. Das Wachstumsverhalten ist fur Aufheizraten von 15 K/min bis
102 K/min identisch.

9. Ein stress-induziertes Wachstumsmodell erklart dieses Verhalten.
Wahrend der Heizperiode wird Zugspannung im Sulfid durch die
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10.

11.

12.

unterschiedlichen Ausdehnungskoeffizienten von Metall und Sulfid
erzeugt. Bei genlgend hoher Spannung entstehen Mikrorisse,
entlang derer ein schneller Materialtransport mdglich ist. Bei
konstanter Temperatur heilen diese schnellen Diffusionspfade wieder
aus und das Wachstum stoppt.

Die reaktive Diffusion von Kupfer mit Schwefel folgt einem para-
bolischen Wachstumsgesetz.

Der Phaseniibergang Cu,S-CuS konnte in Ubereinstimmung mit
thermodynamischen Berechnungen bei einer Temperatur von 250 °C
beobachtet werden.

Durch die simultane Beobachtung von Rdntgensignalen und der
Messung der diffusen Laserlichtstreuung konnte die Mehrzahl der
oben genannten Phasenibergange und Wachstumsphanomene
charakteristischen Signaturen im Streulichtsignal zugeordnet werden.
Das Verfahren der Lichtstreuung wurde damit flr die kontaktfreie
Prozesskontrolle etabliert und patentiert.
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