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Kurzdarstellung

Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist die Entwicklung eines Verfahrens zur zerstérungsfreien Quanti-
fizierung von Elementtiefengradienten in Cu(In,Ga)Seg-Diinnschichten, die als Absorber von Diinn-
schichtsolarzellen verwendet werden. Die entwickelte Quantifizierungsmethode nutzt den Ansatz der
fundamentalparameterbasiereten Réntgenfluoreszenzanalyse.

Der Ga zu In Elementtiefengradient in Cu(In,Ga)Ses-Absorberschichten von Diinnschichtsolarzellen
ist eine wichtige Einflussgrofie auf die Effizienz von Solarzellen. Durch eine Einstellung des Gradienten
wird der Bandabstand in der Tiefe variiert und damit die Erzeugung und Sammlung der Ladungstra-
ger beeinflusst. Die Herstellung der Schichten kann durch verschiedene Parameter im Wachstumspro-
zess gesteuert werden. Fiir ein weiterfithrendes Versténdnis der physikalischen Zusammenhinge beim
Wachstum und der Kontrolle der Ergebnisse ist eine Analytik der erzielten Elementtiefengradien-
ten von grofer Bedeutung. Die zerstorungsfreie und referenzprobenfreie Analyse der Tiefenverteilung
der Elemente in diinnen Schichten ist nach wie vor eine ungeloste Herausforderung. In dieser Ar-
beit wird der Ansatz der fundamentalparameterbasierten Rontgenfluoreszenzanalyse verfolgt, bei der
durch Variation der Einfallswinkel im Bereich des streifenden Einfalls zwischen Probenoberfliche
und Rontgenstrahl ein Zugang zu den Elementgradienten ermoglicht wird. Durch die Verwendung
von monochromatischer Rontgenstrahlung und kalibrierter Instrumentierung auf Anregungs- sowie
Detektionsseite im Experiment wird eine Quantifizierung der Tiefenverteilung der Elemente in der
Cu(In,Ga)Ses-Diinnschicht ohne weitere Kalibrierproben erreicht. Durch Anpassung der gemessenen
und berechneten Fluoreszenzintensitéten in Abhéngigkeit vom Einfallswinkel wird mit Hilfe von pa-
rametrisierten Modellgradienten eine Elementtiefenverteilung bestimmt. Anhand von verschiedenen
Testschichten und unterschiedlichen Cu(In,Ga)Ses-Schichten mit verschieden stark ausgepriagten Gra-
dienten werden in dieser Arbeit die Moglichkeiten und Beschrankungen der Quantifizierung dargestellt
und mogliche Erweiterungen der Methodik und der Quantifizierung diskutiert.



Abstract

The goal of this work is the development of a methodology for a non-destructive quantification of
elemental depth gradients in Cu(In,Ga)Ses thin-films used as absorber layers for thin-film solar cells.
The developed quantification approach employs the fundamental parameter-based X-ray fluorescence
analysis.

The elemental depth composition of Cu(In,Ga)Sey absorber layers of thin film solar cells is a major
determining factor for the efficiency of a solar cell. By adjusting the elemental depth gradient the
in-depth band gap is varied and hence the generation and collection of charge carriers is influenced.
The preparation of the thin film can be controlled by various parameters during the growth process.
Hence, a reliable analytical method to determine the elemental in-depth distribution is important for
an advanced understanding of the physical correlations during absorber growth and for monitoring
the results. The non-destructive and reference-free analysis of depth composition profiles in thin films
presents an unsolved challenge. In this work the approach of fundamental-parameter-based X-ray
fluorescence analysis is utilized. By varying the incidence angle in the grazing incidence range between
sample surface and X-ray beam an access to the in-depth distribution of the respective elements is
provided. By using monochromatic synchrotron radiation and well-characterized instrumentation at
the excitation and detection channel of the experimental set-up a quantification of the elemental in-
depth gradients without any calibration samples is achieved. Depth distributions are retrieved from the
measured fluorescence intensities by modeling parameterized gradients, thereby matching calculated
intensities to the measured intensities. By means of several test layers and varied Cu(In,Ga)Ses layers
with differing depth composition gradients the capabilities and limitations of this analytic method as
well as possible upgrades for the methodology and subsequent quantification are discussed.
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1. Einleitung

Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist die Entwicklung eines Verfahrens zur zerstérungsfreien Quanti-
fizierung von Elementtiefengradienten in Cu(In,Ga)Ses-Diinnschichten, die als Absorber von Diinn-
schichtsolarzellen eingesetzt werden. Die entwickelte Quantifizierungsmethode nutzt den Ansatz der
fundamentalparameterbasierten Rontgenfluoreszenzanalyse unter Variation des Anregungswinkels im
Bereich des streifenden Einfalls.

Die zerstorungsfreie Analyse von Elementtiefengradienten in diinnen Schichten in Bezug auf Zu-
sammensetzung und Verlauf ist eine wichtige Fragestellung in der Materialanalyse, zum einen, um
Herstellungsprozesse und die verschiedenen Einflussparameter zu kontrollieren und zum anderen, um
die physikalischen Eigenschaften einer Schicht im Einzelnen und in zusammengefassten Baugruppen
zu verstehen. Diinnschichtsolarzellen, deren Absorber aus dem Verbindungshalbleiter Kupfer-Indium-
Gallium-Diselenid (Cu(In,Ga)Sez) besteht, weisen einen Elementtiefengradienten von Gallium und
Indium auf. Dieser Gradient ist ein wichtiger Parameter bei der Fragestellung nach der maximal md&g-
lichen Effizienz einer Solarzelle. Die physikalischen Eigenschaften von Verbindungshalbleitern sind
durch ihre Zusammensetzung beeinflusst, die damit die elektrischen Eigenschaften von Heterostruktu-
ren in Diinnschichtsolarzellen bedingen. Beispielsweise kann die Bandliicke beim Verbindungshalblei-
ter Culn;_,Ga,Ses durch eine Variation von x und damit einer Variation des Verhé&ltnisses von
Ga zu In im Bereich von ca. 1 €V bis 1.65 eV variiert werden. Dabei fiihrt eine Erhohung der Ga-
Konzentration zu einer Erhohung des Bandabstandes. In &hnlicher Weise kann auch der Bandabstand
von vielen anderen in der aktuellen Forschungslandschaft untersuchten Verbindungshalbleitern wie
beispielsweise CupZnSn(S; 5Sez)2 oder CupZn(Sn; ,Gey) (S15Sez)2 aus der Klasse der Kesterite
durch die Variation der Zusammensetzung (x,y) eingestellt werden. Bei der Herstellung fiihrt eine
rdumliche Variation der Elemente in einem Tiefengradienten ebenfalls zu einer Variation der physi-
kalischen und elektrischen Eigenschaften, die die Effizienz der Heterostruktursolarzelle beeinflussen
[37, 49, 21].

Mit den Verbindungshalbleitern aus der Klasse der Chalkopyrite steht durch eine vielféltige Legier-
barkeit untereinander eine Materialklasse zur Verfiigung, die als Solarzellenabsorber besonders geeig-
net ist. Mit ihrer direkten Bandliicke und ihrer Variabilitdt des Bandabstandes in Abhéngigkeit von
der Zusammensetzung kann die Absorberschicht im Bereich des Sonnenspektrums an spezielle Kon-
zepte angepasst werden. Dabei sind nicht nur Anpassungen fiir einen optimale Bandabstand von ca.
1.4 eV fiir Einfachsolarzellen (Kapitel 7.2 in [110]) denkbar, sondern auch Umsetzungen in Tandemso-
larzellen. Durch ihre direkte Bandliicke kénnen Chalkopyrite als Absorber fiir Diinnschichtsolarzellen
mit Schichtdicken von einem bis wenige Mikrometer verwendet werden.

Eine Herausforderung ist dabei die Einstellung eines optimalen Bandverlaufs und eine geeignete
Bandanpassung zur Kombinationen mit anderen Halbleitermaterialen, um einen hchsteffizienten Ab-
sorber mit optimiertem pn-Ubergang und Kontakten herzustellen. In Diinnschichtsolarzellen kann das
Einstellen eines Elementtiefengradienten und damit eines tiefenabhéngigen Bandabstandes dazu ver-
wendet werden, um photovoltaische Kenngrofen, wie die Leerlaufspannung und den Kurzschlussstrom
zu beeinflussen. Bei Cu(In,Ga)Seo-Schichten stellt sich wihrend der Herstellung im mehrstufigen Ver-
dampfungsprozess ein doppelt-gradierter Verlauf der Ga-zu-In-Konzentration ein, der ein Maximum
der Ga-Konzentration am Front- und am Riickkontakt und ein Minimum innerhalb der Absorber-
schicht aufweist [32]. Es zeigt sich dabei, dass eine hohere Leerlaufspannung des Halbleiterbauteils
durch eine Ga-Konzentration am Frontkontakt erreicht werden kann. Eine hohere Ga-Konzentration



Kapitel 1 Einleitung

am Riickkontakt kann die Rekombination am Riickkontakt verringern und hat damit einen positiven
Einfluss auf den Kurzschlussstrom, bzw. kann ebenfalls zu einer héheren Leerlaufspannung fiithren
[32, 31, 67]. Fiir ein eingehendes Verstandnis der Optimierung der Effizienz wird eine verléssliche
Bestimmung des Elementtiefengradienten benétigt. Fiir diese Aufgabe sind insbesondere zerstérungs-
freie Methoden zur Bestimmung des Tiefengradienten von Interesse, da sie im Prinzip fiir in-line
Prozesskontrolle und Echtzeituntersuchungen beim Schichtwachstum oder den Reaktionsprozessen
beim Hochheizen der Schichten von Interesse sind.

Eine zuverléssige und eindeutige quantitative Bestimmung von Elementtiefengradienten in diinnen
Schichten ist nach wie vor nicht gelost, wie durch Abou-Ras et al. in einem umfangreichen Vergleich
von verschiedenen Methoden zur Bestimmung des Tiefengradienten anhand von Cu(In,Ga)Sey gezeigt
[7]. Wahrend bei Standardmethoden wie Sekundérionen-Massenspektrometrie (SIMS) oder elektro-
nenstrahlangeregter energiedispersiver Rontgenanalyse (SEM-EDX) eine gute Ubereinstimmung beim
qualitativen Verlauf der Elementtiefenverteilung zeigen, hingt eine quantitative Analyse von Referenz-
materialien, einer Kontrolle des Probenvolumens und einer zusétzlichen Bestimmung der integralen,
durchschnittlichen Konzentrationen, z.B. durch Rontgenfluoreszenzanalyse, ab. Weiterhin sind vie-
le Methoden zur Bestimmung des Tiefengradienten destruktiv. Ein Abtrag der Schichten durch ein
Plasma, z.B. bei der Glimmentladungsspektroskopie (GDOES) oder durch einen Ionenstrahl, z.B. bei
SIMS oder Rutherford-Riickstreu-Spektrometrie (RBS) fiihrt zu einem matrixabhéngigen Abtrag und
muss bei der Ortsauflosung des Tiefenprofils durch geeignete Kalibrierverfahren korrigiert werden. Fiir
eine zerstorungsfreie Bestimmung des Tiefengradienten in diinnen Schichten wurde von Kétschau et
al. die Rontgenbeugung unter streifendem Einfall (GIXRD) fiir den Anwendungsbereich der Chalko-
pyrite entwickelt [55], bei der unter verschiedenen streifenden Anregungswinkeln die Tiefenverteilung
aus den Beugungsreflexen berechnet wird. Diese Methode kann nur bei vollstdndig kristallinen Pro-
ben ohne amorphe Anteile angewendet werden, wobei die Eigenschaften der moglich vorkommenden
Phasen gut bekannt sein miissen und das Ergebnis durch Korngréfseneffekte oder mechanischen Stress
beeinflusst sein kann, die bei der Auswertung der Lage der Reflexe nur teilweise beriicksichtigt werden
konnen. Bei der in dieser Arbeit entwickelten zerstorungsfreien Bestimmung von Elementgradienten
durch Anwendung von Réntgenfluoreszenzanalyse unter verschiedenen streifenden Anregungswinkeln
(GIXRF) spielen die kristallinen Eigenschaften der Probe keine Rolle. Durch eine Umsetzung mit
kalibrierter Instrumentierung und monochromatisierter Synchrotronstrahlung konnte dariiber hinaus
ein referenzprobenfreier Ansatz verfolgt werden [16].

Seit Conrad Réntgen 1895 die von ihm sogenannten X-Strahlen entdeckte, hat sich die Ront-
genfluoreszenzanalyse (RFA oder XRF!) zu einer weit verbreiteten Analysetechnik im Bereich der
qualitativen und quantitativen Elementanalyse in den verschiedensten Forschungsbereichen etabliert.
Insbesondere der zerstorungsfreie Zugang zur Massenbelegung und auch zu chemischen Bindungszu-
stdnden ist ein grofer Vorteil moglicher Rontgenfluoreszenzanwendungen. Wahrend in der Standard-
XRF-Geometrie ein fester Winkel von iiblicherweise 45 ° zwischen Anregungsquelle und Probeno-
berfliche und zum Detektor verwendet wird, ist in dieser Geometrie nur eine integrale Information
aus dem gesamten Informationsvolumen zu gewinnen. Der Zugang zum Tiefengradienten ergibt sich
erst durch die Variation der Eindring- und damit Anregungstiefe der einfallenden Strahlung und der
damit einhergehenden Variation der Informationstiefe der Fluoreszenzstrahlung. Das kann erreicht
werden durch Variation der Energie der anregenden Strahlung oder durch Verindern der Anregungs-
(GIXRF)oder Detektionswinkel (GEXRF). Dabei kommt es im Bereich kleiner Anregungswinkel und
bei sehr glatten Oberflichen zur Totalreflexion von Rontgenfluoreszenzstrahlen (TXRF) und zu einer
Ausbildung eines stehenden Wellenfeldes, welches zu einer Modulation in der Anregungsintensitét
fithrt [52]. In verschiedenen Arbeiten werden damit z.B. Implantationsprofile in Si-Wafern bestimmt
[46, 45, 51], vergrabene Schichten analysiert [80, 77|, oder Nanopartikel analysiert [85].

'X-Ray Fluorescence analysis



Einleitung

Bei den in dieser Arbeit gemessenen Cu(In,Ga)Sez-Absorberschichten kommt es wegen einer zu
grofsen Rauigkeit der Oberfliche zu keiner Ausbildung eines stehenden Wellenfeldes, d.h. der verfolg-
te Quantifizierungsansatz beruht auf der Berechnung der Fluoreszenzintensititen auf der Basis von
Fundamentalparametern, die einen direkten Zusammenhang zwischen Massenbelegung und Proben-
zusammensetzung zu Anregungsintensitit und der gewdhlten Geometrie herstellt [96]. Die Tiefenver-
teilung der Elemente kann dabei nicht direkt aus dem winkelabhéngigen Verlauf der Fluoreszenzlinien
geschlossen werden, da fiir jeden Einfallswinkel die gemessene Intensitdt eine integrale Information
enthélt, die aus dem angeregten Informationsvolumen stammt. Durch die Variation des Winkels wird
nur die Gewichtung der Fluoreszenzbeitrige verdndert, die aus unterschiedlichen Tiefen zum Gesamt-
signal beitragen.

In dieser Arbeit wird eine Methode entwickelt, die die Rekonstruktion der Tiefenverteilung aus einer
GIXRF-Messung ermoglicht. Die Arbeit stellt dabei einen Schnittpunkt zwischen der Forschung an
Chalkopyrite-Diinnschichtsolarzellen und der Weiterentwicklung von Quantifizierungsverfahren in der
Rontgenspektrometrie dar. Sie wurde durch die Zusammenarbeit mit und in verschiedenen Arbeits-
gruppen ermoglicht. Am Helmholtz-Zentrum fiir Materialien und Energie war die Arbeit am Institut
Technologie [5] unter der Leitung von Prof. Hans-Werner Schock in die Forschung zu Chalkopyrit-
Diinnschichtsolarzellen eingebettet. Alle in dieser Arbeit verwendeten Proben wurden durch die Mit-
arbeiter des Instituts zur Verfiigung gestellt. Viele dieser Proben wurden dabei zur Methodenentwick-
lung speziell fiir diese Arbeit hergestellt.

Eine enge Kooperation mit der Arbeitsgruppe Analytische Rontgenphysik [3| der Technischen Uni-
versitdt Berlin unter Leitung von Prof. Birgit Kanngiefer und der Arbeitsgruppe Rontgen- und IR-
Spektrometrie [2] der Physikalisch-Technischen Bundesanstalt unter Leitung von Dr. Burkhard Beck-
hoff erméglichte die theoretische und experimentelle réntgenphysikalische Umsetzung dieser Arbeit.

Die Arbeit ist wie folgt strukturiert: Zunéchst werden im Anschluss an die Einleitung im zweiten
Kapitel die wichtigsten Materialeigenschaften von Cu(In,Ga)Seg-Diinnschichten aufgefiihrt in Verbin-
dung mit ihrer Anwendung als Absorbermaterial von Diinnschichtsolarzellen, sowie deren Herstellung
durch einen mehrstufigen Verdampfungsprozess, im Laufe dessen Prozesses es zur Ausbildung der
Elementtiefengradienten kommt.

Im dritten Kapitel werden die theoretischen Grundlagen einer fundamentalparameterbasierten
Rontgenfluoreszenzanalyse aufgefiihrt. Neben einem kurzen Abriss der relevanten Fundamentalpa-
rameter wird die Berechnung der Fluoreszenzintensitdten unter Beriicksichtigung von Primér- und
Sekundéreffekten aufgezeigt, da sie ein zentrales Element dieser Arbeit sind. Ebenso werden die phy-
sikalischen Grundlagen fiir eine referenzprobenfreie Messung auf experimenteller Seite vorgestellt.

Kapitel 4 beginnt mit einer Untersuchung des winkelabhéngigen Verhaltens der Informationstiefe
der Fluoreszenzlinien fiir Cu(In,Ga)Ses-Diinnschichten. Ihr Verhalten bestimmt mafgeblich die Eig-
nung der Methode fiir die Bestimmung der Elementtiefengradienten. Weiterhin werden in Kapitel 4
zwei verschiedene Quantifizierungsalgorithmen vorgestellt. Dabei stellt der globale Ansatz unter Ver-
wendung eines doppelt-linearen parametrisierten Gradientenmodells einen vollstdndigen Vorschlag zur
Quantifizierung dar. Der zweite Ansatz eines sequentiellen Algorithmus stellt einen vielversprechenden
alternativen Ansatz dar.

Im Anschluss werden in Kapitel 5 der experimentelle Aufbau und die Spektrenanalyse dargestellt.
Die zentralen Fragestellungen sind hierbei das Responseverhalten des verwendeten Detektors, die Sta-
bilisierung der Entfaltung des In L-Spektrums und die genaue Bestimmung des effektiven Raumwin-
kels der Detektion und vor allem sein Einfluss auf Unsicherheiten in Abhéngigkeit von der gew#hlten
Geometrie.

In Kapitel 6 werden an verschiedenen FEinelementschichten als Testsystem und an
Cu(In,Ga)Seg-Absorberschichten mit variierenden Elementtiefengradienten GIXRF-Messungen fiir ei-
ne referenzprobenfreie Quantifizierung herangezogen. Die Testsysteme ermoglichen eine Einschitzung
des referenzprobenfreien Ansatzes in Bezug auf die Genauigkeit der Methode und der verwendeten
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Fundamentalparameter in Bezug auf einzelne Elemente. An den Cu(In,Ga)Sez-Absorberschichten
kommen die entwickelten Quantifizierungsmethoden zum Einsatz und werden mit komplementéren
Methoden zur Bestimmung des Tiefengradienten verglichen.

In Kapitel 7 werden die wichtigsten Ergebnisse und Schlussfolgerungen der Arbeit zusammengefasst.



2. Cu(In,Ga)Se; als Absorber von
Diunnschichtsolarzellen

Das zentrale Element dieser Arbeit ist der tiefenabhingige Konzentrationsgradient in
Cu(In,Ga)Seg-Diinnschichten, die als Absorber fiir Diinnschichtsolarzellen verwendet werden. Bei
diesen Solarzellen konnen Wirkungsgrade iiber 20 % auf Glassubstraten und flexiblen Substraten
erreicht werden [47, 36]. Der aktuelle Weltrekord auf Glas von 20.8 % iibertrifft bereits den Spit-
zenwert fiir multikristalline Siliziumsolarzellen [113]. Die Cu(In,Ga)Seg-Solarzellenabsorber mit den
hochsten Effizienzen werden durch eine mehrstufige Gasphasenabscheidung hergestellt, bei der sich
abhéingig von den Prozessparametern ein Elementtiefengradient innerhalb des Absorbers ausbildet.
Im folgenden Kapitel wird das Cu(In,Ga)Ses-Materialsystem kurz eingefithrt. Neben dem Aufbau ei-
ner Heterodiinnschichtsolarzelle und den wichtigsten strukturellen und physikalischen Eigenschaften
werden kurz der Herstellungsprozess und die dadurch bedingte Variation der Zusammensetzung mit
der Ausbildung eines Gradienten erldutert.

2.1. Aufbau einer Cu(In,Ga)Se,-Diinnschichtsolarzelle

Diinnschichtsolarzellen auf der Basis von Cu(In,Ga)Sey als Absorbermaterial sind Schichtstrukturen
aus verschiedenen Metallen und Halbleitern im Mikrometerbereich, die auf einem Substrat als Tré-
germaterial aufgebracht sind. Der Aufbau einer solchen Cu(In,Ga)Ses-Solarzelle ist in Abbildung 2.1
dargestellt.

1pum EHT=7.00kV
WD=10.0mm

Abbildung 2.1.: Aufbau einer Cu(In,Ga)Ses -Diinnschichtsolarzelle (rechts) mit einem Mo-Riickkontakt der
ca. 1 pm bis 3 nm dicke Absorberschicht, einer ca. 50 nm dicke Pufferschicht aus CdS und einer Fens-
terschicht aus zunichst intrinsischem i-ZnO und darauf Aluminium-dotiertem ZnQ:Al. Nickel-Aluminium-
Kontaktfinger verbessern die Ladungssammlung am Frontkontakt. In der Abbildung links ist die Mikrostruk-
tur der Schichten durch einen REM-Bildausschnitt dargestellt.

Als Substrat wird hiufig Kalk-Natron-Glas mit einer Schichtdicke von 2 mm bis 3 mm verwendet.
Daneben ist auch eine Préiparation auf flexiblen Substraten wie Metall- oder Polyimidfolien méglich.
Diese Substrate sind flexibel und leicht und bieten damit ein variables Anwendungsspektrum in vielen
Bereichen. Der Riickkontakt wird aus einer typischerweise 0.5 pm bis 1 pm dicken Molybdénschicht
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(Mo-Schicht) gebildet. Auf den Riickkontakt ist das Cu(In,Ga)Ses als photovoltaisches Absorberma-
terial aufgebracht, und hat meist eine Schichtdicke zwischen 1 pym bis 3 pm. Auf die Absorberschicht
wird durch eine chemische Bad-Abscheidung eine ca. 50 nm dicker Pufferschicht, z.B. Cadmiumsulfid
(CdS), abgeschieden. Die Fensterschicht bildet eine gesputterte Zinkoxid-Schicht (ZnO-Schicht), die
aus einer intrinsischen i-ZnO-Schicht von {iblicherweise 50 nm bis 70 nm und darauf abgeschieden einer
hochdotierten ZnO-Schicht besteht, z.B. Aluminium-dotiertes ZnO (ZnO:Al). Der pn-Heteroiibergang
bildet sich zwischen dem p-leitenden Cu(In,Ga)Ses und dem n-leitenden CdS sowie dem n-leitenden
ZnO aus. Die Fensterschicht kann in einer monolithischen Verschaltung als Frontkontakt verwendet
werden. Die Sammlung der Ladungstrager am Frontkontakt kann durch Nickel-Aluminium Kontakt-
finger verbessert werden. Weiterhin kann es bei der Préparation von Cu(In,Ga)Sez-Absorberschichten
an der Grenzfliche zum Mo-Riickkontakt zu einer Ausbildung einer Molybdéanselenidschicht (MoSes-
Schicht) kommen, die die Kontakteigenschaften zum Riickkontakt verbessert [14].

Bei der Bestrahlung mit Licht, dessen Photonen eine grofere Energie als die Bandliicke des Absor-
bers haben, werden Elektronen ins Leitungsband angeregt und verbleiben Locher im Valenzband. Die
geeignete Kombination aus zwei halbleitenden Materialien ermoglicht eine Trennung der erzeugten
Elektronen-Loch-Paare. Die Kontakte ermdglichen einem elektrischen Verbraucher das Abgreifen der
erzeugten elektrischen Energie.

Eine zentrale Eigenschaft der Cu(In,Ga)Ses-Absorberschichten ist die nichtstdchiometrische Zusam-
mensetzung der Schichten. Die Zusammensetzung kann bei Erhalt der Chalkopyrit-Kristallstruktur
iiber einen weiten Konzentrationsbereich variiert werden (siehe Abschnitt 2.2.3). Das Kupfers liegt
in den Absorberschichten fiir Solarzellen {iblicherweise unterstochiometrisch mit einer Konzentration
unter 25 at.% vor. Die Ga und In-Konzentration kann beliebig eingestellt werden mit einer Variation
von 0 < z < fir die Culn;Gaq_,Ses-Schichten. Durch die Nichtstochiometrie der Schichten treten
verschieden Defekte in der Kristallstruktur auf, die die photovoltaischen Eigenschaften der Solarzellen

mafgeblich beeinflussen.'.

2.2. Materialeigenschaften der Cu(In,Ga)Se,-Diinnschichten

2.2.1. Kristallstruktur

Cu(In,Ga)Sey ist eine Legierung aus CulnSey und CuGaSes, die zu den I-11I-VI, Halbleitermaterialien
gehoren. Da es in dem System keine Mischungsliicke gibt, kann jedes beliebige Mischungsverhéltnis
zwischen diesen beiden Halbleitermaterialien hergestellt werden. Sie kristallisieren in der tetragonalen
Chalkopyritstruktur, bei der In und Ga die gleichen Gitterpldtze belegen (siehe [11] Kpt. 7.2.1).
Dabei bildet Selen ein Anionenuntergitter, das die Kationen so einschliefst, dass jedes Kation von vier
Selenionen in einer Tetraederkonstellation umgeben ist (siehe Abbildung der Einheitszelle in 2.2).
Durch die unterschiedlich stark ausgeprigten Bindungen der Kationen kommt es zu einer leichten
tetragonalen Verzerrung des Gitters (Verhéltnis der Kristallachsen c/a), d.h. das Verhéltnis von Ga zu
In veréndert die Kristallstruktur der Cu(In,Ga)Ses-Schichten [102|. Bei einem Ga/III-Verhéltnis (siehe
Gleichung (2.2)) von ca. 0.22 ist die Elementarzelle quasikubisch [30]. Bei diesem Verhéltnis kénnen
im Herstellungsprozess besonders grofe Korner auftreten, was auf geringerer Belastungsspannungen
zuriickgefiihrt wird [8].

'Im Folgenden wird fiir die Arbeit die Bezeichnung Cu(In,Ga)Se; fiir jede beliebige Konzentration der Chalkopyrit-
Absorberschichten eingesetzt. Die entsprechenden Konzentrationen sind in dem jeweiligen Abschnitt separat ge-
kennzeichnet.
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Abbildung 2.2.: Einheitszelle der Chalkopyrit-Kristallstruktur (Abbildung aus [94]). Die Gitterplétze des In
kénnen auch durch Ga belegt sein. Das Se-Anionenuntergitter umgibt jedes Kation als Tetraeder.

2.2.2. Zusammensetzungsabhingige Bandliicke

Der Bandabstand von Cu(In,Ga)Ses kann dabei durch den Anteil von In und Ga zwischen ~1.0 eV
[95] fiir CulnSes und ~1.65 €V [10] fiir CuGaSes eingestellt werden. Der Bandabstand variiert dabei
gemif der Gleichung [106]

Ey(xg9i) = (1—xg4i) - E4(CulnSes) + 44 - By - (CuGaSea)—b - z44i(1—2g4i). (2.1

[Ga]

[Gal+[In] das

Dabei kennzeichnet b = 0.15 — 0.24 eV den optischen Kriimmungsfaktor und x4 =
Verhiltnis der Ga-Konzentration zur Konzentration der Summe von Ga und In.

Die Halbleiterklasse der Chalkopyrite deckt mit CuGaSs oder CuAlSes sogar einen Bereich fiir den
Bandabstand bis ~2.4 eV bzw. ~2.7 €V ab (siehe [81] Kpt. 6.2) und damit einen Grofteil des gesamten
sichtbaren Spektrums ab. Mit ihrer direkten Bandliicke reichen wenige Mikrometer Absorberschicht-
dicke, um einen Grofiteil der eingestrahlten Photonen zu absorbieren.

2.2.3. Phasendiagramm

Das Phasendiagramm von CulnSey entlang des quasi-bindren Schnitts von IngSes und CusSe ist in
Abbildung 2.3 fiir eine Cu-Konzentration von 10 bis 32 at.% und einem Temperaturbereich von 100
°C bis 1000 °C dargestellt [42, 38].

Die fiir die Absorberschichten photovoltaisch relevante a-Phase, hat nur einen kleinen einphasigen
Bereich, der bei Zimmertemperatur einen Cu-Gehalt knapp unter dem Stochiometriepunkt aufweist.
Mit zunehmender Temperatur wird dieser Bereich etwas breiter und erreicht sein Maximum bei ca.
550 °C. Um diese Temperatur werden die zweite und dritte Stufe der Koverdampfungsprozesse gefah-
ren (siehe Abschnitt 2.3). Eine Phasenverbreiterung in den Cu-armen Bereich wird durch den Einbau
von Ga und Na erreicht [42]. Die f-Phase mit CulngSes liegt bei einem Cu-Gehalt von ca. 10 at.%
bis 16 at% vor. Sie hat eine dhnliche Kristallstruktur wie die Chalkopyritstruktur. Die auftretenden
Defekte im Kristallgitter konnen geordnet auftreten und fithren dann zu den geordneten Defektstruk-
turen [111] (sieche Abschnitt 2.4.2). Die intrinsische p-Leitung von CulnSes wird durch die energetisch
begiinstigte Bildung von flachen Cu-Fehlstellen erklért [111]. Eine Vielzahl weiterer Defekte konnen
in der Chalkopyrit-Struktur ebenfalls auftreten [97].
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Abbildung 2.3.: Phasendiagramm von CulnSes entlang des quasi-binéren Schnitts von InaSes und CusSe [42]
dargestellt fiir den Bereich von 10 bis 32 at.% fiir den Cu-Anteil in der Schicht und einem Temperaturbereich
von 100 °C bis 1000 °C.

2.2.4. Zusammensetzung von Cu(In,Ga)Se,-Absorberschichten

Der quasibindre Schnitt des Phasendiagramms von CulnSey; kann dazu verwendet werden, die Zu-
sammensetzung in homogenen Cu(In,Ga)Sez-Diinnschichtsystemen auf zwei Parameter zu begrenzen.
Unter der Annahme, dass die Zusammensetzung der Chalkopyrit-Schicht entlang des quasibinéren
Schnitts zwischen (In,Ga)2Ses und CusSe analog zu Abbildung 2.3 im terniaren Phasendiagramm
verlduft, ist sie eindeutig durch die beiden Verhéltnisse

(Cul =A und (Gal

i = o = (2.2)

mit  [III] = [Ga] + [In]

charakterisiert. Im folgenden werden die Konzentrationsverhéltnisse A und B als Cu/III- und Ga/III-
Verhiltnis  bezeichnet. Unter der Annahme, dass sich die Zusammensetzung der
Cu(In,Ga)Ses-Phase nach der Herstellung auf dem quasibinéren Schnitt befindet, kann aus den beiden
Konzentrationsverhéltnissen Cu/III und Ga/III der folgender Zusammenhang zwischen den Konzen-
trationen der Elemente Cu, In, Ga und Se hergeleitet werden:



2.3 Herstellung durch Mehrstufen-Koverdampfung

[Cu]:%_i_l%_%:A{III]

Ga) = %:%g = B[] =2 - [cu

In] = ﬁ _(1-B)-[IT]] = %{Cu]
ISe] = ?,-AA—++35 — 1 — [Cu] + [Ga + [n]

(2.3)

(2.4)

(2.5)

(2.6)

Diese Gleichungen werden verwendet, um aus einem gegebenem Cu/III- und Ga/III-Verhiltnis auf
die Konzentration der Einzelelemente zuriickzurechnen, die fiir die Berechnung der Fluoreszenzinten-
sitdten bendtigt wird. Zur Veranschaulichung und zur schnelleren Ubersicht sind in Abbildung 2.4a,b)

die Konzentrationen fiir die Elemente fiir verschiedene Verhéltnisse dargestellt.
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Abbildung 2.4.: Konzentrationen entlang des quasibindren Schnitts. Die Konzentrationen in Klammern
werden durch die rechteckigen Bereiche markiert. a) Verlauf der Se-, (Ga+In)- und Cu-Konzentration in
Abhéngigkeit vom Cu/III-Verhéltnis. b) Variation fiir die In- und Ga-Konzentration in Abhéngigkeit vom
Ga/III-Verhéltnis im in a) gekennzeichneten Bereich. Fiir die markierten Bereiche gilt 0.79 < [Cu]/III < 0.93
und 0.3 < [Ga]/III < 0.35 in Anlehnung an Fig.6 in [47], welche die integrale Zusammensetzungsvariation

von Absorberschichten bei Zellen um 20% Effizienz zeigt.

2.3. Herstellung durch Mehrstufen-Koverdampfung

Zur Herstellung von CIGSe-Schichten kommen verschiedene Verfahren zur Anwendung (siehe z.B.
in [86] Kpt. 5.2.3 und [66] Kpt. 13.3). Die Solarzellen mit den hiochsten Effizienzen werden derzeit
durch den Drei-Stufen-Koverdampfungsprozess?, bzw. durch den daraus abgeleiteten mehrstufigen
Koverdampfungsprozess hergestellt. In diesem Aufdampfprozess(PVD3-Prozess) werden in einer Va-
kuumkammer aus Einelementverdampfungsquellen die Elemente Cu, In, Ga und Se verdampft. Die

23-sta,ge co-evaporation process
3Physical Vapour Deposition
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Absorberschicht bildet sich auf einem Substrat, dass sich im Gasfluss befindet und von der Riickseite
beheizt werden kann. Die Verdampfung der Element erfolgt nicht gleichzeitig, sondern in Stufen, bei
denen sich die Metalle In und Ga mit Cu abwechseln. Der Se-Fluss wird iiber den gesamten Aufdampf-
prozess konstant gehalten und betragt ca. das 5-fache der Rate der Metalle. In Abbildung 2.5 ist neben
der Darstellung der Raten der Elemente im unteren Bildbereich ebenfalls die Substrattemperatur als
zeitliche Abfolge eines Mehrstufen-Koverdampfungsprozess im oberen Bildbereich dargestellt. In der
ersten Stufe (Stage 1) beginnt die Abscheidung mit der Verdampfung von In und Ga neben Se und
einer Substrattemperatur um ca. 300 °C. Im Vergleich zum dreistufigen Prozess wird im erweiterten
Mehrstufen-Koverdampfungsprozess? [20, 50] die erste Stufe weiter aufgeteilt in das Aufdampfen von
In und Ga abwechselnd in Se-Atmosphére. In der zweiten Stufe wird nur Cu in Se verdampft und das
Substrat auf eine Temperatur von iiber 500 °C aufgeheizt. Durch Diffusion kommt es zur Ausbildung
der verschiedenen Cu(In,Ga)Sez-Phasen. Fiir einen hohen Wirkungsgrad mit Korngréfe von ca. 1 pm
im fertigen Absorber muss die Wachstumsphase in der zweiten Stufe eine Cu-reiche Zusammenset-
zung durchlaufen [21]. Um wieder zu einer Cu-armen Schicht zu gelangen, wird in der dritten Stufe
nochmal In und Ga aufgedampft.
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Abbildung 2.5.: Schematische Darstellung des erweiterten Drei-Stufen-Koverdampfungprozesses, der zur
Herstellung von hocheffizienten Cu(In,Ga)Ses-Absorberschichten eingesetzt wird [21]. Beschreibung siehe
Text,.

2.4. Elementtiefengradienten

Die Cu(In,Ga)Seg-Zellen mit den héchsten Effizienzen werden durch den im vorangestellten Abschnitt
beschriebenen Koverdampfungsprozess hergestellt [47]. Dabei konnen sich unterschiedliche Gradienten
ausbilden [24, 21]. Uber die gesamte Absorberdicke bildet sich ein Gradient in der Ga- und In Konzen-
tration aus. Im Bereich der Oberfliche kann sich eine Cu-Verarmung ausbilden. Ein weiterer aber fiir
diese Arbeit untergeordneter Elementtiefengradient ist die Verteilung des Natriums in der Absorber-
schicht. Das Natrium spielt insbesondere fiir Wachstumsprozesse bei niedrigeren Temperaturen eine
wichtige Rolle und zeigt ebenfalls einen Einfluss auf die Leistungsparameter der Diinnschichtsolarzel-
len |23, 22|. Der Na-Tiefengradient kann wegen einer zu geringen Informationstiefe der Na Ka-Linie
durch die GIXRF-Methode nicht aufgelost werden.

“multi-stage co-evaporation process

10



2.4 Elementtiefengradienten

2.4.1. Der Ga und In-Gradient

Die Verteilung von Ga variiert iiber die gesamte Tiefe der Diinnschicht. Der Verlauf hat im mitt-
leren Bereich ein Minimum und steigt zur Oberfliche und zum Riickkontakt hin an. Ga und In
konnen im Chalkopyrit-Gitter die gleichen Gitterplédtze belegen (siehe Abschnitt 2.2.1). Damit ist der
Verlauf der In-Konzentration entsprechend der chemischen Formel Culn;_,Ga;Ses iiber x an die Ga-
Konzentration gekoppelt und gegenliufig zur Ga-Konzentration. Dieses Verhéltnis &ndert sich beim
Vorhandensein méoglicher Defektphasen.

Durch den Gradienten in der Ga-Verteilung kommt es geméf Gleichung (2.1) zu einem Gradienten
in der Bandliicke, wie in Abbildung 2.6 dargestellt.

A Zn0 cds Culn,Ga, ,Se,

Energie

>
Position / pm

Abbildung 2.6.: Schematische Darstellung eines Banddiagramms einer Cu(In,Ga)Sez/CdS/ZnO-Solarzelle
(Daten aus Tabelle 8.4 in [86]). Das Valenzband Ey und das Leitungsband E¢ sind fiir die durch die
entsprechenden Bandliicken fiir die verschiedenen Halbleitermaterialien voneinander getrennt. E p bezeichnet
das Ferminiveau. An den Heteroiibergidngen treten unterschiedliche Bandoffsets AE auf. Ein Gradient in
der Ga-In-Konzentration wirkt sich unterschiedlich auf Valenz- und Leitungsband aus (siehe Text).

Durch den Anstieg der Ga-Konzentration zum Riickkontakt wird v.a. das Leitungsband erhoht
[105] und damit die Elektronendichte verringert (Abb. 2.6 A). Dadurch wird die Rekombination am
Riickkontakt verringert [32, 31, 67].. Im vorderen Bereich wird der Verlauf von Leitungs- und Va-
lenzband zusdtzlich durch die Bandverbiegung bestimmt. Wenn die Leitungsbandlage an der Grenz-
fliche durch Ferminiveau-Pinning festgelegt ist, filhrt ein erhéhter Bandabstand durch die hdhere
Ga-Konzentration zu einem Absenken des Valenzbandes (Abb. 2.6 B). Damit wird die Lécherdichte
abgesenkt und die Rekombination der Ladungstriger verringert. Das Minimum im Ga-Konzentrations-
verlauf fithrt zu einem Minimum im Leitungsband (Abb. 2.6 C). Ist der Ga-Gradient zu stark ausge-
prégt, kann es innerhalb des Leitungsbandes zu einem Minimum kommen, das eine Barriere fiir den
Elektronentransport darstellt [24].

2.4.2. Cu-Verarmung der Oberflache

Neben dem charakteristischen Doppelverlauf des Tiefengradienten der Ga-Konzentration, der sich
beim Koverdampfungsprozess ausbilden kann, wird dariiber hinaus in den Cu(In,Ga)Ses-Absorber-
schichten eine oberflichennahe Cu-Verarmung beobachtet. Die Struktur, Zusammensetzung und Aus-
dehnung dieser Cu-Verarmungszone ist jedoch noch nicht ausreichend verstanden.
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Schmid et al. [87] zeigen mit Untersuchungen an In-reichen CulnSes-Schichten, dass sich an der
Oberfliiche eine Cu-arme Phase ausbildet, die als geordnete Defektstruktur (ODC oder OVC)? iden-
tifiziert werden kann. Es wird das Modell von einem vergrabenen Heteroiibergang zwischen dem
p-leitenden CulnSes und dem In-reichen Defekt-Chalkopyrit (n-leitend) eingefiihrt.

Lehmann et al. [60] untersuchen das CuGaSez-CuGasSes-System in Form von Diinnschichtpripa-
raten hergestellt durch CCSVT 6. Dabei zeigen die mit weicher Réntgenemissionsspektroskopie und
Rontgenbeugung untersuchten Schichten immer ein Zweischichtsystem mit einer Chalkopyrit-Phase
und einer OVC-Phase, wobei sich die Cu-arme Phase an der Oberfliche ausbildet.

Mbnig et al. [71] fithrt Oberflachenuntersuchungen an verschieden Cu-armen Cu(In.Ga)Ses-Diinn-
schichten mit Hilfe harter Rontgenphotoelektronenspektroskopie durch und findet die oberste Grenz-
schicht im Subnanometerbereich véllig Cu-verarmt. Diese Grenzschicht unterstiitzt das Modell der
defektinduzierten Oberflachenrekonstruktion. Die Resultate wurden ebenfalls mit weicher Rontgen-
Emissionsspektroskopie bestatigt |73, 72].

Kotschau und Schock [54, 55] untersuchen die Cu-Verarmung in Cu(In,Ga)Ses und CulnSes-Diinn-
schichten mittels Rontgenbeugung unter verschiedenen flachen Einfallswinkeln (GIXRD). Dabei wer-
den die Daten durch ein Modell gefittet, bei dem die Strukturdaten der Réntgenbeugung (Gitterab-
stande) mit der Zusammensetzung verkniipft werden. Die Cu-Verarmung an der Oberfliche wird durch
eine 3-Parameter-Stufenfunktion in einem Chalkopyrit-Gitter angepasst. Es wird also ein Schichtmo-
dell mit einem kontinuierlichen Cu-Gradienten ohne OVC-Phase eingefiihrt. Dabei werden Schichtdi-
cken zwischen 5 und 60 nm, abhéngig vom integralen Cu-Gehalt, bestimmt.

Li et al. [61] konnen bei ihren Mikro-Strukturuntersuchungen mittels GIXRD, XPS, TEM und
EDX an Culn,Ga)Se; Oberflichenschichten keine OVC-Phasen identifizieren. In der oberflichennahen
Schicht, die 10 nm bis 15 nm dick ist, liegt das Cu/III-Verhéltnis bei 0.32, wihrend bis zu einer
Schichtdicke von 50 nm bis 100 nm das Cu/III-Verhiltnis auf die normale Cu-Verarmung im Bulk
von 0.9 linear ansteigt.

Caballero et al. [20] untersuchen systematisch verschieden Cu-arm préparierte Cu(In,Ga)Ses Pro-
ben, mit einem Cu/III-Bulkverhéltnis zwischen 0.35 und 0.94, und weisen mit Hilfe von oberfld-
chensensitiver Raman-Spektroskopie die unterschiedliche Ausprigung von Chalkopyrit- und OVC-
Ramanbanden bei den Proben nach. Die Sensitivitdtstiefe der Methode wird dabei nicht angegeben.
Z.B kann bei den Proben mit Cu/III = 0.35 und 0.6 neben einer Cu(In,Ga)sSes-Bande ebenfalls eine
Cu(In,Ga)sSeg-Bande zugeordnet werden. Ab Cu/III = 0.6 ist die Chalkopyrit-Bande im Spektrum
vertreten.

Zusammenfassend ldsst sich also sagen, dass neben dem Ergebnis einer komplett Cu-verarmten
Oberflachenschicht von wenigen Atomlagen von Monig sich zwei Modelle gegeniiberstehen: das einer
kontinuierlich ansteigenden Cu-Verarmung in maximal den ersten 100 nm der Chalkopyritstruktur
wie z.B. bei Li und Kétschau und das der Ausbildung von OVC-Phasen an der Oberflache mit festem
Cu-Gehalt, z. B. bei Lehmann. Caballero zeigt, je nach Praparation und Cu-Gehalt konnen auch
mehrere Phasen (OVC und Chalkopyrit) an der Oberfliche vorliegen.

Eine Fragestellung dieser Arbeit ist damit auch, inwieweit es mdoglich ist, mit dem Ansatz der
Rontgenfluoreszenzanalyse unter variierenden streifenden Anregungswinkeln diesen Cu-Gradienten
ebenfalls aufzuldsen.

Zusammenfassung

Bei der Herstellung von Cu(In,Ga)Sez-Diinnschichten, bilden sich verschiedene Elementgradienten
innerhalb der ca. 1 ym bis 3 pm dicken Absorberschicht aus . Uber die gesamte Schicht stellt sich
ein Ga-Doppelgradient mit einem Maximum an der Oberfliche und am Riickkontakt ein und einem

50rdered Defect Compound bzw. Ordered Vacancy Compound
5Chemical Close-Spaced Vapour Transport
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2.4 Elementtiefengradienten

Minimum innerhalb der Absorberschicht. Da Ga und In die gleichen Gitterplétze besetzen kénnen,
ist die Verteilung von In meist komplementér zum Ga. Der Ga zu In-Gehalt bestimmt mafgeblich
die Bandliicke des Absorbers und der Gradient kann die Ladungstrégersammlung im Absorber beein-
flussen. Die zentrale Fragestellung dieser Arbeit ist die zerstérungsfreie, tiefenaufgeloste Bestimmung
der Elementzusammensetzung der Ga und In-Konzentration in Cu(In,Ga)Ses-Diinnschichten. Eine
weitere Fragestellung ist die Cu-Verteilung im Bereich der Oberfliche und inwieweit diese Verarmung
mittels GIXRF aufzulosen ist.
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3. Grundlagen der
fundamentalparameterbasierten
Rontgenfluoreszenzanalyse

Rontgenfluoreszenz entsteht durch die Anregung der kernnahen Elektronen von Atomen, deren Re-
laxation durch Uberginge aus hoheren Schalen zur Aussendung von Photonen im Réntgenbereich
fiihren. Die Anzahl der beteiligten Niveaus und die Differenz der Bindungsenergien fiir das betei-
ligte Elektron sind spezifisch fiir jedes Atom, so dass jedem Element charakteristische Rontgenfluo-
reszenzenergien zugeordnet werden kénnen. In der Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA, XRF!) werden
die gemessenen Zihlraten von Fluoreszenzlinien verwendet, um auf die Komposition einer Probe zu
schliefsen. Die Intensitét der charakteristischen Linien eines Elements kann mit der Anzahl der in ei-
ner Probe vorhandenen, zugehérigen Atome korreliert werden. Dabei fithren verschieden Anregungs-
und Absorptionseffekte zu nichtlinearen Zusammenhéngen zwischen Intensitdt, Zusammensetzung
und Schichtdicke. In der Standard-RFA hat sich geometrisch eine Umsetzung der Messgeometrie mit
einem steilen Einfalls- bzw. Anregungswinkel zwischen Probe und Réntgenquelle und einem Detek-
tionswinkel zwischen Detektor und Probenoberfliche von iiblicherweise 45° durchgesetzt. In dieser
Geometrie konnen vielfiltigste quantitative Analysen fiir verschiedenste Anwendungsgebiete umge-
setzt werden. Eine wesentliche Annahme bei der Quantifizierung in der RFA ist dabei immer das
homogen verteilte Vorliegen der Elemente in der Probe. Eine Analyse von Schichtstapeln ist unter
dieser Geometrie ebenfalls moglich. Die quantitative Analyse von diinnen Schichtstapeln ist dabei
begrenzt in Bezug auf das Vorkommen von gleichen Elementen in den unterschiedlichen Schichten, da
fiir einen Winkel das Fluoreszenzsignal immer integral in Bezug auf das angeregte Probenvolumen ist.
Bei Proben mit einem Elementgradienten senkrecht zur Oberfliche, wie z.B. bei Cu(In,Ga)Ses, ist ein
quantitativer Zugang zum Elementtiefengradienten mittels RFA nur moglich unter Ausnutzung der
variierenden Anregungstiefe und damit auch der Informationstiefe durch eine verdnderte Geometrie
zwischen Probe, Anregungs- und Detektionskanal. Ein Zugang zu Elementtiefengradienten wird durch
die Methode der Rontgenfluoreszenzanalyse unter streifendem Einfall erm&glicht. Die theoretischen
Grundlagen zur Berechnung von Fluoreszenzintensitdten auf der Basis von Fundamentalparametern
und die geometrischen Voraussetzungen fiir die Messungen werden im folgenden Kapitel eingefiihrt.
Ebenso werden die experimentellen Voraussetzungen wie kalibrierte Dioden und Detektoren erldutert,
die eine Rontgenfluoreszenzanalyse ohne die genaue Kenntnis von Kalibrierproben ermdoglicht.

3.1. Rontgenfluoreszenz unter streifendem Einfall (GIXRF)

Die Variation des Einfallswinkels zwischen Anregungsstrahl und Probenoberfliche verédndert die Weg-
lange, die die einfallende Strahlung in der Probe zuriicklegt in Relation zur effektiven Anregung der
Probentiefe. Die effektive Eindringtiefe der anregenden Strahlung wird mit dem Einfallswinkel variiert.
Die Informationstiefe einer charakteristischen Linie héngt dariiber hinaus von der Reabsorption in der
Probe auf dem Weg vom Ort ihrer Erzeugung bis zum Detektor ab. Das gemessene Fluoreszenzsignal
enthdlt immer die integrale Information, die aus dem gesamten angeregten Probenvolumen stammt.

'aus dem Englischen: X-Ray Fluorescence analysis
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Kapitel 3 Grundlagen der fundamentalparameterbasierten Rontgenfluoreszenzanalyse

Durch die Verdnderung des Anregungs- bzw. Detektionswinkels wird die Gewichtung der Bestandteile
aus den unterschiedlichen Tiefen verdndert, d.h. bei kleinen Winkeln wird eine héhere Sensitivitét
fiir die Oberflache erreicht. Bei grofseren Winkeln tragen tiefere Schichtbereiche zu einem groferen
Anteil zum Gesamtfluoreszenzsignal bei. In dieser Arbeit wurde der Ansatz der Rontgenfluoreszenz-
analyse unter streifenden Einfall (GIXRF?) umgesetzt. Hiermit ist explizit auch die Umsetzung der
Variation des Anregungswinkels und nicht nur die Messung bei einem Winkel gemeint. Die Messung
unter flachem Detektionswinkel und auch die Variation des Austrittswinkels wird im Gegensatz dazu
GEXRF? genannt.

Dabei kann eine Definition des “streifenden Einfalls” in Bezug auf einen Winkel oder Winkelbereich
unterschiedlich ausgelegt werden. Eine mdogliche Bezugsgrofe ist der Winkel der Totalreflexion, der
in der Rontgenfluoreszenzanalyse unter sehr flachen Winkeln eine wichtige Bezugsgrofe darstellt.

Totalreflexionswinkel Beim Ubergang einer elektromagnetischen Welle von einem dichteren zu ei-
nem diinneren Medium im Sinne des Brechungsindex kommt es ab einem kritischen Winkel zur To-
talreflexion. Fiir Rontgenstrahlung hat jedes Material einen optisch diinneren Brechungsindex mit
n =1— & im Realteil, wobei § mit § = s-r.n.A? niherungsweise angegeben werden kann (nach (52
S. 27f.). Dabei ist r, der klassische Elektronenradius, n. die Elektronendichte und A die Wellenlén-
ge der Rontgenstrahlung. Mit dem Snellius’schen Brechungsgesetz, entwickelt nach Taylor fiir kleine
Winkel, kann der Winkel der Totalreflexion #7 ndherungsweise mit fp =~ V26 berechnet werden.
Diese Gleichung lésst sich durch Einsetzen der Elektronendichte ne = N, Ap% fiir eine Probe mit der
Avogadrokonstanten N4, der Ordnungszahl Z und der molaren Masse M, in die bequemere Form

1 Z
Elkev]V "
iiberfithren. Bei Verbindungen ist fiir Z die Summe der Ordnungszahlen und fiir M die Summe der
relativen Atommassen zu verwenden. Nach dieser Naherung liegt fiir Cu(In,Ga)Ses der Grenzwinkel

der Totalreflexion zwischen 0.23° fiir CuGaSez und 0.29° fiir CulnSes bei einer Anregungsenergie um
11 keV.

O7[°] =1.644- (3.1)

Stehendes Wellenfeld und Totalreflexions-XRF Eine wesentliche Voraussetzung fiir einen reflek-
tierten Strahl ist eine ausreichende Glattheit der Oberfliche. Bei Rauheiten unterhalb weniger nm
kommt es zur Ausbildung eines stehenden Wellenfeldes [25], bei dem die einfallende und reflektier-
te Welle miteinander konstruktiv iiberlagern kénnen. D.h. es kommt zu einer Erhohung und einer
Abschwichung der Anregungsintensitit, die ebenfalls im Winkelbereich von 0° bis zum Totalreflexi-
onswinkel zur Anregung einer Probe genutzt werden kann. Durch einen nur wenige nm dicken Bereich,
in dem die anregende Strahlung in der Probe abfillt und damit das Substratsignal unterdriickt ist,
konnen sehr diinne, teilweise vergrabene Schichten [Pollakowski|, Oberflichenkontaminationen [TX-
RF] oder auch Nanopartikel [85] untersucht werden. Hier spricht man ebenfalls von GIXRF, wobei
teilweise anstelle des Terms “grazing” auch der Term “glancing” verwendet wird. Bei Umsetzung einer
Messgeometrie mit nur einem Anregungswinkel im Bereich der Totalreflexion spricht man auch von
der TXRF. Fiir die Ausbildung eines stehenden Wellenfeldes ist eine Oberflichenrauheit ebenfalls
im nm-Bereich eine zwingende Voraussetzung, welche von den untersuchten Cu(In,Ga)Ses-Absorbern
mit einer Rauheit ogars von 40 nm bis 80 nm und dpyy &~ 200 nm [76] nicht erfillt wird. Im Bereich
von Winkeln unter 0.3° ist bei den Messungen zwar ein leichter Abfall der Fluoreszenzintensitit im
Vergleich zu den Rechnungen zu erkennen, diese sind aber eher durch diffuse Streuung dominiert
[79]. Die im folgenden umgesetzten Gleichungen zur Berechnung der Fluoreszenzintensititen erfolgen
unter Vernachléssigung eines stehenden Wellenfeldes.

2englisch: Gracing Incidence X-Ray Fluorescence
3englisch: Gracing Excit X-Ray Fluorescence
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3.2 Fundamentalparameter

Definition GIXRF fiir diese Arbeit Die Winkelvariation der anregenden Strahlung, die in dieser
Arbeit umgesetzt wurde, erstreckt sich iiber einen Bereich von zunichst 0° bis 5° und spéter bis
25° und wird in die Terminologie der Réntgenfluoreszenzanalyse unter streifendem Einfall (GIXRF)
eingeschlossen. Dieser Winkelbereich {ibersteigt um ein Vielfaches den Totalreflexionswinkel, ist aber
kleiner als die Geometrien, die in der Standard-RFA umgesetzt sind. In Zukunft wird sich zeigen,
inwieweit sprachlich der Begriff zu erweitern ist in eine winkel-aufgeloste Rontgenfluoreszenzanalyse,
da im Prinzip aus dem gesamtem Variationsraum beziiglich Anregungs- und Detektionswinkel eine
Information iiber die Tiefenverteilung der Elemente zu gewinnen ist |26].

3.2. Fundamentalparameter

Die verschiedenen physikalischen Konstanten, die ben6tigt werden, um fiir eine quantitative Rontgen-
fluoreszenzanalyse die Fluoreszenzintensititen zu berechnen, werden Fundamentalparameter genannt.
Diese Fundamentalparameter sind die Absorptions- und Streukoeffizienten, die Lage der Absorpti-
onskanten, die Linienenergien der charakteristischen Fluoreszenzlinien, die Fluoreszenzausbeuten, die
Sprungfaktoren und die relativen Linienintensitdten. Die letzten drei werden hiufig zusammengefasst
und als Anregungsfaktor oder Fluoreszenzproduktionsfaktor bezeichnet. Zuséitzliche Fundamental-
parameter treten abhingig von den Anregungsenergien fiir die Charakterisierung strahlender oder
nichtstrahlender Uberginge (Auger- oder Coster-Kronig-Prozesse) innerhalb eines Atoms auf, die bei
der Berechnung der Fluoreszenzlinienintensitdt beriicksichtigt und entsprechend den Anregungsfaktor
erweitert werden miissen. |27].

3.2.1. Absorptionskoeffizienten, Wechselwirkung von Photonen mit Materie

Bei der Wechselwirkung von Réntgenphotonen mit Materie kénnen verschiedene Prozesse, wie Ab-
sorption und Streuung auftreten. Diese sind abhingig von der Energie der Photonen und dem Wech-
selwirkungsquerschnitt der beteiligten Atome.

Fiir Rontgenlicht, also elektromagnetische Strahlung im Energiebereich? von 100 eV bis 100 keV,
ist die Wechselwirkung der Photonen mit den Elektronen der Atome dominant und setzt sich aus
dem photoelektrischen Absorptionsquerschnitt 7g40m, dem Streuquerschnitt fiir inelastische Comp-
tonstreuung oo und dem Streuquerschnitt fiir elastische Rayleighstreuung or zusammen:

0t = Tatom + 0C + OR.

Bei der photoelektrischen Wechselwirkung fiihrt die Absorption des Réntgenphotons zu der Frei-
setzung eines gebundenen Elektrons. Bei der Streuung eines Photons bleibt seine Energie teilweise
(inelastisch) oder vollsténdig (elastisch) erhalten. Der totale atomare Wechselwirkungsquerschnitt oy
pro Atom ergibt multipliziert mit der Anzahl der Atome pro Volumen des Absorbers den linearen
Absorptionskoeffizienten piy;,:

1 em? ( g ) Ny [ atom
N (Rl R R e
Biin \ om N\ atom ) P\em3) A g

mit p fiir die Dichte des Materials, N4 der Avogadrokonstanten und A der bestrahlten Fléache|103].

‘Eine bequeme Umrechnung erfolgt iiber die Beziehung E = hv = h% zwischen Energie I/ und Frequenz v bzw.
Wellenlédnge A der elektromagnetischen Strahlung und dem Planckschen Wirkungsquantum h mit E [keV] = 2 .
L~ 12 ~3.49v [10'%Hz).

Alnm] Alnm]
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Kapitel 3 Grundlagen der fundamentalparameterbasierten Rontgenfluoreszenzanalyse

Die Abschwichung eines parallelen monochromatischen Rontgenstrahls in Materie wird durch den
exponentiellen Zusammenhang

I, = Ipe #Hin® (3.2)

beschrieben. Das Lambert-Beersche Gesetz (3.2) gibt dabei die transmittierte Intensitéat I, an, die
durch einen Absorber der Dicke x bei einer einfallenden Intensitét Iy iibrig bleibt.
Der reziproke Wert des linearen Absorptionskoeffizienten die Absorptionslénge oy;p,
1
Qlin = 5 (33)

lin

stellt damit anschaulich die Schichtdicke dar, bei der die Intensitét der einfallenden Rontgenstrahlung
auf 1/e abgeschwicht wird.

Eine hiufige Bezugsgrofie in der Rontgenanalytik ist die Fldchenmasse m 4 (#), sie verbindet
iiber die Dichte den linearen Absorptionskoeffizienten mit dem Massenabsorptionskoeffizienten p

mA
Hiin = [HP = MF-

D.h. Gleichung (3.2) kann auch in der Form

I, = Iye "4 = [ye #ma (3.4)

geschrieben werden. Die Flichenmasse ist die eigentliche Bezugsgrofe in der Rontgenanalyse, da
die Wechselwirkung der Rontgenphotonen mit den Atomen in der Probe iiber den atomaren Wechsel-
wirkungsquerschnitt verankert ist. Mit der Dichte des Materials, die {iblicherweise als Literaturwert
angenommen wird, kann wieder auf eine Schichtdicke d zuriick gerechnet werden.

Fiir Verbindungen setzt sich der Massenabsorptionskoeffizient entsprechend den Massenanteilen W;
aller im Gemisch enthaltenden Elemente zusammen:

= Z Wip;. (3:5)

3.2.2. Absorptionskanten

Bei der photoelektrischen Absorption fiihrt die Wechselwirkung der elektromagnetischen Strahlung
mit dem Atom zu einer Absorption eines Rontgenquants hv unter Anregung eines Elektrons, das
entsprechend der Bindungsenergie Ep fiir eine bestimmte Schale die resultierende kinetische Energie
Erin = hv — Ep besitzt. Fillt die Photonenenergie der anregenden Strahlung unter die Bindungsener-
gie der entsprechenden Schale, konnen die entsprechenden Elektronen nicht mehr angeregt werden.
Auf diese Weise entstehen die typischen Absorptionskanten im Verlauf von 7.

Der Verlauf von 7 ist einem bestimmten Energiebereich in doppelt-logarithmischer Darstellung
ndherungsweise linear zur einfallenden Photonenenergie:

logr = A —nlogE

Insbesondere zwischen zwei Absorptionskanten kann die Gleichung benutzt werden, um die Ener-
gieabhéngigkeit des Photoabsorptionskoeffizienten mit den zwei Konstanten A und n darzustellen.
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3.2 Fundamentalparameter

Tabellen dazu sind z.B. zu finden bei [27] oder in Kapitel 1 von [103]. Eine weitere Moglichkeit der
verkiirzten Darstellung der Absorptionskoeffizienten ist die Interpolation durch einen kubischen Spline
des Logarithmus des Querschnitts in Bezug auf den Logarithmus der Energie, wie z.B. in der in dieser
Arbeit genutzten Kompilierung von Elam [35]. Dieser Ansatz ist ebenfalls in der zraylib-Datenbank
umgesetzt [19].

3.2.3. Charakteristische Linien

Durch die Absorption der Rontgenstrahlung werden Elektronen aus den inneren Schalen (K,L und
M) ionisiert und hinterlassen einen Lochzustand. Elektronen in Schalen mit einer héheren Energie
kénnen in den freien Zustand zuriickfallen und dabei ein Fluoreszenzphoton mit der Differenzener-
gie zwischen den beteiligten Zusténden aussenden. Die emittierte Strahlung tritt dementsprechend
in Form von diskreten Linienenergien auf, die der Differenzenergie zwischen den beiden beteiligten
Niveaus entspricht. Diese elementspezifischen Linien haben ebenfalls eine Energie im Bereich der
Rontgenstrahlung und werden als charakteristische Rontgenfluoreszenzlinien bezeichnet. Der {iber-
wiegende Teil der auftretenden Fluoreszenzlinien kann durch Dipoliibergénge beschrieben werden. Es
gelten dementsprechend die quantenmechanischen Auswahlregeln:

An >1
Al =+1 (3.6)
Aj = %0, 1.

Dabei bezeichnet n die Hauptquantenzahl, [ die Bahndrehimpulsquantenzahl und j die Kopplung
zwischen Bahndrehimpuls und Spin. Dariiber hinaus kann es auch zu Quadrupoliibergéngen oder an-
deren Linieneffekten (shake-off) kommen, die meist mit einer um mehrere Gréfenordnungen kleineren
Wahrscheinlichkeit auftreten. In Abbildung 3.1 sind die wichtigsten Dipoliiberginge dargestellt, die
durch ein fehlendes Elektron in der K, L oder M Schale auftreten kénnen.

Fiir die Notation der charakteristischen Linien gibt es zwei Moglichkeiten. Die historische No-
tation (Siegbahn, z.B Kal) entwickelte sich entsprechend einer Kombination aus Linienlage und
Linienintensitat. Die IUPAC-Notation (z.B. K — L3) bezieht sich auf die beteiligten Schalen fiir den
entsprechenden Fluoreszenziibergang. In dieser Arbeit wird die Siegbahn-Notation verwendet.

3.2.4. Linienintensitit, Ubergangswahrscheinlichkeit

Fiir einen erzeugten Lochzustand kénnen immer mehrere Ubergiinge auftreten, deren Intensitiit zu-
einander von der Ubergangswahrscheinlichkeit zwischen den beiden beteiligten Zustinden abhiingt.
Die Wahrscheinlichkeit eines spontanen Ubergangs zwischen zwei Energieniveaus kann quantenme-
chanisch mit Hilfe der zeitabh&ngigen Storungstheorie berechnet werden, die zu Fermis goldener Regel
fithrt [93]. In der Dipolndherung mit dem Stéroperator e - 7 ist die Ubergangswahrscheinlichkeit von
einem Ubergang zwischen zwei Niveaus mit den Wellenfunktionen ¥; und W¥;, durch

2w3

= | < Wile T |W 2 '

F 3eoc3h|< e Pk > | (3.7)

gegeben [29]. Der Ausdruck (3.7) ist auch als Einsteinkoeffizient fiir spontane Emission bekannt.
Die Dipolmatrixelemente < ¥;]e - 7\\11 > fithren zu den in Gleichung (3.6) angegebenen Auswahl-

regeln.
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Abbildung 3.1.: Ubersicht der zu den charakteristischen Rontgenfluoreszenzlinien zugehorigen Ubergiinge
im Schalenmodell dargestellt (Abbildung aus [62], urspriinglich zu finden in [108]).

3.2.5. Fluoreszenzausbeute

Die Fluoreszenzausbeute ist definiert als Verhiltnis der strahlend rekombinierten Uberginge in einen
erzeugten Lochzustand zur gesamten Anzahl an photoelektrisch generierten Lochzusténden einer
Schale und werden dementsprechend fiir eine bestimmte angeregte Schale angegeben:

WK,WL3,WL2, - - -

Dabei tritt der Konkurrenzprozess der Anregung von Auger-Elektronen bei Elementen mit kleinerer
Ordnungszahl wegen der geringeren Bindungsenergie der Elektronen vermehrt auf. Z.B. liegt bei Ele-
menten mit einer Ordnungszahl kleiner 20 die Fluoreszenzausbeute fiir die K-Schale unter 20 %. Fiir
Cu K liegt die Fluoreszenzausbeute wg bei ca. 0.44 und fiir In L3 liegt wrg bei 0.06 [35]. Die Unsi-
cherheiten werden fiir die K-Schalen-Fluoreszenzausbeuten im Bereich der Ordnungszahlen zwischen
20 und 40 mit 3-5% angegeben. Fiir die L-Schalen-Fluoreszenzausbeuten sind die Unsicherheiten er-
heblich grofer (bis zu 30 % fiir wr; bei Elementen mit Z < 40). Fiir Indium werden die Unsicherheiten
mit 5-10% fiir w3, 10 % fiir wrs und 15-20% fiir wr; angegeben.”

3.2.6. Sprungfaktor

Der Sprungfaktor J; fiir die Anregung einer Schale ¢ ist definiert als das Verhéltnis des photoelektri-
schen Absorptionskoeffizienten fiir dieses Schale 7; zum gesamten Photoabsorptionskoeffizienten fiir
die entsprechende Energie:

Ti

Ji =

(3.8)

Ttotal

Da die Daten gerade zwischen den Kanten nicht fiir jede Unterschale zur Verfiigung stehen, ist ein
weit verbreiteter Ansatz die Nutzung der Sprungverhiltnisse, die sich aus 7 direkt vor und hinter

Die Unsicherheiten den Tabellen 4.3 und 4.4 in [112] entnommen, die dort nach [56] zusammengestellt sind.
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einer Kante bestimmen lassen. Fiir das Sprungverhaltnis der K-Schale gilt:

TK +TL1+ T +7r3+ ... ! Ttotal
T = = , (3.9)
T+ 72+ 73+ ... Ttotal — TK

das sich ndherungsweise iiber den folgenden Energiebereich sich den Schalen anteilig entsprechend
fortsetzt. Mit Gleichung (3.8) ergibt sich der Sprungfaktor fiir die K-Schale zu
rg — 1

J = . 3.10
K - (3.10)

Bei einer Bestimmung der Sprungfaktoren aus den Sprungverhdltnissen entsprechend den Gleichun-
gen (3.8) und (3.9) fiir die L-Schalen kommt bei der Berechnung noch eine Abhéngigkeit von der
Anregungsenergie hinzu. Je nachdem, ob die Anregung direkt hinter einer betrachteten Kante liegt,
oder iiber weitere Kanten hinaus geht, ist Gleichung (3.10) nicht einfach {ibertragbar. Beispielswei-
se gilt fiir die Berechnung des Sprungfaktors Jys fiir die L3-Unterschale bei einer Anregungsenergie
zwischen der L1- und K-Kante [27]:

fir Er; < Ey < Ex gilt dann:  Jp3 = #jm
Der Nachteil dieser Vorgehensweise, den Sprungfaktor aus den Sprungverhiltnissen direkt an den
Absorptionskanten zu approximieren, ist ein konstantes Verhéltnis zueinander iiber die entsprechen-
den Energiebereiche. Dies kann teilweise zu erheblichen Abweichungen insbesondere bei grofen Ab-
stdnden der Anregungsenergie zu den Kanten kommen |92]. Alternativ muss der Anteil der durch
eine Schale oder Subschale absorbierten Rontgenphotonen durch die partiellen photoelektrischen An-
regungsquerschnitte ersetzt werden [92, 74].

3.2.7. Coster-Kronig-Ubergangswahrscheinlichkeiten

Bei der Erzeugung von Lochzusténden in L- und M-Schalen kénnen innerhalb der Unterschalen strah-
lungslose Ubergiinge stattfinden. Dabei wird ein Loch in einer Unterschale mit einer geringeren Bin-
dungsenergie durch ein Elektron aus einer Unterschale mit einer hoheren Bindungsenergie aufgefiillt.
7.B kann ein L2-Loch durch ein L1-Elektron fi2 und eine L3-Loch durch ein L2- oder ein L1-Elektron
(fas bzw. fiz)aufgefiillt werden. Die iiberschiissige Energie wird an ein Elektron in einer duferen
Schale oder an das Gitter abgegeben ([18] S.317). Fiir die In L-Unterschalen fiir Indium sind die
Coster-Kronig-Ausbeuten beispielsweise [35]:

fi2=0.1
fi13 =0.59
faz = 0.157.

D.h. ein erheblicher Teil (61 %) der in L1-erzeugten Locher tragt zur Fluoreszenzintensitét der In La-
Linie bei. Analog wie beim Sprungfaktor ist auch bei den Coster-Kronig-Faktoren darauf zu achten,
welche Unterschalen insgesamt angeregt wurden, die durch Unterschaleniibergéinge zur Fluoreszenz
eines anderen Lochzustandes beitragen konnen. In Gleichung (3.11) wird der Fluoreszenzproduktions-
faktor fiir die La1-Linie bei einer Anregung oberhalb der L1- und unterhalb der K-Absorptionskante
unter Beriicksichtigung der entsprechenden Coster-Kronig-Uberginge berechnet.

Die Unsicherheit der Coster-Kronig-Ausbeuten liegen zwischen 10% und 20% (aus Tabelle 4.4 in
[112]).
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Kapitel 3 Grundlagen der fundamentalparameterbasierten Rontgenfluoreszenzanalyse

3.2.8. Kaskadeneffekt und Auger-Prozess

Bei der Berechnung der Fluoreszenzintensitit einer charakteristischen Linie miissen alle Prozesse
beriicksichtigt werden, die zur Erzeugung eines Lochzustandes in der Schale bzw. Unterschale fiih-
ren konnen. Neben den bereits erwiihnten Coster-Kronig-Ubergingen, bei denen Elektronen von einer
Unterschale mit einer geringeren Ionisationsenergie auf einen Lochzustand einer tieferliegenden Unter-
schale iibergehen konnen, miissen auch Kaskadeneffekte und Auger-Ubergiinge beriicksichtigt werden.
Ist die Anregungsstrahlung ausreichend, um Elektronen aus der K-Schale anzuregen, fiihrt ein strah-
lender Ubergang KL2 (Ka2) zu einem Lochzustand in der L2-Schale, der wiederum zu einem Fluores-
zenziibergang fiihren kann. Neben strahlenden Ubergingen kann es auch zu einem Auger-Ubergang
kommen, bei dem die Differenzenergie an ein drittes Elektron mit einer kleineren Bindungsenergie
iibertragen wird, das das Atom verlassen kann. Beide Effekte werden als Kaskadeneffekt bezeichnet
[92].

3.2.9. Anregungsfaktor/Fluoreszenzproduktionsfaktor

Der sogenannte Anregungsfaktor oder auch Fluoreszenzproduktionsfaktor fasst, abgesehen von den
Absorptionskoeffizienten, alle Fundamentalparameter zusammen, die fiir die Erzeugung einer be-
stimmten Fluoreszenzlinie beriicksichtigt werden miissen. Fiir die Berechnung des Fluoreszenzpro-
duktionsfaktors der Kal-Linie sind die Fluoreszenzausbeute der K-Schale wg, der Sprungfaktor fiir
die K-Schale Jx und die Ubergangswahrscheinlichkeit A r3 fiir den strahlenden Ubergang zwischen
der L3 in die K-Schale zu beriicksichtigen:

rg —1

Qral = WK - Ak 13-

TK
Fiir die Lal-Fluoreszenzlinie bei einer Anregung iiber der L1-Kante aber unter der K-Kante ergibt
sich ein Anregungsfaktor von

T‘L3—1 TLQ—l T‘Ll—l
Qra1 =wrs - Arz—ms - ( + - fo3 + (fiz + f12f23)) (3.11)
TL1TrLari3 rrarre L1

Im folgenden wird fiir den Fluoreszenzproduktionsfaktor einer Fluoreszenzlinie F; die Variable

QEi bzw. QEZ Eqg

verwendet. Um zu kennzeichnen, dass abhéngig von der Anregungsenergie Ej unterschiedliche Pro-
zesse beriicksichtigt werden miissen, wird teilweise der zweite Index verwendet.

3.3. Grundgleichungen der Rontgenfluoreszenzanalyse

Fiir die Bestimmung der Elementkonzentrationen in einer Probe bzw. Schicht wird der Zusammenhang
zwischen einfallender Strahlungsintensitit, der Konzentration bzw. den Massenanteilen eines Elements
und der resultierenden Fluoreszenzintensitdt benotigt. Durch die Kenntnis der Wechselwirkungs- und
Anregungsprozesse und deren Fundamentalparameter, die eine Rolle spielen, kann eine mathema-
tische Beschreibung zwischen der Anregungsquelle und den auftretenden charakteristischen Linien
abgeleitet werden. Die Zusammenhénge sind dabei unterschiedlich komplex und deren Einfluss auf
die angeregten Fluoreszenzlinien ist unterschiedlich ausgeprigt. Neben der direkten Anregung durch
die einfallenden Photonen eines Atoms und der mit den entsprechenden Wahrscheinlichkeiten ein-
hergehenden Aussendung eines charakteristischen Rontgenphotons, kann es auch zu indirekten An-
regungsprozessen kommen. Fluoreszenzphotonen, die eine héhere Energie haben als weitere mogliche
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3.3 Grundgleichungen der Rontgenfluoreszenzanalyse

in der Probe vorkommenden Absorptionskanten kénnen ihrerseits wieder charakteristische Réntgen-
fluoreszenz anregen. Bei der direkten Anregung der charakteristischen Fluoreszenzlinien spricht man
von Primérfluoreszenz. Bei der Anregung durch hoherenergetische Fluoreszenzlinien aus der Probe,
spricht man von Sekundéarfluoreszenz. Weiterhin kann es auch zu indirekten Anregungen durch Elek-
tronen kommen, die durch die photoelektrische Absorption oder durch Augen-Prozesse in der Probe
generiert wurden. Die indirekte Anregung durch Sekundirelektronen ist insbesondere bei der Analyse
von leichten Elementen zu beriicksichtigen und kann in dieser Arbeit vernachléssigt werden. Ebenso
vernachlassigt sind indirekte Anregungsprozesse durch gestreute Photonen. Mit einem um ca. 2 Gro-
fsenordnungen geringeren Wechselwirkungsquerschnitt und unter Beriicksichtigung der geometrischen
Verhiltnisse kann der detektierte Anteil der durch gestreute Photonen indirekt generierten Fluores-
zenzstrahlung ebenfalls vernachlissigt werden. Die folgenden Darstellungen der Gleichungen fiir die
Primér- und Sekundéirfluoreszenz sind an die Herleitungen aus [100] (Kapitel 4.3 und 4.4) und [18]
(Kapitel 5.2 und 5.5) angelehnt. Dort finden sich auch vollstdndigere Darstellungen zur Herleitung,
deren Prinzip hier nur kurz angemerkt wird. Weiterhin ist die Darstellung im folgenden auf den
monoenergetischen Anregungsfall begrenzt.

3.3.1. Primarfluoreszenz

Grundlage fiir die Berechnung der Intensitdt einer charakteristischen Linie ist die Annahme einer
Probe mit einer homogenen Verteilung der Elemente. In Abbildung 3.2 sind die fiir die Herleitung
der Primérfluoreszenzgleichung zu beriicksichtigenden Effekte veranschaulicht:

(2)

I

Abbildung 3.2.: Veranschaulichung der Absorptions- und Anregungsprozesse fiir die Herleitung der Pri-
marfluoreszenz. Ausgehend von einer homogenen Probe der Dicke d wird in der Tiefe x das Volumen dx
angeregt (2). Absorption der einfallenden (1) und der erzeugten Fluoreszenzstrahlung (3) filhrt zu einer
Abschwichung gemif Gleichung (3.4).

e (1) Die Absorption nach Lambert-Beer (3.4) der anregenden Strahlung Iy auf dem Weg durch
die Probe bis zu einem Volumenelement® dz in der Tiefe = unter Beriicksichtigung des mittleren
Massenabsorptionskoeffizienten fi(Ey) = fip, fiir die Energie Fy des anregenden Strahls.

¢ (2) Die Erzeugung von charakteristischen Fluoreszenzphotonen unter Beriicksichtigung des pho-
toelektrischen Absorptionskoeffizienten 7g,, der Massenkonzentration W; des Elements ¢ und

5Da von einer lateralen Homogenitit ausgegangen wird, vereinfacht sich die Betrachtung und kann auf eine Dimension
reduziert werden.
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Kapitel 3 Grundlagen der fundamentalparameterbasierten Rontgenfluoreszenzanalyse

des Fluoreszenzproduktionsfaktors Qp, der charakteristischen Linie” E;. Der Fluoreszenzpro-
duktionsfaktor wird auch als Anregungsfaktors einer charakteristischen Linie bezeichnet (siehe
Abschnitt 3.2.9).

e (3) Die Absorption der erzeugten Fluoreszenzstrahlung durch den Weg durch die Probe.

e Weiterhin sind die Winkel « und 3 der Anregungswinkel, unter dem die Probe beleuchtet wird,
und der Detektionswinkel, unter dem die charakteristischen Linien beobachtetet werden.

e Der Anteil der gleichméfig in 47 emittierten Fluoreszenzphotonen, die in den Detektor gelangen,
wird durch den Raumwinkel €2 bestimmt.

Der Anteil df; g, der Fluoreszenzintensitit der charakteristischen Linie £; des Elements ¢ der aus der
Schicht dx zur Gesamtintensitit der Fluoreszenzlinie beitrigt damit

_ x Q
- exp <_MEipsin,3) I (3.12)

(1) (2) (3)

_ T
dl; g, = 1o - exp (—,MEOP—. ) ~TEWipQE, —
Sin & , Sin Oll

Eine Integration der Gleichung (3.12) iiber z von 0 bis d fithrt zur Gleichung fiir die in einer homogenen
Probe erzeugten Primérfluoreszenz

Q 1 TE,
Lig =W, — I . o (1— — i opd 3.13
i, F; 7 A7 sin o OQEZ ﬁ*EOEi ( exp( :LLEOE,p )) ) ( )

wobel mit * der effektiver Massenabsorptionskoeffizient geméf

. HE, LE;
= L2 3.14
BEoE: = Gina + sinf3 ( )

definiert wird. Gleichung (3.13) wird auch héufig als Sherman-Gleichung bezeichnet, in Bezug auf die
Herleitung der theoretischen Rontgenfluoreszenzgleichungen von Jacob Sherman im Jahr 1955 [96].
Fiir polychromatische Anregung erfolgt eine entsprechende Integration iiber die anregende Energie
unter Beriicksichtigung der zugehorigen Absorptionskante fiir die charakteristischen Linien.

Fiir dicke Proben, deren Schichtdicke die Informationstiefe dpgg (siehe Abschnitt 4.1.2) der zu
beriicksichtigenden Fluoreszenzlinie iibersteigt, kann der Exponentialterm in Gleichung (3.13) fiir
d — oo vernachldssigt werden. In der RFA wird deswegen auch von einer unendlich dicken Probe
gesprochen und fiir die Charakterisierung von Anregungs- und Detektionsbedingungen teilweise Un-
endlichkeitsstandards eingesetzt, um unbekannte Proben ohne spezielle Referenzproben quantifizieren
zu konnen [109]. Fiir dicke Proben lautet die Sherman-Gleichung damit:

Q 1 T
o =W T Qp, (3.15)
o 47 sin o Pk,

"Die Linienenergie F; einer charakteristischen Linie wird in der folgenden auch verwendet, um eine entsprechende
Linie zu kennzeichnen. Das Indizes kennzeichnet dabei die Zugehdrigkeit zum Element.
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3.3 Grundgleichungen der Rontgenfluoreszenzanalyse

3.3.2. Sekundarfluoreszenz

Bei der Sekundérfluoreszenz kann ein Fluoreszenzphoton, das in der Probe erzeugt wurde wiederum
zu einer Anregung von einem Fluoreszenzphoton fithren. Dabei konnen die primér erzeugten Photonen
nur zu Anregungsprozessen von Sekundarfluoreszenz fithren, dessen Absorptionskanten eine geringere
Energie haben. In Abbildung 3.3 sind die geometrischen Verhéltnisse fiir den Sekundéranregungspro-
zess veranschaulicht. Die primére Anregung von einem Element j findet in dx statt. Bei ihrem Weg
durch die Probe regt die die Fluoreszenzstrahlung d/g, in dy das Element ¢ zur Rontgenfluoreszenz
der Linie E; an.

Abbildung 3.3.: Veranschaulichung der geometrischen Relationen zur Herleitung der mathematischen For-
mulierung fiir die Sekundéarfluoreszenz. Die priméire Anregung von d/g, in dz fiihrt in dy zur sekundiren
Anregung von d/g,.

Eine Integration iiber die geometrischen Verhiltnisse, fiihrt zur mathematischen Formulierung fiir
die Sekundirfluoreszenzanregung I Z" g, ; der charakteristischen Linie £; von Element ¢ durch weitere in
der Probe vorkommende Element j mit ihren Réntgenfluoreszenzlinien F;, wobei in die Falle x < y,
also dy tiefer in der Probe als dz, und x > y unterschieden wird:

1" Q1 Ti By L
Ii7Ei,j = WZ . Esina ,uEO ZJ:W T4, EO;QE EJQEJEO _E 2 (316)
Es J

mit der Funktion

L=1L (ﬂEn ﬁEO’ﬁEJ? da «, ﬂ) = LO (S/ILDE:B’ S/il%’ IELEJ? d) + LO <Sljf(,)3 S,LanEa ; ﬂEJ’ d) . (317)
Dabei kommt die Aufspaltung von L in zwei Summanden von Ly durch die Fallunterscheidung bei
der Betrachtung der Lage von dz zu dy zustande. Entsprechend wird L durch den Nenner 2 zu é
korrigiert. Die Gleichung der Funktion Lo befindet sich im Anhang A4 (siehe Gleichung (A.2)).

Fiir unendlich dicke Schichten kann Gleichung (3.17) analog zur Primérfluoreszenz mit d — oo
vereinfacht werden.

Anmerkung zur Notation

Eine zum Element i zugehorige Linie wird mit E; gekennzeichnet. Um die Leserlichkeit zu verbes-
sern, wird eine zugehdrige Linie zu Element j mit E; gekennzeichnet. Der Sprungfaktor ist energie-
abhéngig [27]. Dabei ist der Faktor abhingig von der energetischen Lage der Anregungsenergie in
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Kapitel 3 Grundlagen der fundamentalparameterbasierten Rontgenfluoreszenzanalyse

Relation zu den Absorptionskanten, insbesondere den L- und M-Unterschalen. Im folgenden erhélt
der Anregungsfaktor QQg, der charakteristischen Linie F; einen zusdtzliches Index fiir die relevante
Anregungsenergie. Fiir den Fall, dass z.B. die Sekundérfluoreszenzanregung durch die Fluoreszenzlinie
Ej betrachtet werden soll, lautet der Anregungsfaktor Qg,r,. Um in den Gleichungen den allgemei-
nen Fall zum Ausdruck zu bringen, dass die Sekundarfluoreszenz von mehreren Elementen und ihren
entsprechenden Fluoreszenzlinien verursacht werden kann, ist dies durch die Summe ) fiir die mog-

J

lichen Elemente und die Summe ) fiir die Fluoreszenzlinien von j gekennzeichnet. Es ist weiterhin
Ey

zu beachten, dass das Element i mit seinen entsprechenden Fluoreszenzlinien z.B. aus der K-Schale

ebenfalls zur Sekundérfluoreszenzanregung der L-Linien beitragen kann. Das sei durch die Notation
mit eingeschlossen.

3.3.3. Primiar- und Sekundarfluoreszenz bei Schichtsystemen

Viele Probensysteme liegen fiir die Rontgenfluoreszenzanalyse als Schichtsysteme vor, die aus iiber-
einander gestapelten homogenen Schichten bestehen. Fiir diese Systeme lassen sich ebenfalls die
Gleichungen zur Berechnung der Réntgenfluoreszenz nach dem in Abschnitt 3.3.1 und 3.3.2gezeig-
ten Prinzip aufstellen, wobei ein Element ¢ auch in mehreren Schichten auftreten kann. Durch die
Unterteilung in Schichtstapel kénnen auch Elementtiefengradienten als beliebige Anzahl von homo-
genen Subschichten approximiert und die Fluoreszenzintensitit der entsprechenden Fluoreszenzlinien
berechnet werden.

Fiir die Primér- und Sekundarfluoreszenz, die in einer Schicht n generiert werden, lassen sich eben-
falls die Gleichungen (3.13) und (3.16) anwenden. Zusétzlich muss die Abschwéchung der anregenden
Strahlung und der Fluoreszenzstrahlung durch die n — 1 Schichten, wie in Abbildung 3.4 veranschau-
licht, beriicksichtigt werden.

o} :
i)

0 i

Abbildung 3.4.: In Schichtsystemen ist zu beriicksichtigen, dass die in der n-ten Schicht erzeugte Fluores-
zenzstrahlung Iz von Element ¢ durch die n —1 Schichten abgeschwiicht wird. Ebenfalls wird die anregende
Strahlung Iy der Energie Fy durch die n — 1 Schichten abgeschwicht.

Die zusdtzliche Absorption der anregenden Energie Ey bis zur n-ten Schicht bedeutet eine (n — 1)-
fache Abschwichung gemif Gleichung (3.4) und kann mit den jeweiligen Werten der Schicht fiir Dicke,
Dichte und Absorptionskoeffizient durch das Produkt

sin o

n—1
- _ di,
A%OL = H exp (—;L%Opk > (3.18)
k=1
beschrieben werden. Die Absorption der in der n-ten Schicht erzeugten Fluoreszenzstrahlung wird

26



3.3 Grundgleichungen der Rontgenfluoreszenzanalyse

dann durch den Faktor A” ! 5 abgeschwiécht. Die Abschwichung der anregenden Strahlung und der
erzeugten Fluoreszenzstrahlung lasst sich analog zu Gleichung (3.14) in der Form

1 _xk
Ao B, = H exp (—M*Eo,Eipkdk) (3.19)
als ein effektiver Schichtabsorptionskoeffizient zusammenfassen.

Primarfluoreszenz im Schichtsystem

Ist I die Fluoreszenzintensitit der charakteristischen Linie F; geméf Gleichung (3.13), die allein
durch die n-te Schicht erzeugt wird, dann fiihrt die Absorptionskorrektur durch das Schichtsystem
(3.19) und die Summation iiber alle Schichten, in denen ebenfalls das Element ¢ vorhanden sein
konnen, zur Gleichung fiir die Primérfluoreszenz bei Schichtsystemen:

zE = ZAEZ},El Ii'g, (3.20)

Dabei sind in Ip, die jeweiligen Parameter fiir i , pn, dn und W} entsprechend der Zusammen-
setzung und Dicke der Schicht einzusetzen.

Sekundarfluoreszenz im Schichtsystem

Bei Sekundarfluoreszenz in Schichtsystemen kann man zwei Félle unterscheiden. Diese sind in Abbil-
dung 3.5 dargestellt. Zum einen kann die Sekundirfluoreszenzanregung von Element ¢ durch Element
j innerhalb der gleichen Schicht erfolgen. Hierbei spricht man von Intraschicht-Sekundarfluoreszenz
(Abbildung 3.5 a). Zum anderen kann die Sekundarfluoreszenzanregung auch iiber mehrere Schichten-
grenzen hinweg erfolgen. In diesem Fall spricht man von Interschicht-Sekundéranregungen (Abbildung
3.5 b).

dni L‘.\_/\E_’f\_fn- .}i n dni Eﬁ.l n
Iy 2 S e
S y S <
< S .

a) b)

Abbildung 3.5.: Sekundérfluoreszenzanregungen in Schichtsystemen konnen in zwei Fille unterteilt werden.
a) Bei Sekundiranregung von Element ¢ durch Element j innerhalb ein und derselben Schicht wird als
Intraschicht-Sekundérfluoreszenz bezeichnet. b) Sekundiranregung iiber ein oder mehrere Schichtgrenzen
hinaus wird als Interschicht-Sekundiranregung bezeichnet.
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Intraschicht-Sekundarfluoreszenz

Ahnlich wie bei der Primérfluoreszenz an Schichtsystemen (Gleichung (3.4)) kann bei der Intraschicht-
Sekundérfluoreszenz die Gleichung fiir die Sekundéarfluoreszenz einer Schicht (3.16) genutzt werden,
um daraus die Intraschicht-Sekundérfluoreszenz des gesamten Schichtsystems zu berechnen. Lediglich
die Abschwichung der anregenden Strahlung Ejy und der Fluoreszenzstrahlung E; durch die dariiber
liegenden Schichten muss zusétzlich beriicksichtigt werden. Fiir jede Schicht n wird Gleichung (3.16)
durch

" O 1 Tig, L™
Ly =W —= ZWTEEQEEQEE —
i, B, L Sané _L 7,80 iy JE£0 ,E%J 2

entsprechend angepasst. Multiplikation mit A E:EZ und Summation iiber die N Schichten fiihrt zu
einem Gesamtanteil der Sekundérfluoreszenz aus Intraschichtanregung fiir das Element ¢ durch alle
Elemente j mit ihren entsprechenden charakteristischen Linien E; zu Gleichung

//7N ® ll
Ly = ZAE:,El fyor (3.21)
fiir die Intraschlcht-Sekundarﬂuoreszenz.

Interschicht-Sekundarfluoreszenz

Bei der mathematischen Umsetzung der Gleichung fiir die Interschicht-Sekundérfluoreszenz wird zwi-
schen zwei Féllen unterschieden, die die Lage der Schicht £, in der das Element j primér angeregt
wird, zur Lage der Schicht n, in der die Anregung des Elements ¢ zur Sekundérfluoreszenz erfolgt.
Anregung von Element ¢ in der Schicht n durch die Elemente j in einer Schicht &, die sich unter der
der Schicht n befindet, also niher am Substrat. dieser Fall wird durch I™" gekennzeichnet. Anregung
von Element ¢ in der Schicht n durch Element j in einer Schicht k, die iiber der Schicht n liegt, wird
im folgenden durch I**" gekennzeichnet. Die Gleichungen lauten:

o §2

3 47 sin a

Py P
X ,_0, N o ,E’%J7 TL)/JEJ7dk7 Z /’LEJdb

Tkn _ An 1 n-1
i, Ei,j - Ezalg Eg,o

IOZW T] EOZQE EJQEJEOTZ Ej: (322)

sina’ sin B’ o
Lk _ | —1 Q
Ley = 345 Ape Wi 5s OZW T],EOZQEZEJQEJEoTzEf
i ik =
X —= , ,d, iy, d 3.23
Slnﬂ Sln ILLEJ k IU’EJ n bzk;_ll‘LEJ b ( )

Die Gleichung fiir X befindet sich im Anhang A.4, Gleichung (A.3). Summation iiber n und ent-
sprechend k, je nachdem, ob die Schicht oberhalb oder unterhalb von n liegt, fiihrt zur gesamten
Interschicht-Sekundéarfluoreszenz mit

N

LN ik Ik
Ii,Ei,j - Z ) ETZ,] ZIZ ETZ,] . (324)
n=1 kT
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3.3.4. Direkte Riickrechnung

Fiir eine Ein-Element-Schicht kann die Sherman-Gleichung so umgestellt werden, so dass die Flachen-
masse m 4 des detektierten Elements direkt aus der Fluoreszenzintensitét I.;; berechnet werden kann

1 Ig
Ei ). (3.25)

7 I0QE p, e~ —L

EoE; 0 E;Eo E047rs1nau’;50Ei

Mit einer angenommenen Dichte p fiir die Schicht erhdlt man die der Flichenmasse zugeordnete
Schichtdicke d.

Fiir Proben mit mehr als einem Element in der Schicht entsteht fiir die Flichenmassen der in
der Probe vorkommenden Elemente ein nichtlineares Gleichungssystem, bei dem die Gleichungen un-
tereinander iiber den effektiven Massenabsorptionskoeffizienten verkniipft sind. In der Roéntgenfluo-
reszenzanalyse gibt es verschiedenste Ansétze zur Quantifizierung von Probenzusammensetzungen
|18, 103, 100]. Fiir den in dieser Arbeit gewahlten Ansatz tiber die Quantifizierung mit Fundamental-
parametern, werden Vorwirtsrechnungen in Abhéngigkeit von Parametern durchgefiihrt, die in einer
Ausgleichsrechnung variiert werden, bis der Abstand zu den gemessenen Fluoreszenzintensititen mi-
nimal ist (siehe Kapitel 4).

3.3.5. Nicht-lineare Ausgleichsrechnung nach Levenberg-Marquardt

Die Quantifizierungsansitze zur Riickrechnung auf eine Konzentration aus gemessenen Intensitéten fiir
dicke Proben konnen im allgemeinen nicht fiir die Berechnung von Zusammensetzung und Schichtdicke
von Schichtproben verwendet werden (5.5.3 in [18]). Fiir Proben, die aus mehreren Schichten bestehen,
in denen ein oder mehrere Elemente in verschiedenen Schichten vorkommen kénnen, erfolgt der Ansatz
in einem iterativen Verfahren auf der Basis einer nicht-linearen Ausgleichsrechnung. Dabei wird der
vektorielle Abstand zwischen den gemessenen und berechneten Zihlraten minimiert.

rrges — rege (WA )\
Minimiere: Z ’ : =2 (3.26)

O_Ei

7

Es handelt sich hierbei um ein Problem zur Minimierung der Summe der kleinsten Quadrate, bei
denen die Konzentrationen der Elemente W/ und die Schichtdicken 7 in einem iterativen Verfahren
so lange angepasst werden, bis die Summe der Abstandsquadrate minimal ist. Dabei konnen die
Zghlraten gewichtet werden mit ihrer Standardabweichung o, , die der Wurzel der detektierten Counts
entspricht.

Eine Standardmethode zur Loésung des nicht-linearen Problems der kleinsten Quadrate ist der
Levenberg-Marquardt-Algorithmus [70]. Verschiedene Nebenbedingungen kénnen in der Ausgleichs-
rechnung beriicksichtigt werden. Beispielsweise gilt immer fiir die Konzentrationen in einer Schicht,
dass die Summe der Massenanteile Eins ergeben muss, d.h. der Massenanteil eines Elements in der
Schicht durch die anderen bestimmt werden kann. In den in dieser Arbeit umgesetzten Quantifi-
zierungsalgorithmen wurde dariiber hinaus durch die Kopplung der Zusammensetzungen zwischen
Cu, In, Ga und Se an den quasibinédren Schnitt (siehe Abschnitt 2.2.4) eine weitere Einschréinkung
hinzugefiigt. Durch die Reduktion auf das Cu/III- und das Ga/III-Verhéltnis kann eine homogene
Cu(In,Ga)Ses-Schicht durch drei® Parameter anstelle von vier bestimmt werden.

Die Levenberg-Marquardt Methode zur Minimierung der kleinsten Quadrate ist eine Kombina-
tion zwischen der Gradientenmethode, die zur Minimierung dem stérksten Abfall folgt und der

8Zwei fiir die vier Elemente und einer fiir die Schichtdicke.
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Gauss-Newton-Methode, die nahe des Minimum nur das Gleichungssystem linearisiert [107, 82]. Die
Levenberg-Marquardt-Methode kann sich dabei dem Abstand vom Minimum anpassen, indem es einen
Démpfungsfaktor kontrolliert [64].

Fiir die Implementierung der Levenberg-Marquardt-Methode wurde die levmar C++ Bibliothek
verwendet [63]. Die Bibliothek ermdoglicht eine freie Implementierung der Parameterfunktion zur Be-

4>
rechnung der Fluoreszenzintensitéten If%f (W, 7) in Abhéngigkeit des Verlaufs des Elementtiefen-

gradienten, seiner Abbildung in einen Schichtstapel und der Geometrie der Messung. Ein weiterer
wichtiger Bestandteil der Bibliothek ist das Setzen von verschiedenen Optionen, die zu einem Ab-
bruch der Minimierung fiithren [64]. Der Abbruch der Iteration kann gesteuert werden durch:

e die Stirke des Gradienten von x?,

e die relative Anderung der Anpassung der Ergebnisparameter,
e die Anpassung von y? fillt unter eine bestimmten Grenzwert,
e eine maximale Anzahl an Iterationen.

Ein Nachteil dieser iterativen Methode ist, dass ein Satz von Startparametern benétigt wird. Dieser
kann aber meistens aus der Kenntnis der Herstellung der Diinnschichtsysteme abgeleitet werden. Ein
weiterer Nachteil ist, dass die Iteration in einem lokalem Minimum abbrechen kann, was zu einem
falschen Ergebnis beziiglich der Zusammensetzung und Schichtdicken fithrt (5.5.3 in [18]).

3.3.6. Umsetzung der Fluoreszenzberechnung mit Datenbanken

Die Quantifizierung der Elementtiefengradienten wurde in C++ umgesetzt. Dabei standen in der
Arbeitsgruppe Analytische Rontgenphysik der TU Berlin [3] zwei Bibliotheken zur Verfiigung, die im
Rahmen dieser Arbeit verwendet wurden:

e Die zrfLibrary® ist eine Bibliothek aus Funktionen, die eine Vorwirtsrechnung von Réntgenfluo-
reszenzintensititen ermdglicht. Die Bibliothek ist dabei durch ihren objektorientierten Ansatz
fiir einen variablen Einsatz, was Probeneigenschaften, Anregungseigenschaften und Messgeome-
trien angeht, programmiert |[44]. Die zentralen Elemente der Bibliothek sind Klassen fiir die ver-
schiedenen Komponenten eines Rontgenfluoreszenzversuchsaufbaus, wie z.B das Spektrum, die
Quelle oder die Probe, die im Datenfluss miteinander kombiniert werden kénnen. Die Bibliothek
greift dabei fiir die Berechnungen der Fluoreszenzintensitdten auf eine Fundamental-Parameter
Bibliothek zrifupa'® zuriick.

e Die zrifupa ist eine Datenbank mit verschiedenen Schnittstellen zu Fundamentalparameter-
kompilierungen. Sie ist dabei nicht nur eine Zusammenfassung von Kompilierungen von verof-
fentlichten Datensétzen aus verschiedenen Sammlungen, sondern bietet einen softwaretechnisch
konsistenten Rahmen, um einen Zugang zu den verschiedenen Datenkompilierungen zu gewéhr-
leisten. Die Fundamentalparameterdatenbank ist ebenfalls in C++ programmiert und bietet
nicht nur den Zugang zu vorhandenen Daten sondern fiihrt auch Berechnungen z.B. fiir den An-
regungsfaktor (siehe 3.2.9) durch. Sie ist dabei so aufgebaut, dass die Datenséitze entsprechend
angepasst und erweitert werden konnen [68].

9X-ray fluorescence Library for forward Calculations
10X ray fundamental parameter library
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3.4. Instrumentelle Umsetzung einer referenzprobenfreien RFA

Fiir eine referenzprobenfreie Réntgenfluoreszenzanalytik werden besondere Anforderungen an den
Messaufbau gestellt, die es ermoglichen, aus den detektierten Ereignissen im aufgenommenen Spek-
trum auf die Massenbelegung der verschiedenen Elemente im angeregten Probenvolumen zu schliefien,
ohne dabei eine bekannte Probe beziiglich Zusammensetzung und Massenbelegung fiir die Kalibrierung
des Systems nutzen zu miissen. Die instrumentell beeinflussten Grofen fiir eine referenzprobenfreie
Rontgenfluoreszenzanalyse sind dabei die Anzahl der einfallenden Photonen, bzw. die Anregungsinten-
sitét Io, die Anzahl der detektieren Fluoreszenzphotonen im Detektor I; g,, die Effizienz des Detektors
¢ und weitere geometrische Grofen wie der Anregungs- und Detektionswinkel und der effektive Raum-
winkel der Detektion. In den folgenden beiden Unterabschnitten werden die instrumentelle Umsetzung
der kalibrierten Photodioden und Detektoren einer referenzprobenfreien Rontgenfluoreszenzmessung
behandelt. Auf den Raumwinkel der Detektion wird ndher in Abschnitt 5.3 eingegangen.

3.4.1. Bestimmung der Photonenzahl im Anregungsstrahl

Zur Bestimmung der Anzahl der anregenden Photonen im einfallenden Strahl wird in einer Referenz-
messung der Strom einer kalibrierten Photodiode, die sich im hinteren Teil der Messkammer befindet
gegen den Strom der diinnen Diode im Strahlengang, gemessen. Wahrend der Messung ist die ka-
librierte Diode verdeckt und der gemittelte aufgezeichnete Strom an der diinnen Diode kann iiber
einen Dreisatz wieder auf die kalibrierte Diode zuriickgefiihrt werden, deren Spektrale Empfindlich-
keit SR(A) in Abbildung 3.6 dargestellt ist.
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Abbildung 3.6.: Spektrale Empfindlichkeit einer kalibrierten Photodiode (nach [58]), die fiir die Bestimmung
der einfallenden Strahlungsleistung bzw. der Anzahl der einfallenden Photonen verwendet wird. Bei den
GIXRF-Messungen wurden Photostrome im Bereich von nA bis pA gemessen.

Die spektrale Empfindlichkeit einer Photodiode oder auch Solarzelle ist gekennzeichnet durch den
Strom I, der pro Strahlungsleistung P einer bestimmten Wellenléinge A bzw. Energie F(\) der ein-
fallenden Photonen erzeugt wird:

SR(E) = P(IE) _ %I _ (3.27)

Dabei ergibt sich die Strahlungsleistung fiir eine bestimmte Energie durch die Anzahl der einfallenden
Photonen pro Zeit % und der Energie der einfallenden Photonen. Die diinne Diode wird nicht di-
rekt kalibriert, da sie stirkeren Alterungsprozessen unterworfen ist und ihre spektrale Empfindlichkeit
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keine ausreichende zeitliche Stabilitdt aufweist. Damit wird zu Beginn jeder Messzeit und in regel-
mékigen Abstdnden in deren Verlauf durch eine Normierungsmessung das Verhéltnis der spektralen
Empfindlichkeiten der diinnen Diode und der kalibrierten Photodiode zueinander gemessen:

S RaiinneDiode o LginneDiode o
- - RDioden
S RyalibDiode TkativDiode

Mit diesem Verhéltnis Rpjoqen und 3.27 lasst sich aus dem Strom wihrend der Spektrenmessung der
Photonenstrom, der die Probe angeregt hat, berechnen:

ﬂ _ IdﬁnneDiode
dt  Rpioden - SRialivDiode -

(3.28)

Weiterhin wird der wdhrend der Messung aufgezeichnete Strom der diinnen Diode zum Ende der
Spektrenaufnahme iiber die Aufnahmezeit gemittelt. Der Ringstrom im Speicherring von BESSY
IT und damit die einfallenden Photonen nehmen im Zerfalls-Betriebsmodus exponentiell mit einer
Halbwertszeit von ca. 10 h bis 15 h ab. Bei einer angenommenen mittleren Halbwertszeit von 12.5 h
bedeutet bei einer Messzeit von 60 s (300 s, 1200 s), dass die Intensitdt nur noch 99.9 % ( 99.3 %,
97.4 %) der Anfangsintensitiat entspricht.

3.4.2. Bestimmung der effektiven Z3hlrate der Fluoreszenzlinien

Fiir die Messungen der Spektren wurde ein energiedispersiver Silizium-Drift-Detektor (SDD) der Fir-
ma Bruker verwendet, der von der PTB kalibriert wurde [90]. Bei der Detektion der Réntgenphotonen
kommt es zu detektorspezifischen Verlusten, die genau charakterisiert sein miissen, um von der detek-
tierten Zahlrate auf den eingefallenen Photonenfluss zu schlieffen. Bei den verwendeten SDD’s sind
dafiir zum einen die Effizienz des Detektors und zum anderen die Antwortfunktion, bzw. Response-
funktion fiir ein Detektionsereignis eines Réntgenphotons charakterisiert. Die im folgenden Abschnitt
dargestellte Erlduterung von Aufbau und Funktionsweise eines SDD’s orientiert sich an [33] und [18].

Aufbau und Funktionsweise eines Siliziumdriftdetektors

Das Prinzip eines SDDs beruht auf der Umwandlung der Energie und Haufigkeit der detektierten Pho-
tonen in eine Pulshohenverteilung (Spektrum). Dabei erzeugt ein Photon einer bestimmten Energie
im Detektormaterial eine Ladungswolke aus Elektronen-Loch-Paaren, die durch ein elektrisches Feld
voneinander getrennt werden. Der Strompuls, der aus einem Detektionsereignis resultiert, wird durch
die nachfolgende Detektor-Elektronik einem Kanal entsprechend der Pulsgréfte zugeordnet. Die An-
zahl der detektierten Photonen die wihrend der gesammten Messzeit aufgenommen werden, die diese
Pulshohe erzeugen, spiegelt die Intensitdt einer Linie wider. Das gesamte Spektrum einer gemessenen
Probe ergibt sich also aus einer Einzel-Ereignis-Z&hlung in Kan#len dargestellt. Der Aufbau eines
SDD’s basiert auf dem Prinzip der Seitwirtsverarmung kombiniert mit einem Driftfeld zur Ladungs-
sammlung. In Abbildung 3.7 ist der schematische Aufbau dhnlich der verwendeten SDD’s dargestellt.

Der n-dotierte Siliziumchip ist auf beiden Seiten p*-dotiert. Nur eine kleine Fliche in der Mitte auf
einer Seite ist nT-dotiert. Durch Anlegen einer ausreichend grofen Spannung in Sperrrichtung kénnen
sich die beiden Raumladungszonen von Vorder- und Riickseite iiberlagern und bis auf einen kleinen
Bereich an der n™-Elektrode zu einer vollstindigen Verarmung des Detektorvolumens fiihren. Durch
diese Seitwértsverarmung kommt es zu einem Potentialminimum der Energie fiir die Elektronen in-
nerhalb des Detektormaterials. Zusitzlich fiihrt die ringférmige Strukturierung von p*-Elektroden,
an die ein zusdtzlicher Spannungsgradient angelegt ist, zu einem elektrischen Feld parallel zur Ober-
flache, das zu einer seitwértigen Drift der Elektronen im Potentialminimum in Richtung der Anode
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Abbildung 3.7.: Schematischer Aufbau eines SDD’s. Durch die einseitig kleine n* -Dotierung und die beid-
seitige pT-Dotierung wird mit einer ausreichenden Sperrspannung das Detektorvolumen seitwérts verarmt.
Es entsteht ein Potentialminimum fiir die Elektronen. Die Ringstruktur mit einem angelegten zusétzlichen
Spannungsgradienten fiihrt zu einem Driftfeld Richtung n*-Anode der Elektronen im Potentialminimum.
[34].

fithrt (siehe Abbildung 3.8). Ein wesentlicher Vorteil dieses Aufbaus ist die geringe Flache der Anode,
deren kleine Kapazitéit zu geringerem Rauschen fithrt und diese Kapazitit relativ unabhéngig ist von
der aktiven Detektorfliche. Ein weiteres markantes Merkmal fiir die SDD’s ist der integrierte Transis-
tor in den Detektorchip, der durch eine geringe Ausgangskapazitit zu einem geringen elektronischen
Rauschen beitragt.

clectron patential TWY

Abbildung 3.8.: Verlauf des elektrischen Potentials im SDD. Die durch das Réntgenphoton erzeugten Elek-
tronen driften zur Sammlungsanode mit der niedrigsten potentiellen Energie. [59].

Ein idealer Detektor wiirde bei monochromatischer Anregungsstrahlung immer ein gleich hohes
elektrisches Ausgangssignal liefern. Bei einem realen Detektionssystem treten verschiedene Abwei-
chungen auf, die zu einer deutlich héheren oder niedrigeren Signalhéhe fithren. Die Abweichungen
konnen in zwei Kategorien unterteilt werden. Zum einen gibt es Schwankungen, die statistischer Natur
sind, die z.B. zu einer Peakverbreiterung fiihren und zum anderen gibt es systematischen Signalab-
weichungen, bei denen zu wenig Energie registriert wird. Die Summe dieser verschiedenen Effekte, die
auch als Antwort des Detektors auf ein Photon der bestimmten Energie bezeichnet wird, kann mit Hil-
fe der Response-Funktion abgebildet werden. Dieser Ansatz, mit Hilfe von Response-Funktionen auf
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die Gesamtzahl der eingefallenen Photonen zu schliefsen, ist eine der instrumentellen Voraussetzungen
fiir die referenzprobenfreie Analyse.

Detektorresponsefunktion

Die Antwort des Detektors auf ein einfallendes Rontgenphoton ist nicht immer identisch. Durch
verschiedene im Folgenden kurz dargestellte Effekte ergibt sich fiir Photonen einer bestimmten Energie
eine charakteristische Antwort des Detektors, die im gemessenen Spektrum eine spektrale Verteilung
aufweist. Die Detektorantwortfunktion wird auch als Responsefunktion des Detektors bezeichnet. Fiir
die Kalibrierung der Detektoren wird in der PTB das Modell der Responsefunktion von Scholze und
Procop umgesetzt [90, 89]. In Abbildung 3.9 sind die Responsefunktionen fiir die Photonen mit einer
Energie entsprechend der Ca Ko und Cu Ka-Linie dargestellt.
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Abbildung 3.9.: Response-Funktionen fiir Ca Ko und Cu Ka. Im Modell der Detektor-Response-Funktion
wird neben der Linienbreite auch der Escape-Peak der Tail und das Shelf beriicksichtigt.

Die wesentlichen Merkmale einer Response-Funktion sind neben der Peak-Breite das Tailing, der
Escape-Peak und das Shelf, deren Einflussfaktoren im Folgenden kurz erldutert werden sollen:

Peak-Breite

Die Peakbreite ergibt sich aus dem von Fano entwickelten Modell und von Shockley fiir Halbleiterde-
tektormaterialien erweiterten Modell der Ionisationsstatistik, das u.a. eine Berechnung der mittleren
Energie fiir die Erzeugung eines Elektronen-Loch-Paares in der Ladungswolke sowie die statistische
Breite der Anzahl der erzeugten Paare zulédsst. Ebenfalls einen Einfluss auf die Peak-Breite hat das
elektronische Rauschen, welches aber keinen wesentlichen Betrag mehr bei moderner SDD-Technologie
liefert.

Die einfallende Strahlung mit der Energie Ey erzeugt im Spektrum einen Gaufs-Peak mit der Breite
o, die beim SDD im wesentlichen durch die Breite der Verteilung opqn, der erzeugten Elektronen-
Loch-Paare und durch elektronisches Rauschen o.; bedingt wird:

2 2 2
0 = OFano + Tel-

Aus der von Fano urspriinglich entwickelten Tonisationsstatistik, die die Prozesse zur Entstehung
der Ladungswolke aus Elektronen-Loch-Paaren im Leitungs- bzw. Valenzband beriicksichtigt, ergibt
sich zum einen die Kenngrofe der Paarerzeugungsenergie e, die die mittlere Anzahl der erzeugten
Elektronen-Loch-Paare

€

(n)
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angibt. Zum andere ergibt sich die statistische Verteilung der Anzahl der erzeugten Elektronen-Loch-
Paare, die durch den Fano-Faktor
(n?) — (n)?
F=-—-
(n)

gekennzeichnet ist. Der Einfluss auf die Peak-Breite ist gegeben durch
OFano = V FeEy

und ergibt bei einem typischen Fano-Faktor von 0.115 und einer Paarerzeugungsenergie von 3.66eV
fiir Silizium [91, 88| fiir Mn Kea eine minimale Halbwertsbreite (FWHM) von 117 eV. Der Anteil vom
elektronischen Rauschen ist um ca. eine Potenz niedriger, so dass gute SDD’s mit einer FWHM von
125 eV bei Mn Ka realisiert werden.

Tailing

Fiir die erzeugte Ladungswolke kann in erster Ndherung eine kugelférmige Ausdehnung angenom-
men werden. Wird diese im Bereich der Frontschicht des aktiven Detektorvolumens erzeugt, kommt
es zu einer unvollstindigen Ladungssammlung, die zu in einer asymmetrischen Verbreiterung der
Hauptlinie von bis zu einigen 10 eV bis 100 eV an der niederenergetischen Flanke fiihrt.

Escape-Peak

Hochenergetische Photonen mit einer Energie grofer der Absorptionskante der Si K-Schale kénnen
im Detektormaterial wiederum Si Ka-Fluoreszenz erzeugen. Wird diese im Detektormaterial nicht
wieder reabsorbiert, sondern verldsst den Kristall, wird ein Pulshdhe entsprechend der Energie Eg —
Eg; ko registriert. Die Escape-Wahrscheinlichkeit ist dabei abhéngig von der Fluoreszenzenergie, da
mit dieser die Absorptionstiefe korreliert.

Shelf

Die systematischen Effekte, die dazu fithren, dass durchweg zu wenig Ladung registriert wird,
bilden ein Shelf, das sich iiber den gesamten niederenergetischen Achsenbereich E < Ej ausdehnt,
der aus verschiedenen Verlusten bei der Umwandlung der Photonenenergie resultiert. Dabei spielen
die Ladungssammlung im Randbereich und der Ladungsverlust durch die Frontschicht eine Rolle.
Durch Tailing, Escape-Peak und Shelf kommt bei der Entfaltung der Spektren durch Responsefunk-
tionen im Vergleich zu einem Peak-Fit mit einer Gauf-Kurve und einen Untergrundabzug fiir die
Fluoreszenzpeaks ein zusétzlicher Anteil zur ermittelten Zdhlrate hinzu. Ebenso kann damit ein be-
stimmter Anteil des spektralen Untergrundes erklért werden.

Pile-Up Signale

Ein weiterer Effekte ist das Auftreten von Pile-Up-Signalen, die die gleichzeitige Verarbeitung von
zwei und mehr Ereignissen bedeuten. Sie sind ebenfalls statistischer Natur, da sie mit dem einge-
henden Photonenfluss korrelieren. Besonders bei intensiven Linien tritt im Spektrum bei doppelter
Energie eine Pile-Up-Linie auf. Sie sind im Modell der Detektorresponsefunktionen nicht berticksich-
tigt, kénnen aber im Rahmen dieser Arbeit bei der Spektrenentfaltung vernachléssigt werden, da die
relevanten Pile-Up-Linie in der gemessenen Spektren oberhalb der Anregungsenergie liegen.

Detektoreffizienz

Ein weiterer Faktor zur Berechnung der absoluten Photonenzahl der detektierten Fluoreszenzphotonen
ist die Nachweiseffizienz des Detektors, die durch die intrinsische Effizienz und die Absorption im
Frontkontakt beeinflusst wird. Dabei beschreibt die intrinsische Effizienz den Anteil der mit dem
Detektormaterial wechselwirken Photonen. Je nach Dicke des Detektorchips und des Frontkontakts
kann dieser Einfluss durch eine Gleichung beschrieben (S. 45f. [109]) oder durch eine Kalibrier-Messung
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[89, 90] bestimmt werden. In Abbildung 3.10 ist die Nachweiseffizienz fiir den verwendeten SDD in
einem Energiebereich von 0 keV bis 15 keV dargestellt. Fiir die ausgewerteten Linien von In La, Cu
Ka, Ga Ka liegt diese zwischen 97.5 und 99.5 %.

Detektoreffizienz

o.olbe o o . 00
0 5 10 15

Photonenenergie / keV

Abbildung 3.10.: Effizienz eines kalibrierten Silizium-Drift-Detektors [6]. Fiir einen Energiebereich zwischen
2 keV und 10 keV liegt die Effizienz des Detektors bei tiber 95%

Der Abfall der Effizienz bei hoheren Energien ist abhéngig von der Siliziumchipdicke, also der Wech-
selwirkungsdicke fiir die Absorption der Rontgenphotonen im Chip. Bei niedrigen Energien kommt
die Dicke der pT-Totschicht und eventuell eine diinne metallische Beschichtung zur elektrischen Kon-
taktierung zum Tragen.

Zusammenfassung

Die Kombination von kalibrierter Instrumentierung auf experimenteller Seite und fundamentalpa-
rameterbasierten Vorwértsrechnungen auf der anderen Seite ermdglichen einen referenzprobenfreien
Zugang zu den Elementtiefengradienten ohne auf Kalibrierproben angewiesen zu sein. Fiir die Berech-
nung der Fluoreszenzintensititen einer Probe mit einem Elementtiefengradienten wird diese durch
einen Schichtstapel aus homogenen Einzelschichten gendhert. Unter Kenntnis der verschiedenen Fun-
damentalparameter konnen die Fluoreszenzintensititen fiir das Probensystem mit den in diesem Ka-
pitel eingefiihrten Gleichungen unter Beriicksichtigung von Intra- und Interschicht-Sekundéreffekten
berechnet werden.
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4. Modellierung und Quantifizierung der
Cu(In,Ga)Ses-Elementgradienten

Dieses Kapitel beginnt mit einer theoretischen Untersuchung der Eindringtiefe und Informations-
tiefe des Cu(In,Ga)Ses-Systems, die zeigt, dass eine Elementverteilung iiber die Schichtdicke der
Cu(In,Ga)Sea-Absorberschichten durch eine einfallswinkelabhéngige Messung der Rontgenfluores-
zenzintensitédten in einen Intensitdtsverlauf der charakteristischen Rontgenfluoreszenzlinien messbar
abgebildet werden kann. Zur Bestimmung eines Elementgradienten aus den Fluoreszenzintensitétsver-
ldufen werden gemessene und berechnetet Fluoreszenzintensitéten in einem Quantifizierungsalgorith-
mus miteinander verglichen und sukzessive angepasst. Zur Berechnung von Fluoreszenzintensititen
aus einer Schicht mit einer inhomogenen Tiefenverteilung der Elemente kann diese Schicht durch
einen Schichtstapel aus homogenen Subschichten gendhert werden (siehe Abschnitt 3.3). Diese Zer-
legung des Gradienten in einen Schichtstapel und die daraus berechenbaren Fluoreszenzintensititen
in Abhéngigkeit vom Einfallswinkel der anregenden Strahlung bildet die Grundlage der im Folgen-
den dargestellten Quantifizierung der Elementgradienten in den Cu(In,Ga)s-Absorberschichten. Zur
Minimierung des Abstandes zwischen Fluoreszenzintensititen aus einer Messung und berechneten
Fluoreszenzintensititen eines parametrisierten Modellsystems ist das zentrale Element der Gradien-
tenquantifizierung eine nicht-lineare Ausgleichsrechnung nach Levenberg-Marquardt [70]. Zunéchst
wird eine nicht-dquidistante, absorptionskorrelierte Zerlegung der Elementgradienten eingefiihrt, die
eine Unterteilung der Cu(In,Ga)Ses-Schicht zur Abstimmung der variierenden Fluoreszenzbeitrige
aus unterschiedlichen Tiefen der Schicht ermdglicht. In Abschnitt 4.3 wird die Unterscheidbarkeit
von Elementtiefengradienten untersucht, um eine Anwendbarkeit der GIXRF-Methodik nachzuwei-
sen. Die in Abschnitt 4.4 und Abschnitt 4.5 vorgestellten Quantifizierungsalgorithmen verfolgen zwei
unterschiedliche Ansétze zur Bestimmung der Tiefenprofile in den Cu(In,Ga)Sez-Absorberschichten.
Zunichst wird der entwickelte Quantifizierungsalgorithmus basierend auf einer Einschrinkung des
Gradienten auf 6 Parameter mit einer globalen Ausgleichsrechnung vorgestellt. Danach wird der An-
satz fiir einen sequentiellen Algorithmus vorgestellt und dessen Moglichkeiten diskutiert.

4.1. Eindringtiefe und Informationstiefe

Die rontgenphysikalischen Kenngrofsen Eindringtiefe und Informationstiefe bestimmen mafigeblich die
Messbarkeit der Konzentrationsgradienten in den Cu(In,Ga)Ses-Diinnschichten. Dabei bezieht sich die
Eindringtiefe auf die anregende Strahlung und die Informationstiefe auf die charakteristischen Fluo-
reszenzlinien. Eindringtiefe und Informationstiefe sind von verschiedenen Faktoren wie Energie der
anregenden Strahlung bzw. der Fluoreszenzlinie, der Absorptionseigenschaften des untersuchten Ma-
terialsystems und der Geometrie beziiglich Anregungs- und Detektionswinkel abhéngig. Der folgende
Abschnitt widmet sich nach einer kurzen Definition der Beschreibung und Aufschliisselung dieser Ein-
flussfaktoren in Bezug auf die Elementtiefengradienten in Cu(In,Ga)Ses-Diinnschichten und in Bezug
auf die experimentellen Messbedingungen.
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4.1.1. Eindringtiefe

Die Eindringtiefe! fiir Rontgenstrahlung einer bestimmten Energie wird definiert iiber die Abschwé-
chung geméf dem Lambert-Beerschen Gesetz (3.2), die durch eine bestimmte Probe verursacht wird.
Dabei ist es iiblich, die Abschwichung der Anregungsintensitéit auf 1/e, also rund 37% der urspriing-
lichen Intensitédt zu betrachten:

I 1

1
- =-. 4.1
Iy, e (4.1)

Die entsprechende Schichtdicke wird dann als Eindringtiefe d. bezeichnet und entspricht dann nach
Gleichung (3.3) direkt der Absorptionslinge ay;,:

de = ain,.

Dabei ist zu beachten, dass es durch eine Anregung unter verschiedenen Winkeln zu einer effektiven
Anregungstiefe von

d) = d, sin o (4.2)

kommt, die gerade bei kleinen Winkeln zwischen Anregungsstrahl und Probe zur einer erheblichen
Verkleinerung des angeregten Probenvolumens fiihrt. Fiir Stoffgemische muss entsprechend der Zu-
sammensetzung der gewichtete Absorptionskoeffizient (3.5) zur Berechnung der Anregungstiefe ver-
wendet werden. In Abbildung 4.1 ist die Absorptionslange ay;, fiir das Cu(In,Ga)Ses-Materialsystem
iiber einen Energiebereich von 0 keV bis 15 keV dargestellt . Die Gewichtung der Absorptionsldngen
der Elemente Cu, In, Ga und Se wurde dabei mit einer Zusammensetzung von Cu/III= 0.85 und
Ga/II1= 0.3 dargestellt (sieche Abschnitt 2.2.4, Abbildung 2.4). Die Spriinge im Verlauf sind den Ab-
sorptionskanten in diesem Energiebereich der Elemente zuzuordnen. Ebenfalls gekennzeichnet sind
die intensivsten Linien fiir die Elemente Cu, In, Ga und Se, die bei einer Anregungsenergie von 11
keV vorkommen konnen.

Die Eindringtiefe d. definiert nach (4.1) fiir eine Anregungsenergie von 11 keV ist 20.7 pm. Fiir
einen Anregungswinkel von 0.5° entspricht dies einer effektiven Eindringtiefe ekl gemék (4.2) von 170
nm und bei 5° von 1.8 pm. Fiir einen grofen Winkel von 25° betragt d¥' 8.7 ym. D h. Cu(In,Ga)Seq-
Diinnschichten mit Schichtdicken um 2 pm sind prinzipiell geeignet, um mit einer Anregungsenergie
von 11 keV (siehe Kapitel 5) den Elementgradienten mit GIXRF untersuchen zu kénnen.

4.1.2. Informationstiefe

Die Eindringtiefe von Rontgenfluoreszenzstrahlen ist energieabhéngig. Dabei kann, abgesehen im Be-
reich von Absorptionskanten, mit einer hoheren Energie eine grofere Eindringtiefe erreicht werden
(vgl. Abbildung 4.1). Wéhrend auf der Anregungsseite durch Erhéhen der Anregungsenergie ein tiefer-
liegendes Probenvolumen angeregt werden kann, beschrinkt die Fluoreszenzenergie der Rontgenlinie
auf der Detektionsseite die zu erreichende sogenannte Informationstiefe durch Reabsorption im Ma-
terial mit einer festen Absorptionsliange.

Die Informationstiefe dis wird dabei definiert als die Schichttiefe bzw. genauer -dicke?, bei der
das Verhéltnis der Fluoreszenzintensitit I; g, (dy ) einer bestimmten Fluoreszenzlinie E; zur maximal
moglichen Fluoreszenzintensitét bei einer unendlichen Schichtdicke I7% einen bestimmten Wert V/
ergibt:

I g, (dv)

VT, (A=)

(4.3)

lim Englischen: information depth
*Teilweise wird hier auch von einer Sittigungsdicke gesprochen.
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Abbildung 4.1.: Gemittelte Absorptionslinge ay;, fiir Cu(In,Ga)Ses mit einer Zusammensetzung von
Cu/III= 0.85 und Ga/IlI= 0.3. (Daten von [4] nach [41].)

Ein Elementgradient ist in der Definition nicht beriicksichtigt. Die Schicht wird als homogen ange-
nommen. Das Verhéltnis V kann dabei, wie in der Rontgenphysik iiblich, mit 0.9, 0.95 [69] oder 0.99,
als auch mit einem geringeren Wert definiert werden. V' - 100% gibt damit an, zu wieviel Prozent die
Fluoreszenzstrahlung einer angeregten Probe bis zu einer Informationstiefe dy an der maximal mdgli-
chen Fluoreszenzintensitéit einer Fluoreszenzlinie einer bestimmten Probenzusammensetzung beteiligt
ist. Aus Gleichung (3.13) und (3.15) ergibt sich dy damit zu:

~In(1-V)

— (4.4)
PHEE,

dy =

Die Informationstiefe dy hangt somit vom effektiven Massenabsorptionskoeffizient (3.14) und der
Dichte der Probe ab. Damit ist neben der Zusammensetzung, der Anregungsenergie und der Energie
der Fluoreszenzlinie ebenfalls der Einfalls- und Detektionswinkel eine entscheidende Einflussgréfse auf
die Informationstiefe. In Abbildung 4.2 ist der Verlauf der Informationstiefe dg g fiir Cu Ko, Ga Ke, In
La und Se Le fiir ein Anregungsenergie von 11 keV in Abhéngigkeit vom Einfallswinkel dargestellt. Die
gewihlte Anregungsenergie ist motiviert durch die experimentelle Umsetzung der GIXRF-Messungen
(siehe Kapitel 5). Der Detektionswinkel betrégt 90°. Die Matrix entspricht wie in Abbildung 4.1 den
Verhéltnissen Cu/III= 0.85 und Ga/III= 0.3.

Die gestrichelte Linie in der Abbildung markiert mit 2 pm eine typische Absorberdicke fiir
Cu(In,Ga)Seo-Diinnschichten. Fiir Cu Ko und Ga Ka wird eine Informationstiefe von dg g bei 2.5° er-
reicht und fiir In L« bei 3.8°. Fiir Se L« bleibt die Informationstiefe dy.¢ unter 1.5 pm. Fiir sehr kleine
Winkel unter 1° haben Cu Ka , Ga Ko und In La einen vergleichbaren Verlauf der Informationstiefen.
Durch den relativ kleinen effektiven Weg bei einem Detektionswinkel von 90° der Fluoreszenzstrah-
lung durch den Absorber fillt die unterschiedliche Absorptionslénge weniger ins Gewicht. Bei einem
Anregungswinkel von 0.3° betrigt die Informationstiefe dyg fiir alle Fluoreszenzlinien ca. 0.25 pm.
Fiir einen relativ grofen Winkel von 25° betrigt die Informationstiefe dpg von Cu und Ga Ko 12.8
pm und fiir In Ler 4.4 pm was nur ca. 1/3 des Wertes fiir die intensivsten Linien von Cu und Ga ist.

In einer GIXRF-Messung wird die Auswirkung eines Elementtiefengradienten auf den winkelabhén-
gigen Verlauf der Fluoreszenzintensitéten einen hauptséchlichen Effekt im Winkelbereich zwischen 0°
und 1.5° haben. Aber auch grofere Winkel, die einen groferen integralen Beitrag aus allen Schichten
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Abbildung 4.2.: Informationstiefe bzw. Sattigungsdicke nach Gleichung (4.4) fiir die intensivsten Linien
von Cu, In, Ga und Se bei einer Anregung von 11 keV einer Cu(In,Ga)Ses Probe. Die gestrichelte Linie
kennzeichnet eine Schichtdicke von 2 pum. Diese Informationstiefe wird von Cu Ko und Ga Ko bei 2.5°
erreicht und fiir In Lo bei 3.8°.

aufweisen, tragen zur Information des Konzentrationsverlaufs in der Schicht bei. Der im Experiment
umgesetzte Winkelbereich bei den ersten Messungen von 0° bis 5° ist damit geeignet, um auf den
Elementtiefengradienten in Cu(In,Ga)Ses zu schliefsen.

4.1.3. Informationstiefenbeitrdage einer endlichen Schicht

Eine verdnderte Definition der Informationstiefe ergibt sich, wenn anstelle einer unendlich dicken
Schicht eine endliche Schicht mit der Schichtdicke dy,q, als Referenzwert der maximal mdoglichen
Fluoreszenzintensitét angenommen wird. Dadurch erhdlt der Wert der Informationstiefe dy einen
direkten Bezug zur untersuchten Schicht. Aus Gleichung (4.3) kann durch das Ersetzen von 1P (d =
00) mit I; g, (dmax) dann dy zu

In(1—-V(1—- —pii; < dmaz
dy— n( ( eXI—)i PHEE; ) (4.5)
PP B E;

bestimmt werden. Eine Schichtdicke dy tragt dann zu V-100% zum Gesamtfluoreszenzsignal einer
bestimmten Fluoreszenzlinie bei, die von der gesamten Probe der Schichtdicke d,q, zu erwarten ist.
Der Verlauf der Informationstiefen fiir einen Wert von V' = {0.1,...0.99} mit einem Beitrag von 10%
bis 99% am Gesamtfluoreszenzsignal fiir eine endlich dicke Cu(In,Ga)Seg-Schicht ist nach Gleichung
(4.5) in Abbildung (4.3) fiir die Cu Ka - Fluoreszenzlinie dargestellt.

Die der Grafik hinterlegte Farbskala zeigt den Verlauf des Fluoreszenzverhéltnisses V' mit

Lip,(dv)
Ii,Ei (dmaz) ’

In 0.1-er Schritten ist dy fiir die unterschiedlichen Einfallswinkel von 0° bis 10° in Form von Hohen-
linien eingezeichnet. Durch die nahezu identischen Absorptionslangen von Cu Ka und Ga Ka ist die
Abbildung 4.3 naherungsweise auch fiir Ga Ka giiltig. Die fiir die Berechnung gewihlte Cu(In,Ga)Ses-
Matrix ist dabei die gleiche wie in der Abbildung 4.1. Als Bezugsschichtdicke wurde eine maximale

V=
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"

Abbildung 4.3.: Verlauf der Informationstiefen fiir verschiedene Werte von V fiir Cu K« in einer
Cu(In,Ga)Sex-Matrix (wie in Abbildung 4.1 und 4.2). dpen, gibt die Dicke des oberen Anteils der
Cu(In,Ga)Ses-Schicht an, der zu V' - 100% zum maximal moglichen Fluoreszenzsignal der endlichen Schicht
beitrégt.

Schichtdicke der Cu(In,Ga)Ses von 2 pm gewéhlt. Aus der Abbildung 4.3 geht dabei hervor, dass
die héchste Dynamik in Bezug auf einen Elementgradienten und dessen Auswirkung auf den winkel-
abhéingigen Intensititsverlauf im Bereich von 0° bis 3° zu erwarten ist. Es tritt eine Sdttigung des
Fluoreszenzsignals und der damit einhergehenden schichtbezogenen Informationstiefe ab einem Win-
kel von 5° auf, bei dem die Schichtdicke d;,q, in die Gréfenordnung der in Abbildung 4.2 dargestellten
Informationstiefe kommt. Der Vorteil der Darstellung der Informationstiefe in Bezug auf eine endliche
Schichtdicke ist dabei, dass die in der Abbildung 4.3 dargestellten winkelabhingigen Verlaufe fiir dy
ein direktes Ablesen einer oberen Schichtdicke erméglichen, die einen bestimmten Anteil am Gesamt-
fluoreszenzsignal beitrigt. Die Bezeichnung dypen, an der Ordinate bringt damit zum Ausdruck, dass
der obere Bereich der angeregten Cu(In,Ga)Ses-Schicht mit einer Dicke dype, den Beitrag V' zum Ge-
samtfluoreszenzsignal liefert. Wéhrend also in der Darstellungsweise nach Gleichung (4.4) mit einem
unendlichen Schichtdickenbezugspunkt die Informationstiefe fiir V' = 0.9 eine mdgliche Schicht von
2 pm bei ca. 2.5° erreicht, ldsst sich aus der Definition nach Gleichung (4.5) ableiten, dass zu 90%
des maximal moglichen Fluoreszenzbeitrags einer Linie fiir einen bestimmten Winkel immer nur die
obersten 1.7 pm der Schicht beitragen. Dementsprechend kann die Darstellungsweise umgedreht wer-
den mit der Fragestellung, wieviel tragen z.B. die untersten 300 nm zum Gesamtfluoreszenzsignal in
Bezug auf den Anregungswinkel bei? Diese Frage beantwortet Abbildung 4.4 a). Die Ordinate dynten
gibt hier die umgekehrte Information wie dype,, aus Abbildung 4.3 wieder. D.h. 1 — V definiert den
Beitrag am Fluoreszenzsignal, den der untere Bereich der Schicht mit der Dicke (dyaz — dopen) zum
Gesamtfluoreszenzsignal beitrégt. D.h. die untersten 300 nm tragen iiber den gesamten Winkelbereich
nie mehr als 10 % zum Gesamtfluoreszenzsignal bei.

In Abbildung 4.4b) ist der Fragestellung nachgegangen, wie sich der Beitrag zum Gesamtfluores-
zenzsignal {iber die Schichttiefe in Abhéngigkeit vom Anregungswinkel verteilt. Fiir die Darstellung
wurde der Beitrag einer 50 nm dicken Teilschicht gew&hlt, der sich an verschieden tiefen Positionen in
der Gesamtschicht befindet. Dabei gibt dp,sition = 0 die Position direkt an der Oberfliche an. Mit zu-
nehmendem dpsition, befindet sich die Teilschicht in groferer Tiefe. Mit dieser Darstellungsweise lésst
sich grafisch veranschaulichen, dass bei kleinen Winkeln der iiberwiegende Anteil des Fluoreszenzsi-
gnals aus dem oberen Schichtbereich stammt, wéhrend bei groferen Winkeln z.B. 10° das Signal von
der Oberflache einen ungefdhr dreifachen Beitrag eines Signals aus einer Tiefe von 2 pm hat. Bei der
gewidhlten Darstellungsweise des Fluoreszenzanteils einer bestimmten Teilschicht zum Gesamtfluores-
zenzsignal ist bei der Interpretation der Grafik zu beachten, dass der Fluoreszenzanteil signifikant von
der gewdhlten Schichtdicke der Teilschicht abhéngt.

In Abbildung A.6 im Anhang A.6 werden erginzend zu den Abbildungen 4.3 und 4.4a,b) die
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Abbildung 4.4.: a) Entgegengesetzt zu Abbildung 4.3 ist hier der Fluoreszenzbeitrag der untersten Schicht-
anteile mit einer Schichtdicke dyyiern fiir eine 2pm dicke Cu(In,Ga)Ses-Schicht dargestellt. b) Beitrag zum
Gesamtfluoreszenzsignal der CuKa-Linie aus einer 50 nm dicken Teilschicht, die sich in der Tiefe der Schicht
bei dPosition befindet.

Informationstiefenbeitrage der oberen und unteren Schichtbereiche, sowie der Fluoreszenzbeitrag einer
Teilschicht in unterschiedlich Tiefen fiir die In La und Se La-Linie dargestellt. Durch eine begrenzte
Schichtdicke von ca. 2 pm sind die Verldufe fiir die Informationstiefenbeitréige von Cu Ko und Ga
Ka im Vergleich zu In Lo anndhernd vergleichbar. Bei der Betrachtung der Informationstiefe in
Relation zu einer unendlich dicken Schicht (vgl. Abbildung 4.2) ergibt sich fiir einen Anregungswinkel
von 25° eine dreifach grofere Informationstiefe dpg fiir Cu Ko und Ga Ko im Vergleich zu In La.
Dieser Effekt tritt bei einer endlichen Schicht nicht mehr auf. In Abbildung 4.5a) sind die Verhéltnisse
der Informationstiefenbeitrige nach Gleichung (4.5) fiir V' = [0.5,0.9,0.99] der In Le -Linie zur Ga
Ka-Linie dargestellt. Der Informationstiefenbeitrag der In La-Linie ist etwas geringer als der der
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Abbildung 4.5.: a) Verhiltnis der Informationstiefenbeitrége nach Gleichung (4.5) fir V = [0.5,0.9,0.99]
der In Lo -Linie zur Ga Ka-Linie. b) Ableitung der Informationstiefenbeitrige (Gleichung (4.5)) nach dem
Einfallswinkel fiir die Verhéltnisse V' = {0.5,0.9} der Ga K« und In La-Fluoreszenzlinie zur Abschétzung
des Einfluss eines moglichen Elementgradienten in einer Cu(In,Ga)Ses-Diinnschicht.

Ga Ka-Linie. Fiir dp5 und fiir Winkel grofer 2° liegt das Verhéltnis bei ca. 82%. Fiir dpg liegt
es bei ca. 94% und fiir dpg9 sogar bei nahezu 100%. Das Verhéltnis kleiner 1 kommt durch die
kleinere Absorptionsldange der In La-Linie in der Cu(In,Ga)Sez-Matrix zustande. Die weniger starken
Unterschiede (iiber 80%) sind zuriickzufithren auf die Begrenzung einer endlichen Schichtdicke auf
wenige pm. Bei groferen Schichtdicken ist eine grofere Abweichung der Informationstiefenbeitrige zu
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erwarten.

Der Verlauf des Quotienten der Informationstiefenbeitrdge im Winkelbereich unter 1° kommt durch
den Bezug der maximalen Fluoreszenzintensitédt auf eine endliche Schichtdicke von 2 pm zustande.
Unter einem sehr kleinen Winkel hat die 2 pm dicke Schicht fiir die einfallende Strahlung eine Dicke
von 2/sina pm. Der Verlauf der Quotienten aus den Informationstiefenbeitrégen ist nur durch die
Reabsorption bei Austritt aus der Probe beeinflusst, die fiir In L« stérker ist, als fiir Ga K. Das
Verhalten ist analog zu dem der Informationstiefe in Bezug auf eine unendlich dicke Schicht (vgl.
Abbildung 4.2). Ab einem Einfallswinkelbereich, bei dem die Informationstiefe nach Gleichung (4.4)
grofer wird als die Schicht dick ist, wird der einfallswinkelbedingte Weg der einfallenden Strahlung
durch das Material zunehmend kleiner. Auf dem Weg der einfallenden Strahlung durch die Probe
wird effektiv weniger Materialdicke angeregt. Der Weg aus der Probe bleibt konstant. Dadurch steigt
das Verhéltnis aus den Informationstiefenbeitrégen wieder.

In Abbildung 4.5b) ist die Ableitung der Informationstiefenbeitrége (Gleichung (4.5)) nach dem
Einfallswinkel fiir die Verhéltnisse V' = {0.5,0.9} der Ga Ko und In La-Fluoreszenzlinie in der wie
bisher verwendeten Cu(In,Ga)Ses-Matrix dargestellt. Die Motivation dieser Darstellung ist dabei,
den Einfluss eines moglichen Elementgradienten in der Cu(In,Ga)Ses-Diinnschicht auf den winkel-
abhéingigen Fluoreszenzintensitdtsverlauf einer GIXRF-Messung einschétzen zu kénnen. Der Anstieg
im Verlauf des Informationstiefenbeitrages in den Abbildungen 4.3 und A.6a) ist ein Maf dafiir, bei
welchem Winkel tieferliegende Schichtbereiche zum Gesamtfluoreszenzsignal beitragen. Dabei ist ins-
besondere der Winkelbereich unter 2° von Interesse, bei dem sukzessive mit steigendem Winkel der
Fluoreszenzbeitrag aus tieferen Schichten zum Gesamtsignal einer Linie beitrigt. Bei grofseren Win-
keln verschiebt sich dann nur noch das Verhéltnis der Beitrdge aus oberen, mittleren und unteren
Schichtbeitragen zueinander. Fiir die Ga Ka-Linie ist d(ﬂﬁl’) grofer, als fiir die In La-Fluoreszenzlinie.
Ein grokerer Wert fiir die Ableitung des Informationstiefenbeitrages bedeutet einen stéirkeren Einfluss
von tieferliegenden Schichtbereichen pro Winkel. Die grofte Dynamik, die durch einen Elementgra-
dienten auf den Verlauf der einfallswinkelabhéngigen Fluoreszenzintensitdten ausiiben kann, ist im
Bereich von 0° bis 2° zu erwarten. Dies gilt fiir Cu Ke, Ga Ka und In La gleichermafien. Bei In Lo
wird der Einfluss weniger signifikant sein. Der Einfluss eines Gradienten auf den Intensitétsverlauf ist
damit {iber einen groferen Winkelbereich verteilt.

Ebenfalls einen Einfluss auf die Dynamik des Fluoreszenzsignals und damit der Unterscheidbarkeit
von Gradienten hat die relative Anderung der Konzentration der Elemente innerhalb der Schicht. In
erster Ndherung, also unter Vernachldssigung der Konzentrationsinderung AW; auf den effektiven
Massenabsorptionskoeffizienten (Gleichung (3.5,3.14)) und unter Betrachtung der Primérfluoreszenz
(Gleichung ()), ist der Zusammenhang zwischen Intensitdtsinderung und Konzentrationsdnderung
gegeben durch

d (I%Ez) o Q 1 I TEO
- . 0WE;, —¢
dw; 47 sin o Py B,

(1 exp (~ihp,p))

Damit ist beim Vergleich des Einfluss einer Konzentrationsinderung verschiedener Fluoreszenzinten-
sitdten zueinander diese durch

QEi TE,

beeinflusst, also durch den Photoabsorptionskoeffizienten und den Anregungsfaktor. Dieses Produkt
dominiert fiir Cu Ka und Ga Ka im Vergleich zu In La. D.h., eine intensivere Linie bedeutet eine
grokere relative Anderung der Intensitiit in Bezug auf eine Konzentrationsinderung. Die in dieser
Arbeit gekoppelt betrachtete Konzentrationsénderung von In und Ga im Verlauf der Schichttiefe
hat auf den GIXRF-Verlauf der Ga Ko und der In La-Linie zusétzlich folgende Auswirkung: Durch
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eine iiblicherweise geringere Ga-Konzentration in einer Schicht ist die relative Anderung der Ga-
Konzentration grofer als bei Indium. Damit wirkt sich eine Konzentrationsénderung stérker auf den
Verlauf der Ga Ko aus.

4.2. Zerlegung der Elementgradienten

Die Berechnung der Fluoreszenzintensititen mit Hilfe der Sherman Gleichung (3.13) gilt fiir eine
homogene Schichtzusammensetzung. Um die Fluoreszenzintensititen fiir eine Schicht mit einer Varia-
tion der Elementkonzentrationen senkrecht zur Oberfliche zu berechnen, kann diese ndherungsweise
in einen Schichtstapel aus homogenen Subschichten zerlegt werden. Fiir eine geeignete Unterteilung
in Subschichten ist zu beriicksichtigen, dass zum einen die fiir verschiedene Einfallswinkel berech-
neten Intensitdten den Verlauf eines stetigen Gradienten in ausreichendem Mafie widerspiegeln und
zum anderen der Rechenaufwand, der gerade durch die Beriicksichtigung von Sekundérfluoreszenz
auftritt, minimiert wird. Daraus motiviert sich der im folgenden Abschnitt vorgestellte Ansatz fiir
die Unterteilung einer Cu(In,Ga)Ses-Schicht in homogene Subschichten mit einem exponentiellen Ge-
wichtungsfaktor.

4.2.1. Unterteilung in N Subschichten

Fiir die Zerlegung der Gradienten in einen Schichtstapel wurde in Anlehnung an den Absorptionsterm
in der Sherman-Gleichung (3.13)

1 exp (i)

fiir die Dicke der Subschichten d,; eine nicht-dquidistante, durch einen Exponentialterm gestaffelte
Schrittweite gewahlt.
Wiéhrend in einer dquidistanten Zerlegung die Tiefe der Subschichten ¢4, linear mit n geht

(n+1)

tsub = -dmit n=0...(N — 1), (4.6)

wobei die nullte Subschicht die oberste ist, erfolgt die Berechnung der Tiefe t,,;, im nicht-dquidistanten
Fall durch

n+1
1 it
tsup(n) = —ei,t - d mit einer Subschichtdicke von (4.7)
1—est

dsub(n) = tsub(n) - tsub(n - 1)

Mit d als Gesamtschichtdicke, dg,p(n) als Schichtdicke der n-ten Subschicht und N als Gesamtzahl
der Subschichten kommt es bei dieser Aufteilung zu einer zunehmenden Schichtdicke bei wachsendem
n. Dabei fungiert der eingefiihrte Streckungsparameter St als Anpassungsvariable fiir die Verteilung
der Gesamtschichtdicke auf die N Subschichten. Fiir die in Abbildung 4.6 dargestellte Unterteilung
einer 2 pm dicken Schicht in 25 Subschichten ergibt sich mit einem Streckungsfaktor von St = 7 eine
Variation von rund 9 nm fiir die oberste und 274 nm fiir die unterste Subschicht. Fiir den Grenzwert
St — oo geht die Verteilung wieder in die lineare Unterteilung von Gleichung (4.6) iiber.
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Abbildung 4.6.: Verteilung der Subschichtdicken fiir den nicht-dquidistanten Verteilungsansatz aus Gleichung
(4.7) fiir 25 Subschichten und einer Gesamtschichtdicke von 2 pm.

4.2.2. Fluoreszenzbeitrag der Subschichten

Durch eine nicht-dquidistante Unterteilung einer Schicht mit Elementtiefengradient erhalten die Fluo-
reszenzbeitrige der charakteristischen Linien aus den einzelnen Subschichten eine anregungswinkelab-
hingige Dynamik zum Gesamtfluoreszenzsignal. In Abbildung 4.7a) und b) sind fiir die Cu Ka-Linie
die Beitrdge von 25 Subschichten in Abhéngigkeit vom Winkel der Anregungsstrahlung fiir eine 2
nm dicke, homogene Cu(In,Ga)Ses-Schicht berechnet. Die Subschichtenbeitridge sind fiir einen Win-
kelbereich von 0° bis 5° dargestellt und zeigen in 4.7 a) die Verteilung der Beitrige fiir eine lineare
Unterteilung der Subschichten nach Gleichung (4.6) und in b) fiir die in Abbildung 4.6 dargestellte
nicht-dquidistante Subschichtdickenverteilung nach Gleichung (4.7).

l y I I Ll

of Cu Ket, LIN
n

Cu Ko, EXP (St=7)

Isub / lGesamt
Isub / lGesamt
o
=

Abbildung 4.7.: Anregungswinkelabhéngiger Anteil der Cu Ka-Fluoreszenzintensitét der 25 Subschichten
im Verhiltnis zur Gesamtintensitit berechnet fiir eine homogene, 2 pm dicke Cu(In,Ga)Ses -Schicht mit
Cu/III= 0.9 und Ga/IIl= 0.3. Der Subschichtbeitrag fiir n= 0,4,9,14 und 24 ist rot dargestellt. a) Auf-
geschliisselt fiir eine lineare Unterteilung nach Gleichung (4.6). b) Fiir die in Abbildung 4.6 dargestellte
Subschichtenverteilung nach Gleichung (4.7) mit einem Streckungsfaktor von St = 7.

Wihrend im &dquidistanten Fall in 4.7a) die oberste Subschicht mit einer Dicke von 80 nm iiber
den gesamten Winkelbereich den grofiten Anteil am Gesamtfluoreszenzsignal hat, ist dies im nicht-
dquidistanten Fall in b) bei einer Subschichtdicke von ca. 9 nm nur bis zu einem Anregungswinkel
von ca. 0.3° der Fall. Die unterste Subschicht hat im &quidistanten Unterteilungsfall a) immer den
geringsten Anteil am Gesamtfluoreszenzsignal. Dieser betrégt ca. 1 % fiir einen Anregungswinkel von
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2.5° und steigt auf ca. 2 % fiir einen Anregungswinkel von 5° an. Im nicht-dquidistanten Fall b)
tréagt die unterste Subschicht mit einer ca. 3.5-fachen Dicke im Vergleich zum linearen Fall ab einem
Anregungswinkel von ca. 1.4° bereits mit einem Anteil von 1 % zum Gesamtfluoreszenzsignal bei.
Dieser steigt fiir 5° auf iiber 7 % an.

Eine Voraussetzung fiir die Quantifizierung der Elementgradienten in einer Cu(In,Ga)Se-Schicht
ist eine ausreichend genaue Abbildung des Gradienten durch ein Subschichtensystem aus homogenen
Teilschichten, das zur Berechnung des winkelabhingigen Fluoreszenzintensitétsverlaufs herangezogen
wird. Dabei spielen neben der Subschichtdicke auch der eigentliche Verlauf des Gradienten, also die
Steilheit und der Grad der Anderung im Konzentrationstiefenprofil eine Rolle. Umso kleiner die Sub-
schichtdicken gewéhlt werden, desto genauer kann der Tiefengradient als Schichtstapel abgebildet
werden. Umso steiler der Gradient verlduft, desto mehr Subschichten fiithren ebenfalls zu einer bes-
seren Abbildung. Fiir die Berechnung der Fluoreszenzintensititen kommt der Effekt hinzu, dass eine
Anderung des Gradienten im hinteren Teil der Schicht einen geringeren Einfluss auf die Anderung der
Fluoreszenzintensitét hat. Dieser Effekt ist abhéingig vom Einfallswinkel.

Eine erhchte Anzahl von Subschichten bedeutet auch immer einen erhéhten zeitlichen Rechenauf-
wand.

Die mit Gleichung (4.7) eingefiihrte nicht-dquidistante Unterteilung der Subschichten zur Abbildung
des tiefenabhingigen Konzentrationsverlaufs fiihrt im Vergleich zu einer linearen Unterteilung nach
(4.6) mit gleicher Subschichtanzahl zum einen zu einer feineren Unterteilung im oberen Schichtbereich,
wihrend zum Substrat hin die Unterteilung deutlich grober ist. Da der obere Schichtbereich durch den
kiirzen Reabsorptionsweg der Fluoreszenzstrahlung durch die Schicht immer den groften Beitrag zum
Gesamtfluoreszenzsignal hat (siehe Anhang A.6), fithrt hier eine genauere Abbildung des Gradienten
durch kleine Subschichten zu einer genaueren Berechnung des winkelabhéngigen Intensititsverlaufs.

Bei der Bewertung des Intensitétsverlaufs in Abbildung 4.7, der in Abschnitt 4.5.1 als ein Maf fiir
einen Schwellenwert im Quantifizierungsalgorithmus herangezogen werden soll, miissen zusammenfas-
send verschiedene Effekte beriicksichtigt werden:

e Der Verlauf der winkelabhéngigen Fluoreszenzintensitdten fiir die Subschichten ist von der Auf-
teilung der Subschichtdicken abhéngig. Anzahl und Streckungsfaktor beeinflussen mafgeblich
die Subschichtdicke und damit den Fluoreszenzanteil einer charakteristischen Linie aus dieser
Schicht.

e Der berechnete Winkelverlauf der Fluoreszenzanteile wird durch einen Elementgradienten in-
nerhalb der Schicht veréndert. Gerade bei Gallium und Indium kann es zu Schichtbereichen
kommen, die eine niedrige Konzentration aufweisen. Es bietet sich daher an, die Bewertung
und Unterteilung der Fluoreszenzbeitrige aus den Subschichten auf der Basis einer homogenen
Schicht vorzunehmen, bzw. ein Element auszuwédhlen, das nahezu homogen in der gesamten
Schicht vorhanden ist.

o Weiterhin ist auch der Verlauf der Fluoreszenzbeitrige der Subschichten durch die unterschied-
lichen Informationstiefen der charakteristischen Linien beeinflusst. Zur Veranschaulichung ist
dazu in Abbildung 4.8 fiir In L« im Vergleich zu Abbildung 4.7 b) fiir Cu Kader winkelab-
héngige Verlauf der Fluoreszenzbeitriage fiir das bereits eingefiihrte Subschichtsystem aus 25
nicht-dquidistanten Subschichten dargestellt. Durch die etwas geringere Informationstiefe von
In La ist die Dynamik der unteren Subschichten im Vergleich zu Cu Ka im gleichen Winkel-
bereich geringer ausgeprégt, z.B. erreicht die Subschicht n = 24 bei einem Anregungswinkel
von 5° ca. 7% wihrend bei Cu Ka dieser Wert bereits bei 4° erreicht ist. Ebenfalls setzt der
Beitrag von 1 % zum Gesamtfluoreszenzsignal fiir die verschieden Subschichten erst bei einem
grokeren Winkel ein. Fiir die Berechnung der Verldufe fiir In La wurde auch eine homogene
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Abbildung 4.8.: Im Vergleich zur Abbildung 4.7b) fiir Cu K« zeigt der anregungswinkelabhéngige Fluores-
zenzanteil der In La-Linie fiir die 25 Subschichten aufgrund einer héheren Selbstabsorption einen anderen
Verlauf.

Verteilung der Matrixelemente in der Cu(In,Ga)Se2-Schicht angenommen. Ein In/Ga-Gradient
wiirde noch zu einer zusétzliche Verschiebung fiihren.

Fiir die vorliegende Arbeit wurde mit einem Streckungsfaktor von 7 und einer Unterteilung in 25
Subschichten gearbeitet. Gerade in Bezug auf die Quantifizierungsalgorithmen ist als Zielsetzung fiir
zukiinftige Arbeiten denkbar zu ermitteln, inwieweit es eine optimale Anzahl an Unterteilungen und
Schichtdickenverhiltnisse gibt, z.B. in Bezug auf die Konvergenz der Ausgleichsrechnungen.

4.3. Unterscheidbarkeit von Elementtiefengradienten in
Cu(In,Ga)Se;y-Diinnschichten

Die Frage nach der Unterscheidbarkeit ist eine wichtige Voraussetzung fiir die weiterfithrende Quan-
tifizierung von Elementgradienten in Cu(In,Ga)Ses-Diinnschichten. Die primére Fragestellung im
folgenden Abschnitt ist darauf ausgerichtet zu ermitteln, inwieweit der Verlauf des Ga und In-
Tiefengradienten 2.4.1 dieser auflésbar ist. Dariiber hinaus ist auch die in Abschnitt 2.4.2 diskutierte
Cu-Verarmung von Interesse fiir eine mogliche Auflosbarkeit eines Cu-Gradienten mit GIXRF.

4.3.1. Unterscheidbarkeit von Ga zu In Elementtiefengradienten

Die Ergebnisse des folgenden Abschnitts sind in [98] verdffentlicht.

Um die Auflosungsfahigkeit von GIXRF-Messungen fiir Ga zu In Tiefenprofilen abschétzen zu kon-
nen, wurden Vorwiértsrechnungen fiir zwei Cu(In,Ga)Sey Diinnschichten mit zwei nur leicht zueinander
unterschiedlichen Gradienten durchgefiihrt. Wahrend fiir den einen Gradienten ein linearer Anstieg
der Ga-Konzentration von der Oberflaiche zum Riickkontakt angenommen wurde, war die Bedingung
fiir den anderen Gradienten , dass die Konzentration am Riickkontakt um 1 at.% grofer ist als die Kon-
zentration an der Oberflache. Die integrale Zusammensetzung soll dabei fiir beide Proben gleich grof
sein. Die Anregungsenergie fiir diese Auflésungsstudie wurde dabei mit 17.4 keV (Mo Ka) angesetzt.
Diese Anregungsenergie kann z.B. in einem Laboraufbau durch eine Molybdan-Anode umgesetzt wer-
den. Der Anregungswinkel wurde zwischen 0° und 60° variiert, wihrend die Summe von einfallendem
Strahl und Detektionswinkel bei 90° fest ist. Damit wird die Geometrie zwischen einer Réntgenroh-
re und dem Detektor festgehalten. Die Fluoreszenzintensititen der Elemente wurden fiir ein 2 pm
dickes Mehrschichtsystem aus 10 homogenen Cu(In,Ga)Ses-Schichten berechnet. Der Einfachheit hal-
ber wurde ein Ga-Gradient mit einem linearen Verlauf mit einer steigenden Konzentration von 7% an
der Oberfliche und 13% am Riickkontakt angenommen. Die Cu und Se-Konzentrationen sind mit 25%
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und 50% konstant iiber die gesamte Schichtdicke. Der Vergleichsgradient fiir die Ga-Konzentration
folgt einer Potenzfunktion proportional d*, wobei der Exponent x so gew#hlt ist, dass die oben ge-
nannten Randbedingungen fiir die Konzentration am Riickkontakt und die integrale Konzentration
erfiillt sind. In Abbildung 4.9 sind diese beiden Gradienten in Form des Ga/III-Verhéltnisses darge-
stellt. Zusétzlich zu den beiden Ga-Gradienten ist eine homogene Ga- und In-Konzentration mit der
gleichen integralen Zusammensetzung der beiden Gradienten dargestellt.
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Abbildung 4.9.: Ga/III-Verhéltnis zwei leicht verschiedener Ga zu In-Gradienten (rote und blaue Kurve)
im Vergleich zu einer homogenen Tiefenverteilung mit der selben integralen Zusammensetzung (schwarze
Kurve).

Die Unterscheidbarkeit zwischen den beiden Gradienten fiir die GIXRF-Methode kann durch das
Verhiltnis der Fluoreszenzintensitéten dargestellt werden, die fiir fiir alle Anregungswinkel fiir beide
Elementtiefengradienten und die verschiedenen beitragenden Elemente berechnet werden. Dabei ist
zu beachten, dass das Intensitdtsverhiltnis von zwei Fluoreszenzlinien, die sehr eng beieinander lie-
gen, sich kaum mit dem Winkel verandern wird. Beispielsweise liegen die Fluoreszenzenergien der In
Lo-Linie und der In Li-Linie nur 0.4 keV auseinander. Das Intensitdtsverhiltnis dieser beiden Fluo-
reszenzlinien, die aus der gleichen Innerschalenanregung stammen, ist sehr niitzlich, da die Linien aus
der gleichen Anregungstiefe stammen, d. h. ihre Intensitdtsvariation mit dem Anregungswinkel ist nur
abhéngig von den dariiber liegenden Schichten und den leicht unterschiedlichen Linienenergien. Wenn
die Fluoreszenzlinien eine deutlich unterschiedlichere Linienenergie aufweisen, wie z.B. die Ga Ko
und In Lo-Linie, dann hat der Gradient in der Elementverteilung einen stirkeren Effekt im Vergleich
zu homogenen Proben oder anderen Proben. Man beachte, dass sich fiir homogene Proben eben-
falls das Intensitatsverhéltnis mit dem Einfallswinkel verdndern wird, bedingt durch das nichtlineare
Absorptionsgesetz, wie in Abbildung 4.10a) und b) fiir unterschiedliche Linienintensitatsverhéltnisse
gezeigt. Weiterhin wird der Effekt stark von der Energie der anregenden Photonen und der Energie
der betrachteten Fluoreszenzlinien abhingen.

Als Beispiel fiir ein Linienverhéltnis ist in Abbildung 4.10a) das Fluoreszenzlinienverhéltnis der
Ga Ka zur In La-Linie fiir die beiden Modellgradienten zur Unterscheidbarkeit und auch das Inten-
sitdtsverhéltnis fiir eine homogene Probe dargestellt. Selbst in XRF-Standardgeometrie mit einem
Anregungswinkel von 45° ist eine signifikanter Unterschied zwischen beiden Gradienten und der ho-
mogenen Probe mit der gleichen integralen Zusammensetzung vorhanden (ca. 6% fiir das absolute
Verhéltnis und bis zu 10% fiir kleine Winkel). Der Unterschied im Intensitétsverhéltnis zwischen den
beiden Gradienten ist zwischen 0° bis 5° am ausgeprégtesten. Um diesen Unterschied zwischen den
beiden Gradienten und ihren Fluoreszenzintensitidtsverhiltnissen besser zu veranschaulichen, ist in
Abbildung 4.11 das durch den Quotienten gegebene Verhéltnis zwischen diesen Intensitétsverhéltnis-
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Abbildung 4.10.: a) Fluoreszenzintensititsverhiltnis der Ga K« zur In La-Linie fiir die in Abbildung 4.9
dargestellten Gradienten (rote und blaue Kurve) und die entsprechend homogene Verteilung mit der gleichen
integralen Zusammensetzung (schwarze Kurve). b) Wie a) fiir die das Intensitatsverhéltnis der In L o zur In
Le-Fluoreszenzlinie. Beide Verhéltnisse sind fiir eine Anregungsenergie von 10.5 keV berechnet.
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Fir die Geometrie unter streifendem Einfall fiihren die Gradienten zu einem Unterschied zwischen
1% bis 3%. Fiir Winkel, die grofer als 10° sind, ist dieses Verhéltnis (4.8) nahezu eins.
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Abbildung 4.11.: Verhiltnis der Ga Ko /In La-Verhéltnisse des linearen Gradienten zum Gradienten, der
der Potenzfunktion folgt. (siche Abbildung 4.10a)). Diese Darstellungsweise illustriert die Sensitivitit der
Methode zur Diskriminierung von Gradienten fiir verschiedene Winkelbereiche.

In Abbildung 4.10b) ist &hnlich zu Abbildung 4.10a) das Fluoreszenzintensitatsverhéltnis der In Lo
zur In Li-Linie fiir den linearen Gradienten und dem der Potenzfunktion folgenden dargestellt, ebenso
dazu wieder das Verhiltnis fiir die homogene Verteilung mit der gleichen integralen Zusammensetzung,
wie die beiden Gradienten. Fiir In Lo zu In L: ist der Unterschied zwischen den Gradienten und der
homogenen Verteilung ca. 1% absolut. Analog zu Abbildung 4.11 unterscheidet sich das Verhéltnis
fiir die beiden Gradienten zueinander um ca. 0.1%. Um einen Unterschied von 0.1% auflésen zu
konnen, d.h. einen statistischen Fehler kleiner als 0.1% fiir die Linienintensitit zu erreichen, miissen
mehr als 10 Counts in einer Fluoreszenzlinie gemessen werden. Im Vergleich dazu sind fiir einen
entsprechenden statistischen Fehler von etwas unter 1% fiir das Ga Ka/In La-Verhiltnis 10* Counts
pro Linie notwendig.
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Als zweiter Teil der Studie zur Unterscheidbarkeit von Cu(In,Ga)Ses-Gradienten wurden Test-
messungen mit zwei Absorberschichten durchgefiihrt. Beide Proben haben ungefihr die gleiche in-
tegrale Zusammensetzung, verifiziert mit einer wellenléngendispersiven XRF-Analyse (siche Anhang
A.3.1), und wurden durch den in Abschnitt 2.3 beschriebenen PVD-Prozess hergestellt. Die beiden
Proben stammen aus verschiedenen Cu(In,Ga)Ses-Herstellungsprozessen mit signifikant unterschied-
lichen Abscheideraten fiir Cu-Se und dementsprechend einer verldngerten zweiten Phase von 48 min
fiir den einen und 16 min fiir den anderen Absorber. Die Probe mit der gréferen Cu-Abscheiderate hat
einen stirker ausgepragten Ga-Gehalt am Riickkontakt. Die Testmessungen wurden am Vier-Kristall-
Monochromator-Strahlrohr der PTB bei BESSY II durchgefiihrt (siehe Abschnitt 5.1.1). Beide Proben
wurden mit einer Anregungsenergie von 4.0 keV und 10.5 keV an drei unterschiedlichen Anregungs-
winkeln von 1.0°, 25° und 3.75° vermessen. Die Anregungsenergie von 4 keV wurde ausgewahlt, um
eine optimale Anregung der In Lj;;-Linien zu gewéahrleisten und die In Lj-Absorptionskante zu un-
terdriicken. Die Anregungsenergie von 10.5 keV stellt eine obere Grenze fiir den spektralen Bereich
dar, den das Strahlrohr zur Verfiigung stellen kann. Dadurch werden die Se K-Linien nicht angeregt
und die Cu K und Ga K-Linien sind die starksten Linien im Spektrum. Mit einer Messzeit von ca. 1h
pro Spektrum wurde eine ausreichende Statistik mit bis zu 108 Photonen pro Spektrum gewihrleistet.
Mit 10® und 107 Counts fiir die In Lo und die Ga Ka-Linie in den 10.5 keV-Spektren und fiir die In
L: und In La-Linie in den 4.0 keV-Spektren liegt der statistische Fehler fiir die Linienintensitéten bei
ca. 0.1% fiir 10% und 0.1% fiir 10" Counts, d.h. die Fluoreszenzintensititsverhiltnisse von Ga Ka,/In
Lo und In La/In Le haben einen relativen Fehler von rund 0.1%. Die aus den Spektren gewonnenen
Zahlratenverhéltnisse sind in Abbildung 4.12a) und b) dargestellt.

Fiir beide Anregungsenergien kénnen die Verhéltnisse klar voneinander unterschieden werden. Das
Ga Ka/In La-Verhéltnis unterscheidet sich um einen Betrag von ca. 1 (ungefahr 10% relativer Un-
terschied) und zeigt einen groferen Dynamikbereich zur Unterscheidbarkeit als das In La/In Li-
Verhéltnis. Aber auch das In La/In Lie-Verhaltnis mit einem deutlich kleinerem Unterschied von 0.5%
relativ weist einen relativen Unterschied fiir beide Gradienten aus, dabei ist das In La/In Le-Verhéltnis
nicht so signifikant wie das Ga Ka/In La-Verhiltnis. Andererseits hat das La/In Le-Verhéltnis eine
hohere Sensitivitdt fiir lokale Unterschiede im Gradienten, da beide Linien die gleiche Informations-
tiefe haben.

Als dritter Teil wurden bei der Unterscheidbarkeitsstudie fundamentalparameterbasierte Vorwérts-
rechnungen durchgefiihrt, die sich in der Geometrie am Messaufbau mit einem festen Detektionswinkel
von 90° und einer Anregungsenergie von 10.5 keV orientieren. Der Absorber#2 kam aus dem gleichen
Produktionsprozess wie die Proben fiir die Vergleichsstudie von Abou-Ras et al. [7]| zu unterschiedli-
chen Tiefenprofilierungstechniken (siehe auch Abschnitt 6.2). Die Elementtiefenprofile, die aus einer
XPS, SNMS und SIMS-Messung erhalten wurden (siehe Abbildung 6.5) und der vereinfachte lineare
Gradient aus Abbildung 4.9 wurden als Eingangsparameter fiir GIXRF-Vorwértsrechnungen verwen-
det (siehe Abschnitt 3.3). Alle Gradienten unterscheiden sich nur leicht voneinander im Rahmen von
ca. 1 at.%. Die theoretischen Ga Ka/In La und Cu Ka/Ga Ka-Verhiltnisse, die aus diesen leicht
verschiedenen Gradienten berechnet wurden, umschliefien das Ergebnis der gemessenen Zé&hlratenver-
héltnisse, wie in Abbildung 4.13a) und b) gezeigt. Dieses Ergebnis demonstriert ebenfalls das Potential
der GIXRF-Methode, leicht unterschiedliche Gradienten voneinander unterscheiden zu kénnen.
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Abbildung 4.12.: a) Verhiltnis der Ga K« zur In La-Zahlrate fiir drei Winkel von zwei Proben mit nahezu
der gleichen integralen Zusammensetzung. Die Messung wurde mit einer Anregungsenergie von 10.5 keV
durchgefiihrt. b) wie a) fiir die Zahlrate der In La zur In Li-Linie. Die Anregung fand knapp tiber der In
L2-Kante bei 4 keV statt.

Mit dieser Untersuchung konnte gezeigt werden, dass referenzprobenfreie GIXRF eine vielverspre-
chende Methode ist, um einen zerstorungsfreien Zugang zum Elementtiefenprofil von Cu(In,Ga)Ses-
Diinnschichtabsorbern zu erhalten. Die Vorwértsrechnungen und auch die Testmessungen zeigen, dass
sehr dhnliche Gradienten im Bereich der streifenden Winkel voneinander unterscheiden werden kon-
nen. Die Messungen mit Synchrotronstrahlung und kalibrierter Instrumentierung bieten dabei ein
hohes Potential iiber den fundamentalparameterbasierten Ansatz zu einem referenzprobenfreien Be-
stimmung des Elementtiefengradienten zu gelangen.
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Abbildung 4.13.: a) Intensititsverhéltnis der Ga K zur In La-Fluoreszenzlinie aus Vorwértsrechnungen fiir
verschiedene Ergebnisse des Elementtiefengradienten fiir den Absorber#2. Das Ergebnis der Messungen ist
ebenfalls dargestellt. b) wie a) fiir das Fluoreszenzverhiltnis der Cu Ko zur Ga Ka-Linie.

4.3.2. Cu-Verarmung der Oberflache

Neben den Ga zu In Elementtiefengradienten in Cu(In,Ga)Ses-Diinnschichten ist die Cu-Verarmung
der Oberfliche ebenfalls eine typische Eigenschaft der Absorberschichten. Wéhrend der Ga zu In
Gradient sich {iber die gesamte Schichtdicke erstreckt, handelt es sich bei der in Cu(In,Ga)Ses-
Absorberschichten auftretenden Cu-Verarmung um einen kurzreichweitigen Gradienten, mit einer
um mindestens zwei Grofsenordnungen geringeren Reichweite. Um eine mogliche Auflgsbarkeit dieser
Cu-Verarmung mit Hilfe von GIXRF zu testen, wurden verschieden ausgeprégter Cu-Verarmung als
Vorlage fiir theoretische Modellsysteme einer moglichen Cu-Verarmung verwendet, die in GIXRF-
Vorwértsrechnungen miteinander verglichen werden. Die zusammengestellte Literaturiibersicht wird
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Kapitel 4 Modellierung und Quantifizierung der Cu(In,Ga)Ses-Elementgradienten

in Abschnitt 2.4.2 behandelt. Um den Variationsbereich einer méglichen Cu-Verarmung in diesen Mo-
dellsystemen abzudecken wurden fiir die Untersuchung zur Unterscheidbarkeit von kurzreichweitigen
Cu-Gradienten die in Tabelle 4.1 zusammengefassten Modelle gewidhlt, die an die Ergebnisse aus der
Literaturstudie angelehnt sind:

a) homogen Als Referenzpunkt dient eine 2 pm dicke homogene Cu(In,Ga)Ses-Schicht mit einem
Cu/III- und Ga/III-Verhéltnis von entsprechend 0.885 und 0.35. Dieses Modell wird durch die Ergeb-
nisse von Li et al. bestétigt [61].

b) doppelt-linear Zum Vergleich des Referenzschichtsystems (homogen) wurde ein Ga zu In-Gradient
mit doppelt-linearem Verlauf ausgewihlt. Die Cu-Konzentration ist konstant und hat den gleichen
Wert analog der homogenen Schicht unter a). Die Ga-Konzentration ist an der Oberfliche genauso
grof, wie bei der homogenen Probe. Das Minimum befindet sich in 200 nm Tiefe mit einer Konzen-
tration von von 7.84 at.% und 10.4 at.% am Riickkontakt. Hier ist die Fragestellung, inwieweit ein
Ga zu In-Gradient ebenfalls einen Einfluss auf die Cu-Fluoreszenz durch eine verédnderte Absorption
der inhomogenen Matrix in die Tiefe.

Cu/ Ga/ 1In/ Se/ Dicke/
at. % at. % at. % at. % pm

homogen 23.12  9.17 16.96 50.75 2.0
doppelt-linear 23.12  9.08 17.04 50.75 2.0

1 nm (In,Ga)2Ses 23.11  9.08 17.04 50.75  2.001

10 nm 1:3:5 23.06 9.18 16.98 50.77  2.01

10 nm lineare Cu-Verarmung 23.09 9.18 16.97 50.76 2.01
100 nm 1:3:5 2254 9.29 17.18 50.98 2.1

100 nm lineare Cu-Verarmung 22.80 9.23 17.08 50.88 2.1

Tabelle 4.1.: Durchschnittliche Zusammensetzung der Vergleichs- und Modellsysteme fiir eine Cu-Verarmung
der Oberfliche mit nahezu gleicher integraler Zusammensetzung.

c) 1 nm (In,Ga),Se; Auf der homogenen Schicht befindet sich eine vollstindig Cu-verarmte 1 nm
dicke (In,Ga)aSes-Schicht. Dieses Modell ist an die Ergebnisse von Monig et al. angelehnt, wobei
deren Ergebnis eine noch diinnere, vollstdndig Cu-verarmte Grenzschicht im Subnanometerbereich
zeigt [73, 71, 72.

d) 10 nm 1:3:5 Auf der homogenen Schicht befindet sich als Deckschicht eine 10 nm dicke OVC-
Schicht mit dem Verhéltnis 1:3:5 fiir Cu:(In,Ga):Se. Dieses Modell orientiert sich an den Ergebnisse
von [87, 60].

e) 10 nm lineare Cu-Verarmung Eine lineare Cu-Verarmung mit einem stetig ansteigenden Cu-
Gehalt von Cu/III=0.335 auf 0.775 wird in fiinf Schichten zu je 2 nm angenommen. Dieses Modell stellt
eine einfache Approximation des Modell nach Kétschau und Schock [55, 54| von einem kontinuierlichen
Cu-Gradienten an der Oberfliche dar.

f) 100 nm 1:3:5 Es wird eine homogene OVC-Deckschicht mit einer Schichtdicke von 100 nm
angenommen. Dieses Modell soll eine obere Grenze fiir das Modell nach d) abgeben.
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4.3 Unterscheidbarkeit von Elementtiefengradienten in Cu(In,Ga)Ses-Diinnschichten

g) 100 nm lineare Cu-Verarmung Es wird eine linear ansteigende Cu-Konzentration wie bei e) in
fiinf Stufen mit je 20 nm angenommen. Dieses Modell stellt die obere Grenze fiir e) dar.

Die GIXRF-Intensitétsverlaufe sind fiir eine Anregungsenergie von 11 keV berechnet und in Abbil-
dung 4.14 fiir einen Winkelbereich von 0° bis 2° dargestellt, da in diesem Bereich die der Einfluss der
Oberflichenidnderung am grofiten ist. Im weiteren Verlauf der Intensitét iiber den Winkel d&ndern sich
die Kurven zueinander nicht mehr wesentlich und laufen parallel zueinander. Der Detektionswinkel
ist fiir die Berechnungen bei einem festen Winkel von 90° definiert. Durch die nahezu gleiche integrale
Konzentration der Modellschichten n&hern sich die Fluoreszenzintensititen der Cu Ko, Ga K« und
In La-Linie fiir alle Modellsysteme bei grofen Winkeln sukzessive an.

Bei den L-Linien fiihrt eine geringere Informationstiefe und die unterschiedlichen Konzentrations-
verldufe der Elemente zu unterschiedlich gut diskriminierbaren Ergebnissen. Die Informationstiefe fiir
Cu Lo, Ga Lo und Se La reicht nicht aus bleibt kleiner im Vergleich zu einer iiblichen Schichtdicke
von 2 ym (siehe dazu fiir Se La: Abbildung A.6). Die Ga Konzentration fndert sich beim Ubergang
von einer 1:3:5-OVC-Phase zu einer Chalkopyritphase im Vergleich zur Cu-Konzentration nur wenig.
In einer Cu(In,Ga)Ses-Schicht mit einem Cu/III-Verhéltnis von 0.8 und einem Ga/III-Verhéltnis von
0.3 betriagt die Cu-Konzentration 21.6 at.% und die Ga-Konzentration 8.1 at.%. In einer 1:3:5-OVC-
Phase betréigt die Cu-Konzentration 11.1 at.% und die Ga-Konzentration unter Annahme des gleichen
Ga/III-Verhéltnisses 10.0 at.%.

Die Se-Konzentration wurde wieder unter Annahme einer Gesamtzusammensetzung entlang des
quasi-bindren Schnitts berechnet (siehe 2.2.4). Dementsprechend ist fiir alle Modellsysteme die Se
La-Fluoreszenzintensitdt nahezu gleich grok. Der Verlauf der Cu Ka-Linie fiir die homogene Schicht
a) (schwarz, durchgezogen) und den doppelt-linearen Ga zu In-Verlauf b) (schwarz, gestrichelt) knnen
in dieser Darstellung nicht unterschieden werden, d. h. in erster Ndherung hat ein Ga zu In-Gradient
in einer homogenen Cu-Matrix keinen signifikanten Einfluss auf den winkelabhéngigen Verlauf der
Cu Ka-Fluoreszenzintensitdt und die Untersuchung der Cu-Verarmung kann im Vergleich zu einer
homogenen Cu-Konzentration entkoppelt von dem Ga und In-Gradienten betrachtet werden. Mit
zunehmender Cu-Verarmung ist in den Cu Ka sowie Cu La-Fluoreszenzintensitatsverldufen eine si-
gnifikanter Verlauf im Vergleich zur homogenen Probe zu beobachten. Wéhrend bei der homogene
Probe das Signal stetig abnimmt, kommt es bei den verarmten Probe zunéchst zu einem Anstieg, der
mit zunehmender Ausdehnung der Cu-Verarmung bei einem groferen Winkel liegt. Unter Beriicksich-
tigung von allen Fluoreszenzlinien einschliefilich fiir In und Ga, konnen die GIXRF-Verldufe fiir alle
Modellsysteme voneinander unterschieden werden.
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Abbildung 4.14.: Berechnete Fluoreszenzintensitatsverliufe fiir die Cu Ko, Cu Lo, Ga Ko, Ga Loy, In Lo und
Se La-Linie fiir fiinf Modellsysteme einer Cu-Verarmung der Oberfliche im Vergleich zu einer homogenen
Cu(In,Ga)Sez-Schicht und einer Schicht mit doppelt-linearem Verlauf der Ga zu In-Konzentration (siehe
Tabelle 4.1).

Eine mogliche zusammenfassende Darstellung dieser Unterscheidbarkeit zueinander ist in 4.15 um-
gesetzt. Fiir die Modellsysteme und ihre Vergleichsproben nach a) bis g) ist jeweils das Cu Ka/Ga
Ka-Verhiltnis iiber das Ga Ka;/In La-Verhéltnis aufgetragen. Die zugrunde liegenden winkelabhén-
gigen Intensititsverldufe sind von 0° bis 10° beriicksichtigt.

In dieser Darstellungsweise erhélt jede Probe einen eigenen Pfad, deren Absténde zueinander auch
die Unterscheidbarkeit charakterisieren. Es ist in dieser Darstellung zu beachten, dass die jeweilig
zugehorigen Winkel fiir die einzelnen Punkte nicht gekennzeichnet sind. Diese sind ebenfalls vom
tatsichlichen Verlauf der Elementtiefengradienten in der Cu(In,Ga)Ses-Schicht abhéngig.
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4.4 Quantifizierung eines doppelt-linear parametrisierten Ga-Tiefengradienten
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Abbildung 4.15.: Fluoreszenzintensititsverhiltnis Cu Ka/Ga Ka aufgetragen iiber das Ga Ka/In La-
Verhiltnis fiir die Modellsysteme der kurzreichweitigen Cu-Verarmung und deren Vergleichsproben (siehe
Tabelle 4.1). Jede Probe spiegelt einen eigenen Pfad in der Darstellung wieder. Zu beachten ist weiterhin,
dass die Positionen der Winkel beim Vergleich verschiedener Proben miteinander beriicksichtigt werden
miissen.

Das Ergebnis dieser Untersuchung zeigt, dass prinzipiell eine theoretische Unterscheidbarkeit der
verschiedenen Cu-Verarmungen moglich ist. In experimenteller Hinsicht zeigt sich, dass fiir Winkel
kleiner als ca. 0.3° die Streuanteile an der Oberflache zunehmen und der gemessene Verlauf der Fluores-
zenzintensitdten durch die theoretisch modellierten nicht angepasst werden kann. Weiterhin ist auch
ein moglicher Einfluss der Rauheit der Oberfliche auf den Verlauf noch nicht ausreichend untersucht.
Fiir eine Untersuchung der Cu-Verarmung sollten auch alle im Spektrum vorhanden L-Linien Beriick-
sichtigung finden, da durch ihre geringere Informationstiefe der winkelabhéngige Fluoreszenzintensi-
tatsverlauf im wesentlichen durch die Konzentrationsgradienten im oberen Schichtbereich beeinflusst
ist. Dies ist im Rahmen dieser Arbeit nicht umgesetzt und Gegenstand weiterer Forschungsprojekte.

4.4. Quantifizierung eines doppelt-linear parametrisierten
Ga-Tiefengradienten

Wie bereits in Abschnitt 2.4 eingefiihrt, bilden die Elemente in den Cu(In,Ga)Ses-Schichten ver-
schiedene Elementtiefengradienten senkrecht zur Oberfliche aus. Wahrend der obere Schichtbereich
eine Cu-Verarmung aufweisen kann, bilden Ga und In einen gegenldufigen Gradienten iiber die ge-
samte Schichtdicke aus. Dabei hat der beobachtete Verlauf der Ga Konzentration in Cu(In,Ga)Ses-
Diinnschichtabsorbern eine hohere Ga-Konzentration am Frontkontakt, bzw. der Oberfliche, diese
nimmt mit zunehmender Schichttiefe ab und erreicht in einigen hundert nm Tiefe ein Minimum.
Zum Riickkontakt hin nimmt die Ga Konzentration wieder zu. Der Verlauf der In-Konzentration ist
gegenldufig dazu.

In dem nachfolgend gewdhlten Quantifizierungsansatz fiir den Elementtiefengradienten wird der
Verlauf der Konzentrationen mit zunehmender Schichtdicke durch ein linearisiertes Modell gendhert,
wodurch sich die Anzahl fiir den Tiefengradienten bendtigten der Parameter beschrénken ldsst.
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4.4.1. 6-Parameter-Modell/Der Ga-Gradient als doppelt-lineares Modell

Als Naherung wird ein Gradientenmodell gewdhlt, das den Verlauf der Ga und In Konzentrationen
durch zwei Strecken ndhert. Im folgenden wird bei dieser Ndherung also von einem doppelt-linearen
Verlauf gesprochen werden. Ein méglicher Cu-Gradient wird in diesem Ansatz vernachléssigt. Damit
lasst sich mit diesem Modell der Verlauf der Konzentrationen in Cu(In,Ga)Ses mit einem Satz von
sechs Parametern beschreiben. In Abbildung 4.16 sind diese sechs Parameter in einer Skizze gekenn-
zeichnet. Die beiden Strecken sind begrenzt durch die Ga-Konzentration bzw. das Ga/III-Verhéltnis
am Frontkontakt F, im Minimum M, am Riickkontakt R. Das Minimum M wird durch seine Posi-
tion xps innerhalb der Schicht gekennzeichnet. Dabei wird der Ort des Minimums x;; in Relation
zum Parameter fiir die Gesamtschichtdicke d durch eine Zahl zwischen 0 fiir die Oberfliche und 1
fiir den Riickkontakt angegeben. Als letzter Parameter wird die Cu-Konzentration bzw. das Cu/III-

Cu/1ll

F Ga/lll R
\I\/

‘ Xm d |

Abbildung 4.16.: Parametrisierung und Schichtmodell fiir den Ga-Gradienten.

Verhiltnis fiir die gesamte Schicht festgelegt. Uber die Gleichungen (2.3) bis (2.6) ist die ortsabhingige
Berechnung der Konzentrationen fiir In und Se durch das ortsabhéingige Ga/III-Verhiltnis und das
Cu/III-Verhaltnis vollstandig festgelegt. Bei der Unterteilung der Gesamtschicht in einen Schichtsta-
pel aus homogenen Subschichten wird jeder Subschicht das Ga/III-Verhéltnis zugeordnet, das sich
fiir die Mitte dieser Subschicht aus den Geradengleichungen berechnet.

4.4.2. Der dreistufige Quantifizierungsalgorithmus

Bei der Ausgleichsrechnung zur Anpassung der gemessenen winkelabhingigen Intensitatsverldufe an
das doppelt-lineare Gradientenmodell in der Cu(In,Ga)Ses-Schicht werden fiir jeden Einfallswinkel
die Intensitdten der In Lo, Cu Ka und Ga Ka-Linie verwendet. Es werden in einer globalen Aus-
gleichsrechnung gleichzeitig die Fluoreszenzintensititen fiir den gesamten gemessenen Winkelbereich
verwendet, um x? zu minimieren:

17 (o) = I3 (7 )

=% ( b

[y

(4.9)
R,

Bei einer globalen Ausgleichsrechnung, also unter Einbeziehung der Intensitétswerte fiir alle Winkel
in einem Optimierungsschritt, ist die gleichzeitige Anpassung der sechs Parameter in 7 nicht aus-
reichend stabil, um ein simultanes Konvergenzverhalten im 6-Parameterraum zu gewéhrleisten. Der
teilweise eingeschrinkte Variationsbereich fiir den Intensitétsverlauf ist in seinem Konvergenzverhal-
ten stark von den Startwerten einzelner der sechs Parameter abhingig und fiihrt zu keinem stabilen
Ergebnis.

Als Alternative zu einer alle sechs Parameter betreffenden simultanen Ausgleichsrechnung wird die
Anpassung an diese sechs Parameter in einem dreistufigen Optimierungsalgorithmus vorgeschlagen.

56



4.4 Quantifizierung eines doppelt-linear parametrisierten Ga-Tiefengradienten

Dabei werden in den ersten beiden Stufen drei der Parameter aus den Grenzwerten der gemessenen
Winkelverldufe bestimmt.

In Abbildung 4.17 sind die Sequenzen dieses dreistufigen Optimierungsalgorithmus schematisch dar-
gestellt. In der ersten Stufe A wird aus dem maximalen Einfallswinkel die integrale Cu-Konzentration
und die Gesamtschichtdicke bestimmt. In der zweiten Stufe B wird aus einem minimalen Winkel
die Ga-Konzentration an der Oberfliche angepasst, und in der letzten Stufe C findet eine globale
Anpassung der verbleibenden drei Parameter fiir die minimale Ga-Konzentration, der Position des
Minimums, sowie der Ga-Konzentration am Riickkontakt statt, d. h. in Stufe A und B wird jeweils
nur ein Winkel zur Optimierung der entsprechenden Parameter verwendet. In Stufe C werden alle
Winkel verwendet. Im Folgenden werden diese drei Stufen niher erldutert.
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Abbildung 4.17.: Veranschaulichung der Stufen fiir den Quantifizierungsalgorithmus.

Stufe A: Bestimmung der integralen Cu-Konzentration und der Gesamtschichtdicke

In der ersten Stufe des Quantifizierungsalgorithmus wird aus den Cu Ko, Ga Ko und In La-Fluores-
zenzintensititen des maximal gemessenen Winkels eine integrale Cu-Konzentration und eine Gesamt-
schichtdicke fiir die Cu(In,Ga)Ses-Schicht bestimmt. Die Quantifizierung erfolgt dabei unter der An-
nahme, dass bei der Schicht eine homogene Zusammensetzung ohne eine Ga-Tiefenverteilung vorliegt.
Die aus der Messung gewonnenen emittierten Fluoreszenzintensitdten werden in einer Ausgleichsrech-
nung an die Cu Ka-, Ga Ka- und In Lao-Fluoreszenzintensitéten fiir ein homogenes Schichtmodell
angepasst.

Dabei stellt sich die Vorgehensweise als optimal heraus, die Schichtdicke sukzessive zu erhdhen und
den Wert vom minimal erreichten x? von Schritt zu Schritt zu vergleichen, da das System abhiingig
von den Startparametern (Cu/III und Ga/III und d) kein stabiles Endergebnis liefert und zu einem
lokalen Minimum konvergiert.

Dabei wird in einer gestaffelten Schleife die Schichtdicke schrittweise erh6ht und in jedem Schritt
eine Optimierung fiir Cu/III- und das Ga/III-Verhiltnis als anzupassende Parameter durchgefiihrt.
Die Schrittweite fiir die Schichtdickenvariation wird in Potenzen zur Basis 10 gestaffelt. Beginnend mit
einer Schrittweite von 1 pm in vier Schleifendurchlaufen bis zu einer Schrittweite von 1 nm, werden
von einer zur nichsten Schichtdicke die Residuen miteinander verglichen. Sinkt der y2-Wert, wird die
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Schichtdicke weiter erhdht? bis ein minimales x? erreicht wird, d.h. x? wieder steigt. Die Schleife wird
dann mit einer kleineren Schrittweite innerhalb der letzten beiden Werte fiir die Schichtdicke wieder
ausgefiihrt.

Weiterhin gilt als notwendige Bedingung an den zur Bestimmung von der Cu-Konzentration und Ge-
samtschichtdicke herangezogenen Winkel eine Informationstiefe fiir die Fluoreszenzintensitéten min-
destens entsprechend der Schichtdicke der Absorberschicht. Die Abbildung 4.2 in Abschnitt 4.1.2 zeigt
die Informationstiefe dg g fiir Cu Ko, Ga Ko und In La. Ab einem Winkel von 3 ° hat die Informati-
onstiefe dg g der Fluoreszenzlinien einen Wert von mindestens 2 pm erreicht. Winkel gréfser 3° sind also
geeignet, um den integralen Cu-Gehalt und die Schichtdicke zu bestimmen, wobei anzumerken ist,
dass wesentlich grofere Winkel geeigneter sind, um den integralen Cu-Gehalt und die Gesamtschicht-
dicke zu bestimmen, da die Beitrige zum Gesamtfluoreszenzsignal aus tieferen Schichtbereichen mit
zunehmendem Winkel steigen (vergleiche Abbildungen A.6).

Stufe B: Bestimmung der Ga-Konzentration an der Oberfliche

In der zweiten Stufe der Anpassung wird das Ga/III-Verhéltnis am Frontkontakt bestimmt. Hierfiir
sind die Intensitdten aus Messungen bei den kleinsten realisierten Winkeln vorgesehen, wobei vorab
anzumerken ist, dass mit abnehmendem Winkel die Fehlerbeitrége aus dem Offset-Winkel und dem
effektiven Raumwinkel der Detektion stark ansteigen (sieche Abschnitt 5.3.3). Bei der Betrachtung der
Intensitatsverldufe vieler in der vorliegenden Arbeit untersuchter Probensysteme zeigt sich ab einem
ermittelten Winkel von ca. 0.25° bis 0.4° ein stabiles Verhalten bei der Quantifizierung der Front-
konzentration. Mégliche Unsicherheitsquellen bei kleinen Winkeln resultieren aus erhéhten Anteilen
gestreuter Photonen an der Probenoberfliche sowie einem mdglichen Einfluss der Rauheit oder ei-
nes zusétzlich vorhandenen Cu-Gradienten im Bereich der Oberflache. Die Unsicherheit im effektiven
Raumwinkel der Detektion wird vermieden, indem nicht absolute Fluoreszenzintensitdten, sondern
Intensitétsverhdltnisse (Ga Ka/In La und Cu Ka/Ga Ka) zur Quantifizierung verwendet werden.
In Bezug auf die Primérfluoreszenz kiirzt sich der Raumwinkel heraus. Es bleibt als mdoglicher Fehler
lediglich der Offset-Winkel und die Rauheit vorhanden.

Bei der Ausgleichsrechnung fiir die Ga-Frontkonzentration werden die in Stufe A ermittelten Cu-
Konzentration und die Gesamtschichtdicke d als feste Parameter eingebracht. Anhand der emittier-
ten Fluoreszenzintensitdten wird wiederum unter Annahme einer homogenen Schicht ein Ga/III-
Verhéltnis als freier Parameter optimiert.

Bei einem Winkel von 0.4 ° tragen die obersten 0.1 pm zu rund 50 % zum emittieren Ga-Ka-
Gesamtfluoreszenzsignal bei, die obersten 0.3 pm tragen bereits zu ca. 90% (siehe Abbildung A.6).
Der ermittelte Wert fiir das Ga/III-Verhéltnis am Frontkontakt stellt also fiir die Fluoreszenzinten-
sitdten bei diesem Winkel eine Mittlung {iber diesen Schichtbereich dar. In Stufe B wird somit unter
Ausnutzung einer deutlich geringeren Informationstiefe bei kleinen Anregungswinkeln ein Ga/III-
Verhiltnis fiir eine mittlere Oberflaichenkonzentration bestimmt, die als Ausgangspunkt fiir Stufe C
der Ausgleichsrechnung eingesetzt wird.

Stufe C: Bestimmung der Ga-Konzentration und der Position des Minimums und der
Ga-Konzentration am Riickkontakt

In der letzten Stufe wird mittels einer globalen Ausgleichsrechnung die Ga-Konzentration im Mini-
mum und dessen Ort innerhalb der Schicht, sowie die Ga-Konzentration am Riickkontakt bestimmt.
Dabei werden gleichzeitig die emittierten Fluoreszenzintensitdten aus dem gesamten gemessenen Win-
kelbereich genutzt. Ahnlich wie in Stufe A fiir die Schichtdicke wird in einer Schleife das Ga/III-
Verhéltnis am Frontkontakt in Schritten von 0.005 um den in Stufe B bestimmten Wert F' des

®Die Ausfiihrung der Stufe A ist unabhiingig davon, ob die Schrittweite sukzessive erhoht oder erniedrigt wird.

58



4.5 Sequentielle Quantifizierung eines Elementtiefengradienten

Ga/III-Verhéltnisses am Frontkontakt variiert, wéhrend die drei letzten Parameter mit Hilfe des
Levenberg-Marquardt-Algorithmus fiir die Fluoreszenzintensititsverlaufe angepasst werden. Dabei
gehen das in Stufe A ermittelte Cu/III-Verhidltnis sowie die Schichtdicke als feste Parameter ein. Die
Schleife wird zunéichst zwanzigmal durchlaufen, um eine mogliche Fehlanpassung durch die Mittlung
in Stufe B des Ga/III-Verhéltnisses am Frontkontakt bis zu einem Unterschied von maximal 0.1 aus-
zugleichen. Abhingig vom Abfall des Gradienten und der Position der minimalen Ga-Konzentration
kann dieser Wert nicht ausreichend sein, um ein minimales x? zu erreichen, d. h. der Variationsbereich
fiir das Ga/III-Verhéltnis am Frontkontakt muss erhoht werden. Das optimale Anpassungsergebnis
fiir den vierteiligen Parametersatz ist der Satz mit minimalem x2. Dabei kommt es fiir den variier-
ten Bereich des Ga/IIl-Frontverhiltnisses zu mehreren lokalen Minima fiir x2, verursacht durch die
statistischen Unsicherheiten in den gemessenen Fluoreszenzintensitdten und aus der Nédherung des
realen Gradienten zu einem doppelt-linearen Verlauf fiir die Ga und In-Konzentration.

4.5. Sequentielle Quantifizierung eines Elementtiefengradienten

Im vorangegangenen Abschnitt 4.4 wurde der Gradient in der Cu(in,Ga)Ses-Absorberschicht an ein
doppelt-lineares Modell fiir die Ga Konzentration angepasst. Dieses Vorgehen motivierte sich aus
der Kenntnis, dass sich im 3-stufigen PVD-Herstellungsprozess ein Ga-Gradient ausbildet, der lokale
Maxima der Ga-Konzentration an der Oberfliche und am Riickkontakt mit einem lokalen Minimum
dazwischen aufweist. Dabei ist nur eine Variation der Ga Konzentration entgegengesetzt verlaufend
der In Konzentration beriicksichtigt, wihrend die Cu-Konzentration konstant gelassen wurde.

Bei der Umsetzung des sequentiellen Optimierungsalgorithmus wird die Anpassung der Cu, In und
Ga - Konzentrationen in Cu(In,Ga)Ses nicht anhand eines vorherig definierten Modells fiir die gesamte
Schicht festgelegt, sondern schrittweise die lokale Information, die sich aus dem Intensitétsverlauf
der verschiedenen Einfallswinkel ergibt, zusétzlich genutzt. Durch die Aufteilung der Gesamtschicht
in einen Schichtstapel aus mit der Tiefe zunehmend dickeren Subschichten (siehe Abschnitt 4.2.1)
leistet abhingig vom Einfallswinkel jede Subschicht einen unterschiedlich starken Fluoreszenzbeitrag
zum Gesamtfluoreszenzsignal. Ausgehend von dieser Information werden die Konzentrationen der
Subschichten schrittweise an den winkelabhingigen Intensititsverlauf angepasst, wobei jeweils nur
die Subschichten sequentiell von oben nach unten optimiert werden, die einen ausreichenden Beitrag
zum Gesamtsignal liefern.

Der im nachfolgenden Abschnitt dargestellte sequentielle Quantifizierungsalgorithmus zur Bestim-
mung eines Elementtiefengradienten aus einer GIXRF-Messung stellt einen vielversprechenden An-
satz dar, unabhéngig von einem vorausgehenden Modell die Tiefenverteilung der Elemente in einer
Schicht zu bestimmen. Im gegenwértigen Entwicklungszustand wurden aus berechneten Messkur-
ven (Abschnitt 4.5.3) und auch am Beispiel einer Messung (Abschnitt 6.2) an einer Cu(In,Ga)Ses-
Absorberschicht Ga-Tiefengradienten erfolgreich bestimmt. Bis zu einem umfassenden Einsatz und
zur Evaluierung der letztendlichen Kapazitéten des Algorithmus sind jedoch noch weitere Untersu-
chungen und Erweiterungen notwendig. Nach einer Einfiihrung in die Arbeitsweise des sequentiellen
Algorithmus und einem konstruierten Beispiel werden im letzten Teil dieses Abschnitts verschiedene
Aspekte zur Erweiterung, Stabilitdt und Umsetzbarkeit diskutiert.

4.5.1. Schwellenwertbeitrag

Die zentrale Idee hinter dem sequentiellem Quantifizierungsansatz ist, abhéngig vom Anregungs-
winkel den Einfluss der zunehmenden Informationstiefe mit steigendem Winkel zu nutzen. Sukzessive
wird der Unterschied im Verlauf der Fluoreszenzsignale zwischen errechneten und gemessenen Kurven
angepasst, indem die Konzentrationen der Elemente in unterschiedlich tiefen Bereichen der Schicht
variiert werden. Diese Bereiche, in denen die Konzentration variiert wird, sind an die Informationstiefe
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des entsprechenden Anregungswinkels angepasst. Motiviert durch die unterschiedlichen Beitrige am
Gesamtfluoreszenzsignal verschieden tiefer Schichtbereiche wurde die in Abbildung 4.6 dargestellte
nicht-dquidistante Unterteilung einer Schichtprobe in Subschichten eingefiihrt. Um einen Beitrag ei-
nes Fluoreszenzsignals aus einer Subschicht zu bewerten, wird ein Schwellenwertbeitrag eingefiihrt.
Dieser definiert einen Anteil am Gesamtfluoreszenzsignal, den eine bestimmte Subschicht in Abhén-
gigkeit vom Anregungswinkel haben muss, um in einem Optimierungsschritt beriicksichtigt zu werden.
In Abbildung 4.18 sind beispielsweise fiir drei Anregungswinkel die Fluoreszenzbeitragsverlaufe der
Subschichten gekennzeichnet, die iiber einem Schwellenwertbeitrag von 5% (0.05) liegen.

Cu Kex

Isub / lGesnml
[

0.01
0

a)n=1..10 b) n=9..17 c)n=15.24

Abbildung 4.18.: Die Abbildung kennzeichnet einzelne Fluoreszenzbeitragsverldufe die mit einem Schwel-
lenwert von mindestens 5% bei einem bestimmten Winkel zum Gesamtfluoreszenzsignal beitragen. Fiir
die bereits in Abbildung 4.6b) dargestellten Subschicht-Beitrage der Cu K« Fluoreszenzlinie zum Cu Ko~
Gesamtfluoreszenzsignal sind fiir verschiedene Anregungswinkel « von a) 0.3° b) 1° und c¢) 3° die Beitréige
rot gekennzeichnet, die bei diesem Winkel {iber einem Beitrag von 5% am Gesamtfluoreszenzsignal liegen.

In der Abbildung sind wieder die bereits in Abbildung 4.7b) eingefiihrten Fluoreszenzbeitrége der
Cu Ka-Linie verwendet. Fiir einen Anregungswinkel von a) 0.3° b) 1° und c) 3° sind die Beitréage rot
gekennzeichnet, die bei diesem Winkel iiber einem Schwellenwertbeitrag von 5% am Gesamtfluores-
zenzsignal liegen. Fiir einen Anregungswinkel von 0.3° tragen die obersten zehn Schichten tiber 5% zum
Gesamtfluoreszenzsignal bei. Das entspricht einer Schichttiefe bis ca. 250 nm. Fiir einen Anregungs-
winkel von 1° tragen die 9. bis zur 17. Subschicht und fiir 3° die 15. bis 24. Subschicht mit mindestens
5% zum Gesamtfluoreszenzsignal der Cu Ka-Linie bei. Das entspricht einem Schichttiefenbereich von
ca. 200 nm bis 800 nm fiir 1° und ca. 700 nm bis 1700 nm fiir 3°. An dieser Darstellungsweise kann
man auch sehr gut ablesen, in welchem Anregungswinkelbereich eine bestimmte Subschicht zu einem
bestimmten Schwellenwert beitrigt. Durch Vergréfsern oder Verkleinern des Schwellenwertbeitrages
konnen mehr oder weniger Subschichten ausgewidhlt werden. Es gilt zu beachten, dass sich fiir je-
de Fluoreszenzlinie ein anderes Bild an beitragenden Subschichten ergibt. Je nachdem wie dhnlich
das Informationstiefenverhalten ist, desto dhnlicher wird auch der Beitrag iiber einem bestimmten
Schwellenwert im jeweiligen Winkelbereich sein.

4.5.2. Sequentieller Optimierungsalgorithmus

In Abbildung 4.19 wird der Ablauf dieses sequentiellen Optimierungsalgorithmus veranschaulicht. Aus
dem gesamten Satz an Winkeln @ und zugehorigen Fluoreszenzintensitaten I;g, (o) wird Schritt fiir
Schritt der zur Quantifizierung beitragende Winkelbereich vergrofert. Angefangen bei einem Start-
winkel @i, dem kleinsten beitragenden Winkel wird der Bereich sukzessive um einen Winkel a1
erweitert. Damit gibt es pro Iterationsschritt einen Satz an Winkeln mit den entsprechenden Fluores-
zenzintensitdten. Da auch hier ein nicht-lineares Problem vorliegt, das iterativ gelost werden muss,
ist ebenfalls ein Startwert notig. Als Startwert fiir die Gesamtschicht wird das Ergebnis aus dem
dreistufigen Quantifizierungsalgorithmus verwendet.
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Abbildung 4.19.: Veranschaulichung sequentieller Quantifizierungsalgorithmus.

I:  Fir jeden Iterationsschritt wird zunéichst bestimmt, welchen Fluoreszenzbeitrag Ijj; die Sub-
schichten n bei dem maximal in dieser Iteration zur Verfiigung stehenden Anregungswinkel ay haben.
Alle Subschichten, die einen Beitrag grofser dem eines definierten Schwellenwertbeitrages haben, wer-
den an IT {ibergeben.

Il:  Von oben kommend, werden die beitragenden Subschichten so angepasst, dass der Fluoreszenzin-
tensitatsverlauf zwischen den gemessenen und den berechneten Fluoreszenzintensitdten minimiert
wird, d.h. es findet einzeln fiir jede Subschicht n eine Optimierung der Konzentrationen W/ durch
Minimierung eines x? in der Form

oo (e (@) — 123t (W) o)) )

1,0

OR;

statt. Es gehen alle Fluoreszenzintensititen entsprechend des erreichten vy in die Ausgleichsrechnung
ein. Optimiert wir nur eine Subschicht. Diese befindet sich in dem Verband von Subschichten, die aus
den Startwerten stammen bzw. bereits angepasst wurden. Die Reihenfolge der Optimierung der Sub-
schichten beginnt in der obersten und endet in der untersten noch beitragenden Schicht. Kommt ein
neuer Anregungswinkel hinzu, kénnen wieder alle Schichten, die den Schwellenwertbeitrag tiberschrei-
ten, im II. Optimierungsschritt angepasst werden. Sind alle Anregungswinkel einmal ausgefiihrt und
der sequentielle Optimierungsschritt startet erneut, kénnen wieder alle Schichten optimiert werden.
Als weitere Nebenbedingung kdnnen nur maximal so viele Subschichten in einer Schleife angepasst
werden, wie Winkel in der Anregungswinkelliste bis maximal «y vorhanden sind.

Am Ende eines Durchlaufs fiir alle Einfallswinkel wird das Residuum in Form des gewichteten y2-
Wertes berechnet und die Schleife von vorn gestartet. Als Abbruchbedingung werden die x?-Werte
von zwei aufeinanderfolgenden Schleifendurchldufen miteinander vergleichen. Unterscheiden sich diese
um weniger als 5% voneinander wird der sequentielle Optimierungsalgorithmus abgebrochen.

Durch diese Vorgehensweise wird beim Optimieren von kleinen Winkeln die lokale Information
von Subschichten im oberen Bereich in die Ausgleichsrechnung einbezogen. Werden dann gréfere
Winkel angepasst, konnen tiefer gelegene Subschichten nur auf Basis der bereits angepassten oberen
Subschichten variiert werden.

4.5.3. Beispiel und Diskussion der sequentiellen Optimierung

Die Anpassung mit Hilfe des sequentiellen Quantifizierungsalgorithmus der Fluoreszenzintensititsver-
laufe durch Variation eines Elementtiefengradienten in Form eines Schichtstapels erfolgt am Beispiel
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einer gemessenen Cu(In,Ga)Sez-Absorberschicht mit einem flachen Gradienten in Abschnitt 6.2. Im
folgenden Beispiel wird der sequentielle Algorithmus an berechneten GIXRF-Kurven fiir einen extrem
steilen Gradienten in Form eines Doppelschichtsystems getestet.

Anpassung eines Doppelschichtsystems CuGaSes/CulnSe,

Das Doppelschichtsystem besteht oben aus einer 500 nm dicken CuGaSes-Schicht mit einem Cu/III-
Verhiltnis von 0.85 und unten aus einer 1300 nm dicken CulnSep-Schicht mit einem Cu/III-Verhéltnis
von 0.9. Damit steigt der Cu-Anteil in der Schicht von 22.5 at.% auf 23.4 at.% (siehe Abbildung 4.20).

1.04
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<

= 0.6

2

— 0.4

= Testsystem

go ’ L Ga/lil| |
) O Cu/ii
0.0 +

0 500 1000 1500 2000
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Abbildung 4.20.: Doppelschichtsystem aus einer 500 nm dicken CuGaSeo-Schicht mit einem Cu/III-
Verhiltnis von 0.85 und unten aus einer 1300 nm dicken CulnSes-Schicht mit einem Cu/III-Verhé&ltnis
von 0.9.

Fiir die Ausgleichsrechnung wurde ein Satz Cu, Ga und In Fluoreszenzintensitéten fiir Anregungs-
winkel von 0.2° bis 1° in 0.1°-Schritten und bis 4° in 0.25°-Schritten berechnet. Den berechneten Inten-
sitdtswerten wurden zur Simulation einer Messung statistisch gaufverteilte Zufallsfehler hinzugefiigt.
Als Startwert fiir den sequentiellen Algorithmus dient das Ergebnis einer Anpassung an einen doppelt-
linearen Gradientenverlauf mit dem 3-stufigen Quantifizierungsalgorithmus (Abbildung 4.21a)), mit
einem Ergebnis von Cu/III= 0.83 und einem Ga/III-Wert von 0.8 an der Oberfliche und 0.14 am
Riickkontakt.

Die weiteren Bilder in Abbildung 4.21b) bis d) zeigen das Ergebnis der Anpassung nach einem
vollstdndigen Durchlaufen aller Winkel. Bereits bei N=1 ist bis zu einer Tiefe von ca. 300 nm das
Ga/III-Verhéltnis auf 1 angestiegen. Zwischen N=5 und N=20 sind im Vergleich keine signifikanten
Verénderungen mehr zu beobachten. Als Ergebnis ist festzustellen, dass nahezu der gesamte Ga-Gehalt
an der Oberfliche quantifiziert wird, und bei 500 nm Tiefe in einem Bereich von 150 nm steil absinkt.
Eine eindeutiges Zweischichtsystem stellt sich nicht wieder ein. Das ist auch nicht zu erwarten, da
zum einen bei der Unterteilung in die 25 nicht-dquidistanten Subschichten keine Subschichtengrenze
ortlich mit der Grenze des Zweischichtsystems zusammenfallt.

62



4.5 Sequentielle Quantifizierung eines Elementtiefengradienten

1.0¢ 1.
Startwerte m | N=1
= 0-81m ‘ = Ga/| | = 0 = Ga/in T
-~ g  Cu/M ™~ 0 cu/ti
?0.6 / + ?O, 1
52 52
— 0.4 — 0.
E E
O O
= 0.2 = 0.
0 500 1000 1500 2000 500 1000 1500 2000
d/nm d/nm
a) Startwerte b) N =1
- = 1. U
< < 5 —
‘© = 0. gl
52 9, e
— - 0. — r
3 N=5 3 N=20
(5} W = Ga/l| | S = Ga/m| |
Tt 0= Cu/i ’ O cufin
A4 } I| 0. Ll | ] I| 18
500 1000 1500 2000 500 1000 1500 2000
d/nm d/nm
¢c)N=5 d) N =20

Abbildung 4.21.: a) Start-Schichtsystem als Eingangswert in den sequentiellen Optimierungsalgorithmus. b)
bis d) Ergebnisschichtsysteme nach N=1, 5 und 20 Durchldufen.

Das Cu/III-Verhiltnis zeigt teilweise starke Spriinge in Bezug auf das Subschichtsystem. Im Durch-
schnitt wird ein Cu/III-Verhéltnis von 0.88 quantifiziert. Die Spriinge, die sich durch eine vollkommen
freie Anpassungsmaoglichkeit der Subschichtquantifizierung im Bereich II der sequentiellen Quantifizie-
rung ausbilden konnen, bilden das Eingangssystem nur bedingt ab. Weitere Untersuchungen beziiglich
anzupassenden Grenzen oder einer anderen Aufteilung sollten hier folgen.

Diskussion des sequentiellen Optimierungsansatzes fiir die Anpassung des gewdhlten
Doppelschichtsystems

Die Unterteilung der zu quantifizierenden Probe mit einem Elementgradienten in einen Schichtsta-
pel aus unterschiedlich dicken Subschichten ist ein elementares Element, das die Einfiihrung eines
Schwellenwertbeitrages ermdglicht. Dabei haben die Anzahl der Subschichten, die Verteilung der
Subschichtdicken (hier durch den Streckungsfaktor manipulierbar) und der Streckungseinfluss des
Schwellenwertes einen Einfluss auf das Quantifizierungsergebnis. Um den sequentiellen Quantifizie-
rungsalgorithmus zu einem robusten Quantifizierungswerkzeug fiir Elementtiefengradienten zu ma-
chen, miissen noch verschiedene Einflussfaktoren eingehend untersucht werden:

e der Einfluss der Zerlegung der Probe in einen Schichtstapel, mit Augenmerk auf Anzahl, Stre-
ckungsfaktor und Schwellwertbeitrag,

e das Konvergenzverhalten des sequentiellen Algorithmus,

e der Einfluss des effektiven Raumwinkels der Detektion.
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Ausblick

Folgende Vorschldge fiir Erweiterungsmoglichkeiten ergeben sich aus dem sequentiellen Optimierungs-
ansatz: Von experimenteller Seite ist es wiinschenswert, die Anzahl der gemessenen Winkel zu begren-
zen. Dabei liegt es nahe, entsprechend einer nicht-dquidistanten Verteilung der Subschichtdicken auch
die zu messenden Winkel entsprechend den experimentellen Erfordernissen mit variablen Abstédnden
voneinander einzustellen. (sieche Abbildung 4.22).
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Abbildung 4.22.: Veranschaulichung sequentieller Quantifizierungsalgorithmus.

Dabei ist zu beachten, dass die Fluoreszenzbeitrdge der verschiedenen Linien abhéingig von der
Fluoreszenzenergie und der Matrix und dementsprechend von der Verdnderung des Massenabsorp-
tionskoeffizienten mit einem Tiefengradienten fiir jede Fluoreszenzlinie zu einem anderen Informa-
tionstiefenverhalten und entsprechend auch zu einem anderen Bild einer optimalen Verteilung der
Unterschichtdicken fithrt. Zur Verbesserung der Konvergenz sollten verschiedene Parametergrenzen
eingefithrt werden. Dabei erscheint es sinnvoll, hier eine Verkniipfung der Ergebnisse der angrenzen-
den Subschichten untereinander oder eine Beschrinkung der Schrittweite in einer Anpassungsschleife
einzufithren. Eventuell ist auch eine gleichzeitige Anpassung von mehreren Schichten sinnvoll, die
alle {iber einen bestimmten Schwellwertbeitrag liegen. Dabei muss die Grofe des Schwellenwertbei-
trages an die entsprechende Fragestellung genauso wie die Unterteilung in Subschichten und deren
Schichtdickenverteilung angepasst werden. Das fiihrt auch zur Fragestellung der Eindeutigkeit, und
des Rahmen der Genauigkeit, in dem einzelne Messwerte liegen miissen. Weiterhin kann der Einfluss
des effektiven Raumwinkels der Detektion minimiert werden, in dem im Algorithmus von absoluten
Fluoreszenzintensititen zu Intensitdtsverhiltnissen iibergegangen wird. Wie in Abschnitt 5.3 gezeigt,
hat der Offsetwinkel, die Strahlbreite und der Abstand zwischen Probe und Detektor auf unterschied-
lich ausgedehnte winkelabhingige Wirkungsbereiche Einfluss auf die Unsicherheiten der detektierten
Zéhlraten. Der Verlauf dieser Unsicherheit konnte sich bei einer sequentiellen Anpassung auf den
Verlauf des bestimmten Gradienten auswirken.

Zusammenfassung

Cu(In,Ga)Sey-Diinnschichten mit Schichtdicken um 2 pm sind prinzipiell geeignet, um mit einer An-
regungsenergie von 11 keV den Elementgradienten mit GIXRF untersuchen zu koénnen. Der Win-
kelbereich von 0° bis ca. 2.5° ist besonders sensitiv fiir eine GIXRF-Untersuchung der Ga zu In-
Elementgradienten, wie der Verlauf der Informationstiefen fiir die Cu Ko, Ga Ko und die In La-Linie
zeigt. Fiir die Cu-Verarmung an der Oberfliche zeigt sich, dass prinzipiell eine theoretische Unter-
scheidbarkeit der verschiedenen Cu-Verarmungen moglich ist. Dabei ist der Winkelbereich von 0° bis
0.3° von besonderem Interesse um sehr flache Cu-Verarmungen nachweisen zu konnen. Fiir diesen
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Winkelbereich sind aus experimenteller Sicht weitere Untersuchungen beziiglich erhohter Streuanteile
durchzufiihren, die in dieser Arbeit nicht umgesetzt sind.

Fiir die Ga zu In-Elementtiefengradienten wird anhand von Vorwértsrechnungen und auch Test-
messungen in Abschnitt 4.3.1 in Bezug auf sehr dhnliche Gradienten gezeigt, dass diese Gradienten
im Bereich des streifenden Einfalls voneinander unterschieden werden koénnen. Ein eingefiihrtes Mo-
dell fiir einen doppelt linearen Ga-Gradienten mit 6 Parametern bildet die Grundlage fiir ein drei-
stufigen Quantifizierungsalgorithmus, mit dem in einer globalen Ausgleichsrechnung die gemessenen
und berechneten Fluoreszenzintensitdten anpasst werden und ein doppelt-linearer Ga zu In-Element-
tiefengradienten bestimmt wird. Der sequentielle Optimierungsansatz liefert einen vielversprechenden
Ansatz zur Quantifizierung von Elementtiefengradienten.
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5. Experimenteller Aufbau und Datenanalyse

Die Rontgenfluoreszenzmessungen zur zerstérungsfreien Analyse der Elementtiefengradienten in
Cu(In,Ga)Seq-Diinnschichten wurden in einem experimentellen Aufbau mit monochromatischer Syn-
chrotronstrahlung als Anregungsquelle und einem energiedispersivem Detektionssystem durchgefiihrt.
Die Messungen fanden am Kristallmonochromator-Strahlrohr (KMC-Strahlrohr, [57, 58|) der
Physikalisch-Technischen Bundesanstalt (PTB) statt. Das Strahlrohr befindet sich am Berliner Elek-
tronenspeicherring fiir Synchrotronstrahlung BESSY II. Die Messungen und die Datenanalyse wurden
durch die Arbeitsgruppe Rontgen- und Infrarotspektrometrie der PTB begleitet, die den Messautbau
fiir GIXRF-Messungen entwickelt hat und die Datenanalyse der Spektren ermdglichte.

Im ersten Abschnitt dieses Kapitels werden zur Einfithrung des experimentellen Aufbaus die wich-
tigsten Eigenschaften und Komponenten des Strahlrohrs und der Messkammer beschrieben, sowie die
instrumentellen Voraussetzungen fiir eine referenzprobenfreie Quantifizierung eingefiihrt. Im zwei-
ten Teil wird beschrieben, wie anregungsseitig der einfallende Photonenfluss und detektionsseitig die
effektive Fluoreszenzintensitit der detektierten Fluoreszenzlinien bestimmt wird. Die konkrete Um-
setzung der Datenanalyse, d.h. die Anpassung und Durchfiihrung der Entfaltung der aufgenommenen
Spektren wird im dritten Abschnitt beschrieben.

5.1. Experimenteller Aufbau

Der experimentelle Aufbau ist in Abbildung 5.1 in einer schematischen Aufsichtsskizze mit den wich-
tigsten Komponenten dargestellt. Die Messungen wurden am KMC-Strahlrohr der PTB bei BESSY
IT durchgefiihrt. Die Strahlbreite in horizontaler und vertikaler Richtung ist durch dem Monochroma-
tor nachgeschaltete Blenden gegeben, wobei die horizontale Strahlbreite den einfallswinkelabhéngigen
Footprint! definiert (siehe Abschnitt 5.1.1). Durch eine diinne Diode im Strahlengang des Strahlrohrs
wird die Strahlintensitdt der anregenden Strahlung wéhrend der Messung detektiert. Durch eine Mes-
sung des Diodenstroms der diinnen Diode im Verhéaltnis zu einer kalibrierten Diode kann die absolute
Strahlungsleistung bzw. die Anzahl der einfallenden Photonen bestimmt werden (sieche Abschnitt
3.4.1). Die Proben sind in einer Vakuumkammer eingebaut die eine Justage der Probenoberfliche
parallel zum Strahl und eine Positionierung des Messflecks auf der Oberfléche erlaubt. Die Messkam-
mer, an der ein energiedispersiver kalibrierter Detektor (siehe Abschnitt 3.4.2) angebracht ist, kann
durch einen flexiblen Balg mit der Probe zusammen bis zu einem maximalen Winkel von 5° zum ein-
fallenden Strahl rotiert werden. Der Detektionswinkel der Fluoreszenzstrahlung von der Probe liegt
damit immer bei 90°. Wird die Probe aus dem Strahl gefahren, kénnen verschiedene Dioden, die z.T.
kalibriert sind, auf einem Diodenarm in den Strahlengang fiir Justagezwecke oder zur Bestimmung
des einfallenden Photonenflusses gefahren werden.

5.1.1. KMC-Strahlrohr der PTB bei BESSY I

Das verwendete Strahlrohr der PTB bei BESSY II, dass fiir die Messungen verwendet wurde, ist ein
Vier-Kristall-Monochromator-Strahlrohr hinter dem Dipolmagneten D71[57, 58|. Durch vier InSb(111)-
Kristalle, bzw. durch vier Si(111)- Kristalle wird in einem Energiebereich von ca. 1.7 keV bis ca. 10

'Die Projektion der Strahls auf der Probenoberfliche.
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Abbildung 5.1.: Schematische Darstellung des experimentellen Aufbaus fiir die durchgefiihrten GIXRF-
Messungen unter verschiedenen Einfallswinkeln.

keV das Synchrotronlicht monochromatisiert. Mit einer Energieauflosung % von 4 - 10% bis iiber
12 - 103 kann iiber fast den gesamten Energiebereich ein Photonenfluss von iiber 10*° s! zur Ver-
fiigung gestellt werden. Um die Cu(In,Ga)Seo-Absorberschichten tiber der Ga K-Kante anzuregen,
wurde fiir die Messungen selbst das Strahlrohr leicht aufterhalb seines spezifizierten Energiebereiches
bei einer Energie von 11 keV betrieben. Dadurch kénnen im gemessenen Spektrum der elastische und
der inelastische Streupeak der Anregungsenergie von der Ga K/-Linie bei 10.3 keV gut unterschie-
den werden. Mit einem Photonenfluss von 5 - 107 bis ca. 1 - 10® Photonen pro Sekunde wird fiir die
Messungen eine ausreichende Anregungsintensitét zur Verfiigung gestellt.

Die diinne Diode im Strahlengang vor der Experimentierkammer ermdglicht eine Uberwachung und
Detektion des anregenden Strahlungsflusses. Durch eine Referenzmessung des Stroms an der diinnen
Diode zu einer kalibrierten Diode, dessen spektrale Empfindlichkeit durch die PTB bestimmt wurde,
kann die absolute Anzahl der einfallenden Photonen wihrend der Messung bestimmt werden. Im
Prinzip wére auch eine Normierung auf den Ringstrom im Speicherring méglich. Durch Schwankungen
in der Temperatur fiir die Monochromatorkristalle kann es auch zu Schwankungen im Photonenfluss
kommen, da der Fluss sehr empfindlich auf die Verkippung der Kristallpaare ist. Dieser Effekt wird
durch Normierung auf die diinne Diode hinter dem Monochromator ausgeglichen.

5.1.1.1. Bestimmung des Strahlprofils

Die Ausdehnung des Anregungsstrahls kann durch verschiedene Blendenpaare und fokussierende Spie-
gel manipuliert werden. Zwei Blendenpaare hinter dem Monochromator bestimmen die letztendliche
Ausdehnung des Strahlprofils in horizontaler und vertikaler Richtung. Fiir die Messungen wurden
Strahlbreiten von ca. 80 pm bis 100 pm FWHM? in vertikaler Richtung und 200 pm bis 300 pm
FWHM in horizontaler Richtung verwendet. Die Ausdehnung des Strahls in horizontaler Richtung
und auch der Verlauf der Strahlintensitit iiber seine Breite haben als instrumentelle Grofen einen
grofsen Einfluss auf den beleuchteten Anteil der Oberflache (siehe Abschnitt 5.1.1.2) und damit auch
auf den Raumwinkel der Detektion (siche Abschnitt 5.3).

Die Messung der Strahlbreite, bzw. des Intensitidtsprofils des anregenden Strahls erfolgt iiber eine
schrittweise Abschattung mit einer scharfen Kante vor einer Diode. Dabei wird der Strom der durch

?Halbwertsbreite Full Width Half Maximum (FWHM). Der Zusammenhang mit der Standardabweichung o der Nor-
malverteilung lautet: FWHM = 2+/21n 20 & 2.3550.
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den Strahl vollstéindig beleuchteten Photodiode aufgezeichnet (siehe Abbildung 5.2, blauer Graph).
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Abbildung 5.2.: Bestimmung eines Strahlprofils. Mit einer scharfen Kante wird der anregende Strahl sukzes-
sive vor einer Diode abgeschattet. (blauer Graph). Die Ableitung nach dem Verfahrweg der Schrittmotoren
(roter Graph) gibt den Verlauf der Intensitét des einfallenden Strahls wieder.

Die Ableitung dieses Kantenscans iiber den Verfahrweg des Schrittmotors (roter Graph) gibt den
Verlauf der Intensitdt des anregenden Strahls entlang der Verfahrachse der Kante wieder. Wie in
Abbildung 5.2 gezeigt, kann dieses Intensitdtsprofil sehr gut durch eine Gaufiverteilung des Strahl-
querschnitts beschrieben werden. Die durch einen Fit mit einer Gaulkkurve bestimmte Strahlbreite
wird als Eingangsparameter fiir die Berechnung des effektiven Raumwinkels der Detektion weiter ge-
nutzt (siehe Abschnitt 5.3). Dabei wird der in dem Fit angegebene Fitfehler als Unsicherheit fiir die
Strahlbreite angenommen.

5.1.1.2. Auswirkung der Strahlbreite auf die MessfleckgréBe auf der Probe

Die horizontale Ausdehnung des Anregungsstrahls bestimmt den Footprint auf der Probenoberfldche,
d.h. die Grofke der ausgeleuchteten Oberfléche. Durch die Verkippung der Probenoberfliche zum Strahl
kommt es zu einer Projektion des anregenden Strahls auf die Probenoberfliche in Abhéngigkeit vom
Einfallswinkel o geméf

I Breite
T Footprint = —— -
sin «v

Im Bereich von 0° bis 10° kommt es daher zu einer erheblichen Vervielfachung der Messfleckgrofse
im Vergleich zur FWHM des anregenden Strahls (sieche Abbildung 5.3). Der angeregte Bereich auf
der Probe hat die bei kleinen Winkeln zunehmend die Form eines Streifens.

In der Abbildung 5.3 ist fiir zwei typische verschiedene Strahlbreiten von 200 pym und 250 pm
FWHM die Linge des Footprints fiir einen Anregungswinkel zwischen 0° und 10° dargestellt. Selbst
bei 10° ist die Projektion auf der Probenoberfliche noch ca. fiinffach so grof, wie die Strahlbreite.
Der Footprint erreicht bei Winkeln unter 2° eine Ausdehnung von iiber 10 mm. Als waagerechte
Markierung ist die Grofe des Gesichtsfeldes des Detektors fiir einen bei den Messungen typischen Ab-
stand von 5 mm von der Probenoberfliche gekennzeichnet. D.h. der Detektor “sieht” keinen einzelnen
Messfleck sondern einen Streifen. Da die Intensitédt des Anregungsstrahls iiber den Strahlquerschnitt
nicht konstant ist (sieche Abschnitt 5.1.1.1), ist dieser Effekt des ausgedehnten Footprints bei der
Bestimmung des Raumwinkels der Detektion zu beachten. Die Auswirkungen der Strahlbreite als
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Abbildung 5.3.: Durch eine Verkippung der Oberfliche im Anregungsstrahl kommt es zu einer Projektion der
Strahlbreite auf die Probenoberfliche. Die Ausdehnung des Footprint wird dabei kleiner als der Sichtbereich
des Detektors, was bei der Bestimmung des effektiven Raumwinkels der Detektion beriicksichtigt werden
muss.

instrumenteller Faktor auf den Raumwinkel der Detektion sowie die Einflussgrofen von Abstand zwi-
schen Probenoberfliche und Detektor und einen mdglichen Fehlbestimmung des Nullwinkels bei der
Probenjustage sind in Abschnitt 5.3ausfiihrlich behandelt.

Fiir die Bestimmung eines Tiefengradienten in einer Cu(In,Ga)Ses-Diinnschicht bedeutet die win-
kelabhéngigen Grofie des anregenden Messflecks eine Beschrankung der Ortsauflosung und einen un-
gleichméfigen Einfluss einer moglichen Inhomogenidt eines Gradienten iiber den Einfallswinkel. Die
Informationstiefe einer ca. 2 pm dicken Cu(In,Ga)Ses-Schicht entspricht bei einem Winkel von 1.5°
ungeféhr ihrer Schichtdicke (siehe Abschnitt 4.1.2). Damit kann als Ortauflésung in der Dimension
des auffachernden Footprints in erster Naherung die Grofle des Gesichtsfeldes des Detektors ange-
nommen werden. In Bezug auf die Quantifizierung einer Zusammensetzung fiir den Gradienten ist
das Ergebnis fiir Riickkontakt durch die Fluoreszenzintensitéten der beitragenden Elemente aus ei-
nem kleineren angeregten Oberflichenbereich bestimmt, wihrend das Ergebnis fiir den Frontkontakt
durch die detektierte Fluoreszenzintensitét aus einen deutlich groferen Oberflichenbereich bestimmt
ist.

5.1.2. Messkammer

Die Proben wurden fiir die Messungen in eine Vakuumkammer mit einem Druck unterhalb 1-106
mbar mit Hilfe eines Probenhalters eingebaut, wodurch zusétzliche Absorptionseffekte wiahrend des
Weges der Fluoreszenzstrahlung durch die Atmosphére verhindert werden. Zur Minimierung von elas-
tischen und inelastischen Streuanteilen im Spektrum wird die Probe senkrecht zur Ringebene in die
Messkammer eingebaut. Verschiedene Schrittmotoren ermdglichen eine Positionierung der Probeno-
berfliche in der Kammer, die zusétzlich bzw. mit der Probe waagerecht zur Ringebene positioniert
werden kann. Die Verkippung der Probenoberflache zum einfallenden Anregungsstrahl wird durch eine
Rotation der Kammer gemeinsam mit der Probe durchgefiihrt. Die Kammer kann dabei bis zu einem
Winkel von 5° rotiert werden. Der Detektor ist fest an die Kammer senkrecht zur Probenoberfliche
angeflanscht und dreht sich damit bei der Rotation gleichermafsen mit, so dass der Detektionswinkel
zur Probenoberfliche immer 90 ° betrigt. Weiterhin ist der Detektor {iber einen flexiblen Balg mit
einer Mikrometerschraube an der Kammer befestigt, wodurch ein variabler Abstand zwischen Pro-
benoberfliche und Detektor eingestellt werden kann. Der Abstand zwischen Probenoberfliche und
Detektor wird analog zur Strahlprofilbestimmung (siehe Abschnitt 5.1.1.1) durch eine Abschattungs-
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messung ermittelt. Der Abstand zwischen den Intensidtsmaxima bei der Ableitung des Kantenscans
bestimmt den Abstand zwischen Probe und Detektor.

Bei der Justage einer neu eingebauten Probe ist darauf zu achten, wie grof der Offsetwinkel ist,
bei dem die Probenoberfliche parallel zum einfallenden Strahl ausgerichtet ist und, dass die Rota-
tionsachse so im Strahl steht, dass der angeregte Bereich auf der Probenoberfliche sich mittig im
Gesichtsfeld des Detektors befindet. Die Messkammer selbst wird zum Anfang jeder Messzeit so zur
Beamline positioniert, dass der Strahl durch den Eintrittsflansch mittig durch die Rotationsachse der
Kammer bis zum Diodenarm im hinteren Teil der Kammer verlauft.

5.2. Spektrenentfaltung

Fiir die Entfaltung der gemessenen GIXRF-Spektren stehen verschiedene Funktionen in einer IDL-
Umgebung zur Verfiigung, die durch Skripte und weitere Funktionen angepasst werden konnen. Zen-
trales Element bei der Auswertung der Spektren ist die Verwendung von Detektorresponsefunktionen,
die das Ansprechverhalten der verwendeten SDD’s fiir einzelne Photonenenergien charakterisieren.
Durch eine Modellierung eines physikalischen Untergrundes und der Kenntnis der Effizienz des De-
tektors kann damit die Anzahl der einfallenden Fluoreszenzphotonen bestimmt werden, die wiederum
eine Voraussetzung fiir eine referenzprobenfreie Rontgenfluoreszenzanalyse ist.

5.2.1. Ubersicht der Fluoreszenzlinien im Spektrum einer Cu(In,Ga)Se,-probe

In Abbildung 5.4 ist ein typisches Spektrum fiir die Messungen an einer Cu(In,Ga)Ses-Absorberschicht
dargestellt, das bei einer Anregungsenergie von 11 keV aufgenommen wurde.

In energetisch aufsteigender Reihenfolge sind folgende Linien bzw. Liniengruppen im Spektrum zu
identifizieren:

e Der erste Peak im Spektrum der sogenannte Nullpeak ist reserviert fiir die Detektorelektronik
als Messzeitanzeige. Jedes Count im Nullpeak entspricht einer 1/1000 s Messzeit und wird bei
der Spektrenauswertung verwendet, um die Dauer der Spektrenaufnahme anzugeben.

e Im niederenergetischen Bereich (bis ca. 1.6 keV) befinden sich die L-Linien fiir Cu, Ga und Se.
Es folgen Substratsignale mit Si K bei 1.74 keV und Mo L und 2.29 keV.

e Das In L Spektrum aus der Cu(In,Ga)Seg-Schicht ist mit dem Ca K-Substratsignal im Bereich
von 2.7 keV bis 4.3 keV {iiberlagert.

e Es folgen zwei sehr kleine Peaks bei ca. 5.41 keV und 5.95 keV, die energetisch Cr Ka und Cr
K3 zugeordnet werden kdnnen.

e Die Peaks bei ca. 6.38 keV, 7.06 keV und 7.47 keV entsprechen energetisch der Lage von Fe Ko
(6.40 keV) Fe Kp (7.06 keV) und Ni Ke (7.48 keV). Weiterhin treten bei 7.30 keV und 7.51 keV
die Escape-Linien von Cu Ko und Ga Ka auf.

e Die Fluoreszenzlinien mit den hochsten Ziahlraten im Spektrum sind die Cu Ka- (8.04 keV) und
Ga Ka- (9.24 keV) Fluoreszenzlinien. Die zugehorigen Cu K3 und Ga K/j-Linien liegen bei 8.90
keV und 10.26 keV.

e Bei 11.0 keV befindet sich der elastische Streupeak der anregenden Strahlung.

e Die Beitrége im abgebildeten Spektrum iiber 11 keV sind Pile-up-Signale (siehe Abschnitt 3.4.2),
die bei der Entfaltung des Spektrums vernachléssigt werden konnen.
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Abbildung 5.4.: Typisches gemessenes Spektrum einer Cu(In,Ga)Ses-Diinnschicht, das bei einer Anregungs-
energie von 11 keV und einem Anregungswinkel von 2.5° aufgenommen wurde. Die wichtigsten Linien aus
der Absorberschicht mit den Elementen Cu, In, Ga und Se, und dem Substrat mit den Elementen Si, Mo
und Ca sind gekennzeichnet.

Die Peaks im Spektrum, die den Fluoreszenzlinien von Cr, Fe und Ni zugeordnet werden kénnen,
stammen nicht aus der Probe. Zwar besteht ein geringer Anteil der Glasmatrix aus FeaO3 (weniger
als 0.5 g.%) , dieser Anteil reicht aber nicht aus, um die Intensitéit der Fe-Linien zu erkliren. Um
ausschlieffen zu koénnen, dass es sich tatsdchlich um eine Metall-Kontamination der Probe handelt,
wurde eine Abstandsvariation zwischen Probe und Detektor durchgefiihrt. Dadurch verdndert sich
der effektive Raumwinkel der Detektion und damit die Intensitdt der in den Detektor einfallenden
Fluoreszenzphotonen, die zu mdéglichen Sekundéranregungen der Elemente des metallischen Strahlkol-
limators des Detektors fithren kénnen. In Abbildung 5.5 a) und b) sind zwei Spektren abgebildet, bei
denen der Abstand von der Probenoberfliche zum Detektor von 5.49 mm auf 14.49 mm erhdht wur-
de. In der Abbildung ist die detektierte Zéhlrate auf den effektiven Raumwinkel normiert. Durch den
verdnderten Abstand wird der effektive Raumwinkel von 0.0233 sr auf 0.0118 sr verringert, wodurch
die Anzahl der auftreffenden Photonen in etwa halbiert wird.

Wiéhrend sich die Fluoreszenzlinien aus der Probe nicht unterscheiden, treten zwei markante Ab-
weichungen auf. Das Pile-up-Signal ist deutlich geringer, da der Pile-Up-Prozess ein rein statistischer
Prozess ist und mit der detektierten Zahlrate quadratisch korreliert. Weiterhin sind die raumwinkel-
normierten Zahlraten der Fe Ka- und K3-Linien bei dem Spektrum mit groferem Abstand geringer,
d.h. sie weisen eine inverse Abhangigkeit zur Gesamtzéhlrate am Detektor auf und die Vermutung
liegt nahe, dass es sich eventuell um einen sekundéaren Anregungsprozess durch die Fluoreszenzpho-
tonen von der Probe an metallischen Detektorbauteilen handelt. Eine mogliche Verdnderung der Ni-
und Cr- Fluoreszenzlinienzdhlraten ist nicht direkt abzulesen. Zum Teil reicht die Statistik nicht aus,
zum Teil kann aber auch der Einfluss der Escape-Linie von Ga Ka nicht genau angegeben werden,
da der erhebliche Anteil an spektralem Untergrund zu einer energetischen Verzerrung der Lage des
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Abbildung 5.5.: a) Vergleichende Messung einer Abstandsvariation zwischen Probe und Detektor einer
Cu(In,Ga)Ses-Probe bei 11 keV Anregungsenergie. b) Der Bereich aus a) zwischen 5 keV und 8 keV ist
vergrofert dargestellt.

Escape-Peaks im Spektrum fithren kann.

5.2.2. Prinzip der Spektrenentfaltung

Bei der Spektralanalyse werden die Spektren mit einem Satz von Responsefunktionen fiir die einzel-
nen Fluoreszenzlinien und einem physikalischen Modell fiir den spektralen Untergrund entfaltet [17].
Eine Matrix, deren Zeilen aus den Responsefunktionen der anzupassenden Fluoreszenzlinien besteht,
wird in einer Ausgleichsrechnung (IDL-Funktion) an das aufgenommene Spektrum angepasst. Jede
Responsefunktion hat dabei einen Fldcheninhalt von 1 und entspricht einem detektierten Ereignis.
Der Ergebnisvektor entspricht der Anzahl der detektierten Ereignisse bzw. der detektierten Zahlra-
te der entsprechenden Fluoreszenzlinie. In den folgenden Unterabschnitten wird die Entfaltung des
Spektrums exemplarisch in mehreren Schritten erlautert. Zundchst wird das Ergebnis der Entfaltung
nur unter Beriicksichtigung der Responselinien fiir die Fluoreszenzlinien dargestellt (a). Im néchsten
Schritt b) wird die Entfaltung unter Ergénzung von zusétzlichen Anteilen des spektralen Untergrun-
des gezeigt, um das iibliche Verfahren bei der Entfaltung zu veranschaulichen. Es stellte sich heraus,
dass die Responsefunktionen fiir den verwendeten Detektor nicht ausreichend sind, und sich durch
eine unvollstiandige Ladungssammlung der Shelf-Anteil signifikant erhéht (siehe Abbildung 5.8). Da-
durch wurde eine zusdtzliche Anpassung der Responsefunktion vorgenommen, die im dritten Schritt
c) erlautert wird.

a)

Abbildung 5.6 zeigt zur Veranschaulichung das Ergebnis (gestrichelter Graph) einer Entfaltung die
nur Response-Linien beriicksichtigt. Zusétzlich zum Fitergebnis sind in Abbildung 5.6 exemplarisch
die angepasste Responsefunktion der Cu Ka-Linie und des In L-Multipletts (siehe Abschnitt 5.2.4.2)
in grau abgebildet. Es wird deutlich, das der vor allem. durch das Shelf berticksichtigte spektrale
Untergrund nicht ausreicht, um den tatséchlichen Untergrund im Spektrum anzupassen.

5.2.3. Untergrundanpassung

Der in den aufgenommenen Spektren vorhandene spektrale Untergrund kann nicht allein durch den
Shelf-Anteil in den Responsefunktionen der Fluoreszenzlinien angepasst werden. Zusétzliche Effek-
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Abbildung 5.6.: Entfaltung des Spektrums (schwarz) aus Abbildung 5.4 unter ausschliefslicher Berticksich-
tigung von Responsefunktionen der Fluoreszenzlinien aus der Cu(In,Ga)Se-Absorberschicht und dem Sub-
strat (gestrichelt). Zur Veranschaulichung sind die Responsefunktion der Cu K a-Linie und des zusammen-
gestzen Responsefunktion fiir das In L-Multiplett (grau) dargestellt.

te, wie Bremsstrahlung der auftretenden Photoelektronen oder resonante Ramananregung durch die
einfallenden Photonen in der Probe kénnen auftreten. Die Photoelektronen selbst, die die Probe ver-
lassen, werden durch eine Magnetblende am Eintritt durchs Detektorfenster gehindert. Bei einer voll-
stdndigen Entfaltung werden zusétzliche Anteile im Spektrum durch Bremsstrahlung und Resonanter
Raman-Streuung beriicksichtigt. Beide Untergrundverlédufe werden in ihrer Form durch Parameter aus
dem Probensystem nach [75] modelliert und in der Ausgleichsrechnung in ihrer Héhe dem Untergrund
entsprechend angepasst.

b)

Abbildung 5.7 zeigt die Entfaltung eines Cu(In,Ga)Ses-Spektrums, dass im Vergleich zu a) um einen
Bremsstrahlungsuntergrund (BU) und einen Untergrund fiir resonante Ramanstreuung (RRS) erwei-
tert ist. Der spektrale Untergrund ist im Vergleich zu Abbildung 5.6 in der gleichen Grofenordnung
wie der Fit an das Spektrum angepasst. Die Anpassung des Untergrundes ist nicht optimal: Unter 2
keV ist der Bremsuntergrund eher zu hoch angepasst. Er iiberschneidet sich bereits mit Fluoreszenz-
linien aus den Cu, Ga und Se - L-Serien. Der spektrale Untergrund der resonanten Ramanstreuung
fithrt ebenfalls zu einer signifikanten Fehlanpassung um 9.5 keV.

Die Entfaltung mit einem physikalischen Modell fiir den Untergrund ist hier nur exemplarisch
aufgefiithrt. Zum einen sind in den Modellen fiir den Untergrund nicht alle Sekundéren Streu- und
Anregungsprozesse z.B. durch Photoelektronen beriicksichtigt. Hier besteht in Zukunft noch For-
schungsbedarf fiir weitere Entfaltungsansétze, um alle physikalischen Prozesse qualitativ beziiglich
des Verlaufs oder sogar quantitativ zu beschreiben. Zum anderen stellte sich bei dem verwendeten
SDD-Detektoren heraus, dass die aus den Kalibriermessungen bestimmte Responsefunktion fiir den
Messbetrieb nicht ausreichend ist (siehe Abbildung 5.8).

5.2.3.1. Ortsaufgeldste Responsefunktion des Detektors

Abbildung 5.8 zeigt eine Untersuchung des ortsaufgeldsten Responseverhaltens des verwendeten De-
tektors durch Reinhardt et al. [84]. Die Untersuchung zeigt fiir eine Anregungsenergie von 7.48 keV
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Abbildung 5.7.: Entfaltung des Spektrums (schwarz) aus Abbildung 5.4 unter Beriicksichtigung der Respon-
sefunktionen der Fluoreszenzlinien und zwei kontinuierlichen Untergrundanteilen, einem Bremsstrahlungs-
untergrund (BU) verursacht durch Photoelektronen aus der Porbe und einem resonanten Ramanstreuun-
tergrund (RRS) [75].

(Ni Ka) bei direktem Einfall monochromatisierter Synchrotronstrahlung auf den Detektorchip die De-
tekorantwort in 500 pm Schrittweiten bei einem Strahldurchmesser von 300 pm x 500 pm. Der dufere
Ring symbolisiert die Blende, die direkt auf den Detektorchip aufgebracht ist und damit die aktive
Fliache begrenzt. Deutlich erkennbar ist im Randbereich, dass die Responsefunktion ein stark degra-
diertes Signal-zu-Untergrund-Verhiltnis, bzw. einen erhéhten Shelf-Anteil im Vergleich zum mittleren
Bereich zeigt. Im Bereich des Spektrums bei Energien kleiner 2 keV kommt es noch zu einem zusétzli-
chen Anstieg des Untergrunds. Reinhardt et al. konnte zeigen, dass eine gewichtete Responsefunktion
aus der ortsaufgelosten Messung bei der Entfaltung der Spektren zu einer sehr guten Anpassung des
Spektrums durch den Fit von Ni-Partikeln auf einem Si-Wafer kommt.

Der erhohte Shelf-Anteil im Randbereich ist auf eine schlechtere Sammlung der generierten La-
dungstriager zuriickzufithren und fithrt im Randbereich zu einem schlechteren Signal-zu-Untergrund-
verhéltnis. Die gemittelte Responsefunktion hat bei Reinhardt et al. einen um ca. eine Gréfenordnung
erhohten Shelf-Anteil .

5.2.3.2. Erweiterung des Shelfanteils der Responsefunktion

Die im Rahmen dieser Arbeit gemessenen Spektren zeigen ebenfalls das verdnderte Responseverhal-
ten durch eine schlechte Ladungssammlung im Randbereich des Detektorchips (vgl. Abbildung 5.4 bis
5.7). Deutlich ist die Form des Untergrundanstiegs im Bereich der Cu, Ga und Se L-Linien die aus dem
verdnderten Responseverhalten aus dem Randbereich des Detektors stammt (vgl. mit Abbildung 5.8).
Im Vergleich zu den Responsefunktionen aus dem mittleren Bereich, die auch das Responsemodell bei
der Entfaltung bestimmen, ist das Signal-zu-Untergrundverhéltnis um mehr als eine Grofenordnung
verschieden. Der Verlauf im niederenergetischen Bereich ldsst vermuten, dass der gesamte Untergrund
durch das veranderte Responseverhalten dominiert ist. Da es im Rahmen der Arbeit nicht moglich
ist, fiir die unterschiedlichen Fluoreszenzenergien und auch unterschiedliche Gesamtzahlraten die ver-
dnderte Detektorantwortfunktion in einem Modell abzubilden, wird als Naherung ein vereinfachter
Ansatz gewéhlt, bei dem ein zusétzlicher konstanter Shelf-Anteil zur urspriinglichen Responsefunktion
addiert wird.
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Abbildung 5.8.: Ortsaufgeloste Detektorantwort bei direktem Einfall monochromatischer Anregungsstrah-
lung fiir eine Energie von 7.48 keV (entspricht Ni K«) (mit freundlicher Genehmigung von F. Reinhardt
[84]).

c)

In Abbildung 5.9 ist das Ergebnis der Entfaltung mit erweiterten Responsefunktionen dargestellt. Die
Hohe des zusétzlichen konstanten Shelf-Anteil wird durch einen Faktor angepasst, der sich an der
maximalen Peakhohe orientiert und damit das Signal-zu-Untergrundverhiltnis direkt beriicksichtigt.
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Abbildung 5.9.: Entfaltung des Spektrums (schwarz) aus Abbildung 5.4 unter Berticksichtigung der erwei-
terten Responsefunktionen mit einem zusétzlichen konstanten Anteil von 0.065 % der maximalen Peakhohe
der Responsefunktion.

Die Grofe dieses Verhéltnisses wurde an einer Cu/Glas-Probe (siehe Abschnitt 6.1.1) als Verhalt-
nis der Cu Ka-Fluoreszenzlinie zum Untergrund des Spektrums im Bereich von 2 keV bis 6 keV be-
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stimmt. Die Detektorantwortfunktion ist in dieser Grofenordnung iiber einen weiten Energiebereich
des Spektrums anndhernd konstant. Durch eine Angleichung an diese Hohe wird der Untergrund
im Energiebereich des In L -Spektrums gut angepasst. Ein zusétzlicher spektraler Untergrund durch
Bremsstrahlung oder Resonanter Ramanstreuung wird nicht mehr beriicksichtigt. Die Hohe des Shelfs
betrug in der urspriinglichen Responsefunktion ca. 0.0048 % der maximalen Peakhohe. Der zusétzliche
konstante Shelf-Anteil wurde mit einer Héhe von 0.065 % der maximalen Peakhthe addiert. D.h. das
Signal-zu-Untergrundverhéltnis wurde um den Faktor 13.5, also etwas iiber eine Gréfenordnung ange-
passt. Bevor die Responsefunktion in der Ausgleichsrechnung der Entfaltung des Spektrums verwendet
wird, wird ihr Fldcheninhalt wieder auf 1 normiert. D.h. im Ergebnis wird der gesamte zusétzliche
spektrale Untergrund durch den zusétzlichen konstanten Shelf-Anteil der Fluoreszenzintensitat der
Response-Linie zugeschlagen.

Als Ergebnis ist das Spektrum in Abbildung 5.9 im Bereich der In L-Linien durch den Fit gut
angepasst. Im Bereich der Cu und Ga K-Linien ist noch das zusétzliche Tailing aus der verdnderten
Responsefunktion zu beobachten. Fiir den Energiebereich kleiner 2 keV reicht die Anpassung durch
einen zusdtzlichen konstanten Shelf-Anteil nicht aus. Hier ist der spektrale Untergrund unter den
L-Linien von Cu, Ga und Se nicht ausreichend angepasst. Da die Intensitit dieser Linien im Vergleich
zum Untergrund relativ klein ist, wiirden die bestimmten Zdhlraten in diesem Energiebereich signi-
fikanten Abweichungen zu berechneten Intensitéten zeigen. Fiir eine zukiinftige Integration der Cu,
Ga und Se L-Linien in eine Quantifizierung muss eine entsprechend gute Anpassung des spektralen
Untergrundes bei der Entfaltung vorliegen.

5.2.3.3. Auswirkung der Shelfanpassung auf die ermittelte Zadhlrate der
quantifizierungsrelevanten Fluoreszenzlinien

Es ist schwierig, eine Unsicherheit fiir die aus der Entfaltung ermittelten Counts anzugeben, da
neben einer vermutlichen Energieabhingigkeit der verdnderten Responsefunktion auch eine Zahlra-
tenabhéngigkeit vorliegen und damit die Unsicherheit fiir die unterschiedlichen Fluoreszenzlinien und
die verschiedenen Messbedingungen variieren kann. Um die Auswirkung dieser Untergrundanpassung
auf das Ergebnis der ermittelten detektierten Counts zu veranschaulichen und auch abschétzen zu
kénnen, sind in Tabelle 5.1 am Beispiel der Cu Ka-Fluoreszenzlinie und dem In L-Multiplett die
Ergebnisse aus den verschiedenen Entfaltungsansétzen an ein und demselben Spektrum aufgefiihrt
(Abbildungen 5.6, 5.7 und 5.9). Die Werte sind in detektierten Counts angegeben, die sich aus der
Ausgleichsrechnung mit der entsprechenden Responsematrix ergeben.

Cu Ko In L-Multiplett
a) siehe Abb. 5.6 3.85-107 4.51-10°
b) sieche Abb. 5.7 3.83-107 4.29-106
c) siche Abb. 5.9 3.98-107 4.31-108

Tabelle 5.1.: Auswirkung der Untergrundanpassung am Beispiel der Cu Ka-Fluoreszenzlinie und dem In
L-Multiplett. In der Tabelle ist das Ergebnis der verschiedenen Entfaltungsansétze a) Abbildung 5.6, b)
Abbildung 5.7 und c) Abbildung 5.9 an ein und demselben Spektrum verdeutlicht.

Im Vergleich der Entfaltung nur unter Beriicksichtigung von Response-Funktionen (a) zu einer
Anpassung des Untergrundes mit einer physikalisch motivierten spektralen Verteilung (b) zeigt sich
die Bedeutung in der Anpassung besonders fiir kleinere Linien, die auf einem erhéhten Untergrund
sitzen. Das Ergebnis fiir das In L-Multiplett weicht um ca. 5 % ab. Durch eine verbesserte Anpassung
des Untergrundes iiber den zusitzlichen konstanten Shelf der Cu- und Ga K - Fluoreszenzlinien (c)
verdndert sich das Ergebnis des In L-Multipletts im Vergleich zu (b) um ca. 1%. Das Ergebnis fiir die
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Cu-Ka-Linie wird durch den zusatzlichen Shelf-Anteil (c¢) im Vergleich zu (a) und (b) um ca. 3.4 %
erhoht. Die méglichen Unsicherheiten, die in der Entfaltung der Spektren gemacht werden, iibersteigen
damit die Unsicherheiten, die aus der reinen Zahlstatistik folgen um Weites. Fiir eine Reduktion dieser
Unsicherheiten ist eine verbesserte Entfaltung mit geeigneten Detektorantwortfunktionen nétig sowie
die Beriicksichtigung eines moglichen zusétzliche spektralen Untergrundes durch Bremsstrahlung und
moglicher resonanter Ramananregungen.

5.2.3.4. Ko zu Kg- Fluoreszenzlinienverhdltnis

Eine weitere Fragestellung ist, wie der zusétzliche Shelf-Anteil das Verhéltnis der Cu K- und Ga K-
Fluoreszenzlinien zueinander bzw. der Kao-Linie zur Kf-Linie verdndert. In Abbildung 5.10 ist dazu
exemplarisch das Verhéltnis der Cu Ka-Linie zur Cu Kg-Linie fiir die in Abschnitt 6.1.1 behan-
delte Cu-Einelementschicht dargestellt. Die beiden roten Graphen kennzeichnen das Verhiltnis aus
den gemessenen Linien. Die durchgezogene Linie zeigt das Verhéltnis fiir eine Entfaltung mit den
Responsefunktionen ohne eine Anpassung des Shelfs, die gestrichelte Linie das Verhéltnis bei einer
Anpassung der Responselinien mit zusdtzlichem Shelf-Anteil. Dabei wirkt sich der zugefiigte Shelf-
Anteil unterschiedlich auf die Fluoreszenzverhiltnisse aus. Die beiden roten Kurven weichen um ca.
0.4% voneinander ab. Dies gilt ebenfalls fiir die Ga K-Linien. Die Ga K-Responsefunktionen ist mit
dem gleichen Shelf-Anteil erweitert worden und liegt in einer &hnlichen Gréfenordnung wie die Cu
K3-Linie, d.h. in der Quantifizierung ist durch den zusétzlichen Shelf-Anteil in erster Naherung am
Verhaltnis von Cu und Ga kein signifikanter Unterschied zu erwarten.
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Abbildung 5.10.: Fluoreszenzverhaltnis der Cu Ka-Linie zur Cu Kg-Linie fiir die in Abschnitt 6.1.1 behan-
delte Cu-Einelementschicht. Die beiden roten Graphen kennzeichnen das Verhéltnis aus den entfalteten Cu
Fluoreszenzlinien (durchgezogen: Entfaltung der Spektren mit Responsefunktionen ohne Shelfanpassung; ge-
strichelt: Entfaltung mit shelfangepassten Responsefunktionen). Zum Vergleich ist in schwarz der berechnete
Verlauf dargestellt.

Zum Vergleich des gemessene Cu Ka zu KfA-Fluoreszenzintensitétsverhéltnisses ist in Abbildung
5.10 noch der fundamentalparameterbasierte berechnete Verlauf des Verhéltnisses in Abhéngigkeit
vom Anregungswinkel in schwarz dargestellt. Die Abweichung zu den gemessenen Werten betrigt hier
ca. 6%. Die Ursache fiir diese Abweichungen kann in der Responseanpassung, einem unzureichend an-
gepasstem Untergrund bei der Entfaltung oder durch nicht hinreichend genaue Fundamentalparame-
ter liegen. Gerade im Hinblick auf den signifikant erhohten Untergrund durch die verschobene Blende
vor dem Detektorchip ist es schwer, eine quantitative Aussage zu den Beitrdgen der eben genannten
Effekte zu machen. Ebenfalls ist nicht ganz geklart, inwieweit eine physikalisch korrekte Untergrund-
modellierung mit Bremsstrahlung und resonanter Ramananregung fiir eine Cu-Schicht auf einem
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Glas-Substrat verlduft. Ein asymmetrischer Untergrund unter den Cu Ka und Kg-Fluoreszenzlinien
kann eine weitere Verschiebung des Verhiltnisses der beiden Linien zueinander bewirken.

Ebenfalls fillt bei dem berechneten Fluoreszenzintensitdtsverhiltnis im Vergleich zu den gemes-
senen in Abbildung 5.10 auf, dass im Bereich kleiner Winkel unter 0.5° sich das Verhéltnis der
gemessenen Kurven hin zu groferen Werten verschiebt. Bei ca. 0.3° befindet sich der Winkel der
Totalreflexion fiir Cu bei einer Anregungsenergie von 11 keV, wodurch es zu erhdhten Anteilen in
der spekularen Reflexion kommt und die Fluoreszenzintensititen sehr klein werden.. Dieser sollte
das Verhéltnis der beiden Kurven zueinander aber nicht wesentlich verschieben. Mégliche Ursache
ist hier ein Untergrundbeitrag im Spektrum der in ann&hernd der gleichen Gréfenordnung wie die
Fluoreszenzintensitaten liegt.

Fiir die spatere Quantifizierung der Cu(In,Ga)Ses-Schichten werden nur die Cu Ka und Ga Ka-Linie
verwendet. Dementsprechend kann das Verhédltnis zu den K3-Linien auf folgende Untersuchungen
verschoben werden.

5.2.4. Feste Kopplung von Linienintensitdten

Um die Unsicherheiten, die bei der Entfaltung der winkelabhéngigen Fluoreszenzintensitit auftreten
konnen, zu reduzieren, werden vereinzelt die Responsefunktionen fiir verschiedene Energielagen vor
der Entfaltung fest miteinander gekoppelt. Durch die beschrinkte Energieauflésung des Detektors und
sich mit dem Einfallswinkel verdndernde Untergrundbeitriage fiihrt das bei sehr stark iiberlappenden
Linien im Spektrum zu einem veréinderten Verhiltnis dieser. Um das durch die Fundamentalparameter
vorgegebene physikalische Verhiltnis iiber die Anregungswinkelvariation stabil zu halten werden die
Responselinien der entsprechenden Energien fiir die Lage der Fluoreszenzlinie im Spektrum entspre-
chend ihrer Verhéltnisse miteinander linear kombiniert. In den beiden folgenden Abschnitten werden
zwei verschieden umgesetzte Kopplungen gezeigt. Zum einen fiir die K-Linien, deren Verhéltnis aus
Datenbankwerten bestimmt wird. Fiir einige Linien des In L-Spektrums werden experimentelle Werte
fiir die Verhéltnisse bestimmt.

5.2.4.1. Anpassung von Ka und K3 durch Datenbankiibergangswahrscheinlichkeiten

Die Entfaltung der Spektren mit den K-Linien von Cu, Ga und Ca wurde in Form von zusammen-
gesetzten Responsefunktionen durchgefiihrt. Die Ko und Kg-Linie wurden dabei jeweils aus den
entsprechenden Linien fiir die unterschiedlichen Ubergéinge zusammengesetzt. Die Linienverhiltnisse
wurden entsprechend den Ubergangswahrscheinlichkeiten aus der Elam-Datenbank [35] gewihlt. Ko
wurde aus Kal, Ka2 und Ka3 zusammengesetzt, K5 aus K51, K43 und K35. Dadurch verdndert
sich die effektive Form der Responsefunktionen in Bezug auf Breite und Symmetrie. Dies fiihrt insbe-
sondere bei der Entfaltung der Cu K4 und Ga Kea-Linie, die im Spektrum etwas iiberlappen, zu einem
stabileren Ergebnis. Insbesondere detektorseitig bedingte winkelabhéngig variierende Untergrundan-
teile haben einen geringeren Einfluss auf die Zahlrate der K5-Linie im Vergleich zu einer Entfaltung
mit einzelnen Responsefunktionen.

5.2.4.2. Anpassung des In L-Linienspektrums aus Experimentdaten

Ein weiterer Schritt der im Rahmen dieser Arbeit umgesetzten liniengekoppelten Entfaltung, ist die
Zusammenfassung eines Teils des In L-Spektrums zu einer gemeinsamen Responsefunktion. Ziel war
es, die In La-Linie mit weiteren Linien des In-L-Spektrums zu koppeln, so dass sich der Fit gegeniiber
dem winkelabhéngigen, iiberwiegend von Detektoreffekten herrithrenden Untergrund stabilisiert. Da-
bei wurden nur Linien in die gemeinsame Responsefunktion aufgenommen, deren Photonenenergie
unterhalb der Lj;;-Absorptionskante bei einer Energie von 3.73 keV liegen. Dadurch werden mégliche
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kleinere Variationen der L;; und L; Sekundéranregungsbedingungen durch gestreute Anregungsstrah-
lung und Photoelektronen gegeniiber der L;rr-Absorptionskante vermieden. Weiterhin ermoglicht die-
ses Vorgehen eine verbesserte Entfaltung der Ca Ka-Fluoreszenzlinie, die als Substratsignal aus dem
Glas mit zunehmendem Winkel dem In L-Spektrum iiberlagert ist.

Das In L-Spektrum liegt in einem Energiebereich zwischen 2.8 keV und 4.2 keV und enthélt einige
Linien, die mit der Energieauflésung eines SDD’s nicht mehr getrennt werden kénnen. In Abbildung
5.11a) sind die In-L Fluoreszenzlinien mit einem relevanten Intensititsbeitrag, die in diese Arbeit
verwendet wurden, einzeln dargestellt. Bei einer entsprechenden Kopplung der Responselinien wie fiir
die K-Fluoreszenz mit Datenbankverhiltnissen der Ubergangswahrscheinlichkeiten wird keine geeig-
nete Responsekombination erreicht, die die Spektren entsprechend abbilden. Alternativ werden fiir die
Entfaltung der In L-Spektren in dieser Arbeit experimentell bestimmte Linienverhiltnisse verwendet.

Zu Bestimmung der Linienverhéltnisse wurden drei verschieden dicke In-Sputterschichten mit einer
Schichtdicke von ca. 100 nm, 250 nm und 750 nm hergestellt und anregungswinkelabhéngige XRF-
Messungen durchgefiihrt (siehe dazu auch Abschnitt 6.1.2). Die Schichten wurden nicht auf Glas,
sondern auf Si-Waferstiicken der Grofe 5 x 5 cm? abgeschieden, um eine Uberlagerung mit der Ca
Ka-Linie aus einem Glassubstrat auszuschlieften Die Lage der Ca Ka-Linie im Vergleich zu den
In L-Linien ist in den Abbildungen 5.11b) und 5.4 dargestellt. Weiterhin sind die Spektren durch
den Untergrund, der durch die Cu K- und Ga K-Linien verursacht wird, unbeeinflusst. Die GIXRF-
Messungen wurden ebenfalls bei der fiir die Cu(In,Ga)Ses-Messungen typischen Anregungsenergie
von 11 keV durchgefiihrt und die aufgenommenen Spektren mit den Responsefunktionen fiir die in
Abbildung 5.11a) dargestellten In L-Linien entfaltet.
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Abbildung 5.11.: a) In L-Spektrum einer In Einelementschicht (siche Abschnitt 6.1.2). b) Darstellung des In
L-Spektrums einer gemessenen Cu(In,Ga)Ses-Probe. Das In-L Spektrum ist mit dem Ca-K Spektrum aus
dem Glas iiberlagert.

Um die Ca Ka-Linie aus dem In L-Spektrum zuverlissig extrahieren zu koénnen, wurden die Re-
sponsefunktionen fiir die In Lo, L1, L33,L34 und L#2,15-Fluoreszenzlinie verwendet (vgl. Abbildung
5.11a) und b)).

In Abbildung 5.12 ist das gemessene Zahlratenverhiltnis der In L51- und der L52,15-Linie zur In
La-Linie fiir die drei unterschiedlich dicken In-Schichten fiir den gemessenen Winkelbereich exempla-
risch dargestellt. Die Bezeichnung In-A bis -C kennzeichnen dabei die unterschiedlich dicken Proben
entsprechend Abschnitt 6.1.2. Fiir die Bestimmung der Fluoreszenzintensititsverhéltnisse wird fiir
die In Lol und Lo2 nur eine Responsefunktion verwendet, da die energetische Lage beider Linien
sich nur um ca. 10 eV unterscheidet [112] und die Intensitit der La2-Linie um eine Gréfenordnung
geringer ist, als fiir die Lal-Linie |35]. Die Verhiltnisse der L/33- und L34-Linien weisen ein dhnliches
Verhalten wie fiir die in Abbildung 5.12 dargestellten Verhaltnisse der L31 und L52,15-Linien auf. Als
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Ergebnis fiir experimentell bestimmte Fluoreszenzzihlratenverhéltnisse fiir die relevanten In L-Linien
wird der Mittelwert aus allen Winkeln zwischen 0.4° und 4° verwendet. Die Ergebnisse sind in 5.2
aufgefiihrt.
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Abbildung 5.12.: Fluoreszenzintensitatsverhiltnisse der In L51- und der L#2, 15-Linie zur La-Linie fiir drei
unterschiedlich dicken Einelementsputterproben von In auf einem Si-Wafersubstrat (siche Abschnitt 6.1.2).
Die daraus bestimmten winkelabhfingigen Intensititsverhéltnisse werden fiir ein festes Multiplett der In L «,
L31, LB2,15, L33 und LS4 der zugehorigen Responsefunktionen verwendet.

Das in Abbildung 5.12 dargestellte L1 zu La-Verhéltnis betragt fiir die drei In Sputterschichten im
Mittel fiir alle Winkel 0.495+0.003. Beide Linien treten ca. 200 eV getrennt voneinander auf und sind
im Rahmen der Energieauflosung des Detektor gut voneinander zu trennen. Auf der hochenergetischen
Seite ist die LF1-Linie im Rahmen der Auflésung mit der LA33- und der LA4-Linie iiberlappt. Die
Streuung der Fluoreszenzintensitétsverhéltnisse der L31 zu La-Linie fiir die drei unterschiedlich dicken
In-Schichten in Abbildung 5.12 liegt in einem Bereich von ca. 0.49 bis 0.5. Dabei weist das Verhéltnis
fiir die In-C-Schicht mit ca. 750 nm Schichtdicke den groften und die In-B-Schicht mit ca. 250 nm den
kleinsten Wert auf. Das Verhéltnis fiir die In-C-Schicht mit ca. 100 nm Schichtdicke liegt zwischen
diesen beiden Werten. Das Linienverhéaltnis variiert demnach nicht systematisch mit der Schichtdicke
der In-Sputterproben. Vermutlich fithren der physikalische Untergrund und der Uberlapp der LA1-
Linie mit der L33- und L/4-Linie bei der Entfaltung zu diesem Effekt.

Das Verhéltnis der L52,15-Linie zur La-Linie weist eine deutlich geringere Streuung der anregungs-
winkelabhédngigen Werte fiir die drei unterschiedlich dicken In-Schichten auf. Die L2 15-Fluoreszenz-
linie liegt im Spektrum zwischen der L33 und L~1-Linie und ist im Rahmen der Energieauflosung des
Detektors gut von den restlichen Linien zu trennen. Bei den verwendeten Glassubstraten iiberlappt sie
mit der Ca Ka-Linie. Fiir Winkel kleiner 1° steigt das Verhéltnis leicht an. Dieser Anstieg entspricht
nicht einem erwarteten Abfall verursacht durch die unterschiedliche Informationstiefe der L52,15 und
der La-Linie. Die Ursache hierfiir ist vermutlich ein unzureichend angepasster Untergrund, dessen
Einfluss bei kleinen Winkeln dhnlich wie in Abschnitt 5.2.3.4 zunimmt.

Ein winkelabhéngiger Einfluss auf das Fluoreszenzintensitétsverhaltnis der verwendeten In L-Linien
fiir eine gekoppelte Responsefunktion zur Entfaltung der Spektren wird dementsprechend in dieser
Arbeit vernachléssigt und ein gemeinsamer Mittelwert fiir die Verhéltnisse iiber den Winkelbereich
von 0.4° bis 4° und die drei Schichtdicken gebildet. Die in Tabelle 5.2 aufgefiihrten Unsicherheiten
ergeben sich aus der Standardabweichung der verwendeten Messpunkte.
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Linienverhaltnis Wert

In L31/La  0.495 + 0.003
In LB4/La 0.174 £ 0.001
In L33/La 0.045 £ 0.005
In LA2,15/La 0.128 + 0.001

Tabelle 5.2.: Verwendete feste Linienverhéltnisse fiir die In L-Entfaltung. Die Verhiltnisse wurden an
Einelement-Sputterproben unterschiedlicher Schichtdicke durch einfallswinkelabhingige Messungen be-
stimmt.

5.3. Der effektive Raumwinkel der Detektion

Der Raumwinkel der Detektion ist ein geometrischer Normierungsfaktor, der zur Umrechnung einer
gemessenen Zahlrate in eine Fluoreszenzintensitit, die von einer Probe in alle Raumrichtungen aus-
gesendet, bendtigt wird. Die Kenntnis des Raumwinkels bei einer Messung ist damit ebenfalls eine
wesentliche Voraussetzung fiir eine Quantifizierung. Die Verkippung der Probe im anregenden Strahl,
der ein bestimmtes Strahlprofil hat, filhrt zu einer ungleichméfigen Ausleuchtung der angeregten
Probenoberfliche. Eine ortsaufgeléste Beriicksichtigung entlang des Footprints des Raumwinkels in
Abhéngigkeit von der Intensitat des Strahlprofils fithrt zu einem effektiven Raumwinkel der Detektion.
Die verschiedenen geometrischen Aspekte wie der Anregungswinkel, die Strahlbreite oder der Abstand
zwischen Probenoberfliche und Detektor fithren zu unterschiedlich grofen Unsicherheitsbeitrigen, die
im Folgenden untersucht werden.

5.3.1. Definition und Berechnung

Der Raumwinkel einer Punktquelle, die aus einem Abstand R mit der Flache A betrachtet wird, ist
definiert durch die Fliche, die A in einer Kugeloberfliche entspricht im Verhéltnis zum Quadrat des
Radius R dieser Kugel, wobei die Punktquelle mit dem Mittelpunkt dieser Kugel identisch ist:

A

D.h. der maximale Raumwinkel betragt 47. Der Raumwinkel einer Punktquelle in Bezug auf einen
runden, flachen Detektorchip mit dem Radius rp kann nidherungsweise mit

7TT2

Qpunkt = R_QD (51>

angegeben werden, wenn rp klein zu R ist. Dabei kennzeichnet R den Abstand zwischen Probeno-
berfliche und Detektorchip. Beim Messen unter verschiedenen Einfallswinkeln kommt es durch die
Verkippung der Probe zu unterschiedlichen Grofen des Footprints. Das Strahlprofil wird dadurch auf
die Probenoberfliche projiziert (siehe Abschnitt 5.1.1.2). Ist der Detektor nicht ausreichend von der
Probenoberfliche entfernt, so kann die Ndherung 2pynk¢ nicht verwendet werden, da er nur einen Teil
des Footprints sieht. Bei kleinen Winkeln und damit einem grofsen Footprint kommt es zu verschie-
denen Effekten, die bei der Bestimmung des Raumwinkels beriicksichtigt werden miissen. Zum einen
ist bei einem ausgedehnten Footprint nicht mehr von einer Punktquelle, sondern eher von einem
Anregungsstreifen auszugehen. Zum anderen ist iiber den Footprint die Anregungsintensitit nicht
konstant. Weiterhin kann es sein, dass das Gesichtsfeld des Detektors nicht den kompletten Footprint
sieht. Ebenfalls spielt der Aufbau des Detektors eine wesentliche Rolle fiir das Gesichtsfeld. Da der
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Detektorchip in eine zylinderférmige Blende eingelassen ist, kommt es teilweise zu einer Abschattung
des Chips fiir bestimmte Geometrien [17]. Dieser Effekt ist in Abbildung 5.13 skizziert.

Der effektive Raumwinkel g fiir eine Messung ergibt sich dann aus der Faltung des Intensitéts-
profils I(x,y) des projizierten Strahls auf der Probenoberfliche mit dem Raumwinkel 2(x,y)
des Detektors fiir die den jeweiligen Ort (x,y) der angeregten Probenoberfliche[17]:

Qo = /I(:L‘, y) - Q(x,y)-dzdy. (5.2)

In 5.13a) werden zwei unterschiedlich beitragende Bereiche des Detektorgesichtsfeldes in Abhingig-

b)

Abbildung 5.13.: a) Skizze nach [17] zur Veranschaulichung des Detektorgesichtsfeldes. Durch Punkte auf der
Probenoberflédche im Bereich A ist der Detektorchip nur teilweise beleuchtet. b) Der Bereich der Beleuchtung
ergibt sich aus der Schnittfliche zwischen dem Detektorchip und der kreisférmigen Projektion eines Punktes
durch die Detektoréffnung in die Ebene des Chips.

keit von der Detektorgeometrie und dem Abstand zur Probenoberfliche veranschaulicht. Im oberen
Bereich der Abbildung ist der Aufbau des Detektors schematisch dargestellt. Der Chip mit einem
Radius rp befindet sich in einem Tubus, der den Abstand R des Detektors zur Probenoberfliche um
die Lénge des Tubus [z verkiirzt. Der Radius des Detektorchips ist um Ar kleiner als der Innenradius
des Tubus. Das Gesichtsfeld des Detektors ldsst sich in zwei Bereiche einteilen: Im Bereich A fiihrt
der Detektortubus zu einer teilweisen Abschattung des Detektorchips. Im Bereich B leuchtet jeder
Punkt der Probenoberfliche den Chip vollsténdig aus. Der Footprint auf der Probenoberfliche liegt
je nach Einfallswinkel vollstdndig oder nur teilweise in den gekennzeichneten Gesichtsfeldern A und B
des Detektors. Die Ausleuchtung des Detektorchips und damit die aktive Fliche, die zur Berechnung
des Raumwinkels ben6tigt wird, ist in Abbildung 5.13b) der beleuchtete Bereich farblich orange mar-
kiert. Zur konkreten Berechnung des Raumwinkels nach Gleichung 5.2 konnen verschiedene Ansétze
verfolgt werden, deren Berechnungsprinzip im folgenden Abschnitt kurz skizziert wird.

5.3.2. Vergleich zweier Raumwinkelmethoden

In Abbildung 5.13b) ist die Sicht von oben auf die Detektor6ffnung und die Probenoberfliche skizziert.
Fiir den Punkt P auf der Probenoberfliche im Gesichtsfeld A des Detektors kann in die Ebene des De-
tektorchips durch die kreisférmige Offnung des Tubus ein Kreis mit dem Radius rp = rp]fp (rp+Ar)
projiziert werden. Die aktive Detektorfliche, die den Raumwinkel des Punktes P definiert, ist gekenn-
zeichnet durch die Schnittfliche des Detektorchips mit diesem projizierten Kreis (orange Fliche).
Zur Berechnung dieser Schnittfliche, also der aktiven Detektorfliche kénnen zwei Ansétze verfolgt

werden:
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Ellipsenndherung: Bei Beckhof! et.al [17] wird der beleuchtete Teil des Detektorchips in Region A durch
eine Ellipse berechnet, deren Halbachsen aus reinen geometrischen Uberlegungen berechnet
werden konnen (rote Fliche in 5.13b)). In Region B wird der Raumwinkel einer Punktquelle
angenommen. Weiterhin wird die Ausdehnung der Strahlbreite nur in der Dimension betrachtet,
in der es durch die Drehung der Probe im Strahl zu einer effektiven Aufweitung der beleuchteten
Flache auf der Probe kommt. Die Strahlbreite senkrecht zur footprintrelevanten Strahlbreite
kann vernachléssigt werden.?

Polygonniherung: Bei der Umsetzung der Raumwinkelberechnung fiir die unterschiedlichen Punkte auf
einer Probenoberfliche wird bei Herzog [43] die Schnittfliche der beiden Kreise durch ein Po-
lygon (mit N Teilstrecken) gendhert, dessen Raumwinkel fiir jeden beliebigen Punkt (z,y) der
Oberflache direkt nach |13, 12| berechnet werden kann. Die gekennzeichnete Fliache in 5.13b)
wird damit ndherungsweise direkt berechnet..

Bei beiden Methoden wird zur Berechnung des effektiven Raumwinkels im Anschluf die Faltung des
Raumwinkels mit dem Intensitdtsprofil des projizierten Strahls durch eine numerische Integration
ausgefiihrt.

Der Unterschied dieser beiden Methoden in Bezug auf die Berechnung des Raumwinkels ist in Ab-
bildung 5.14 veranschaulicht. In Abbildung 5.14 a) ist iiber den Ort z entlang des Footprints der
Raumwinkelanteil €2 fiir den jeweiligen Punkt dargestellt. Die gewéhlten Abmessungen der Detek-
torgeometrie sind an die fiir die Messungen verwendeten SDD angelehnt. Fiir drei Abstdnde rp_p
von 10 mm, 5 mm und 1 mm ist der Verlauf von {2 in rot fiir die Polygonnidherung und in schwarz
gepunktet fiir die Ellipsennaherung dargestellt. Bei |x|as 0.2 cm ist bei beiden Methoden der Punkt
zu erkennen, bei dem die Abschattung des Detektorchips einsetzt. Fiir |z|> 0.2 cm sinkt der Anteil
zum effektiven Gesamtraumwinkel in Abhéngigkeit vom Abstand zwischen Probe und Detektor.
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Abbildung 5.14.: a) Verlauf von df? iiber dz fiir einen Detektor mit rp ~ 1.7 mm und Iz ~ 11 mm bei drei
verschiedenen Absténden von Probe zu Detektor fiir die Polygon- (2 poiygon) und fiir die Ellipsennédherung
(QEuipse). b) Verlauf von Q. in Abhéngigkeit des Winkels fiir die Polygon- und die Ellipsenn&herung. Die
beiden Methoden unterscheiden sich fiir eine Strahlbreite von FWHM=250 pm und einen Abstand zwischen
Probe und Detektor von rp_p=5 mm um maximal 2.2 % fiir kleine Winkel. Die eingezeichnete Gerade
kennzeichnet den Grenzwert, der durch Gleichung (5.1) den Raumwinkel einer Punktquelle darstellt.

Im unteren Abschnitt der Abbildung 5.14 a) sind fiir drei Winkel von 1°, 5° und 10° die Intensitéts-
profile {iber «x fiir die beleuchtet Oberflache in einer Dimension dargestellt, um zu veranschaulichen,
wie df) bei der Faltung mit der winkelabhéngigen Projektion des Strahlprofils mit einer fiir die Mes-
sungen typischen Breite von 250 pm gewichtet wird. Fiir 10° fliefen nur Raumwinkelanteile aus dem

3Das Gesichtsfeld des Detektors wird weiter eingeschriinkt bei einer zusitzlichen Blende vor der Detektorsffnung.
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5.3 Der effektive Raumwinkel der Detektion

Bereich B in die Integration ein. Bei 1° ist jedes € (x) mit annéhernd gleichem Anteil am Gesam-
traumwinkel beteiligt.

In 5.14 b) ist der Winkelverlauf von 0.2 ° bis 10 ° der effektiven Raumwinkel €2poygon und Qgiipse
fiir ein typisches Strahlprofil von FWHM = 250 pm und einem Abstand rp_p = 5 mm dargestellt.
Der relative Unterschied betragt maximal 2.2 % fiir kleine Winkel und sinkt fiir Winkel > 9° auf 0.9 %.
Dieser Unterschied variiert mit dem Abstand zwischen Probe und Detektor und ist fiir rp_p zwischen
0 mm bis 10 mm in der Abbildung 5.15 als Farbkarte dargestellt. Der Raumwinkel, berechnet nach
der Ellipsenmethode ist dabei immer grofer als nach der Polygonmethode. Bis zu einem Abstand von
rp_p = 5 mm liegt der maximale relative Unterschied bei ca. 2 %. Bei Winkeln unter 1 ° und fiir
Abstdnde > 9 mm steigt der Unterschied auf {iber 5 %. Ursache ist hierbei der zunehmende Beitrag
der Flanken von € (vgl. hierzu Abb. 5.14 a)). Fiir kleinere Strahlbreiten taucht dieses Anwachsen des
Unterschieds erst bei grofseren Abstdnden und fiir kleinere Winkel auf.

40
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Figure 5.15.: Farbkarte fiir den relativen Unterschied der beiden Nidherungsmethoden fiir die Raumwinkel-
berechnung fiir einen Detektor mit rp ~ 1.7 mm und [z = 11 mm und einer Strahlbreite von FWHM =250
nm.

Abschliefend kann fiir diesen Vergleich gesagt werden, dass fiir die winkelaufgeldsten Fluoreszenz-
messungen, die auch gerade im Bereich kleiner Winkel einen Informationsgehalt iiber den Tiefengra-
dienten in der Schicht wiedergeben sollen, die Polygonmethode nach Herzog zu bevorzugen ist und
wurde daher in dieser Arbeit fiir die Berechnung des effektiven Raumwinkels verwendet. Der Nach-
teil dieser Methode ist in Abhéngigkeit von der Anzahl der gewdhlten Eckpunkte fiir das Polygon
ein erhohter Rechenaufwand. Fiir die in dieser Arbeit berechneten Raumwinkel wurde ein Polygon
mit Np = 100 gewdhlt. Mit einer Zerlegung des Strahlprofils in x-Richtung von N, = 10000 und
y-Richtung von N, = 10 liegt der Unterschied in der Rechenzeit bei einem Faktor 20 bei einem Wert
von tpelygon =0.8s. Diese Zeit ist natiirlich von der Rechenleistung der verwendeten Recheneinheit
abhéangig.

5.3.3. Fehlerbetrachtung des Raumwinkels

Neben den detektorspezifischen Variablen wie dem Radius des Detektorchips und der Lange der
Detektorblende sind die messabhéngigen Variablen fiir den Raumwinkel:

e das Strahlprofil, welches durch Verkippung der Probe zu einem unterschiedlich grofen Footprint
auf der Probe fiihrt. Es wird durch die FWHM-Breite gekennzeichnet
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e der Abstand von Probe und Detektor, rp_p.

e der Offsetwinkel relativ zum Anregungsstrahl, der nach Einbau der Probe in die Messkammer
jeweils neu justiert werden muss, do.

Da alle drei Grofsen mit einem Messfehler belegt sind , soll der Einfluss dieses Fehlers auf die Be-
rechnung des Raumwinkels untersucht werden. Zunéchst werden dazu alle drei Faktoren einzeln be-
trachtet und der Einfluss empirisch durch Variation der Messgrofe in unterschiedlichen Schrittweiten
dargestellt. Fiir das Experiment hat dies den Vorteil, dass sich fiir die Messungen ein zu erreichen-
der Schwellwert fiir den relativen Fehler der Messgrofe abschétzen lédsst. Anschliefsend wird fiir den
Raumwinkelfehler eine geschlossene ndherungsweise Gleichung hergeleitet, die es ermoglicht den Fluo-
reszenzintensitdten neben dem statistischen Messfehler einen Beitrag durch den Raumwinkelfehler
zuzuordnen.

5.3.3.1. Einfluss der Strahlbreite

Um den Einfluss des Fehlers der gemessenen Strahlprofilbreite auf den Raumwinkel zu untersu-
chen, wurden die relativen Anderungen des Raumwinkels in Abhiingigkeit von einer Strahlbreite
mit FWHM=250 pm mit der relativen Variation von x = £[10, 5, 1] % bei einem Abstand von Probe
zu Detektor von 5 mm berechnet. Die in Abbildung 5.16 dargestellten Ergebnisse zeigen, dass sich
die Unsicherheit auf den Raumwinkel gaufférmig in Abhéngigkeit vom Anregungswinkel fortpflanzt.
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Abbildung 5.16.: Auswirkungen des relativen Fehlers x einer Strahlbreite von 250 pm auf den relativen
Fehler des Raumwinkels in Abhéngigkeit vom Einfallswinkel.

D.h. der relative Fehler des Raumwinkels verhélt kann Abhéngigkeit vom relativen Fehler des
Strahlprofils ndherungsweise durch die Gleichung

- 1 Qjn
8(82)250pm,5mm =~ 0 (FWHM)a50um - eXP(*ﬁ(m

)?)

beschrieben werden. Fiir kleine Winkel ist der Einfluss am grofiten. Bei Winkeln grofler 5° betrigt
er mindestens eine Grofenordnung weniger. Dieser Einfluss erklirt sich dadurch, dass in dem Be-
reich zwischen 0° und 5° die Projektion des Strahls auf die Probenoberfliche wesentlich grofer ist,
bzw. eine vergleichbare Ausdehnung hat. D.h. neben der Bestimmung der Strahlbreite mit moglichst
unter 1 % Genauigkeit fithren ebenfalls geringere Strahlbreiten zu einem schnelleren Abfallen des
Einflussbereichs auf den Raumwinkel.
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5.3 Der effektive Raumwinkel der Detektion

5.3.3.2. Nullwinkel

Fiir die Untersuchung der relativen Unsicherheit des Anregungswinkels und dessen Einfluss auf die
Raumwinkelunsicherheit wurden drei absolute Winkelfehler von Az ==[0.1,0.05,0.025]°als Variati-
onsgrofen zur Berechnung der relativen Auswirkung auf den Raumwinkel bei einer Strahlbreite von
250 pm und einem Abstand zwischen Probe und Detektor von 5 mm angewendet. Nach jedem Einbau
in die Vakuummesskammer muss die Probe parallel zum Strahl ausgerichtet werden, um den Nullwin-
kel zu definieren. Dieser Anteil am Winkelfehler ist grofer als der Verfahrfehler der Schrittmotoren,
die die Probe im Strahl drehen. In Abbildung 5.17 ist gezeigt, dass der Einfluss des Winkelfehlers fiir
kleinere Winkel signifikant ansteigt. Beispielsweise ist fiir einen Fehler von 0.025° in der Bestimmung

20 T T
~——— minus x %
—— plus x %

15

10

Relativer Fehler / %

Abbildung 5.17.: Abhéngigkeit des relativen Fehler des Raumwinkels von der Unsicherheit des Nullwinkels
Ax in Abhéngigkeit vom Einfallswinkel.

des Nullwinkels die relative Unsicherheit des Raumwinkels bei 0.5° bereits iiber 5% grof. Im Ver-
gleich zum Einfluss des Strahlbreitenfehlers ist festzustellen, dass fiir sehr kleine Winkel (< 1°) der
Nullwinkelfehler der entscheidende Einflussfaktor in der Fehlergrofe des Raumwinkels ist. D.h. das
Ziel einer guten Probenjustage zum Anfang einer Messung sollte eine kleinstmdgliche Unsicherheit
des bestimmten Offsetwinkels sein.

5.3.3.3. Abstand zwischen Probe und Detektor

Fiir die Untersuchung des Einflusses der Unsicherheit des Abstands zwischen Probe und Detektor
wurde der Abstand zwischen Probe und Detektor rp_p = 5 mm mit x = £[1,0.5,0.2,0.1] % variiert.
Wie in Abbildung 5.18 dargestellt, hat der Abstandsfehler seinen groften Einfluss auf den Raumwin-
kelfehler bei Winkeln grofer 5°. Zu kleinen Winkeln sinkt er dabei auf ca. die Hélfte diese Grenzwertes
ab und steigt mit einer gaukformig an. Die Halbwertsbreiten fiir alle Variationen lassen sich wieder
mit der der gleichen Konstante wie in Abschnitt 5.3.3.1 anfitten

Konst. 1,

5(dQ) ~ - B
5(dQ?) ~ (Konst 5 xp( 2(70/2.35

%)) - SAbstand

Dabei ldsst sich fiir alle Variationen der Grenzwert fiir Winkel grofer 5° der Zusammenhang zwi-
schen der relativen Unsicherheit des Raumwinkels zur relativen Unsicherheit des Abstands Probe-
Detektor

. 2
00 ~ g : OTP_D (53)
beobachten. Dies erkldrt sich mit einer Grenzwertbetrachtung, dass fiir grofe Winkel der Raumwinkel
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Abbildung 5.18.: Auswirkungen des relativen Fehlers x eines Abstandes von Proeb zu Detektor von 5 mm
auf den relativen Fehler des Raumwinkels in Abhéngigkeit vom Einfallswinkel.

durch eine Punktquelle (5.1) gendhert werden kann. Dann stellt sich die Abhéngigkeit von 42 durch

TP D
lz+7rp-D
dar. Fiir Abbildung 5.18 gilt Iz &~ 2rp_p, was genau zu der Beobachtung (5.3) fiithrt. D.h. fiir die
winkelabhingigen Messungen ist der Abstand zwischen Probe und Detektor der entscheidende Faktor
fiir den Fehler fiir grofse Winkel. Um in die gleiche Grofenordnung zu kommen wie der statistische
Fehler von 105 Counts, sollte 67 p_ pnicht groker als 0.2 % sein.

8 =2 -0rp_D

5.3.3.4. Gesamtfehler

Der Gesamteinfluss der Fehleranteile aus Strahlbreite, Probe-Detektor-Abstand und Winkel auf den
Gesamtfehler des Raumwinkels kann mit Hilfe der Fehlerfortpflanzung fiir statistisch unabhéngige
Fehler aus den Kurven fiir die Einzelfehler berechnet werden 4:

=Y oz (5.4)

In Abbildung 5.19a) sind die Anteile fiir drp. p = 1 %, SFWHM= 1 % und Aa = 0.025° aus
den vorangegangenen Abschnitten farbig gestrichelt dargestellt und in schwarz gestrichelt der daraus
resultierende Gesamtfehler nach Gleichung (5.4). Fiir Winkel kleiner 1° ist der Fehler durch den
Nullwinkel dominierend, fiir Winkel grofser 8° der Fehler aus dem Abstand. Dazwischen ist die die
Strahlbreite der dominierende Faktor im fiir 2.

Um das Verfahren zur Fehlerberechnung zu vereinfachen und eine geschlossene Formel mit den einge-
henden Parametern, die den Raumwinkel beeinflussen, direkt anzugeben, wurde die Berechnung des
Raumwinkels nach Gleichung (5.2) nach oben hin abgeschétzt. Dabei wurden zum einen die Integra-
tionsgrenzen angepasst, die nicht mehr iiber den gesamten Bereich A und B (sieche Abbildung 5.13)
festgelegt sind, sondern nur bis zur Hélfte von Bereich A, gekennzeichnet durch den Punkt, bei dem
die beleuchtete Flache genau durch den Nullpunkt des Detektorchips geht. Zum Ausgleich wird zum
anderen der infinitesimale Raumwinkel df? iiber den gesamten Integrationsbereich nun als Punktquel-

le (5.1) angesetzt. Wie in |17| wird dabei nur die Dimension x des Footprints berticksichtigt. Der
Raumwinkel kann dann mit
ras 1 TAB
2, = ~2/ —— exp(—=2%)dz = 20 cerf(—= 5.5
o Punktquelle o \/ﬁ p( 9 ) Punktquelle ( \/i ) ( )

“Bei einem angenommenem reinen multiplikativem Zusammenhang zwischen den Variablen, die zum Gesamtfehler
beitragen.
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angegeben werden®. Dabei ist

wap = (1+ T_;))(TD +dr). (5.6)
Zur Veranschaulichung der Giite dieser Abschétzung ist in Abbildung 5.19 b) der Verlauf des Raum-
winkels €, in die bereits in Abschnitt 5.3 eingefiihrte Graphik 5.14 b) integriert, die den Verlauf fiir
Qpotygon Und QEyipse zeigt. Der im unteren Bereich angegebene relative Fehler bezieht sich auf die
Berechnung des Raumwinkels nach der Polygon-Methode. Wie zu erwarten, néhert sich das Ergebnis
fiir Winkel ab 9 ° dem Verlauf der Ellipsen-Methode, da hier der Footprint vollstdndig im Detektor-
gesichtsfeld liegt und sich die Berechnungen der Raumwinkelmethoden nicht mehr unterscheiden. Fiir
kleinere Winkel steigt die Abweichung auf 6%. Damit bildet 2, als obere Abschétzung den Verlauf des
Raumwinkel in Abhéngigkeit vom Einfallswinkel ausreichend genug ab, um ihn als Ausgangsgleichung
fiir die Fehlerfortpflanzung zu verwenden.
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Abbildung 5.19.: a) Relative Unsicherheitsbeitrige und Gesamtbeitrag zur Raumwinkelunsicherheit. Die
empirisch bestimmten Beitriige (gestrichelt) und die Beitréige abgeleitet aus Gleichung (5.5) sind dargestellt.
b) Abbildung 5.14b) ist um den Graphen fiir den Raumwinkel nach Gleichung (5.5) ergénzt, die eine obere
Abschétzung des Raumwinkels darstellt.

Das Gaufs’schen Fehlerfortpflanzungsgesetz lautet dann fiir den Fehler des Raumwinkels

09, 0 0Q, .
Q, = . p)2 —2 . 2 . 2 )
A \/( Bro Arp.p)? + (BFWHM AFWHM)? + ( P Aw)? mit (5.7)
o0, 2 x/AZB (rp+dr) 2.35sinan, 2
= Qpunkiy/ — - —-—==). . - Q- .
a’f'p D Punkt ™ exp( 2 ) lz FWHM (lz + TP7D) (5 8)
20, [2 T35, _Tap
— =0 un —_ " ) .
OFWHM Punke\[ 2P 50) RV (5:9)
690 2 xiqu x;;B .
- Q un - T T a5 T .
da Punkt\l 7 exp( 2 ) tanain it (5.10)
a:/ . ) 2.35 sin a;n
AB = TAB " TINUEM
®Die Fehlerfunktion erf ist definiert durch das bestimmte Integral erf(r) = g %efﬁ dt.

89



Kapitel 5 Experimenteller Aufbau und Datenanalyse

Das Ergebnis A,/€, wird durch die schwarze durchgezogene Linie in 5.19a) dargestellt. Die far-
bigen durchgezogenen Graphen stellen die Teilbeitréige der partiellen Ableitungen 3 —Q Ax; zum
Gesamtfehler aus Abstand, Strahlbreite und Winkel dar und koénnen direkt mit den Ergebmssen
aus den Abschnitten 5.3.3.1 bis 5.3.3.2 verglichen werden. Die Abweichung zwischen den beiden Be-
trachtungen der Fortpflanzung betrégt weniger als 0.1% fiir einen Satz von Eingangsparametern mit
rp.p = (5.0 + 0.05) mm, FWHM= (250.04+2.5) pm und A« = 0.025°. Zusammenfassend gilt: fiir
die in der Arbeit verwendeten Geometrien kann Gleichung (5.7) als Grundlage zur Berechnung des
Raumwinkelfehlers herangezogen werden.

Abschliekfend wird in Abbildung 5.20 der Verlauf des bereits im vorangestellten Absatz darge-
stellten relativen Raumwinkelfehlers (rot) mit zwei relativen Intensitdtsfehlern verglichen, die der

statistischen Unsicherheit entsprechen (siche Anhang) Fiir zwei Intensititen mit 10° und 10° Ereig-
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Abbildung 5.20.: Vergleich des relativen Fehlers des Raumwinkels und der statistischen Unsicherheit der
Intensitédt in Abhéngigkeit vom Einfallswinkel fiir einen Intensitdtsverlauf bei einer GIXRF-Messung. Die
Intensitéiten erreichen bei Winkeln ab ca. 5° eine maximale Intensitéit von 10° bzw. 10° Counts.

nissen ergeben sich unter Beriicksichtigung des effektiven Raumwinkels die in schwarz dargestellten
Verliufe der relativen statistischen Unsicherheiten. Uber den gesamten Winkelbereich dominiert der
Unsicherheitsbeitrag des Raumwinkels den Verlauf. Fiir Winkel grofier 4° stammt der Hauptunsicher-
heitsbeitrag von der Abstandsmessung zwischen Probe und Detektor. Somit sind fiir eine angestrebte
Genauigkeit bei einer Messung, die durch die statistische Unsicherheit gegeben ist, die beitragenden
Fehler aus den geometrischen Faktoren fiir den Raumwinkel zu verbessern. Der Unsicherheitsbeitrag
des Raumwinkels fiir groke Winkel liegt dabei aber noch unter der Unsicherheit fiir die atomaren
Fundamentalparameter.

Zusammenfassung

Fiir die referenzprobenfreie Quantifizierung sind messtechnisch nicht nur kalibrierte Dioden und De-
tektoren zur Bestimmung des Photonenflusses der anregenden Strahlung und der absoluten Anzahl
der detektierten Ereignisse notig, sondern auch eine genaue Kenntnis des anregungswinkelabhéngigen
effektiven Raumwinkels der Detektion. Die Unsicherheitsbeitrige der den Raumwinkel bestimmenden
Parameter (Strahlbreite, Abstand zwischen Probe und Detektor, Offsetwinkel der Justage) bestimmen
mafgeblich den Unsicherheitsbeitrag der effektiven Zahlrate fiir die Fluoreszenzlinien. Die statistische
Unsicherheit aus der Anzahl der detektierten Ereignisse spielt insbesondere fiir kleine Winkel keine
Rolle mehr. Die in dieser Arbeit umgesetzte Entfaltung der Spektren mit modifizierten Response-
funktionen bringt ebenfalls eine zusétzlichen Unsicherheitsbeitrag in die Quantifizierung mit ein. Fiir
weitere Untersuchungen sollten diese auch im Hinblick auf eine Variation des Beitrags des Untergrunds
mit dem Anregungswinkel weiter verbessert werden.
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6. Referenzprobenfreie GIXRF an homogenen
Testschichten und
Cu(In,Ga)Se;,-Diinnschichten

Im letzten Kapitel dieser Arbeit werden verschiedene homogene Testschichten und Cu(In,Ga)Ses-
Schichten mit unterschiedlichen Elementgradienten durch die referenzprobenfreie GIXRF-Methodik
quantifiziert. Zunéchst werden die Ergebnisse von GIXRF-Messungen an Ein- und Mehrelementschich-
ten vorgestellt. Ziel ist es dabei, fiir die gemessenen Fluoreszenzlinien von Cu, Ga und In entkoppelt die
Auswirkung der in Abschnitt 5.2 entwickelten Anpassungen der Ansprechfunktion auf die Quantifizie-
rung an homogenen Schichten zu untersuchen. Weiterhin kann durch die Messungen an den homogenen
Testschichten der Einfluss des winkelabhéngigen Intensitdtsverlauf auf die Quantifizierung untersucht
werden. Anschliefend werden Cu(In,Ga)Seg-Absorberschichten mit unterschiedlich stark ausgeprig-
ten Gradienten quantifiziert, um im Vergleich zu anderen Tiefenprofilierungsmethoden die Eignung
der entwickelten Methodik zu zeigen. Dariiber hinaus treten in einigen ausgewéhlten Cu(In,Ga)Ses-
Schichten sehr steile Ga-In-Gradienten und zusitzliche Cu-Gradienten auf. Diese Proben sind fiir
verdnderete Prozessbedingungen beispielsweise bei der Verwendung von anderen Substarten als Glas
relevant, die mit niedrigeren Substrattemperaturen gefahren werden miissen.

Alle im folgenden behandelten Proben wurden durch das Institut Technologie des HZB her- und
zur Verfligung gestellt.

6.1. Testmessungen an Ein- und Mehrelementschichten

Als Einelementschicht wurde Cu auf Glas und In auf Si untersucht. Dariiber hinaus wurden als
homogene Mehrelementschichten Cu-Ga- und Cu-In-Ga-Schichten quantifiziert. Die Schichten wurden
mit einer Magnetron-Sputteranlage auf Glas bzw. auf Si-Wafern als Substrat abgeschieden. Aus der
bestimmten Sputterrate fiir das jeweilige Target und die verwendeten Gerdteeinstellungen ist die
nominelle Schichtdicke dieser Schichten bekannt (siehe Abschnitt A.1), ebenso die Zusammensetzung,
die durch die Zusammensetzung des Sputtertargets bestimmt ist. Diese Werte sind zum Teil durch
komplementére Messungen verifiziert (sieche Abschnitt A.2 und A.3).

6.1.1. Cu-Einelementschicht

Zur Untersuchung der referenzprobenfreien GIXRF-Methodik fiir die Quantifizierung von Cu aus der
Ka-Fluoreszenzlinie wurde eine Einelementsputterschicht aus Cu mit einer nominellen Schichtdicke
von 470 nm hergestellt und in einem Winkelbereich von 0° bis 4 ° vermessen. Eine Wagemessung der
gesputterten Schicht ergab eine Schichtdicke von 476 nm (Probe 1617-16 aus [40]). Der gemessene
Fluoreszenzintensitétsverlauf fiir die Cu Ka-Linie ist in Abbildung 6.1a) in rot dargestellt. Abbildung
6.1b) zeigt das GIXRF-Messergebnis fiir die Cu K5-Linie. Jeweils in schwarz dargestellt ist der Verlauf
der berechneten Fluoreszenzintensitdten aus dem globalen Fit der Cu Ka-GIXRF-Kurve.

Eine Ausgleichsrechnung fiir die Cu Ka-Linie unter Beriicksichtigung aller gemessenen Winkel, die
grofer als 0.4° sind, ergibt fiir die Cu-Probe eine Schichtdicke von 478nm = 8 nm. Fiir Winkel kleiner
als 0.4° féllt die GIXRF-Kurve stark ab, bedingt durch einen erhohten Anteil gestreuter Strahlung im

91



Referenzprobenfreie GIXRF an homogenen Testschichten und
Kapitel 6 Cu(In,Ga)Ses-Diinnschichten

Bereich des Totalreflexionswinkels fiir die ausreichend glatten Cu-Sputterschichten. Nach Gleichung
(3.1) liegt dieser bei ca. 0.3°. Hier liegen die Fluoreszenzintensitéiten der Cu Ka- und Kp-Linie bei
Werten entsprechend etwa der Hilfte ihrer maximalen Intensitdt. Die angegebene Unsicherheit von
8 nm, also 1.7 % relativ aus dem Levenberg-Marquardt-Algorithmus ist dabei dominiert von den
Unsicherheiten der Fluoreszenzintensititen fiir Einfallswinkel kleiner als 2°. Beriicksichtigt man nur
die Fluoreszenzintensititen grofer als 2° reduziert sich der Fitfehler auf ca. 0.5% relativ, was rund 3
nm entspricht. Dabei sind die in der Abbildung 6.1 angegebenen Unsicherheiten der Fluoreszenzin-
tensitdten dominiert durch die Unsicherheit, die sich aus der Berechnung des Raumwinkels ergibt
(siehe Gleichung (5.7) und Abschnitt 5.3.3). Mit einer Messzeit von 180 s pro Anregungswinkel sind
ca. 105 Ereignisse in der Cu Ka-Linie und es ergeben sich damit #hnliche Unsicherheitsbeitriige aus
dem Raumwinkel und aus der Intensitét wie die in Abbildung 5.20 dargestellten Unsicherheitsanteile.
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Abbildung 6.1.: Gemessener Fluoreszenzintensititsverlauf (in rot) der a) Cu K« und b) Cu K/3-Linie einer
Cu-Einelementschicht. Die entsprechenden theoretischen Intensitédtsverlaufe fiir den Fit der Cu K a-Linie
einer 47848 nm dicke Cu-Schicht sind in schwarz dargestellt.

In dieser Unsicherheitsbetrachtung ist nicht beriicksichtigt, dass durch die Anpassung der Shelthohe
der Responsefunktion ein zusétzlicher Unsicherheitsanteil hinzukommt (siehe Abschnitt 5.2.3). Aus
Tabelle 5.1 ist zu entnehmen, dass die Anzahl der Ereignisse fiir die Cu Ka-Linie durch die Anpas-
sung des Shelfs um ca. 3.4% erhoht wird. In erster Ndherung entspriache das fiir den Fall einer ca.
500 nm dicken Cu-Schicht einem Unterschied von rund 20 nm. Im Vergleich mit dem Ergebnis aus
der Wigemessung der gesputterten Schicht stimmen das gefittete Ergebnis aus der GIXRF-Messung
und auch der Vergleich mit Schichtdickenbestimmung mit einer REM-Aufnahme an einer Bruchkante
in der Nahe der GIXRF-Scans sehr gut tiberein (siehe Tabelle 6.1 ). Das Ergebnis lafst die Schlussfol-
gerung zu, dass im Rahmen der Unsicherheiten die Anpassung des Shelf fiir die Responsfunktion zur
Entfaltung der Spektren gut geeignet ist.

Der berechnete GIXRF-Verlauf einer 478 nm dicken Cu-Schicht weicht in Abbildung 6.1b) fiir die
Cu Kf-Linie sytematisch um ca. 6% von der gemessenen Kurve ab. Die mogliche Ursache fiir diese
Abweichungen kann in der Anpassung der Responsefunktion, einem unzureichend angepasstem Un-
tergrund bei der Entfaltung oder durch nicht hinreichend genaue Fundamentalparameter liegen und
wurde bereits in Abschnitt 5.2.3.4 diskutiert. Da fiir die Quantifizierung der Cu(In,Ga)Se2-Schichten
nur die Cu Ka-Linien verwendet werden, wird die Abkldrung der Ursache fiir das verschobene Ver-
héltnis der Ka zur Kg-Linie auf kiinftige Forschungsvorhaben hier verschoben.
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Messmethode dcy / nm

Wigemessung
140] 476+8
REM-Aufnahmen
(siehe Abb. A.1) 465+15
GIXRE 47848

(siehe Abb. 6.1)

Tabelle 6.1.: Schichtdicken, komplementér bestimmt aus der Wagemessung der Sputterschicht, einer REM-
Aufnahme an einer Bruchkante und aus der GIXRF-Quantifizeriung fiir eine Cu-Schicht auf Glas. Fiir
die Berechnung der Schichtdicke aus einer gemessenen Massenbelegung wurde eine Dichte von 8.92 —%;
verwendet.

6.1.2. In-Einelementschicht

Zur Untersuchung der referenzprobenfreien GIXRF-Methode fiir die Verwendung der In L-Linien wur-
den drei verschieden dicke In-Einelementschichten als Testschichten hergestellt. Dazu wurde Indium
auf Si-Waferstiicke der Grofe 5 x 5 cm? mit einer angestrebten nominellen Schichtdicke von 150 nm,
250 nm und 750 nm gesputtert. Das Indium neigt beim Sputtern zum einen bei der Ablagerung am
Substrat vermehrt zur Trépfchenbildung, wodurch deutlich rauere Schichten abgeschieden werden, wie
auf den REM-Aufnahmen in Abbildung A.2 zu erkennen ist. Im Vergleich zu den gesputterten Cu-
oder CuGa-Schichten entsteht auch keine fiir den optischen Bereich spiegelglatte Oberfliche. Zum
anderen liegt eine grofsere Abweichung in der erreichten Schichtdickenhomogenitéit iiber die Sput-
terfliche vor, wie die p-RFA-Untersuchungen der Schichtdickenhomogenitit im Anhang A.3.2 zeigt
(siehe Abbildung A .4).

Analog wie fiir die Cu-Probe im vorangegangenen Abschnitt wurde die Schichtdicke fiir die In-
Proben aus den GIXRF-Intensitéitsverldufen durch eine globale Ausgleichsrechnung mit allen Win-
keln ab 0.3° ermittelt. Die gemessen GIXRF-Verldufe und die Verldufe des entsprechenden Fits sind in
Abbildung 6.2 dargestellt. Im Rahmen der gekennzeichneten Unsicherheiten der gemessenen Fluores-
zenzintensitaten stimmen die berechneten GIXRF-Verldufe mit den gemessenen sehr gut iiberein. Die
angegebenen Unsicherheiten fiir die bestimmten Schichtdicken stammen wieder wie bei der Cu-Probe
aus der Ausgleichsrechnung.
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Abbildung 6.2.: Gemessene (farbig) und fiir den Fit berechnete (schwarz) GI-XRF Intensitétsverldufe der
In La-Linie fiir drei unterschiedlich dicke In-Sputterschichten.

Als eine alternative Herangehensweise zur Bestimmung der Schichtdicken wurde in Abbildung 6.3
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fiir jeden Anregungswinkel einzeln eine direkte Quantifizierung der In-Schichtdicke geméfs der Sher-
mangleichung fiir die Primérfluoreszenz nach Gleichung (3.25) durchgefiihrt. Fiir die drei unterschied-
lich dicken In-Schichten ergibt sich ab einem bestimmten Grenzwinkel fiir die einzelnen Winkel ein
stabiles Ergebnis der direkt berechneten Schichtdicken. Abh#&ngig von der Schichtdicke ist ab einem
bestimmten Winkel die Informationstiefe der In Lea-Linie ausreichend grofs, um die gesamte Schicht
zu erfassen und die Riickrechnung auf eine Flidchenmasse, bzw. unter Annahme einer Dichte auf eine
Schichtdicke, zu ermdglichen. Der Mittelwert der Ergebnisse stimmt mit dem Fitergebnissen aus den
gesamten GIXRF-Verldufen in Abbildung 6.2 im Rahmen der Fehlergrenzen sehr gut iiberein. Die
bestimmten Unsicherheiten in Abbildung 6.3, die sich aus der Streuung um den Mittelwert ergeben,
sind unwesentlich grofer als bei der gleichzeitigen Anpassugen des gesamten Winkelbereichs. Dieser
direkte Quantifizierungsansatz fiir die einzelnen Schichtdicken auf der Basis der verwendeten Funda-
mentalparameter und der vollsténdigen Charakterisierung des verwendeten Aufbaus zeigt, dass fiir
Schichtdicken von In unter 300 nm bereits ab einem Winkel unter 1° referenzprobenfrei die Flachen-
belegung von Indium bestimmt werden kann. Weiterhin zeigt das Ergebnis, dass die Unebenheiten
und Rauheiten, die z.B. im REM an der Bruchkante gesehen werde konnen, nahezu keinen Einfluss
auf die Schichtdickenbestimmung durch die GIXRF-Methodik haben. Ein kleiner Effekt tritt fiir die
In-C-Probe mit ihren beonders ausgeprigten Unebenheiten auf. Dies ist in der groferen Streuung
der Ergebnisse fiir die riickgerechnete Schichtdicke im Vergleich zu den anderen beiden In-Proben in
Abbildung 6.3 zu erkennen.
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Abbildung 6.3.: Nach Gleichung (3.25) berechnete Schichtdicken aus den in Abbildung 6.2 dargestellten
GIXRF-Intensititsverldufen fiir die drei In-Sputterschichten.

Die Schichtdicke der Indiumschichten wurde mit den in Tabelle 6.2 aufgefithren Methoden komple-
mentér bestimmt. In der Tabelle sind neben den Ergebnissen der quantifizierten Schichten aus den
GIXRF-Intensitdtsverlaufen auch die Ergebnisse durch Wigemessung der abgeschiedenen Sputter-
schichten, durch REM-Messungen an einer Bruchkante und der Homogenitdtsuntersuchung mittels
p-RFA aufgefiihrt. Alle bestimmten Schichtdicken bis auf die REM-Schichtdicke bei In-C stimmen im
Rahmen ihrer Unsicherheiten gut bis sehr gut iiberein.

Bei den REM-Messungen kann immer nur ein wesentlich kleinerer Auschnitt von der Probenober-
fldche als bei den GIXRF-Messungen beriicksichtigt werden. Bei dem weichen Indium ist es moglich,
dass bei der Priparation der Bruchkante auch eine Verschmierung dieser aufgetreten ist. Bei den
anderen Messverfahren wird immer iiber eine grofere Probenoberfliche gemittelt. Diese Mittelung
erklart auch die Abweichung der Schichtdickenbestimmung aus den Wéagemessungen zu den GIXRF-
Messungen. Bei der Wigemessung wird die die gewogene Schicht iiber eine Fliche von ca. 25 cm?
gemittelt. Dagegen wird bei der GIXRF-Messung nur der Anteil der Oberfliche beriicksichtigt der
durch den Footprint beleuchtet und im Gesichtsfeld des Detektors und im Bereich von 0,1 bis 3mm?
liegt
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6.1 Testmessungen an Ein- und Mehrelementschichten

Messmethode In-A /nm In-B/nm In-C/nm

Wigemessung
(siche Abschnitt A.1) 12345 27311 766+31
REM-Aufnahmen (zwei Vergoferungen) 140+50 290£50 9004200
(sieche Abb. A.2) 140+40 27030 65030
n-RFA (Mittelwert)

(siche Abb. A.4) 120+20 290+20 760+20
XRF aus Einzelwinkeln

(sieche Abb. 6.3)

GIXRF
(sieche Abb. 6.2)

113+4 28316 76512

113£3 28245 756+12

Tabelle 6.2.: Schichtdicken fiir drei unterschiedlich dicke In-Sputterschichten abgeschieden auf einem Si-
Wafer. Fiir die Berechnung der Schichtdicke aus einer gemessenen Massenbelegung wurde eine Dichte von
7.31 -5 verwendet.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass die Verwendung der In La-Fluoreszenzintensititen zur
referenzprobenfreie GIXRF-Quantifizierung der In-Schichten gut geeignet ist.

6.1.3. Homogene CuGa- und CulnGa-Mehrelementschichten

Im n&chsten Schritt zur Verifizierung der GIXRF-Methodik fiir die Verwendung der Cu Ka, Ga Ko
und In Lo~ Fluoreszenzlinien zur Quantifizierung von Cu(In,Ga)Ses-Diinnschichten mit einem Ele-
menttiefengradienten wurden zwei verschiedene Mehrelementschichten vermessen und quantifiziert,
die wie die Schichten in den beiden vorangestellten Abschnitten als homogene Sputterschichten her-
gestellt wurden. Zum einen wurde eine CuGa-Schicht mit einer nominellen Sputterschichtdicke von
300 nm hergestellt. Zum anderen wurde eine CulnGa-Schicht mit einer nominellen Sputterschichtdicke
von 1080 nm hergestellt. Die nominelle Zusammensetzung der Schichten, die aus der Zusammenset-
zung der Sputtertargets abgeleitet wurde ist in Tabelle 6.3 aufgefiihrt. Ebenfalls zeigt diese Tabelle
die Fitergebnisse fiir die referenzprobenfreie Quantifizierung GIXRF-Messungen. Die einfallswinkelab-
héngigen gemessenen und berechneten Fluoreszenzintensitétsverldaufe der Schichten sind in Abbildung
6.4a) fiir die CuGa-Probe und in b) fiir die CulnGa-Probe dargestellt.

Fiir die CuGa-Schicht in Abbildung 6.4a) stimmen die Cu- und die Ga-Konzentration des Fits sehr
gut mit den Herstellerangaben fiir die Zusammensetzung des Sputtertargets iiberein. Ebenso stimmt
die gefittete Schichtdicke gut mit der nominellen Sputterschichtdicke und der REM-Schichtdicke iiber-
ein. Daraus lésst sich schlieffen, dass die Shelfanpassung der Responsefunktion fiir die Ga K-Linien,
die mit dem gleichen Faktor angepasst wurden wie die Cu K-Linien, fiir die Entfaltung der Spektren
geeignet ist (siehe Abschnitt 5.2.3.2).

Auffillig ist beim Vergleich zwischen den gemessenen und berechneten Fluoreszenzintensitéten
in Abbildung 6.4a), dass fiir die Cu Ka-Linien im Bereich von 0.7° bis 1.4° die gefittete und die
gemessene Kurven voneinander abweichen. Weiterhin liegt der Abfall der Intensitét im Bereich des
Totalreflexionswinkels bei ca. 0.2° und nicht, wie zu erwarten, bei 0.3°. Diese beiden Effekte lassen auf
einen nicht optimal bestimmten effektiven Raumwinkel der Detektion schliefsen. Nach Abschnitt 5.3.3
kommen verschiedene Kombinationen einer grofseren Unsicherheit fiir die Strahlbreite, den Abstand
zwischen Probe und Detektor und beim Offsetwinkel in Betracht, da sich die Unsicherheiten teilweise
gegenseitig aufheben bzw. beeinflussen.
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Abbildung 6.4.: Gemessene und aus den Fits berechneten GIXRF-Fluoreszenzintensitétsverldufe fiir eine a)
CuGa-Schicht und b) eine CulnGa-Schicht. Die Fit-Ergebnisse fiir Schichtdicke und Zusammensetzung sind
in Tabelle 6.3 aufgefiihrt.

Weiterhin féllt auf, dass bei sehr kleinen Winkeln die Fluoreszenzintensitéit der Ga Ka-Linie etwas
ansteigt, und die der Cu Ka-Linie entgegengesetzt abfillt. Damit wird das Verhéltnis der beiden
Fluoreszenzlinien zueinander stérker verschoben, als fiir eine homogene Probe zu erwarten wire. Es
ist nicht davon auszugehen, dass es sich hier um einen Cu zu Ga-Gradienten an der Oberfiche der
Probe handelt. Eine analoge Beobachtung wurde auch bei der Cu Ka-Linie zur Cu Kj-Linie in
Abschnitt 5.2.3.4 gemacht. Die Ga Ka-Linie ist ebenfalls um ca. 1 Gréfenordnung kleiner als die
Cu Ka-Linie und befindet sich in etwa bei einer vergleichbaren Energielage wie die Cu Kp-Linie.
Dieser Effekt in Abbildung 6.4a) ist also dem Verhalten bei der Entfaltung der Spektren bei niedrigen
Z&ahlraten zuzuschreiben.

Cu/at% Ga/at% In/at% d/nm

Fit CuGa-Schicht 85.184+0.05 14.82+0.05 - 3135
CuGa-Sputtertarget 85.15 14.85 -
nominelle Sputterschichtdicke - - - 300+£5
REM-Aufnahme (s. Abb. A.1) - - - 295+15
Fit CuGaln-Schicht 61.60+£0.05 10.62+0.1 27.78+0.1 1150420
CuGaln-Sputtertarget 60.0 10.4 29.6
nominelle Sputterschichtdicke - - - 1080+40
REM-Aufnahme (s. Abb. A.1) - - - 1030+90

Tabelle 6.3.: Zusammensetzung und Schichtdicke der Mehrelementsputterschichten fiir die referenzproben-
freie GIXRF-Quantifizierung und komplementére Angaben im Vergleich. Fiir die Unsicherheit der Zusam-
mensetzung der Sputtertargets ist keine Angabe vorhanden.

Fir die CulnGa-Schicht stimmen die gefitteten Ergebnisse im Rahmen der bestimmten Unsi-
cherheiten aus dem Fit nicht mit der Herstellerangabe fiir die Zusammensetzung des Sputtertar-
gets iiberein. Die Schichtdicke stimmt mit den Werten der nominellen Sputterschichtdicke und der
REM-Schichtdicke befriedigend iiberein. Bei der Zusammensetzung stimmt das Ergebnis fiir die Ga-
Konzentration gut mit der Herstellerangabe fiir das Sputteratrget mit einer Abweichung von ca. 0.2
at.% {tberein. Fiir Cu und In weichen die Ergebnisse um 1.5 at% bzw. 1.8 at% voneinander ab.
Das entspricht einer relativen Unsicherheit von ca. 2.5% fiir die Cu-Konzentration und 6.5% fiir die
In-Konzentration. Bei der quantifizierten Schichtdicke ist der Wert im Vergleich zur nominellen Sput-
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6.1 Testmessungen an Ein- und Mehrelementschichten

terschichtdicke um ca. 70 nm zu grok. Dies entspricht einer relativen Unsicherheit von ca. 6%. Das
Ergebnis fiir die Schichtdicke aus der REM-Aufnahme wurde aus einer weniger geigneten Einstellung
mit einer kleineren Vergoferung gewonnen. Dem entsprechend hat diese eine recht grofe Unsicherheit.
Der ermittelte Wert liegt jedoch noch unter der Dicke fiir die nominelle Sputterschichtdicke. Mégliche
Ursachen fiir die Abweichungen werden im Folgenden kurz diskutiert, konnten im Rahmen dieser
Arbeit aber nicht abschliefend gekldrt werden.

Die Abweichungen in der Schichtdicke kdnnen verschiede Ursachen haben. Fiir die Probe wurde kei-
ne erginzende Wégemessung zur Schichtdickenbestimmung der gesputterten Schicht vorgenommen.
Unter Annahme einer in etwa doppelt so hohen relativen Unsicherheit fiir die nominelle Sputter-
schichtdicke im Vergleich zu der Dicke aus einer Wégemessung stimmen die Schichtdicken fiir die
CulnGa-Schicht nur befriedigend iiberein. Die CulnGa-Probe mit einer Grofe von 1.25 x 5 cm? hatte
nur ein Viertel der Fliche der iiblichen 5x5 ¢cm? Probenfliche fiir die Sputterproben. Die Lage der
Probe in der Sputterkammer hat einen Einfluss auf die tatsdchliche Schichtdicke im Vergleich zur
nominellen Schichtdicke, ist aber nicht mehr en detail nachvollziehbar. Stammt die Probe aus der
Mitte der Sputteranlage, kann die tatsdchliche Schichtdicke nach oben hin im Vergleich zur nominel-
len Sputterdicke abweichen wie bei den p-RFA-Aufnahmen gezeigt (siehe Abschnitt A.3.2) werden
konnte. Abweichungen von 10 nm bis 20 nm sind dadurch durchaus erkldrbar. Dariiber hinaus wurde
die Schicht mit einer anderen Sputteranlage durchgefiihrt, fiir die keine Schichdickenhomogenitétsun-
tersuchungen mit einer p-RFA-Messung duchgefiihrt wurden. Damit konnen Unsicherheiten fiir die
Schichtdicke der gesputterten Schicht auch grofier sein.

Eine ortsaufgeloste Zusammensetzungsvariation von ein bis zwei Atomprozent durch Sputtern tritt
nicht auf, welche die signifikante Abweichung der Cu- und der In-Konzentration erkléren koénnte.
Fiir die Unsicherheit der Zusammensetzung des Sputtertargets ist keine Angabe vorhanden. Es wird
angenommen, dass die Zusammensetzung des Targets mit der gesputterten Schicht iibereinstimmt,
wie bereits fiir die CuGa-Schicht bestétigt wurde.

Aus Tabelle 5.1 in Abschnitt 5.2.3.3 geht hervor, dass durch Anpassung des Shelfs die Zahl der
Ereignisse fiir die In Lo- Fluoreszenzlinie um ca. 4.5 % verringert wird. Ein mogliche Ursache dafiir
ist der nun wesentlich besser angepasste Untergrund unter dem In L-Spektrum durch den erhéhten
Shelfanteil der Cu und der Ga K-Linien. Ein weiterer Effekt, der durch die Shelfanpassung auftritt
ist eine effektiv geringere Zunahme des Flicheninhalts der Responsefunktion der In La- Linie im
Vegleich zur Cu Ka-Linie. Die In La-Linie liegt ca. 5 keV energetisch unter der Cu Ka-Linie. Der
Flacheninhalt der Responsefunktion im Bereich des Shelf iiberstreicht einen gréferen Bereich im
Spektrum. Fiir eine addquate Anpassung von Responsefunktionen geringerer Energie, miifite eine
hoheres Shelf angepasst werden um einen adéquaten Anteil an Verlusten der im Detektor erzeugten
Ladungswolke zu reprisentieren.

Bei der Quantifizierung der CulnGa-Schicht ergab sich aber nur ein erhdhtes Ergebnis fiir die
Cu-Konzentration aber nicht fiir die Ga-Konzentration. Hier kann die Gewichtung der Hohe der
Intensitdten bei der Ausgleichsrechnung mit dem Levenberg-Marquardt-Algorithmus eine Ursache
sein. Die Cu Ka-Linie weist eine um rund den Faktor 5 hohere Intensitéit als die Ga Ka-Linie auf
und damit auch eine kleinere relative Unsicherheit, wodurch sie eine grofere Gewichtung bei der
Anpassung erhalt.

Zusammenfassend kann fiir diesen Abschnitt gesagt werden, dass die referenzprobenfreie GIXRF-
Methodik auch fiir die Quantifizierung von Mehrelementschichten gut geeignet ist. Als Ergebnis aus
der Untersuchung einer homogenen CuGa-Schicht und einer CulnGa-Schicht wird fiir die folgenden
Untersuchungen der Elementgradienten in Cu(In,Ga)Ses-Schichten abgeleitet, dass eine mogliche Ten-
denz von zu dick bestimmten Schichten bestehen kann und bei der Quantifizierung mit einer zu hohen
Cu-Konzentration und einer zu niedrigen In-Konzentration gerechnet werden kann. Fiir eine abschlie-
flende Klarung, die den Rahmen dieser Arbeit iibersteigt, miisste die Entfaltung der aufgenommen
Spektren {iberpriift und weitere mogliche Ursachen fiir die quantitativen Abweichungen ausgeschlossen
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werden.

6.2. Cu(In,Ga)Se;-Diinnschichten mit einem flachen Ga zu In
Gradienten

In diesem Abschnitt wird das Ergebnis der referenzprobenfreien Quantifizierung von Elementtiefen-
gradienten mittels GIXRF dargestellt, welche an einer Cu(In,Ga)Ses-Probe mit einem relativ flachen
Gradienten durchgefiihrt wurde. Die Probe stammt aus einem Drei-Stufen-Prozess, dessen Proben fiir
einen umfassenden Vergleich von verschiedenen Techniken zur Analyse von Elementtiefenverteilun-
gen in Diinnschichten genutzt wurden. Abou-Ras et al. haben diese Untersuchung an Cu(In,Ga)Seo-
Absorbern durchgefiihrt, die alle aus dem gleichen Produktionsprozess stammen und auf identischen
Mo-beschichteten Kalknatronglassubstraten abgeschieden wurden, um neben dem Gradienten die Me-
thoden beziiglich ihrer Ortsauflosung, Tiefenauflosung, Messgeschwindigkeit, Zugang und Nachweis-
grenze zu vergleichen. Dabei wurden insgesamt 18 Verfahren zur Bestimmung der Elementtiefen-
gradienten angewendet, die in die unterschiedlichen Kategorien: Tiefenprofilierung®, zerstérungsfreie
Techniken und Techniken an Bruchkanten unterteilt sind.

Qualitativ zeigen {iberwiegend alle Methoden fiir den bestimmten Ga-Gradienten in der Schicht
ein vergleichbares Ergebnis mit einem relativ flachen Abfall der Ga-Konzentration im oberen Teil
des Absorbers und einem Anstieg der Ga-Konzentration zum Riickkontakt hin. Qualitativ zeigen
die Ergebnisse also den typischen Doppel-Gradienten fiir die Ga zu In-Konzentration. Quantitativ
zeigt sich aber, dass es teilweise signifikante Abweichungen zwischen den absoluten Werten fiir die
Elementkonzentrationen zwischen den Ergebnissen gibt. Genau genommen kann man sagen, dass
innerhalb der angegebenen Fehlergrenzen der Vergleich 18 verschiedene Ergebnisse zeigt. Die meisten
dieser Techniken sind dabei auf eine Kalibrierung durch Referenzproben oder Referenzmessungen
angewiesen (siehe Tabelle 2 in [7]). Fiir diesen Zweck wurde die integrale Zusammensetzung und
Schichtdicke der Proben durch eine standardbasierte XRF-Messung an einem wellenléngendispersiven
Spektrometer gemessen. Das Ergebnis ist in Tabelle 6.4 eingetragen. Als Angabe fiir eine laterale
Homogenitdt wird ein Wert von 5 % relativ angegeben, der durch die Rotation des Substrathalters
wihrend des Drei-Stufenprozesses erreicht wird. Bei einigen Methoden gibt es weiterhin einen Abfall
der Ga-Konzentration zum Front- bzw. Riickkontakt hin, der aber auch ein Artefakt der Messmethode,
z.B. durch einen Einsputtervorgang hervorgerufen sein kann.

Cu/at. % Ga /at. % In/at. % Se/at.% Dicke / pm
23+1 9+1 17+£1 o1+1 ~ 2

Tabelle 6.4.: Durchschnittliche Zusammensetzung der Cu(In,Ga)Ses-Probe, die fiir die Vergleichsstudie von
Abou-Ras et al. [7] verwendet wurde.

Als Zusammenfassung unter dem Gesichtspunkt eines Ga-Doppelgradienten zeichnet sich ein Bild
durch die meisten Methoden (siehe Abbildung 10 in [7]) mit einer Frontkonzentration von 6-12 at.%,
einem Minimum mit 5-9 at.% und einer Konzentration von 9-15 at.%. Diese Abweichungen des Gra-
dientenverlaufs sind grofer als durch die angegebenen moglichen Abweichungen von 5 rel.%, die trotz
Substratrotation und damit homogeneren Bedingungen im Prozessfenster gegeben sind. Gerade im
Hinblick auf eine Korrelation der physikalischen Eigenschaften mit dem Gradienten sind die quanti-
tativen Abweichungen {iber die Vielfalt der Tiefenprofilierungsmethoden substantiell.

'Begleitet durch ein Auflssen der Schicht beispielsweise durch Sputtern.

98



6.2 Cu(In,Ga)Sep-Diinnschichten mit einem flachen Ga zu In Gradienten

Auszugsweise sind die Ergebnisse fiir die XPS, SIMS, SNMS und Tof-SIMS-Techniken in Abbil-
dung 6.5 dargestellt [7]. Zur besseren Vergleichbarkeit ist das Ergebnis aus der referenzprobenfreien
GIXRF-Messung, die ebenfalls an einem Probenstiick aus dieser Vergleichsstudie gemacht wurde in
der Abbildung eingefiigt.

15} surface _Mo_
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Abbildung 6.5.: Auswahl an Ergebnissen aus einer Vergleichsstudie zur Bestimmung von Elementtiefengra-
dienten in Cu(In,Ga)Ses-Absorberschichten [7]. Die Abbildung ist zur besseren Vergleichbarkeit mit dem
Ergebnis aus der referenzprobenfreien GIXRF-Messung ergéinzt, die ebenfalls an einem Probenstiick aus
dieser Vergleichsstudie gemacht wurde.

Anpassung durch den 3-stufigen Quantifizierungsalgorithmus

Das vollstéindige Ergebnis der referenzprobenfreien GIXRF-Messung und Quantifizierung ist in Ab-
bildung 6.6a) und b) gezeigt. In Abbildung 6.6a) sind farbig fiir die Ga Ka (blau) Cu K (rot) und
In La (orange)-Linie die anregungswinkelabhingigen Fluoreszenzintensititsverliufe dargestellt. In
schwarz sind die entsprechend berechneten Intensitéitsverlaufe fiir das Fitergebnis aus dem 3-stufigen
Quantifizierungsalgorithmus ergénzt. Der bestimmte Elementtiefengradient ist in Abbildung 6.6b)
dargestellt.

In der Ausgleichsrechnung wurden nur Winkel iiber 0.3° beriicksichtigt. Es tritt wieder der typische
Abfall der Fluoreszenzintensititen, verursacht durch einen moglichen erhdhten Anteil an spekula-
rer Reflexion bei Winkeln nahe des Grenzwinkels der Totalreflexion fiir Cu(In,Ga)Seq auf. Die aus
dem Fit berechneten Fluoreszenzintensitéten stimmen fiir Winkel grofer 0.3° gut mit dem Verlauf
der gemessenen Winkelverliufe iiberein. Am wenigsten Ubereinstimmung ist fiir die Cu Ka-Linie
erreicht. Die Cu-Konzentration wird nur fiir einen maximalen Winkel von 4° bestimmt und fiir die
weiteren Quantifizierungsstufen nicht weiter angepasst, ebenfalls ist im Modell nur eine konstante
Cu-Verteilung vorgesehen. Die quantitativen Ergebnisse aus dem Fit sind in Tabelle 6.5 angegeben.
Die Ergebnisse stimmen sehr gut mit den integralen Ergebnissen aus Tabelle 6.4 im Rahmen der
angegebenen Unsicherheiten iiberein.
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Abbildung 6.6.: a) Gemessene (farbig) und aus dem Fit berechnete (schwarz) GIXRF Intensitétsverlaufe
fiir Ga Ko (blau) Cu K (rot) und In Lo (orange). Fiir den Fit wurden die Intensititswerte ab einem
Winkel von 0.3° verwendet. b) Der aus den Intensitétsverldufen bestimmte Elementtiefengradienten aus
dem dreistufigen Quantifizierungsalgorithmus fiir Cu, Ga, In und Se. Die Stufen veranschaulichen die fiir
den Fit verwendeten 25 Subschichten.

Cu /at. %  Ga /at. % In / at. % Se / at. % Dicke / pm
23.1 8.3 17.9 50.7 2.16
8.2,6.9,13.2 18.0,19.3, 13.0 M: 1.02

Tabelle 6.5.: Durchschnittliche Zusammensetzung und Zusammensetzung fiir den Ga und In-Gradienten aus
der GIXRF-Messung dargestellt in Abbildung 6.6a) und b).

Die Unsicherheiten aus dem Fit sind in Tabelle 6.6 angegeben. Aus der Ausgleichsrechnung ergibt
sich fiir die Cu-Konzentration eine relative Unsicherheit von ca. 1.5%. Dies entspricht einer Cu-
Variation von £ 0.4 at.%. Hierbei ist zu beachten, dass die Unsicherheit aus der Anpassung der
Responsefunktion (siehe Abschnitt 5.2.3.3) mit relativ 3.4% diesen Wert iibersteigt und damit die
Unsicherheit wesentlich grofer sein kénnte. Fiir die Ga-Konzentration ist die bestimmte Unsicherheit
aus der Ausgleichsrechnung ebenfalls bei relativ 1.5% .

Cu Ga In Se  Position x4, / pm
+ at. % 04 0.2,02,07 02,02,07 0.8 0.2
+ %, relativ. 1.5 1.5,2.5,48 1.2,1.1,54 15 7.5

Tabelle 6.6.: Unsicherheiten aus der Ausgleichsrechnung und aus dem Konfidenzbereich, bestimmt aus Ab-
bildung 6.7a) bis d).
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Abbildung 6.7.: Konfidenzbereiche fiir verschiedene Parameterpaare. Die Graphen zeigen die Abhingig-
von der Variation der verschiedenen Fitparameter. Es wurden gegeneinander variiert:
a) Ga/lllpront vs. Ga/lllgicr, b) Ga/Illpron: vs. Ga/Ilprin, ¢) Ga/Illlpront vS. Xprin und zusétzlich d)
Ga/IIIpzin VS. Xprin- Die Abbildungen zeigen die Unsicherheitsbereiche der verschiedenen Fitparameter ab-
geleitet aus dem Unsicherheitsbereich dem Wert Ga/Ill g,y fiir die Ga-Konzentration im Frontbereich.

keit von

log (x?)

Da die Parameter fiir das Ga/III-Verhéltnis im Minimum und am Riickkontakt und die Position
des Minimums in einer separaten Stufe im Quantifizierungsalgorithmus angepasst werden, wird die
Unsicherheitsbetrachtung anhand der in Abbildung 6.7a) bis d) dargestellten Konfidenzbereiche fiir
x? gemacht. Die Abbildung zeigt die Konfidenzbereiche fiir die Variation verschiedener Parameterpaa-
re. Dabei wurden fiir die verschiedenen Paare der Wert von x? nach Gleichung (3.26) berechnet. Die
Messwerte wurden wie beim Fit ab einem Anregungswinkel von 0.3° beriicksichtigt. In der Darstellung
ist er in Form von Hohenlinien mit einem hinterlegten Farbverlauf log (X2) dargestellt. Die Hohenlini-
en sind durch die Berechnung aus einzelnen Messpunkten nur ellipsenférmig und dementsprechend zu
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interpretieren ([82] S. 694). Das Ga/III-Verhiltnis an der Oberfliche dient als Ausgangspunkt bei der
Betrachtung der Konfidenzbereiche, da diese bereits in der zweiten Stufe des Quantifizierungsalgo-
rithmus bestimmt wird. Dementsprechend zeigen die Abbildungen 6.7a) bis d) die Konfidenzbereiche
der Parameterpaare: a) Ga/Illpyont vs. Ga/Illgick, b) Ga/Ilprons vs. Ga/Ill s, ¢) Ga/Ilppons vs.
Xprin, und zusétzlich d) Ga/Illpg, vs. Xpzin. Fir alle Abbildung wurden die Schichtdicke d = 2.16
pm und das Cu/III-Verhiltnis von 0.882 aus dem Fit verwendet. Die restlichen Parameter wurden
fiir die Variation entsprechend des Fitergebnisses konstant gelassen. Die Achsen in den Abbildungen
zeigen den Variationsbereich der jeweiligen Parameter. Die konstanten Werte sind in der Box notiert.
Ausgehend von einer Variationsbreite von +0.005 fiir das Ga/III-Verhéltnis am Frontkontakt wur-
den die resultierenden Variationsbreiten fiir die anderen drei Parameter daraus abgeleitet und sind
in den Abbildungen gekennzeichnet. Zur Uberpriifung der Konsistenz ist in Abbildung 6.7 d) der
Konfidenzbereich fiir eine Variation des Ga/III-Verhéltnisses zur Position des Minimums dargestellt.

Bei dieser Unsicherheitsbetrachtung ist zu beachten, dass bei der Ausgleichsrechnung nur die statis-
tischen Unsicherheiten als Gewichtungsfaktoren eingehen, da die Unsicherheiten aus dem Raumwinkel
als eine gerichtete Unsicherheit gesehen werden kann. Durch die Unsicherheiten bei den Parametern
fiir den Raumwinkel kommt es zu einer systematischen Verschiebung der Fluoreszenzintensititen,
die fiir alle Anregungswinkel gleich gerichtet und nicht wie bei der Unsicherheit aus den Detektorer-
eignissen statistisch verteilt ist. Die Unsicherheitsangabe fiir die Ga-Konzentration im Frontbereich
kann damit gréfer sein und damit auch die Fortsetzung der Unsicherheiten in der Konfidenzbetrach-
tung. Fiir die in der Tabelle gemachten Angaben zu den Unsicherheiten ist damit zu schliefen, dass sie
auch in Bezug auf die Konsistenz mit der Unsicherheit des Raumwinkels in folgenden Untersuchungen
iiberpriift und angepasst werden miissen.

Zusammenfassend kann aber festgestellt werden, dass sich die Unsicherheiten fiir das Ga/III-
Verhiltnis fiir das Minimum, dass sich ungefdhr in der Mitte der Absorberschicht befindet, nur leicht
erhoht. Fiir das Ga/III-Verhéltnis am Riickkontakt und die Position des Minimums erhoht sich die
relative Unsicherheit um ca. eine halbe Grofenordnung auf ca. 5% fiir das Ga/III-Verhaltnis am
Riickkontakt und auf 7.5% fiir die Position des Minimums. Fiir die Ga-Konzentration am Riickkon-
takt bedeutet dies eine Unsicherheit von 0.7 at.%. Dieses Ergebnis korreliert sehr gut mit der in
Abschnitt 4.3.1 gemachten theoretischen Abschéitzung der Auflésbarkeit von Ga zu In-Gradienten.
Dort wurde die Auflésbarkeit von zwei leicht unterschiedlichen Ga-Gradienten untersucht, deren Ver-
lauf zwar nur stetig steigend war, aber deren Ga-Konzentrationen am Riickkontakt sich um 1 at%
voneinander unterscheiden. In diesem Abschnitt konnte gezeigt werden, dass zunfchst unter Ver-
nachléssigung der Unsicherheit aus dem Raumwinkel, fiir Ga-Gradienten mit einem relativ flachen
doppelten Ga-Verlauf die Unsicherheit der bestimmten Ga-Konzentration am Riickkontakt unter 1
at% liegt.

6.3. Cu(In,Ga)Se;-Diinnschichten mit einem steilen Ga zu In
Gradienten

Teile der Ergebnisse im folgenden Abschnitt sind in |99] verdffentlicht.

In den folgenden beiden Unterabschnitten 6.3.1 und 6.3.2 werden als Beispiel fiir Absorberschich-
ten mit einem stark ausgepriagten Ga zu In-Elementgradienten die referenzprobenfreien GIXRF-
Quantifizierungsergebnisse fiir zwei unterschiedlich prozessierte Proben untersucht, die die Anwend-
barkeit der GIXRF-Methodik in realen Schichtsystemen zeigen. Die Schichten wurden mit einem
leicht modifizierten Drei-Stufen-Prozess hergestellt (siehe Abbildung 6.8 und Abschnitt 2.3). In der
ersten Stufe wurde bei einer Substrattemperatur von 330°C zunédchst Ga und Se aufgedampft, gefolgt
von In und Se. In der zweiten Stufe wird Cu und Se zugefiihrt mit einer Erhohung der maximalen
Substrattemperaturen auf 430 °C bzw. 530 °C fiir die beiden Proben. In der dritten Stufe werden
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In, Ga und Se gleichzeitig aufgedampft. Entsprechend der maximalen Substrattemperatur werden die
beiden Proben im folgenden als die 530°C-Probe und die 430°C-Probe bezeichnet.

Ga, In, Cu, In, Ga,
Se Se Se Se
A 530° C,430° C
T=330° C

»
>

Abbildung 6.8.: Skizzie des verwendeten Drei-Stufen-Prozesses (siche auch Abschnitt 2.3) zur Herstellung
der Proben mit einem steilen Ga zu In-Gradienten. Ablauf der Zugabe der Element in den verschiedenen
Stufen und der Temperatur am Substrat. Abbildung aus [104].

Beide Proben weisen einen signifikant steileren Abfall der Ga-Konzentration bis zum Minimum
in der Schicht im Vergleich zu der Probe in Abschnitt 6.2 auf. Die Ga-Gradienten bei der 530°C-
Probe und bei der 430°C-Probe fallen bereits im oberen Teil der Schicht {iber mehrere Atomprozent
zum Minimum hin ab. Die 430°C-Probe zeigt ebenfalls einen steileren Anstieg zum Maximum am
Riickkontakt. Bei der 530°C-Probe steigt der Ga-Gehalt zum Maximum am Riickkontakt hin um
ca. 3 at.% wahrend bei der Schicht aus Abschnitt 6.2 dieser um ca. 6 at.% ansteigt. Zur besseren
Vergleichbarkeit sind in Abbildung 6.13b) die Ga-Gradienten der der Proben zusammen dargestellt.

Die Proben wurden im Rahmen eines gemeinsamen Forschungsprojektes [1] prapariert und zu einem
spiteren Zeitpunkt als die bisher vorgestellten Proben vermessen. Dadurch stand fiir die Messungen
in einer erweiterten UHV-Kammer mit einem 9-Achsen Manipulator [65] ein erweiterter Winkelbe-
reich zur Verfiigung, der eine Variation des Einfallswinkels iiber die bisherigen maximalen 5° hinaus
ermdglichte. Der variierte Winkelbereich zwischen Probe und Anregungswinkel betrug 0° bis 25°. Fiir
eine hinreichend genaue Ermittlung des Intensitétsverlaufs wurde eine variable Schrittweite zwischen
0.05° fiir sehr kleine Winkel und 2° fiir Winkel grofer als 5° angewendet. Im Vergleich zu der alten
Kammer, bei dem sich der Detektor mit der Probe mitdreht und damit ein konstanter Winkel von 90°
zwischen Probe und Detektor gehalten wird, ist bei der neuen Kammer der Winkel zwischen Detektor
und anregenden Strahl bei 90° konstant, wodurch sich wihrend der Messung der Detektionswinkel
verdndert.

Bei den GIXRF-Messungen der Proben dieses Abschnitts, war die Position der Detektorchipblende
korrigiert (siche Abschnitt 5.2.3), wodurch eine Entfaltung der Spektren entsprechend Abschnitt
5.2.3b) mit den unverdnderten Detektorresponsefunktionen aus der Detektorkalibrierung und mit
Untergrundanteilen entsprechend fiir die Bremsstrahlung und Resonanter Raman-Streuung ermoglicht
wurde. Ebenso wurde eine erweiterte Entfaltung des In L-Spektrums durch feste Multipletts fiir die
drei In L-Unterschalen entsprechend [53, 78| durchgefiihrt. Die Entfaltung der Spektren wurde im
Rahmen des Projekts von Mitarbeitern der Arbeitsgruppe Rontgen- und IR-Spektrometrie der PTB
optimiert.

6.3.1. Quantifizierung steilerer Ga zu In-Gradienten

Die 530°C-Probe wurde bei einer fiir Cu(In,Ga)Ses-Absorberschichten, die auf Glas abgeschieden wer-
den, iiblichen Substrat-Temperatur von 530°C hergestellt. Die GIXRF-Messungen wurden wieder bei
den in dieser Arbeit iiblichen 11 keV Anregungsenergie durchgefiihrt. In Abbildung 6.9a) sind die
Fluoreszenzintensitdten der Ga Ko, In Lo und Cu Kea-Linie in Abhéngigkeit vom Anregungswinkel
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und in b) die aus den Kurven referenzprobenfrei quantifizierten Elementtiefengradienten entsprechend
fiir die Ga, In und Cu-Konzentration dargestellt. Fiir die Quantifizierung wurde der im Rahmen dieser
Arbeit entwickelte dreistufige Quantifizierungsalgorithmus verwendet (siehe Abschnitt 4.4.2). Fiir die
Fluoreszenzintensititsverlaufe sind die gemessenen Kurven farbig und die aus dem Fit berechneten
Kurven schwarz gestrichelt dargestellt. Neben dem doppelt-linearen Verlauf der Elementgradienten
fiir Ga und In bzw. dem konstanten Ergebnis fiir die Cu-Konzentration aus dem dreistufigen Quan-
tifizierungsalgorithmus sind in Abbildung 6.9b) ebenfalls die Ergebnisse eines EDX-Scans an einer
Bruchkante gestrichelt in grau hinterlegt. Die Stufen in den Elementgradienten veranschaulichen wie-
der die 25 Subschichten, in die die Absorberschicht fiir die Quantifizierung unterteilt wurde.

5)(10_:3 T T T T T — OF T T T T T T T T T T T T H
N — GIXRF ]
i EDX 1
5 20 .
‘o LN - b
N ® [ .
@ 10E Ga ]
R ]
(:)J ] | | ] — 0 I— PR SR R T N TR TR N TR NN SR N 1 1:
0 5 10 15 20 0 1 2
Ga o /° d}um
8)1:1(_]4 FF T T T T — OF T T T T T T T T T T T T H
GIXRF - .
- 6 B ’. sene F|t = - -
__E '._ \220 = ]
= 4r ., Inlo n = [ ]
w e, -_ _-
= Ll _ 10F GIXRF ]
- EDX ]
(W 23 ] ] ] ] — 0 1— PR TR S T [N T TR N TR NN SO SN 1 1:
0 5 10 15 20 0 1 2
In a / ° d}um
OfFT T T T rrrrrrrH
20 = ]
o .
T .
[ Cu -
10 - — GIXRF 4
i EDX 7
0L 1 1 | [ oy v v v b by ]
0 5 10 15 20 0 1 2
Cu a / ° d/pm
a) b)

Abbildung 6.9.: a) Gemessene (farbig) und fiir den Fit berechnete (schwarz-gepunktet) GIXRF-
Intensitétsverldufe fiir Ga Ka, In Lo und Cu Ke fiir die 530°C-Probe. b) Aus den GIXRF-Verldufen quanti-
fizierte Elementtiefenprofile fiir Ga, In und Cu mit doppelt-linear parametrisiertem Ga zu In-Verlauf (farbige
Kurven). Die Ergebnisse einer Elementgradientenanalyse aus einer EDX-Messung an einer Bruchkante sind
in grau dargestellt.
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Das Ergebnis fiir die durchschnittliche Zusammensetzung der 530°C-Probe ist in Tabelle 6.7 zu-
sammen mit dem Ergebnis einer WDXRF-Quantifizierung (siehe Abschnitt A.3.1) aufgefiihrt. Fiir
die GIXRF-Messung wurde die durchschnittliche Zusammensetzung der Probe aus den Zahlraten fiir
den Anregungswinkel bei 25° bestimmt. Das quantitative Ergebnis fiir die Ga zu In-Gradienten ist
ebenfalls in der Tabelle aufgefiihrt. Das Ergebnis aus der WDXRF-Messung wurde verwendet, um die
EDX-Tiefengradienten der verschiedenen Element zu normieren, so dass die Durchschnittskonzentra-
tion der EDX-Gradienten mit dem WDXRF-Ergebnis iibereinstimmen (siche Abschnitt A.2.2).

530 °C Cu/at% Ga/at% In / at.% Se / at.% d / pm
WDXRF 23.4 7.5 18.9 50.2 2.8
GIXRF (25 °) 21.5 6.4 20.8 51.4 2.7
GIXRF 8.5,5.2, 74 18.6,21.9, 19.7 Xaprin = 0.45 pm

Tabelle 6.7.: Ergebnis der integralen Zusammensetzung und Schichtdicke fiir die 530°C-Probe im Vergleich
zur Quantifizierung mit einer WDXRF-Messung. Die WDXRF-Messung wurde verwendet, um den aus einer
EDX-Messung bestimmten Elementgradienten zu normieren.

Die Unsicherheiten fiir die Werte verhalten sich dhnlich wie die Unsicherheiten im vorangegangenen
Abschnitt. Damit stimmen der quantitativen Ergebnisse fiir die durchschnittlichen Konzentrationen
nur gut iiberein. Die Cu-Konzentration weicht im Vergleich des GIXRF-Ergebnisses mit dem WDXRF-
Ergebnis um fast 2 at.% nach unten ab. Die Ga-Konzentration um 1 at.%. Dafiir liegen die In und Se-
Konzentration um c.a 1 at.% bis 2 at.% iiber dem WDXRF-Ergebnis. Die Abweichungen sind damit
etwas grofer, als fiir die Ergebnisse im vorangegangenem Abschnitt (vgl. Tabelle 6.4 und Tabelle
6.5). Die Ursache hierfiir ist schwer abzuschétzen. Eine mégliche Erklarung ist die Verwendung eines
anderen WDXRF-Gerites fiir die Quantifizierung der Probe (siehe Abschnitt A.3.1). Eine andere
Moglichkeit ist die verdnderte Auswerteroutine, denen die Messungen in der neuen UHV-Kammer
mit dem nachgebesserten SDD-Detektor zugrunde lagen (siehe Einfithrung zu Abschnitt 6.3).

Die Abweichungen in den Ergebnissen der durchschnittlichen Zusammensetzung der Probe erkla-
ren auch die Abweichung der bestimmten Elementtiefengradienten aus den GIXRF-Messungen in
Abbildung 6.9b). Unter Beriicksichtigung der in Abschnitt A.2.2 angegebenen Unsicherheit fiir die
EDX-Gradienten von 1 at.% bis 2 at.%, stimmen die Ergebnisse sehr gut miteinander iiberein. Das
Ergebnis zeigt wie das Ergebnis der referenzprobenfreien Quantifizierung einer GIXRF-Messung in
Abschnitt 6.2die Eignung der in dieser Arbeit entwickelten Methode zur Quantifizierung von Ga zu
In-Elementtiefengradienten, die durch einen doppelt-lineare Verlauf approximiert werden kénnen.

Zur besseren Ubersicht der relativen Abweichung zwischen Messung und Fit? aus Abbildung 6.9a)
ist diese in Abbildung 6.10 fiir die einzelnen Fluoreszenzlinien dargestellt. Der graue Bereich markiert
dabei den Unsicherheitsbereich der gemessenen Ziahlraten fiir die unterschiedlichen Anregungswin-
kel. Die angegebenen anregungswinkelabhéngigen Unsicherheiten setzten sich dabei aus einem sta-
tistischen Anteil und einem Anteil aus dem Raumwinkel geméfs Gleichung 5.7 zusammen. Fiir den
statistischen Anteil wurde die Unsicherheit aus den Ereignissen fiir die In La-Linie als oberer Wert
verwendet. Mit einer um mehr als eine Gréfenordnung kleineren Zihlrate fiir die In La-Linie im
Vergleich zur Cu Kea-Linie ist die relative Unsicherheit fiir In La ca. um den Faktor 5 grofer (vgl.
Abbildung A.5). Sie hat damit ca. den gleichen Anteil wie die Unsicherheit aus dem Raumwinkelbe-
reich. Durch den relativ grofen Anteil der Unsicherheit aus dem Raumwinkel ist der in Abbildung
6.10 grau dargestellte Bereich somit fiir die Betrachtung der Abweichungen von allen verwendeten
Fluoreszenzlinien geeignet.

Die Abbildung zeigt, dass fiir alle drei Fluoreszenzlinien die relative Abweichung zwischen Fit und
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Abbildung 6.10.: Abweichung zwischen Messung und Fit fiir die Ga Ko , In Lo und Cu Kao-
Intensitétsverldufen fiir die 530°C-Probe aus Abbildung 6.9a). Der grau unterlegte Bereich stellt die Unsi-
cherheit aus der Messung dar.

GIXRF-Messung bei Winkeln grofer 3° kleiner als 5% ist. Nur fiir die In La-Linie steigt die Abwei-
chung auf ca. 9% fiir Winkel unter 3° (in Abbildung 6.10 nicht mehr dargestellt). Fiir die Ga Ko
und Cu Ka-Linie stimmen Fit und Messung fiir einen grofen Winkelbereich innerhalb der Messun-
genauigkeit sehr gut iiberein. Etwas grofere Abweichungen auferhalb der Messungenauigkeit treten
bei kleinen Winkeln fiir die Cu Ka-Linie auf. In diesem Winkelbereich sind auch die Abweichungen
flir die In La-Linie am grofsten. Das kann moglicherweise darauf zuriickgefithrt werden, dass es im
Bereich der Oberfliche vereinzelte Abscheidungen mit erhéhten Cu und In-Anteilen gibt, die in dem
REM-Ausschnitt fiir die EDX-Messung nicht beobachtet werden konnten. Derartige Abweichungen
sind durch das 6-parametrige Modell eines doppelt-linearen Ga zu In-Gradienten mit einer homoge-
nen Cu-Konzentration nicht beriicksichtigt und konnen deshalb nicht angefittet werden. Die relativ
grofen Abweichungen fiir die In La-Linie im Vergleich zu den beiden anderen Linien ist darauf zuriick-
zufithren, dass durch die kleinere Intensitdt der In La-Linie mit entsprechend groferer statistischer
Unsicherheit in der Ausgleichsrechnung eine weniger starke Anpassung stattfindet. Inwieweit sich die
Unsicherheit aus dem Raumwinkel auf die Quantifizierung der doppelt-linearen Gradienten auswirkt,
wurde im Rahmen dieser Arbeit nicht untersucht.

6.3.2. Cu(In,Ga)Se,-Schichten mit einem zusatzlichen ausgedehnten Cu-Gradienten

Analog zur 530°C-Probe aus dem vorangegangenen Abschnitt sind in Abbildung 6.11a) die Fluores-
zenzintensititsverlaufe der Ga Ko, Cu Ko und der In La-Linie und in b) die entsprechenden Gradien-
ten aus dem doppelt-linearen Quantifizierungsansatz fiir die Ga, Cu und In-Konzentration dargestellt.
In Tabelle 6.8 sind wieder zum Vergleich die durchschnittlichen Konzentrationen der Elemente in der
Schicht aus einer WDXRF-Messung, mit der die EDX-Gradienten in Abbildung 6.11b) normiert wur-
den, und die Ergebnisse aus der GIXRF-Quantifizierung aufgefiihrt. Abbildung 6.12 zeigt wieder die
relative Abweichung zwischen GIXRF-Messung und Fit fiir die entsprechenden Fluoreszenzlinien im
Vergleich zur grau dargestellten Unsicherheit aus der Messung, die durch die statistische Unsicherheit
der detektierten Ereignisse und aus der Unsicherheit fiir den Raumwinkel festgelegt ist.
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6.3 Cu(In,Ga)Sez-Diinnschichten mit einem steilen Ga zu In Gradienten

430 °C Cu Ga In Se d / pm
RFA (EDX) 21.9 7.4 19.7 51.1 2.8
GIXRF (25°) 20.0 9.9 221 52.0 2.7

GIXRF 8.7,0.1,125 19.2,27.9, 15.4 Xatin = 1.3 pm

Tabelle 6.8.: Ergebnis der integralen Zusammensetzung und Schichtdicke fiir die 430°C-Probe im Vergleich
zur Quantifizierung mit einer WDXRF-Messung. Die WDXRF-Messung wurde verwendet, um den aus einer
EDX-Messung bestimmten Elementgradienten zu normieren.
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Abbildung 6.11.: a) Gemessene (farbig) und fiir den Fit berechnete (schwarz-gepunktet) GIXREF-
Intensitétsverldufe fiir Ga Ka, In Lo und Cu Ke fiir die 430°C-Probe. b) Aus den GIXRF-Verliufen quanti-
fizierte Elementtiefenprofile fiir Ga, In und Cu mit doppelt-linear parametrisiertem Ga zu In-Verlauf (farbige
Kurven). Die Ergebnisse einer Elementgradientenanalyse aus einer EDX-Messung an einer Bruchkante sind
in grau dargestellt.
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Referenzprobenfreie GIXRF an homogenen Testschichten und
Kapitel 6 Cu(In,Ga)Ses-Diinnschichten

Im Prinzip kénnen hier zunéchst die selben Schliisse wie bei der 530°C-Probe gezogen werden, dass
das Ergebnis aus der GIXRF-Messung fiir den Ga und In-Gradienten im Rahmen der Unsicherheiten
(bis zu 2 at.%) mit den EDX-Gradienten bis auf eine zusitzliche Abweichung von ca. 2 at.% fiir die Ga-
Konzentration und ca. 4 at.% fiir die In-Konzentration gut {ibereinstimmt. Entsprechend zeigen die
relativen Abweichungen zwischen GIXRF-Messung und Fit in Abbildung 6.12 iiber den Winkelbereich
ab ca. 10° eine erhohte Abweichung im Vergleich zur 530°C-Probe (siehe Abbildung 6.10). Dieser
nicht optimal angepasst Fit fiir die Ga Ko und die In La-Linie zusammen mit der Abweichung der
durchschnittlichen Konzentrationen zwischen der WDXRF-Messung und der GIXRF-Quantifizierung
konnen die Abweichungen zwischen dem Verlauf der Ga und In-Konzentration im Vergleich zu den
EDX-Gradienten erkléren. Eine mdgliche Ursache fiir das schlechter angepasste Fitergebnis ist der
Einfluss der Cu Ka-Linie auf die Ausgleichsrechnung. Durch die bessere Statistik und die hoheren
Zéhlraten wird diese bevorzugt in der Ausgleichsrechnung angepasst. Fiir grofe Winkel liegt die
Abweichung zwischen Fit und GIXRF-Messung der Cu Ka-Linie innerhalb der in Abbildung 6.12
grau dargestellten Messunsicherheit fiir die GIXRF-Messung.

15|/ %

Abbildung 6.12.: Abweichung zwischen Messung und Fit fiir die Ga Ko , In Lo und Cu Ka-
Intensitéatsverldufen fiir die 430°C-Probe aus Abbildung 6.11a). Der grau unterlegte Bereich stellt die Unsi-
cherheit aus der Messung dar.

Fiir Winkel unterhalb von 10° hin zu kleineren Winkeln steigt die Abweichung dagegen zwischen
Messung und Fit fiir die Cu Ka-Linie auf iiber 20% unterhalb von 1° stetig an. Die Erklérung dafiir
ist die in der EDX-Messung deutlich sichtbare ausgedehnte Cu-Verarmung von 0.5 pm bis hin zu 1 pm
im oberen Bereich der Cu(In,Ga)Ses-Schicht. Diese Cu-Verarmung ist untypisch fiir die als Absorber
prozessierten Cu(In,Ga)Seg-Schichten und nicht vergleichbar mit der iiber maximal wenige 10 nm
auftretenden nanoskaligen Cu-Verarmung (siehe Abschnitt 2.4.2). Geméf Abschnitt 4.3.2 hat diese
nur einen kleinen Einfluss im Bereich sehr kleiner Winkel und ist fiir den gemessenen GIXRF-Verlauf
zu vernachléssigen und dementsprechend nicht in dem 6-parametrigen Quantifizierungsansatz beriick-
sichtigt. In diesem Ansatz mit einem doppelt-linearen Verlauf der Ga zu In-Konzentrationen ist nur
ein Parameter fiir eine konstante Cu-Konzentration iiber die gesamte Absorberschichtdicke vorgese-
hen. Fiir die Weiterentwicklung der Methode, die auch auf verschiedene Cu-Gradienten ausgelegt ist,
sollte der Parametersatz und die entsprechende Fitstrategie angepasst werden.
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6.4 Diskriminierungstéhigkeit des doppelt-linearen Quantifizierungsansatzes

6.4. Diskriminierungsfahigkeit des doppelt-linearen
Quantifizierungsansatzes

Eine wichtige Fragestellung bei der Bestimmung des Ga-Gradienten mittels GIXRF z.B. im Hinblick
auf eine Prozesskontrolle im Labor und industriellen in-line-Betrieb, ist die Diskriminierungsfahigkeit
verschiedener Gradienten innerhalb eines Prozessfensters. Dabei ist beispielsweise ein wichtiger Faktor
die maximale Substrattemperatur, deren Variation sich signifikant auf den entstehenden Elementgra-
dienten auswirkt und damit einen mafigeblichen Einfluss auf die Effizienz der Solarzelle hat. Ebenfalls
konnen durch die Aufdampfraten, die einzeln fiir die Elemente gesteuert werden, gezielt die Gradien-
ten in der Absorberschicht beeinflusst werden. Wéahrend Glassubstrate Temperaturen bis zu 600 °C
ermoglichen, sind gerade fiir die technologisch interessanten Ultraleicht-Substrate wie Polyimidfolien
die maximal ansteuerbare Substrattemperatur wegen einer geringeren Temperaturstabilitdt des Sub-
strats auf ca. 400 °C beschrénkt. Durch die veréinderte Substrattemperatur ist ebenfalls die Diffusion
der Elemente in der Absorberschicht wéhrend der Herstellung verdndert und es bilden sich steilere Ga
zu In-Gradienten aus oder sogar mikroskalige Cu-Gradienten wie bei der Probe in Abschnitt 6.3.2.
Ein erweiterter Herstellungsansatz, wiahrend des gesamten Prozess alle Elemente mit unterschiedlichen
Raten anzubieten ermdglicht die gezielte Einstellung von verschiedenen Ga zu In-Profilen unabhéngig
von der Substrattemperatur [24]. Wihrend des Wachstumsprozesses und am Ende des Herstellungs-
prozesses wiirde eine Bestimmung des Verlaufs des jeweiligen Elementgradienten also einerseits eine
Beurteilung der Giite einer Absorberschicht in Bezug auf seine gewiinschte Beschaffenheit als auch
eine Anpassung der Prozessparameter zur Optimierung des Herstellungsverfahrens erlauben. Im fol-
genden Abschnitt wird aus den bisherigen Ergebnissen fiir den derzeitigen Entwicklungsstand der
referenzprobenfreie GIXRF-Quantifizierung die Diskriminierungsfahigkeit der Methode an relevanten
Absorberschichten abgeschétzt. Fiir die Quantifizierung der Cu-Gradienten muss die Methodik noch
weiterentwickelt werden.

In Abbildung 6.13 sind die drei Ga Ka- Intensitétsverlaufe und in b) die drei gefitteten Ga-
Gradienten zum Vergleich der drei Proben aus den vorangegangenen Abschnitten 6.2, 6.3.1 und 6.3.2
zusammen dargestellt. Der Einfluss der verdnderten Geometrie zwischen Anregungsstrahl, Probe und
Detektor - zum einen mit einem festen Winkel zwischen Probe und Detektor und zum anderen einem
mit einem variierenden Detektionswinkel - kann {iber einen Winkelbereich von 0° bis ca. 5° vernach-
lassigt werden.

Es zeigt sich bei der Gegeniiberstellung der Ga-Gradienten, dass die Bezeichnung flacher Gradient
und steiler Gradient nur bedingt bei der Zuordnung der Proben geeignet war. Fiir die Probe aus
Abschnitt 6.2 ist der Ga-Gradient insofern flach, dass er nur um ca. 1.5 at.% in der oberen Hélfte
der Schicht abfillt. Bei der Probe aus Abschnitt 6.3.1 fillt die Ga-Konzentration um 3.5 % im ersten
Viertel der Schicht ab und steigt zum Riickkontakt hin dafiir nur flach an. Nur die Probe aus Abschnitt
6.3.2mit einem Abfall der Ga-Konzentration auf nahezu 0 und wieder einem Anstieg zum Riickkontakt
hin auf ca. die Anfangskonzentration zeigt einen iiber die gesamte Absorberschicht steilen Verlauf des
Ga-Gradienten.

Als Orientierung sind zum Vergleich zwei berechnete Fluoreszenzintensititsverldufe fiir zwei homo-
gene Cu(In,Ga)Ses-Schichten mit einer Ga-Konzentration von 8 at.% und einer Schichtdicke von 2.0
pm bzw. 2.5 pm ebenfalls in Abbildung 6.13a) dargestellt. Die gewihlte Ga-Konzentration von 8 at.%
wurde dabei an die Frontkonzentration der gemessenen Proben mit den Ga-Gradienten angelehnt.
Hier zeigt sich dann auch die Eignung einer leicht abgewandelten Definition fiir einen flachen Gradi-
enten. Je flacher der Gradient im oberen Schichtbereich ist, desto stérker folgt die Ga Ka-Intensitét
iiber den Anregungswinkel dem Verlauf der Ga Ka-Linie fiir eine homogene Probe. Durch den stirken
integralen Charakter der Fluoreszenzintensitét bei grofseren Winkeln hat die Ga-Konzentration am
Riickkontakt einen Einfluss iiber einen breiteren Winkelbereich. Die Bezeichnung flacher Gradient sei
dementsprechend auf den Verlauf in der oberen Hilfte der Absorberschicht bezogen.
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Abbildung 6.13.: a) Vergleich der gemessenen Ga Ka- Intensititsverldufe fiir die Cu(In,Ga)Ses-Schichten
aus Abschnitt 6.2, 6.3.1 und 6.3.2 in Abhéngigkeit vom Anregungswinkel. Zum Vergleich sind zwei be-
rechnete Fluoreszenzintensitéitsverlaufe fiir verschieden dicke homogenen Cu(In,Ga)Ses-Schichten ebenfalls
abgebildet. b) Die zu a) entsprechenden Ga-Gradienten, die aus den GIXRF-Verldufen bestimmt wurden.

Fiir die Diskriminierungsfahigkeit der Ga zu In Gradienten wurde bereits in Abschnitt 4.3.1 gezeigt,
dass bei sehr dhnlichen, stetig steigenden Ga-Verldufen mit der gleichen durchschnittlichen Zusam-
mensetzung der Cu(In,Ga)Ses-Schichten eine Variation am Riickkontakt von 1 at.% unterschieden
werden kann. Abbildung 6.13a) und b) erméglicht durch den Vergleich der bisherigen Ergebnisse
auch eine Abschétzung der Diskriminierbarkeit technologisch relevanter Absorberschichten mir einem
doppelten Ga-Gradienten.

Zunéchst zeigt der Vergleich, dass die Lage der bestimmten Konzentrationen am Frontkontakt zu-
einander (siehe Abbildung 6.13b)) nicht mit der Lage der Fluoreszenzintensitéten bei kleinen Winkeln
zueinander {ibereinstimmt (siehe Abbildung 6.13a)).

Demnach miisste das Ergebnis fiir die 530°C-Probe aus Abschnitt 6.3.1mit einer quantifizierten
Ga-Konzentration an der Oberfliche von 8.5 at.% leicht kleiner sein zu dem Ergebnis der Probe aus
Abschnitt 6.2 mit einer quantifizierten Ga-Konzentration an der Oberflichen von 8.2 at.%. Dies kann
einerseits wie bereits in Abschnitt 6.2 in der Unsicherheitsbetrachtung diskutiert an der Unsicher-
heit des bestimmten Raumwinkels liegen. Diese ist fiir den Bereich kleiner Winkel besonders grofs
(siehe Abschnitt 5.3.3). Das Ziel zukiinftiger Messungen sollte dementsprechend eine Reduktion der
Unsicherheiten fiir die Raumwinkelparameter sein. Anderseits kann diese Abweichung aber auch be-
griindet sein durch die Unsicherheit der Entfaltung in Bezug auf den spektralen Untergrundanteil,
dessen Einfluss bei kleineren Winkeln zunimmt.

Beim Vergleich der Fluoreszenzintensitédtsverldufe der drei Proben untereinander ab einem Winkel
von 0.5° sind alle Verldufe sehr gut voneinander zu unterscheiden, auch von den theoretischen Ver-
ldufen fiir die beiden homogenen Proben. Beim Vergleich mit den quantifizierten Gradienten kann
beobachtet werden, dass sich der unterschiedlich starke Abfall der Ga-Konzentration in den ersten
0.5 bis 1 pm in der Schicht sich klar in dem Verhalten der Fluoreszenzintensitédtsverldufe zueinander
widerspiegelt.

Um eine erweiterte Aussage der Unterscheidbarkeit bzw. Diskriminierungsfihigkeit zwischen den
technologisch relevanten Ga-Gradienten, die durch die 530°C-Probe und die Probe aus Abschnitt
6.2 reprisentiert werden, machen zu kénnen, kann der Abstand der gemessenen Intensitétsverlaufe
bei Winkeln unter 2° in Relation zu seiner Messungenauigkeit herangezogen werden. In diesem Win-
kelbereich unter 2° ist der Einfluss des Gradienten auf der Intensitétsverlauf besonders stark (siehe
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6.5 Ausblick der Methodik fiir Cu(In,Ga)Ses-Diinnschichten mit verschiedenen Gradienten

Abschnitt 4.1.3).

Im Vergleich der Fluoreszenzintensititsverlaufe zwischen den beiden etwas flacher verlaufenden
Gradienten ist der Abstand der beiden Kurven bei ca. 1° gut 5 mal so groft, wie die doppelte Un-
sicherheit der Messwerte fiir diesen Winkel. Bei 1.5° liegt dieser Wert bereits bei gut einem Faktor
10. In erster Ndherung kann diese Unterscheidbarkeit der Fluoreszenzintensitiatsverlaufe auch auf die
Unterscheidbarkeit der Gradienten zumindest im oberen Schichtbereich iibertragen werden, d.h. die
Ga-Konzentration im Minimum fiir beide Proben und die Position des Minimums kénnen ebenfalls in
5 bis 10 Schrittweiten unterteilt werden. Daraus kann geschlossen werden, dass mit der referenzpro-
benfreien GIXRF-Methodik die Position des Minimums im Bereich von weniger als 0.5 pm bis 1 pm
Tiefe in Schrittweiten von 50 bis 100 nm zueinander unterschieden werden koénnen. Ist das Minimum
zu nah an der Oberfliche kann die Unterscheidbarkeit durch die groferen Messunsicherheiten wieder
geringer werden. Fiir die Unterscheidbarkeit der Konzentration des Minimums wird abgeleitet, das
diese in Schrittweiten von ca. 0.2 bis 0.4 at.% voneinander Unterschieden werden kénnen. Fiir die
Diskriminierbarkeit der Konzentrationen am Riickkontakt bestétigt (siehe Abschnitt 6.2 und 4.3.1)
diese Abschétzung eine Unterscheidbarkeit von 0.5 bis 1 at%.

6.5. Ausblick der Methodik fiir Cu(In,Ga)Se,-Diinnschichten mit
verschiedenen Gradienten

Die referenzprobenfreie Quantifizierung von Elementmatrixgradienten wie die Ga zu In-Gradienten
in Cu(In,Ga)Sez-Schichten bietet vielschichtige Herausforderungen auf der experimentellen Seite der
Messungen und der Datenanalyse als auch auf der theoretischen Seite der Quantifizierung.

In dieser Arbeit wurde die referenzprobenfreie Methodik soweit vorangetrieben, dass eine Quanti-
fizierung von Ga zu In-Gradienten auf der Basis eines 6-parametrigen doppelt-linearen Modells aus
GIXRF-Messungen bei einer Anregungsenergie von 11 keV und einem Winkelbereich zwischen 0°
und 5° bzw. dariiber hinaus umgesetzt werden kann. Neben der Beschriankung der Elementtiefengra-
dienten in der Cu(In,Ga)Ses-Schicht auf Ga zu In, deren Verlauf gegenlaufig zueinander gekoppelt
ist, gibt es weitere Restriktionen wie beispielsweise die Korrelation der Se-Konzentration an die Cu,
Ga und In-Konzentration durch den quasibinidren Schnitt. Fiir eine ausreichende Flexibilitat bei der
Quantifizierung von Cu(In,Ga)Ses-Schichten, hergestellt bei unterschiedlichen Prozessparametern ist
dieses Modellsystem mit 6 Parametern nicht ausreichend, wie beispielsweise in Abschnitt 6.3.2 fiir
die bei 430°C Substrattemperatur préparierte Probe, die eine auf der Mikroskala ausgedehnten Cu-
Verarmung der Oberfliche aufwies, gezeigt.

Als ein Ansatz, die Quantifizierung von parametrisierten Gradienten zu vermeiden und trotzdem
einen Elementverlauf aus den gemessenen GIXRF-Verldufen extrahieren zu konnen, wurde in Ab-
schnitt 4.5 ein alternativer Quantifizierungsalgorithmus vorgeschlagen. Dieser sequentielle Algorith-
mus bedarf in folgenden Forschungsprojekten weiterer Entwicklung beziiglich einer optimalen Strate-
gie und der Untersuchung des Konvergenzverhaltens. Im folgenden Abschnitt, der verschiedene Punkte
zum Ausblick dieser Arbeit enthélt, werden einige Aspekte des sequentiellen Quantifizierungsalgorith-
mus an einem gemessenem GIXRF-Verlauf diskutiert. Dieser Abschnitt schlieft mit einer Auflistung
moglicher zukiinftiger Fragestellungen.

6.5.1. Optimierung einer GIXRF-Messung durch den sequentiellen Algorithmus

Im folgendem Abschnitt wird das Ergebnis einer referenzprobenfreien Quantifizierung mit dem se-
quentiellen Optimierungsalgorithmus aus Abschnitt 4.5 fiir die GIXRF-Messungen an der Probe mit
einem flachen Gradienten aus Abschnitt 6.2 gezeigt.
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Das Ergebnis fiir den Gradienten aus Abbildung 6.6b) wurde dabei als Startwert fiir die Zusam-
mensetzung der 25 Subschichten gew#hlt, die sequentiell weiter optimiert werden sollen. Fiir die
Optimierung wurden die GIXRF-Daten ab einem Winkel von 0.5° verwendet. Nach drei Durchldufen
ergibt sich das in Abbildung 6.14 gezeigte Ergebnis fiir das Cu/III-Verhéltnis (in rot) und fiir das
Ga/III-Verhéltnis (in blau). In der Abbildung ist ebenfalls zum Vergleich das Cu/III- und Ga/III-
Verhiltnis des Startgradienten abgebildet. Bei der Abbildung des doppelt-linearen Startgradienten ist
zu beachten, dass dieser nur zur besseren Visualisierung als Linie dargestellt ist, dabei aber ebenfalls
ein Schichtsystem aus 25 Subschichten definiert.
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Abbildung 6.14.: Ergebnis der sequentiellen Anpassung der gemessenen GIXRF-Intensitéitsverlaufe in einem
Winkel von 0.3° bis 4°. Als Startwert diente das Ergebnis aus dem 3-stufigen Quantifizierungsalgorithmus.

Das Ergebnis aus dem sequentiellen Algorithmus zeigt fiir das Cu/III-Verhéltnis im oberen Schicht-
bereich bis ca. 0.5 pm einen Anstieg der Cu-Konzentration und zum Riickkontakt hin einen Abfall
um ca. den gleichen Betrag wie der Anstieg im Vergleich zum homogenen Verlauf. Der Verlauf des
Ga/III-Verhéltnisses zeigt einen sehr dhnlichen Verlauf zu dem bereits bestimmten Gradienten aus
dem doppelt-linearen Fit. Im oberen Schichtbereich bis zum Minimum verlduft das Ergebnis unter
dem Ergebnis aus dem Startgradienten. Ab ca. 1 pm Schichttiefe wird das Ga/III-Verhéltnis aus dem
sequentiellen Fit grofer als das Ga/III-Verhaltnis des doppelt-linearen Fits. Dieses Ergebnis gleicht
v.a. den bisher bestehenden Unterschied im Winkelbereich von 0.5° und 1° der Cu Ka-Linie zwischen
GIXRF-Messung und doppelt-linearem Fitergebnis aus (sieh Abbildung 6.6a)).

Das Ergebnis weist damit einen materialwissenschaftlich interessanten Verlauf besonders fiir die
Cu-Konzentration auf, der aber nicht weiter diskutiert werden soll, da im Rahmen der bisherigen Un-
sicherheitsdiskussionen in den vorangestellten Abschnitten die Frage offen bleibt, inwieweit das durch
den sequentiellen Algorithmus angepasste Ergebnis fiir die Elementtiefengradienten ein Artefakt der
Messung durch einen ungeeigneten Raumwinkel oder durch einen winkelabhingigen Untergrundein-
fluss der Entfaltung der Spektren ist. Diese Frage kann mit dem derzeitigen Stand der sequentiellen
Quantifizierung nicht sicher geklért werden. Beispielsweise ist es sinnvoll eine Umsetzung des sequen-
tiellen Algorithmus anzustreben, bei dem nur Fluoreszenzintensitétsverhiltnisse gefittet werden, um
den Einfluss des Raumwinkels zu minimieren.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass der sequentielle Optimierungsalgorithmus ein vielver-
sprechender Ansatz zur Quantifizierung von mikroskaligen Matrixelementgradienten in Cu(In,Ga)Ses-
Diinnschichten ist und weitere Untersuchungen zu einer geeigneten Umsetzung mit stabilem Konver-
genzverhalten fortgefiihrt werden sollten.
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6.5 Ausblick der Methodik fiir Cu(In,Ga)Ses-Diinnschichten mit verschiedenen Gradienten

6.5.2. Extreme Gradienten

Im folgenden Abschnitt wird die GIXRF-Messung und eine referenzprobenfreie Quantifizierung an ei-
ner interessanten Probe mit einem sehr steilen Elementtiefengradienten gezeigt. Die Probe dient dabei
vor allem aus methodischer Sicht der Veranschaulichung von weiterfithrenden Fragestellungen fiir ei-
ne referenzprobenfreie Quantifizierung aus GIXRF-Messungen, ist jedoch aus applikationsorientierter
Sicht weniger relevant. Die Probe besteht aus einer CuGaSes-Schicht iiber einer CulnSeo-Schicht iiber-
lagert mit einem Cu-In-Ga-Se-Gradienten durch prozessbedingte Diffusion. Die EDX-Untersuchung
an einer Bruchkante in Abschnitt A.2.2 im Anhang zeigt, dass es bei der Herstellung neben dem
Doppelschichtsystem zum einen zu einer Diffusion von Indium in die oberen Schichtbereiche und
zum anderen zu einer nicht flachig geschlossenen Segregation von sehr Cu-reichen Phasen gekommen
ist. Hergestellt wurde die Schichtstruktur durch zwei hintereinander durchgefiihrte Drei-Stufen-PVD-
Prozesse mit ausschlieflich In bzw. Ga. Durch die eingestellte Substrattemperatur von 530°C kam es
zu einer zusdtzlichen Diffusion der Elemente. Das EDX-Ergebnis fiir die mittlere Elementverteilung
quer zur Bruchkante ist auch in 6.15¢) dargestellt.

Abbildung 6.15a) zeigt in Farbe die gemessenen GIXRF-Verlaufe der Cu Ko, Ga Ko und In La-
Linie und gestrichelt in schwarz das Ergebnis des Fits mit einem Schichtsystem aus vier Teilschichten,
der in Abbildung 6.15b) dargestellt ist. Die Startwerte der Aufteilung der Teilschichten wurden an
das Ergebnis der EDX-Elementtiefengradientmessesung angelehnt.
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Abbildung 6.15.: a) Gemessene (farbig) und aus dem Fit berechnete (schwarz) GIXRF Intensitatsverlaufe fiir
ein CuGaSey/CulnSesSchichtsystem tiberlagert mit einem durch prozessbedingte Cu-In-Ga-Se-Gradienten
(siehe auch Abschnitt A.2.2). b) Ergebnis der Quantifizierung der GIXRF-Messung . ¢) EDX-Ergebnis fiir
die Elementverteilung.

Bis auf den Verlauf der Cu Ka-Linie bei Winkeln kleiner 1.5° gibt der Fit die gemessenen Intensi-
tatsverlaufe gut wieder und das Schichtmodell aus 4 Subschichten ein spiegelt vergleichbares Ergebnis
zu dem Ergebnis der EDX-Messung wider. Das Ergebnis soll im Folgenden aber nicht weiter diskutiert
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werden. Die Darstellung dieses Ergebnisses im Ausblick der GIXRF-Methode zeigt zwei interessan-
te Fragestellungen auf. Zum einen zeigt die Probe eine herausfordernde Elementtiefenverteilung, die
nicht mehr der Konzentrationskorrelation zwischen Cu, Ga, In und Se durch den quasibiniren Schnitt
folgt. Die Elementgradienten in der Probe lassen sich ebenfalls schlecht durch ein festes Schichtsystem
beschreiben. Damit zeigt diese Probe beispielsweise eine Elementtiefenverteilung, bei der die Frage
besteht, ob sie durch einen geeignet modifizierten sequentiellen Quantifizierungsalgorithmus quantifi-
ziert werden kann. Zum anderen zeigt diese Probe ein weitere Herausforderung fiir die Quantifizierung
durch GIXRF auf, und zwar inwieweit nicht vollstdndig bedeckende Schichten mit einer bestimmten
mittleren Bedeckung ebenfalls quantifiziert werden konnen. Der Fit fiir den Verlauf der Fluoreszenzin-
tensitdten im Bereich kleiner Winkel, insbesondere fiir die Cu Ka-Linie, in Abbildung 6.15a) ist durch
einen Schichtstapel aus vollstdndig geschlossenen Schichten nicht beschreibbar. Insbesondere das be-
reits bei sehr kleinen Winkeln detektierbare Signal der Ga Ka und der In La-Linie und der dann
folgende Anstieg dieser Fluoreszenzlinien zeigen zum einen, dass sie bereits bei sehr kleinen Winkeln
an der Oberfliche vorhanden sind, zum anderen aber auch, dass zu mindestens Teile dieser Schicht
unter einer Deckschicht vergraben sind.
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7. Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit beinhaltet eine Methodenentwicklung zur zerstérungsfreien Quantifizierung
von Elementtiefengradienten in Cu(In,Ga)Ses-Absorberschichten durch den methodischen Ansatz der
referenzprobenfreien Rontgenfluoreszenzanalyse unter streifenden Einfallswinkeln (GIXRF).

Ein zentraler Parameter in Cu(In,Ga)Ses-Absorberschichten von Heterodiinnschichtsolarzellen ist
die Zusammensetzung der Absorberschicht in die Tiefe, deren Elementkonzentration senkrecht zur
Oberfliche einen Gradienten aufweist. Die photovoltaischen Eigenschaften der Cu(In,Ga)Ses-
Diinnschichten werden von dieser Elementtiefenverteilung innerhalb der Absorberschicht beeinflusst.
Fiir hochste Effizienzen spielen Faktoren wie Kristallinitdt, Defekte im Absorber und an Grenzfla-
chen und der Bandabstand eine wichtige Rolle. Diese Faktoren kénnen iiber die Zusammensetzung
und den Zusammensetzungsgradienten beeinflusst werden. Bei der Herstellung von Cu(In,Ga)Ses-
Diinnschichten bilden sich verschiedene Elementgradienten innerhalb der ca. 1 pm bis 2 pm dicken
Absorberschicht aus (siehe Abschnitt 2.4). Der sich prozessbedingt iber die gesamte Schicht ausbil-
dende Ga zu In-Doppelgradient und die Cu-Verarmung im Bereich der Oberfliche beeinflussen die
Ladungstriagersammlung und damit direkt die Effizienz der Solarzelle. Der Bandabstand kann damit
gezielt durch Variation des Gradienten iiber die Schichtdicke angepasst werden. Insbesondere kann
damit auch der Bandabstand zu den Grenzflachen optimiert werden, um eine optimale Ladungstré-
gersammlung zu gewihrleisten und Rekombination zu minimieren. Die genaue Kenntnis dieser Gradi-
enten ermoglicht eine fundierte Korrelation zwischen Prozessparametern bei der Herstellung und den
erreichten elektrischen Kennzahlen im Gesamtkontext der Forschung an Chalkopyrit-Diinnschichten
als Absorbermaterialien fiir Diinnschichtsolarzellen.

Bei der Rontgenfluoreszenzanalyse ermdglicht die Kombination von kalibrierter Instrumentierung
auf experimenteller Seite und fundamentalparameterbasierten Vorwirtsrechnungen auf der theoreti-
schen Seite einen referenz- bzw. kalibrierprobenfreien Zugang zu den Elementtiefengradienten. Die ma-
thematischen Grundlagen fiir den fundamentalparameterbasierten Ansatz der Rontgenfluoreszenzana-
lyse wurden in Kapitel 3 aufgefiihrt. Zur theoretischen Berechnung der Fluoreszenzintensitéten wird
die Kenntnis verschiedener atomarer Fundamentalparameter, wie die Wechselwirkungsquerschnitte
zwischen Photonen und Materie oder die atomaren Grofen, die zu einer Aussendung eines Fluo-
reszenzphotons fithren, vorausgesetzt. Die berechneten Fluoreszenzintensititen kénnen dann fiir die
Quantifizierung mit gemessenen Zahlraten direkt verglichen werden. Auf experimenteller Seite ist da-
fiir ein kalibrierter Messaufbau nétig (siehe Kapitel 5), der u.a. die Bestimmung des Photonenflusses
der einfallenden Strahlung durch kalibrierte Dioden ermdoglicht. Die Bestimmung der effektiven An-
zahl der emittierten Fluoreszenzphotonen der angeregten Probe wird durch kalibrierte Detektoren,
deren Responseverhalten und Effizienz bekannt ist (siche Abschnitt 3.4), sowie durch die Kenntnis
des Raumwinkels der Detektion (sieche Abschnitt 5.3) ermdglicht.

Der experimentelle Zugang zum Elementtiefengradienten wird durch Variation des Anregungswin-
kels im Winkelbereich des streifenden Einfalls (grazing incidence) realisiert. Der methodische Ansatz,
den Elementtiefengradienten durch die Variation des Anregungswinkels der einfallenden Strahlung
aufzulosen ist dabei fiir das Cu(In,Ga)Sea-Schichtsystem mit einem Gradienten iiber einer Gesamt-
schichtdicke von 2 pm besonders im Bereich sehr kleiner Winkel geeignet. Bei der Rontgenfluores-
zenzanalyse ist eine zentrale Figenschaft die Informationstiefe einer Fluoreszenzlinie, die zur Quan-
tifizierung herangezogen werden soll (siehe Abschnitt 4.1). Mit zunehmendem Anregungswinkel wird
die Informationstiefe der Fluoreszenzlinien der Elemente vergrofert. Wie in Abschnitt 4.1.3 gezeigt
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wurde, ist die Verdnderung des Anregungswinkels im Bereich von 0° bis ca. 5° bei einer Anregungs-
energie von 11 keV ein geeigneter Winkelbereich, um den Elementtiefengradienten in Cu(In,Ga)Ses-
Absorberschichten zu messen. Insbesondere der Winkelbereich bis 2.5° ist besonders sensitiv fiir die
Anderung der Elementkonzentrationen mit zunehmender Tiefe. Aus den Fluoreszenzintensititen bei
groferen Winkeln kann die Information iiber die integrale, durchschnittliche Konzentrationen der
Elemente in der Schicht oder iiber das Verhalten des Gradienten am Riickkontakt abgeleitet werden.

In Abschnitt 5.3 wurde gezeigt, dass eine wichtige und sensible Grofe auf experimenteller Seite
der effektive Raumwinkel der Detektion ist, der eine Bestimmung der effektiven Anzahl der von
der Probe emittierten Fluoreszenzphotonen ermoglicht. Die Unsicherheitsbetrachtung in Abschnitt
5.3.3 zeigt, wie empfindlich gerade fiir kleine Winkel unter 2° die Unsicherheit des Ergebnisses der
effektiven Anzahl der Fluoreszenzphotonen von der Unsicherheit der Komponenten zur Berechnung
des Raumwinkels abhéngt. Fiir die Strahlbreite und den Abstand zwischen Probe und Detektor ist
eine relative Unsicherheit von 1% ausreichend. Dieser Wert wurde bei Strahlbreiten von 250 pm und
Absténden zwischen Probe und Detektor von 3 mm bis 10 mm experimentell realisiert.

Bei der theoretischen Modellierung der anregungswinkelabhéingigen Fluoreszenzintensititen von
Cu(In,Ga)Ses-Diinnschichten muss beachtet werden, dass in den Gleichungen fiir die Primér- und
Sekundérfluoreszenz (Gleichungen (3.13) und (3.16)) von einer homogenen Verteilung der Elemente
in der Probe ausgegangen wird. Fiir die Berechnung der Fluoreszenzintensitéten der Cu(In,Ga)Ses-
Schichten wird in dieser Arbeit der Elementtiefengradient durch ein Schichtsystem mit einer geeig-
neten Anzahl an Subschichten approximiert (siehe Abschnitt 4.2). Dabei miissen zur Berechnung der
Sekundéranregungen der Einfluss der Intra- und Interschichtanregungen berticksichtigt werden (siehe
Abschnitt 3.3.3).

Die Zerlegung der Absorberschichten zur Approximation der Elementgradienten erfolgt in nicht-
aquidistante homogene Subschichtdicken mit einer Staffelung im 10 nm-Bereich fiir die Oberfliche
und bis zu 250 nm am Riickkontakt. Durch die tiefenabhingig sinkenden Beitrige der Elemente
zum Gesamtfluoreszenzsignal kann der Elementgradient bzw. sein Einfluss auf den winkelabhingigen
Intensitatsverlauf durch eine fiir den jeweiligen Anregungsfall begrenzte Anzahl von Subschichten gut
abgebildet werden.

Die Unterscheidbarkeit von Ga zu In-Gradienten als wichtige Voraussetzung fiir eine Entwicklung
eines Quantifizierungsansatzes wurde in Abschnitt 4.3.1 untersucht. Intensitdtsverhdltnisse aus Vor-
wiartsrechnungen sowie Testmessungen fiir geringfiigig variierende Gradienten belegen die Eignung der
GIXRF Methode zur Auflgsung von Ga zu In-Elementtiefengradienten in Cu(In,Ga)Ses-Schichten. In
Abschnitt 4.3.1 wurde an einem theoretisch konstruierten Beispiel gezeigt, dass bei sehr dhnlichen, ste-
tig steigenden Ga-Verldufen mit der gleichen durchschnittlichen Zusammensetzung der Cu(In,Ga)Ses-
Schichten eine Variation am Riickkontakt von 1 at.% bei ausreichender Z#hlstatistik sicher unterschie-
den werden kann. Es wurde weiterhin durch Vorwartsrechnungen gezeigt, dass die Moglichkeit einer
experimentellen Quantifizierung einer nanoskaligen Cu-Verarmung in der Oberflichenschicht besteht
(siehe Abschnitt 4.3.2). Die fiir die Messungen verwendete experimentelle Anordnung wird jedoch im
Bereich und unterhalb des Grenzwinkels der Totalreflexion durch Storbeitrige gestreuter Photonen in
ihrem Auflsungsvermogen hinsichtlich der Cu-Verarmung in Schichttiefen weniger nm eingeschrankt.
Fiir die hinreichend prézise Quantifizierung einer Cu-Verarmung in Schichttiefen weniger nm ist eine
Anpassung der experimentellen Gegebenheiten notwendig.

Fiir die Quantifizierung der mikroskaligen Ga zu In-Elementtiefengradienten in den Cu(In,Ga)Ses-
Schichten wurden im Rahmen dieser Arbeit zwei verschiedene Quantifizierungsalgorithmen entwickelt,
die verschiedenen Ansitzen folgen. Der Quantifizierungsalgorithmus, der einem globalen Ansatz in
der Ausgleichsrechnung folgt, verwendet den anregungswinkelabhéingigen Fluoreszenzintensitétsver-
lauf als gesamten Datensatz, um einen parametrisierten Gradienten anzufitten (sieche Abschnitt 4.4).
Fiir den Ga zu In-Gradienten in der Absorberschicht wurde der Verlauf durch einen doppelt-linearen
Verlauf approximiert und in drei Stufen unter Beriicksichtigung der Informationstiefe fiir verschie-
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denen Winkel angefittet. Die Elementverteilung in der Absorberschicht ist durch 6 Parameter cha-
rakterisiert und geht von einer homogenen Verteilung der Cu-Konzentration aus. Eine nanoskalige
Cu-Verarmung kann bei diesem Ansatz vernachlissigt werden.

Der zweite entwickelte Quantifizierungsansatz, der Gegenstand weiterer Forschung ist, verfolgt einen
sequentiellen Ansatz bei der Quantifizierung der Elementgradienten (sieche Abschnitt 4.5). Dieser
Ansatz folgt der Informationstiefe iiber den Winkelverlauf und fithrt eine sukzessive Quantifizierung
der inhomogenen Verteilung der Elemente in der Tiefe durch. Dieser Ansatz ist prinzipiell dazu
geeignet, eine Quantifizierung der Verteilungsgradienten ohne vorherige Bestimmung der integralen
Zusammensetzung der Probe und ohne zwingende Annahme eines doppelt-linearen Gradientenmodells
durchzufiihren. An einer theoretisch modellierten GIXRF-Messung eines Doppelschichtsystem (siehe
Abschnitt 4.5.3) und an einer experimentellen GIXRF-Messung (siehe Abschnitt 6.5.1) wurde das
Potential dieses sequentiellen Ansatzes aufgezeigt. Gerade fiir experimentelle Datensétze, die nicht nur
mit einer statistischen Unsicherheit belegt sind, sondern auch bei kleinen Winkeln einen erheblichen
Unsicherheitsbeitrag aus der Raumwinkelberechnung haben kénnen, sind weitere Modifikationen fiir
ein verbessertes Konvergenzverhalten und einer Reduktion der Unsicherheiten nétig (siehe Diskussion
in den Abschnitten 4.5.3, 6.5.1 und 6.5.2 ).

Die Messungen wurden am Kristallmonochromator-Strahlrohr der Physikalisch-Technischen Bun-
desanstalt bei BESSY II mit monochromatisierter Synchrotronstrahlung und energiedispersiver De-
tektion (siehe Abschnitt 5.1 und 3.4) durchgefiihrt. Durch einen vollsténdig charakterisierten Aufbau
mit kalibrierten Dioden und auf ihre Effizienz und Ansprechverhalten charakterisierte Detektoren,
bietet der Messaufbau die experimentelle Basis fiir eine referenzprobenfreie Quantifizierung. Die Mes-
sungen wurden bei einer Anregungsenergie von 11 keV durchgefiihrt. Dabei betrug die Messzeit fiir
eine ausreichende Statistik 2 min bis 3 min pro Winkel bei einem anregenden Photonenfluss von ca.
108 s~1 . Die wichtigsten Ergebnisse der Messungen an verschiedenen Probensystemen bestehend aus
Testschichten und Cu(In,Ga)Seg-Schichten mit unterschiedlich starken Gradienten sind in Kapitel 6
zusammengefasst.

In Kapitel 6 wurde zunéchst die Methodik der referenzprobenfreien Quantifizierung aus anregungs-
winkelabhéngigen Fluoreszenzintensitéitsverlaufen an homogenen Ein- und Mehrelementschichten fiir
die Elemente Cu, In und Ga getestet (sieche Abschnitt 6.1). Die Ergebnisse fiir die Einelementschich-
ten aus Cu und In und die Mehrelementschicht aus CuGa stimmen sehr gut mit den Ergebnissen
aus komplementédren Messungen iiberein, wihrend fiir die CulnGa-Mehrelementschicht Abweichun-
gen von fast 2 at.% fiir die Cu und In-Konzentration auftreten (siche Abschnitt 6.1.3). Eine mdgliche
Ursache dafiir ist die in Abschnitt 5.2.3 durchgefiihrte Anpassung des Shelfs der Detektorresponse-
funktion, die die Responsefunktion fiir die In La-Linie benachteiligt und damit zu einer Verschiebung
der aus der Entfaltung ermittelten Zahlraten hin zu kleineren Werten fiir In fithrt (siehe Tabelle 5.1).
Die Ergebnisse an den Cu(In,Ga)Ses-Schichten konnten diese Verschiebung hin zu geringeren In-
Konzentrationen im Rahmen der Unsicherheiten dagegen nicht bestétigen. Fiir weitere Experimente
ist darauf zu achten, geeignete Responsefunktionen zu verwenden und den spektralen Untergrund ge-
eignet anzufitten. Insbesondere bei kleinen Winkeln hat der spektrale Untergrund einen signifikanten
Einfluss auf das Ergebnis der ermittelten Anzahl der Ereignisse fiir die verschiedenen Fluoreszenzlinien
(siehe Abschnitt 5.2.3.4).

Fiir die Untersuchung von Cu(In,Ga)Ses-Absorberschichten wurden Proben mit unterschiedlich
stark ausgepréigten Gradienten ausgewihlt. Die Ergebnisse der referenzprobenfreien Quantifizierung
der Ga zu In-Gradienten sind in den Abschnitten 6.2, 6.3.1 und 6.3.2 dargestellt (siehe auch die ver-
gleichende Darstellung in Abbildung 6.13). Zwei Proben wurden dabei mit einer fiir die Cu(In,Ga)Ses-
Absorberschichten iiblichen Substrattemperatur von 530°C und eine bei einer etwas niedrigeren von
430°C hergestellt. Durch die niedrigere Substrattemperatur kommt es zur Ausbildung eines steileren
Ga zu In-Tiefengradienten. Fiir alle Proben konnte gezeigt werden, dass ein passender Doppelgradient
aus den winkelabhéngigen GIXRF-Messungen mit Hilfe des doppelt-linearen Ansatzes quantifiziert
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werden konnte. Dabei lagen die Ga zu In-Elementtiefenprofile in guter bis sehr guter Ubereinstimmung
im Vergleich zu anderen Tiefenprofilierungstechniken.

Ergénzend zu den theoretischen Betrachtungen in Abschnitt 4.3.1 wurde als ein Ansatz zur Be-
antwortung der Frage nach der Diskriminierungsfihigkeit auf der Basis experimenteller Ergebnisse in
Abschnitt 6.4 der Abstand der Fluoreszenzintensitétsverlaufe bei Winkeln kleiner 2° herangezogen,
um im Rahmen der Messunsicherheiten die Diskriminierungsfihigkeit der GIXRF-Verldufe in erster
Néaherung auf die Unterscheidbarkeit der Ga-Gradienten zu iibertragen. Fiir die beiden Proben mit
den flacheren Ga-Gradienten ergibt sich damit ndherungsweise eine Diskriminierungsfahigkeit von 50
nm bis 100 nm fiir die Position des Minimums in Schichttiefen bis ca. 1 pm und von 0.2 at.% bis 0.4
at.% fiir die Konzentrationen im Frontbereich und im Minimum. Fiir die Diskriminierbarkeit der Kon-
zentrationen am Riickkontakt bestétigt sich die in Abschnitt 4.3.1 theoretisch gefundene Abschéitzung
einer Unterscheidbarkeit von 0.5 at.% bis 1 at.%.

Zusammenfassend konnte in dieser Arbeit gezeigt werden, dass der methodische Ansatz der referenz-
probenfreien Quantifizierung von Elementtiefengradienten mittels GIXRF geeignet ist, zerstorungsfrei
auf den Ga zu In-Tiefengradienten in Cu(In,Ga)Ses-Absorberschichten zu schliefen.

Die Entwicklungen im Bereich von Rontgenquellen, Rontgenoptiken und Detektortechnologien kon-
nen heute schon zu Laboraufbauten fiithren, die eine hohe Zahlrate und ausreichende Strahlqualitat
zur Verfiigung stellen, wodurch es denkbar wird die GIXRF-Methodik zur zerstorungsfreien Quan-
tifizierung von Elementgradienten ins Labor oder in die Fabrik zu transferieren. Daneben bleibt der
synchrotronbasierte Ansatz mit kalibrierter Instrumentierung weiterhin als Basis fiir eine Referenz-
messmethode bestehen.
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A.1. Sputtern

Beim Sputtern wird ein Gas (meist ein Edelgas, z.B. Argon) in einem elektrischen Feld zu einem
Plasma ionisiert und Atome oder auch Verbindungen koénnen aus einem Festkorper (Target) her-
ausgeschlagen werden, die dann auf einem Substrat kondensieren. Das Sputtern wird nicht nur zur
Abscheidung von diinnen Schichten, sondern auch zum Abtrag von Schichten verwendet werden, um
eine tiefenaufgeloste Information iiber die Elementzusammensetzung zu erhalten wie bei den SIMS
oder SNMS Verfahren.|7].

Fiir die GIXRF-Methodenentwicklung ist bei der Untersuchung der Testschichten die tatséchlich
abgeschiedene Schichtdicke, bzw. Fliachenmasse eine wichtige Information. Diese wird im Zuge des
Sputterns durch Wigemessung der abgeschiedenen Schicht ermittelt. Uber eine Differenzmessung mit
einer Feinwaage kann das Gewicht der abgeschiedenen Schicht bestimmt werden. Unter Verwendung
der in der Literatur angegebenen Werte fiir die Dichte und unter Beriicksichtigung der besputterten
Flache kann daraus eine Sputterrate bestimmt werden. Unter Beriicksichtigung der Unsicherheiten
aus der Wigemessung und der Flichenbestimmung kann dabei eine Genauigkeit von wenigen nm er-
reicht werden. Verschiedene Aspekte miissen bei der Angabe einer Schichtdicke aus einer Sputterrate
beriicksichtigt werden. Zum einen verdndert sich mit einem zunehmenden Abtrag des Sputtertargets
die Geometrie in der Sputterkammer und damit auch die Abscheiderate. Weiterhin kann die ortli-
che Homogenitdt der abgeschiedenen Schicht beispielsweise von der Homogenitdt des Plasmas, der
Geometrie in der Sputterkammer oder vom Targetmaterial abhéngen. Neben der Schichtdicke ist vor
allem auch die erreichte Homogenitit eine wichtige Information fiir die untersuchten Testschichten,
da zum einen bei der GIXRF-Messung nur ein Teil der Fléche erfasst wird und zum anderen durch
die Rotation der Probe im Anregungsstrahl weiterhin die Grofe des Footprints wihrend der Messung
variiert. Zur Kontrolle der Schichtdicke und Homogenitét der Testschichten wurden ergdnzende Un-
tersuchungen mit einem REM und einer p-RFA-Anlage vorgenommen (siehe Abschnitt A.2 und A.3
) und eine Unsicherheit fiir die Angabe der Schichtdicke fiir verschiedene Sputtertargets abgeschétzt.

A.2. Schichtdickenbestimmung und Tiefengradientanalyse am
Rasterelektronenmikroskop

Untersuchungen am Rasterelektronenmikroskop (REM) ausgestattet mit einem zusitzlichen Detek-
tor fiir Rontgenfluoreszenzstrahlen ermoglichen an der Probenoberfliche und an der Bruchkante einer
Probe nicht nur einen Zugang zur Morphologie und Schichtdicke sondern auch zur Zusammensetzung
der untersuchten Schichten bis in die nm-Skala. Eine Einfiihrung zum Thema der Elektronenmikro-
skopie an Diinnschichtsolarzellen findet sich in [83] Kapitel 12.

A.2.1. Schichtdickenbestimmung am REM

Die Untersuchungen am Rasterelektronenmikroskop (REM) wurden an einem LEO GEMINI 1530
REM mit Feldemissionskathode durchgefiihrt, das unter Vakuum betrieben wurde. Der bildgeben-
de Sekundérelektronendetektor war ein in-lens Detektor, der bei kleinen Beschleunigungsspannungen
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von einigen kV und einem kleinem Arbeitsabstand kontrastreiche Bilder erzeugt, auf denen verschie-
dene Zusammensetzungen und Schichtstrukturen unterschieden werden koénnen. Neben Informatio-
nen zur Morphologie und Oberflichentopologie sind Unterschiede im Kontrast fiir die verschiedenen
Materialien auf unterschiedliche Austrittsenergien, beeinflusst durch Kristallstruktur, Leitfadhigkeit,
Ordnungszahl der Atome und mégliche Dichtegradienten zuriickzufiithren [101, 48].

Die Aufnahmen wurden an Bruchkanten verschiedener Proben gemacht, wobei diese vor dem Ein-
bau mit einer diinnen Graphitschicht bedampft wurden, um Aufladungseffekte zu reduzieren. Fiir
die Sekundérelektronenabbildungen wurde eine Beschleunigungsspannung von 3 kV verwendet. Der
Arbeitsabstand betrug zwischen 2 mm und 8 mm. Die aus den Bildern bestimmte Schichtdicke lie-
fert zum einen eine mogliche Kontrolle anderer Verfahren, wie z.B. der Ermittlung der Schichtdicke
aus Sputterrate und Gewichtsdifferenz, zum anderen vermittelt sie auch einen Eindruck iiber die
Topologie bzw. Rauigkeit der untersuchten Schichten. Dabei ist zu beachten, dass der mittels REM
aufgenommene Ausschnitt an eine Bruchkante und somit nur einen Teil der Probe darstellt und
daher nur unter bestimmten Voraussetzungen, wie einer entsprechenden Homogenitit beziiglich des
Herstellungsverfahrens die gesamte Probe reprisentiert.

E Mag= BO25KX EHT= 300KV  Sgnal A= InLons Date 5 Jul 2012
— WO = 6.4 mm Filo Mame = 1617_16_BOk_Int2-pos224 tif

a) d

n Mag= 80.10KX EWT= 300k  SignalA=InLans Dale 5Ju2012  zB
— WD = 26 mm Filo Name = 1567_13_80k_Int227 bt i

= 465 £+ 15 nm _ b) douga = 295 + 15 nm

E43

LS

o m'mw A e

Mag= 2009KX EHT= 500K/  Signal A= InLens Date 5 Jul 2012
— WD = 4.7 mm File Narme = 1624 _10_20K_Irts_pos231 bl £

¢) douinca = 1030 £ 90 nm d) degse-crse = 2.6 £ 0.1 pm

Abbildung A.1.: REM-Aufnahmen an Bruchkanten verschiedener in dieser Arbeit untersuchter Proben. Fiir
weitere Informationen sei auf die jeweiligen Abschnitte verwiesen: a) Abschnitt 6.1.1. b) und ¢) Abschnitt
6.1.3. ) Abschnitt 6.5.2.
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Abbildung A.2.: REM-Aufnahmen an den Bruchkanten der Proben In-A; In-B und In-C aus Abschnitt 6.1.2
in zwei unterschiedlichen Vergroferungen.

Die Bestimmung der Schichtdicke anhand der REM-Abbildungen erfolgt grafisch iiber die eingeblen-
dete Liangenskala durch das REM im unteren linken Bildabschnitt. Dabei ergibt sich die angegebene
Unsicherheit aus einer entsprechenden Beriicksichtigung der nicht ganz eindeutigen Schichtgrenze, die
durch Rauigkeiten und Inhomogenitédten nur {iber einen Bereich abgebildet ist. Die Unsicherheit aus
der graphischen Bestimmung ist kleiner, als die Unsicherheit aus der unscharfen Schichtgrenze. Wei-
terhin ist zu beachten, dass das Verfahren der Schichtdickenbestimmung iiber eine REM-Abbildung
keine Dichteabweichungen zur in der Literatur angegebenen Dichten beriicksichtigt.
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A.2.2. Elementtiefengradientanalyse mit REM-EDX

Mit einem Si(Li)-Detektor der Firma Thermo Noran wurden am REM Aufnahmen der Elementver-
teilungen (EDX') an den Probenbruchkanten gemacht. Bei einer Beschleunigungsspannung von 7 kV
wird ein Ausschnitt der Bruchkante gerastert und fiir jeden Punkt ein Rontgenfluoreszenzspektrum
aufgenommen. Die Software fithrt eine Untergrundsubtraktion und eine Entfaltung der entsprechen-
den Linien durch. Als Ergebnis entstehen fiir die Nettointensitéiten der Fluoreszenzlinien EDX-Bilder
mit einer Aufldsung von 256 x 192 Pixeln. Das Elementtiefenprofil wird durch Summation der Pixel
gewonnen. In Abbildung A.3 a) ist als Beispiel fiir eine EDX-Aufnahme das Ergebnis fiir die Probe
aus Abschnitt 6.5.2 gezeigt. Bei der Priparation der Probe war das Ziel eine Doppelstruktur der
Absorberschicht mit einer CuGaSes-Schicht iiber einer CulnSes-Schicht. Der gemessene Gesamtaus-
schnitt ist grau dargestellt. Die Einzelbilder fiir die Nettointensitdten von Cu L, Ga L, Se L und In L
Fluoreszenzlinien zeigen deutlich eine inhomogene Verteilung der Elemente In und Ga in der Schicht.
Ein besonderes Merkmal ist ist die ungleichméfige Cu-Verteilung auf der Oberfliche, bei der es sich
vermutlich um einer Kupfer-Selen-Verbindung handelt. Aus der Abbildung ist also zu entnehmen,
dass die Schichten nicht Phasenrein abgeschieden wurden.

Durch die Inhomogenitéten in der Absorberschicht mit den verschiedenen Kristallphasen und der
damit einher gehenden ortlichen Zusammensetzungsvariation in der Mikrostruktur der Schichten spielt
die Auswahl des Bereichs, iiber den die Nettocounts der Fluoreszenzlinien summiert werden, eine we-
sentliche Rolle. Damit kénnen bei vorhandenen Inhomogenitéten in der gleichen Grofenskala nicht nur
der ausgewéhlte Ausschnitt aus der Bruchkante sondern auch die értliche Summation der Nettocounts
zu einer erheblichen Variation des bestimmten Tiefenprofils mit EDX fiihren.

In Abbildung A.3b) ist die Summe der Nettointensitéten fiir die Fluoreszenzlinien aus den EDX-
Bildern dargestellt. Zusatzlich ist ist zu Cu La, Ga Le, In La und Se Lo auch die Mo La-Linie
abgebildet. Bei der Festsetzung der Grenzen kann es ebenfalls zu unterschiedlichen Tiefenprofilen ja
nach Wahl der Lage der Oberfliche oder der Grenzfliche zum Mo-Riickkontakt kommen (senkrechte
Markierungen in Abbildung A.3b)). Bei Untersuchungen zur lateralen Auflésung der Tiefenprofile mit
EDX konnte gezeigt werden, dass Aufldsungen bis 100 nm und besser erreichbar sind [15]. In [9] konnte
gezeigt werde, dass eine 30 nm dicke CdS mit Cd-L Fluoreszenz deutlich sichtbar gemacht werden
konnte. Die Lage der Grenzflichen wird iiblicherweise am Anstieg einer geeigneten Fluoreszenzlinie
orientiert. Die Grenzfliche wird auf die Halfte des Anstieges gelegt. Der Abfall der Fluoreszenzlinien
an den Grenzflichen wird wesentlich durch das Anregungsvolumen des scannenden Elektronenstrahls
beeinflusst. Dementsprechend wird diese Bei der Darstellung der EDX-Tiefenprofile korrigiert. Durch
dieses Verfahren wird mit einer ortlichen Unsicherheit der EDX-Elementtiefenprofile von +100 nm
gerechnet.

Weiterhin treten bei der Verwendung von L-Linien fiir die Quantifizierung gréfere Unsicherheiten
auf. Fiir die Fluoreszenzausbeuten der L-Schalen kénnen diese bis zu 30% betragen (siehe Abschnitt
3.2.5). Bei einer standardfreien Quantifizierung der EDX-Zahlraten zeigen Vergleiche mit Standards
dabei relative Abweichungen von ca. £25% (S. 435 in [39]). Durch diese groferen Unsicherheiten ist es
iiblich, die EDX-Profile im Nachhinein mit mit einer Standard-RFA-Analyse (s. A.3) zu normieren [7].
Dies fiihrt zu einer zusétzlichen Verschiebung der Konzentrationen und einer weiteren Vergréferung
der Unsicherheiten beziiglich des relativen Verlaufs der Elementgradienten der verschiedenen Elemente
zueinander.

1Energy—Dispersive X-ray spectroscopy
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Abbildung A.3.: Abbildungen zur EDX-Elementtiefengradientanalyse der Schicht aus Abschnitt 6.5.2. a) Die
Einzelbilder fiir die Nettointensitdten von Cu L, Ga L, Se L und In L. Der gemessene Gesamtausschnitt ist zur
besseren Orientierung grau dargestellt. b) Elementtiefenprofil aus der Summation der der Nettointensititen
iiber den in a) gezeigten Ausschnitt. ¢) Aus den Nettointensititen gewonnener Konzentrationsverlauf der
Elemente. Erlduterung siehe Text.

Beispielsweise ist die durchschnittliche Cu-Konzentration in Abbildung A.3c) fiir das EDX-Element-
tiefenprofil von 29.7 at.% auf 25.8 at.% gesunken. Fiir die anderen Elemente waren die absoluten
Abweichungen zwischen EDX-Quantifizierung und WDXRF-Quantifizierung kleiner. In Abbildung
A.3c) ist in einer Tiefe von 1.5 pm der Sprung der Cu-Konzentration im Vergleich zum Sprung der
Nettozdhlrate der Cu L-Linie (siche A.3b)) durch die Quantifizierung der EDX-Software vergrofert.
Bei der Normierung auf die Durchschnittszusammensetzung des WDXRF-Ergebnisses wird die relative
Sprunghohe beibehalten und die Matrixeffekte der Quantifizierung vernachléssigt. Es ist schwierig
eine resultierende Unsicherheit fiir das Elementtiefenprofil anzugeben. Unter Beriicksichtigung der
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der oben aufgefiihrten Punkte wird von einer Unsicherheit von 1 at.% bis 2 at.% ausgegangen.

A.3. Standardbasierte Rontgenfluoreszenzanalyse

Fiir Routineuntersuchungen sind kommerzielle Rontgenfluoreszenzgeréte ein wichtiges Hilfsmittel, um
die Zusammensetzung von Schichten zu iiberwachen und dariiber einen Herstellungsprozess bewerten
zu konnen. Im Rahmen der Arbeit wurden verschieden Rontgenfluoreszenzgerite genutzt.

A.3.1. Wellenlingendispersive XRF

Zur wellenldngendispersiven Rontgenfluoreszenzanalyse (WDXRF) kam ein “MagiX Pro-DY 1008”
des Herstellers PANalytical und ein Rontegnfluoreszenzgerit des Herstellers Rigaku zum Einsatz.
Wiéhrend das Gerét von Panalytical mit einer Kalibrierung basierend auf einer Cu(In,Ga)Ses-Probe
zur Quantifizierung betrieben wurde, erfolgt die Quantifizierung in dem Gerét der Firma Rigaku ohne
weitere Kalibrierproben, die an das Cu(In,Ga)Ses-System angepasst sind. Das Gerét wird hersteller-
seitig iiber eine sogenannte interne Kalibrierung soweit vorab charakterisiert, dass die Quantifizierung
von beliebigen Proben standardfrei erfolgt. Die Anregungsenergie betrug 50 keV. Hierbei kann die In
Ka-Linie fiir die Quantifizierung verwendet werden.

A.3.2. Energiedispersive p-RFA

Zur lateralen Charakterisierung der Homogenitédt von Schichtdicke und Zusammensetzung kam ein
Rontgensystem mit x,y-Tisch, Polykapillare und energiedispersivem Si(Li)-Detektor der Firma IfG
zum Einsatz, welches ein Mapping von Proben bis zu einer Grofe von 10x10 ¢m? ermoglichte. Eine
Rhodium-Kleinleistungsrohre wird mit 30 kV Beschleunigungsspannung und 300 mA Rohrenstrom
betrieben. Mit einer Polykapillare wird ein Fokus von ca. 150 pm Spotgréfe auf der Probenoberfliche
erzeugt. Uber Standardproben kénnen die lateral gemessenen Fluoreszenzintensititen in Schichtdicken
und Zusammensetzungen umgerechnet werden. Dabei erfolgt Kalibrierung fiir die Schichtquantifizie-
rung durch ein zweistufiges Verfahren aus zunéchst eingemessenen Unendlichkeitsstandards, die aus
Einelementproben bestehen, die dicker sind als die entsprechende Informationstiefe der zugehorigen
Fluoreszenzlinien, und im zweiten Schritt einer “Rekalibrierung” iiber Proben bekannter Zusammen-
setzung und Schichtdicke.

In Abbildung A.4a) bis c) sind die Ergebnisse fiir eine ortsaufgeloste Untersuchung der Schichtdicke
von drei unterschiedlich dicken In-Sputterproben (siehe auch Abschnitt6.1.2) mit einem p-RFA-Gerét
dargestellt. Die roten Kreise markieren die Messpunkte, die Hohenlinien der Schichtdicke und die
Farbverlaufsbilder sind berechnet.

Die gekennzeichneten Hdohenlinien und der Farbverlauf der Schichtdickenverldufe sind mit einer
Konturplotfunktion und einer Bildberechnungsfunktion des Programms IGOR Pro von Wavematrics
berechnet. Gerade im Randbereich ist dabei zu beriicksichtigen, dass der Verlauf zwischen zwei Mess-
punkten nicht den realen Verlauf der Schichtdicke widerspiegelt. Die hergestellten In-Proben sind auf
ca. 5 x 5 cm? grofen Si-Wafer-Bruchstiicken abgeschieden und die p-RFA-Messung zur Homogenitét
nur an jeweils einer dieser Proben durchgefiihrt worden. Zum Vergleich der Sputterhomogenitét der In-
Proben ist in Abbildung A.4d) ein vergleichbarer Ausschnitt einer Cu-Sputterschicht abgebildet. Hier-
bei sind aber nicht die Schichtdicken sondern der Anteil der gemessenen Cu Ka-Fluoreszenzintensitét
im Verhéltnis zur maximal gemessenen Intensitéit dargestellt. Fiir die relevanten Schichtdicken ent-
spricht eine relative Anderung der Intensitét in erster Niherung direkt einer Schichtdickeninderung.
In der Sputterkammer kann eine Probenfliche von 10 x 10 ¢cm? abgeschieden werden. In Abbildung
A.44) ist fiir eine Cu-Sputterschicht ein ca. 5 x 5 cm? grofer Ausschnitt einer p-RFA-Aufnahme einer
10 x 10 cm? grofen Fliche dargestellt. Der kreisformigen Geometrie der Magnetron-Sputteranlage
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folgend ist die abgeschiedene Cu-Schicht zur Mitte hin dicker als zum Randbereich. Dabei ist mit
einem Abstand von 1 cm zum Rand der innere Bereich der besputterten Fliche homogen mit einem
Abfall von 3% zum Rand. Diese Homogenitéat zeigt sich bei den Cu- und den Cu-Ga-Sputtertargets.
Fiir In ist die besputterte Homogenitét etwas niedriger. Hier ist mit einem Abfall von bis zu 8 % zum
Rand zu rechnen. In A.4 a) bis ¢) ist durch die Wahl der Messpunkte und zusétzliche Abschattungs-
effekte durch die Probenhaltermaske nur bei Probe b) die Tendenz einer dickeren Schicht zu einer
Probenecke, die in der Mitte der besputterten Fliche lag hin zu erkennen.

+
e O Messpunkte — O Messpunkte
0.00 0.10 + Eckpunkte 0.00 0.25 + Eckpunkte
Schichtdicke / pm 10 mm In-A Schichtdicke / pm 10 mm In-B
- ——
a) 120 £ 20 nm b) 290 £+ 20 nm
+ ¥

0.

4 +
7  Messpunkte
— e !
00 04 08 + Eckpunkte
090 085 1.00 10 mm
Schichtdicke / um 10 mm In-C - Cu Ku, relativ
—
¢) 760 + 20 nm d)

(ohne die linke Messreihe)

Abbildung A.4.: Fiir drei unterschiedlich dicke In-Sputterproben (siche Abschnitt 6.1.2) zeigen die Abbil-
dungen a) - ¢) die mit einer p-RFA Anlage quantifizierten Schichtdicken iiber einen Bereich von ca. 4.5 x 4.5
cm?. Die roten Kreise markieren die Messpunkte. Die Eckpunkte der 5 x 5 cm?2 grofien Proben sind durch
die schwarzen Kreuze gekennzeichnet. Die angegebenen Schichtdicken sind die gemittelten Werte aus allen
Messpunkten. d) Zum Vergleich der Sputterhomogenitit mit einer

Die ungleiche Verteilung der Schichtdicke beim Sputtern muss bei der Angabe der Schichtdicke aus
einer Wégemessung der gesputterten Schicht beriicksichtigt werden. Ndherungweise wird die Hélfte
der relativen Abnahme der Sputterschichtdicke zum Rand mit einem Abstand von 1 cm als Unsicher-

heit aus der Wagemessung verwendet. Im Fall von Cu-Sputterschichten betrigt der Wert 1,5% und
fiir In-Schichten 4%.
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A.4. Formelerganzungen

A.4.1. GauB’sches Fehlerfortpflanzungsgesetz

Gaufs’sches Fehlerfortpflanzungsgesetz fiir voneinander unabhéngige Unsicherheiten

f=flxy,..)

Af = \/(g—iAaz)Q + (%Ay)Q + ...

Einelement-Schichtdickenbestimmung

Fiir den Fehler der Schichtdickenquantifizierung Ad ergibt sich bei Berechnung der Schichtdicke direkt
aus der umgestellten Sherman-Gleichung (3.25) entsprechend Gauf’scher Fehlerfortpflanzung (A.1):

-
KBy E;
Tz,

1 1 A 2 ) )
0" KEyE; (1 IOQEiEOTEomm> tan o s

1 _dog Aa \? i
Ad= —— (1 —e QMEOEi) ( ) + 002 + 017
0 Hp,E, tan « @

bei einer Beriicksichtigung der Unsicherheit aus dem Raumwinkel und der statistischen Unsicherheit
aus der Intensitdt und dem Anregungswinkel.

A.4.2. Erganzungen zur Berechnung der Sekundarfluoreszenz

Bestandteil Ly der Gleichung fiir Sekundérfluoreszenz (3.16) (S. 372 aus [18], korrigiert mit [28]):

LO(MlJ/f’?a/L?ﬂd) = @|:
2

CH1 2

exp (—p1d) By (psd) - - -
H1

+exp (—(p1 + p2)d) B ((p3 + p2)d)

)

) 2 o (pnd) By <u3d>} (4.2)
H1

L k2
H3

texp (— (1 + pi2)d) In (

+ 2 <‘1 e
H1 H3

mit F; als Exponentialintegral
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Bestandteil X der Gleichung fiir Interschichtsekundéarfluoreszenz fiir die n-te Schicht (Gleichungen
(3.22) und (3.23), (S. 373f. aus [18]):

X (a,b, p1,dy, po,do, M) =

/4 M M
|:Y <—a7,u27/lldl—+7d2> ‘eXp(‘bdl)Y (—a'7 ,LLQ,—,d2>
H2 H2

M M
—+exp (—bd1 - b—) Y (—bg —Q, 2 <1 - i) >—>d2> (A.3)
31 M1 H1 H2

M b dy + M
—exp (—bd1 - b—) Y (—b@ —a, s (1 - —> ,u,dg)}
M1 H1 M1 H2

[~

mit Y

Y (a,b,c,d) = 2 lexp (ad) By (b (c + d)
—exp (—ac) By ((—a+b) (c+d))
— Eq (bc) + exp (—ac) E1 ((—a+b) ¢)]. (A.4)

Es gilt zu beachten, dass Gleichung (A.4) nicht giiltig ist fiir ¢ = 0 und/oder d = co. (Siehe dazu S.
374 in [18].)

A.5. Die statistische relative Unsicherheit in Abhadngigkeit von
Integrationszeit und Zahlrate einer Fluoreszenzlinie

Durch den statistischen Charakter der Spektrenaufnahme, bei der eine bestimmte Anzahl N an Er-
eignissen in einer Zeitspanne t detektiert wird, ist die Standardabweichung o fiir die detektierten
Ereignisse gegeben durch (siehe dazu auch [18] S. 398)

o =VN.

D.h. o bestimmt die absolute Unsicherheit fiir die gemessenen Ereignisse einer Fluoreszenzlinie. Die
relative statistische Unsicherheit ist dementsprechend

Abbildung A.5 dient dabei zu einer einfachen Ubersicht, bei welcher Zihlrate % einer Fluoreszenzlinie
und bei welcher Integrationszeit ¢ (in Sekunden) welche relative statistische Unsicherheit entsteht.
Dabei kann der Graph fiir die Integrationszeit von 1 s ebenfalls dafiir verwendet werden, um die
relative statistische Unsicherheit der Gesamtzahl der Ereignisse einer Fluoreszenzlinie abzulesen.
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Abbildung A.5.: Die Darstellung erlaubt das Ablesen der relativen statistischen Unsicherheit in Abhén-
gigkeit von der Z&hlrate einer Linie und der Integrationszeit fiir das Spektrum. Der Graph fiir 1 s kann
dabei auch genutzt werden, um die relative statistische Unsicherheit der Gesamtzahl der Ereignisse einer
Fluoreszenzlinie abzulesen.

A.6. Informationstiefe und Fluoreszenzbeitrage aus unterschiedlichen
Schichtbereichen
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