4 Rontgenbeugung zur tiefenabhangigen

Charakterisierung von Diinnschichten

Das folgende Kapitel befasst sich mit der Pulverdiffraktometrie als Methode der Rontgenbeugung
zur Gewinnung tiefenabhéngiger, struktureller Eigenschaften von Diinnfilmen. Der erste Teil des
Kapitels beschreibt die messtechnischen und physikalischen Gegebenheiten. Es wird die Bragg-
Brentano-Geometrie der Parallelstrahlgeometrie bei streifendem Einfall gegeniibergestellt. Weiter-
hin werden die Faktoren diskutiert, die bei der Parallelstrahlgeometrie die Intensitdt beeinflussen.
Da Brechung von Réntgenstrahlung bei kleinen Einfallswinkeln zu messbaren Effekten in den Beu-
gungsspektren fithren kann, wird darauf ausfiihrlich eingegangen. In diesem Zusammenhang werden
auch Oberflachenrauigkeiten und die Reflexion von Rontgenstrahlung diskutiert. Am Ende des Ka-

pitels wird noch auf alternative Messgeometrien eingegangen.

4.1 Messanordnungen

4.1.1 Bragg-Brentano-Geometrie

Abb. 4.1 stellt die geometrische Anordnung eines gebrduchlichen 6 — 260 Diffraktometers dar, die
flir Messungen an Pulverproben h#ufig zum Einsatz kommt. Rontgenquelle und Detektor liegen
auf dem sogenannten Messkreis, dessen Ursprung O in der Mitte der Probenoberfliche liegt. Die
Probenoberfliche ist gleichzeitig tangential zu einem zweiten Kreis, dem Fokussierkreis. Gemessen
werden Beugungsreflexe von Netzebenen, die immer parallel zur Probenoberfliche verlaufen. Bei der
Aufnahme eines Spektrums durchlaufen Réhre und Detektor gleichzeitig denselben Winkelbereich
unter der Bedingung 6 = 6; = 0, .

Fokussierungsbedingung. Der Normalenvektor der Netzebenen zeigt somit auf den Ursprung
des Fokussierkreises, féllt mit der Richtung des Impulsiibertrages der Beugung zusammen und liegt
zudem immer auf der Winkelhalbierenden von einfallendem und gebeugtem Strahl. Unter dieser Vor-
aussetzung lasst sich mit elementargeometrischen Methoden zeigen, dass ein von der Rontgenquelle
ausgehendes Strahlenbiindel, wie in Abb. 4.1 a) dargestellt, wieder auf dem Messkreis fokussiert
wird. Bei ebenen Proben ist diese Voraussetzung anndhernd erfiillt, solange die Ausdehnung der
Probe gegeniiber dem Radius des Fokussierkreises klein ist. Im Idealfall folgt die Probenoberfli-
che dem Profil des Fokussierkreises. Da aber dessen Radius von 6 abhingt, ist strenggenommen
eine ideale Fokussierung nur fiir einen bestimmten Beugungswinkel moglich. Ublicherweise wird
die Intensitdt in Abhéngigkeit vom Gesamtbeugungswinkel 3 = 61 + 62 aufgetragen. Unter den
geometrischen Bedingungen fiir die Fokussierung gilt aber 03 = 201 = 265 oder kurz 03 = 26.

Absorption und effektive Schichtdicke. Wie in Abschnitt 5.1 noch ausfiihrlich besprochen
wird, féllt die Intensitdt von Rontgenstrahlung mit laboriiblichen Wellenliangen (z.B. Cu-K, =
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4 Réntgenbeugung zur tiefenabhingigen Charakterisierung von Diinnschichten

Messkreis

Fokussier-

Probenhalter —

a) Bragg-Brentano-Geometrie

Abbildung 4.1: a) Fokussierende Bragg-Brentano-Messgeometrie. Im Idealfall ist die Probe nicht eben son-
dern folgt dem Profil des Fokussierkreises. b) Zur effektiven Schichidicke.

1.54056 A) bei Festkorpern innerhalb weniger Mikrometer um zwei bis drei GroRenordnungen ab.
Werden damit Pulverproben in Tablettenform mit 5 mm Dicke vermessen, charakterisiert das Beu-
gungsbild also nur einen winzigen Bruchteil des Probenvolumens dicht unterhalb der Oberfléche.
Bei Diinnfilmen sind die Verhéaltnisse anders. Absorberschichten aus Cu(In,Ga)(S,Se)q, die fiir
Solarzellen-Anwendungen geeignet sind, haben eine Dicke von 1-3 um und fallen somit genau in
den Bereich charakteristischer Eindringtiefen von Festkérpern. Im Falle einer Stapelung mehrer-
er verschiedener kristalliner Phasen mit Schichtdicken im Submikrometerbereich ist demnach eine
Uberlagerung der Beugungsspektren dieser Phasen zu erwarten. Bei gleichen Schichtdicken und
vergleichbaren Absorptionseigenschaften iiberwiegt natiirlich die Intensitdt der Reflexe der oberen
Schicht die der folgenden Schichten. Die Absorptionseigenschaften innerhalb eines solchen Schicht-
stapels sind aber auch vom Einfallswinkel abhéngig. Wie in Abb. 4.1 b) skizziert ist, verkiirzt sich
der Weg des Rontgenstrahls durch die oberste Schicht mit zunehmendem FEinfallswinkel. Ist « der
Einfallswinkel und d die Schichtdicke, dann ist die fiir die Absorption mafsgebliche effektive Schicht-
dicke gegeben durch leg = d/sin(«). Fiir den Einfallswinkel oo = 90° ist log = d. Strebt umgekehrt
a — 0, wird der Absorptionsweg im Prinzip beliebig grofs.

Divergenz des einfallenden Strahlenbiindels. Wihlt man den Einfallswinkel a also entspre-
chend klein, kann der Einfluss der unteren Schichten beliebig abgeschwécht werden. Fiir praktische
Untersuchungen bei kleinen Einfallswinkeln (< 3°) ist die fokussierende Bragg-Brentano-Geometrie
jedoch ungeeignet, da bei einer Wellenldnge von Cu-K,-Strahlung im Kleinwinkelbereich (26 < 6°)
kaum Reflexe zu finden sind. Auferdem ist bei kleinen Einfallswinkeln durch die Divergenz A~y (1°-
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4.1 Messanordnungen

4°) des einfallenden Strahlenbiindels die Zuordnung einer effektiven Schichtdicke nicht eindeutig.
Eine geeignete Messmethode, welche auch die Tiefeninformation in den Beugungsspektren trans-
parent werden ldsst, ist nur unter Aufgabe der Fokussierungsbedingung zu erméglichen. Die damit
verbundenen Modifikationen der Messgeometrie beschreibt der folgende Abschnitt.

4.1.2 Parallelstrahlgeometrie bei streifendem Einfall

4.1.2.1 Anordnung und Messprinzip. Abb. 4.2 stellt die Anordnung fiir Réntgenbeugung bei
streifendem Einfall, im Folgenden mit GIXRD (Grazing Incidence X-Ray Diffraction) abgekiirzt!,
dar. Der von der Rontgenrdhre kommende divergente Strahl wird durch einen Gébelspiegel in einen
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Abbildung 4.2: Parallelstrahl-Geometrie zur Messung von Beugungsspektren bei streifendem Einfall.

Parallelstrahl gebiindelt. Vor dem Detektor filtert eine lange Sollerblende die Divergenz des gebeug-
ten Strahls. Einfallswinkel o und Ausfallswinkel 8 sind auf die gedachte Verbindung AB bezogen,
die durch den Messkreisursprung O fiihrt. Zur Aufnahme eines GIXRD-Spektrums wird bei kon-
stantem Einfallswinkel nur der Detektor bewegt, und die gemessene Intensitdt wird gegen den

Gesamtbeugungswinkel 20 aufgetragen.

1 Oft werden unter ‘grazing incidence diffraction’ (GID) Geometrien verstanden, bei denen Quelle, Detektor und
Probe nicht mehr in einer Ebene liegen (siche Abschnitt 4.2). In manchen Lehrbiichern wird deshalb unter der
in Abb. 4.2 dargestellten Anordnung von asymmetrischer Rontgenbeugung gesprochen. Unabhéngig vom Ort des
Detektors ist in unserem Fall fiir die Namensgebung ‘GIXRD’ hier der flache Einfallswinkel zwischen Quelle und
Probe entscheidend.
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4 Réntgenbeugung zur tiefenabhingigen Charakterisierung von Diinnschichten

Aufnahme von Rockingkurven. Bei einer Rockingkurve wird ein bestimmter Beugungswin-
kel 20 fest vorgegeben. Der Winkel der einfallenden Strahlung wird jedoch verdndert. In Abb. 4.2
kann dies durch das Drehen des Probentellers um den Ursprung O realisiert werden. Betrigt der
Beugungswinkel gerade das Maximum eines Reflexes, lassen sich mit dieser Methode Vorzugsorien-
tierungen untersuchen. Die geometrischen Aspekte eines sich verdndernden Probenvolumens miissen

dabei natiirlich beriicksichtigt werden.

Auflésung. Mafgeblich fiir die Auflosung ist die Restdivergenz des Parallelstrahles nach dem
Gobelspiegel und der Offnungswinkel der Sollerblende. Letzt genannter ist wiederum vom Abstand
und der Anzahl der Metallbleche in der Sollerblende sowie von deren Linge abhingig. Bei kleiner
Restdivergenz und kleinem Offnungswinkel kann eine brauchbare Winkelauflésung erzielt werden,
die aber im Vergleich zur Bragg-Brentano-Geometrie meist geringer ausfillt. Durch die entfallende
Fokussierung werden die gemessenen Spektren jedoch nahezu unabhingig von Verschiebungen der
Probe in z-Richtung. Dies ist gerade bei kleinen Beugungswinkeln von Bedeutung, wo sich dieser
Effekt am stérksten auswirkt. Beispielsweise bewirkt eine Fehljustage von 1 mm in z-Richtung
bei einem Messkreisdurchmesser von 200 mm und einem Beugungswinkel von 25° in der Bragg-
Brentano-Geometrie eine Verschiebung des Beugungsspektrums um +0.55°, wihrend sie im GIXRD-
Fall weniger als 0.03° ausmacht [108]. Ist es mdoglich, eine planparallele Probe auf 1/10 mm genau
in der Hohe zu justieren, spielen Reflexverschiebungen aufgrund Fehljustage praktisch keine Rolle

mehr.

Ausrichtung der Netzebenen. Ein wichtiger Unterschied zur Bragg-Brentano-Geometrie be-
steht in der Ausrichtung der Netzebenen, an denen die einfallende Rontgenstrahlung gebeugt wird.
Die Netzebenen liegen bei GIXRD nicht mehr parallel zur Oberfliche. Thr Normalenvektor 7 &n-
dert als Winkelhalbierende zwischen einfallendem und ausfallendem Strahl mit dem Detektor seine
Richtung. Dieser Umstand ist bei starken Vorzugsorientierungen von Kristalliten in der Probe, ins-
besondere bei einem Vergleich von Spektren aus der Bragg-Brentano-Geometrie und aus GIXRD, zu
beachten. Im Abschnitt 6.1 wird dieser Sachverhalt anhand von Cu(In,Ga)(S,Se)2-Diinnschichten
genauer betrachtet.

4.1.2.2 Intensitdt und Probengeometrie In der Bragg-Brentano-Geometrie lasst sich durch eine
einfache Betrachtung nachweisen, dass bei konstanter Divergenz- und Detektorblende das Streuvo-
lumen unabhingig vom Beugungswinkel ist [109]. Dies gilt allerdings nur, wenn die Probe stets
grofer als der einfallende Strahl und fiir das Réntgenlicht optisch dicht ist. Das heifst, die Intensitét
des senkrecht einfallenden Strahles féllt innerhalb der Probe praktisch auf Null ab. Bei GIXRD
ist das Streuvolumen praktisch nie vom Einfallswinkel unabhéngig und in hohem Mafse von der
Probengeometrie abhingig. Einerseits kann bei unvollstdndiger Absorption die Schichtdicke das
Streuvolumen begrenzen. Andererseits sind fiir die Bestimmung des Streuvolumens die Breite b des
Parallelstrahlbiindels und die lateralen Probenabmessungen mafgeblich. Wenn der Einfallswinkel

sehr klein wird, kann ab einem kritischen Winkel o, der vom Biindel iiberstrichene Bereich [ der
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4.1 Messanordnungen

Probe grofer als die Probe selbst werden (I,42). Wenn I = 4, ist, gilt fiir den kritischen Winkel:

a. = arcsin (lb > . (4.1)

max

Der Zusammenhang ist in Abb. 4.3 a) wiedergegeben. In b) ist das einfallende Parallelstrahlbiindel
in Relation zur Probengeometrie skizziert. Die Hohe h des Parallelstrahlbiindels ist durch eine Aus-
trittsblende am Sollerspalt des Gobelspiegels fixiert und &ndert sich wahrend der Messung nicht.
Zusétzlich zur Schichtdicke d begrenzen die horizontalen Abmessungen der Probe das Streuvolumen
fiir & < .. Allerdings sind den horizontalen Abmessungen der Probe (lnaz, hmaz) durch die Off-
nungsweite der Sollerblende und des Detektors Grenzen gesetzt. Durch eine lange Probe kann das
Streuvolumen bei kleinen Einfallswinkeln vergrokert werden, solange die Offnungsweite der Soller-
blende und des Detektors ausreichend ist, die gebeugte Strahlung aufzunehmen. Allerdings ist es aus
messtechnischen Griinden nicht ratsam, l,,q, sehr viel grofser als h zu wihlen, da sonst Messfehler

durch Verkippungen und Fehljustage iiberproportional zunehmen wiirden.
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Abbildung 4.3: a) Zusammenhang zwischen kritischem Winkel o und mazimaler Probenlinge lyq.. Un-
terhalb dieses Winkels iiberschreitet das einfallende Parallelstrahlbiindel die Probenabmessungen lyqy. b) Die
Probenabmessungen und das einfallende Parallelstrahlbiindel.

Typische Probenabmessungen in dieser Abeit. Die Messungen in dieser Arbeit wurden an
einem D8-Advance (Fa. Bruker-AXS) durchgefithrt. Durch dessen Langfeinfokusréhre ist die Hohe
h auf 12 mm begrenzt. Die Probenstiicke sind in der Regel so zurechtgeschnitten, dafs hpaz ~ lmas
und h < hpge ist. Die Probenlénge lag deshalb im Bereich von l,q, = 16-18 mm. Die Hohe hpqz
ist durch die Breite der Glassubstrate vorgegeben und liegt im Bereich von 16.9-17.1 mm. Fiir

eine maximale Probenlinge l,,q, von 17 mm ist der kritische Winkel der Gleichung 4.1 zufolge
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4 Réntgenbeugung zur tiefenabhingigen Charakterisierung von Diinnschichten

2.022°. Messungen mit Einfallswinkel o > 2.022° liegen also innerhalb der Probenbegrenzungen. In
Abb. 4.3 a) ist dieser Bereich grau unterlegt. Ist o < 2.022, bleibt das Steuvolumen zwar konstant,
aber mit abnehmendem Einfallswinkel verliert das Parallelstrahlbiindel auf der Probe an Intensitét

(grau-weifs unterlegt).

4.1.2.3 Effektiver Absorptionsweg. Sollen die Intensitdtsverhéltnisse innerhalb einer Bragg-
Brentano-Messung mit denen einer GIXRD-Messung verglichen werden, ist der effektive Absorpti-
onsweg zu beriicksichtigen. Anhand von Abb. 4.4 a) ldsst sich fiir die Bragg-Brentano-Geometrie
nachvollziehen, dass sich der Absorptionsweg kontinuierlich mit dem Beugungswinkel verdndert. Das

Verhéltnis der Absorptionswege fiir zwei unterschiedliche Beugungswinkel 267 und 265 ist durch

l_1 _ Sin(eg)
(l2 >BB sin(61) 4.2)

gegeben. Bei GIXRD ist es etwas komplizierter, da nur der Ausfallswinkel variabel ist. Bei bekanntem

Einfallswinkel lautet dann das entsprechende Absorptionslangenverhéltnis

L - : (4.3)

(l1> (sin(20; — o) + sin(«)) sin(263)
GID (sin(202 — o) + sin(«)) sin(26;)

wobei in beiden Féllen die Absorptionswege [y und Il auf den ein- und ausfallenden Strahl bezo-
gen sind. Die effektive Schichtdicke log aus Abschnitt 4.1.1 bezieht sich immer nur auf den jeweils
einfallenden Strahl. Im GIXRD-Fall {iiberwiegt bei sehr kleinen Einfallswinkeln der Anteil von log

220 220

12 112

a) Bragg-Brentano b) GIXRD

Abbildung 4.4: Vergleich des Absorptionsweges fiir zwei Reflexe unterschiedlicher Beugungswinkel: a) In
der Bragg-Brentano-Geometrie verkiirzt sich in gleichem Majfle der Weg des einfallenden und ausfallenden
Strahles mit zunehmendem Beugungswinkel. b) Bei GIXRD dndert nur der ausfallende Strahl seine Absorp-
tionslinge. Die effektive Schichtdicke log bezieht sich nur auf den einfallenden Strahl, wihrend 11 und ls auf

ein- und ausfallenden Strahl bezogen sind.

im Absorptionsweg. Das Absorptionslingenverhéltnis (I41/l2)grp ist dann kaum noch vom Beu-
gungswinkel abhéngig. Diesen Sachverhalt veranschaulicht Abb. 4.5. Die Kurven wurden nach den
Gleichungen 4.2 und 4.3 berechnet.
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Abbildung 4.5: Berechnete Absorptionslingenverhdltnisse (11/le)pp und (I1/12)crp fir Bragg-Brentano-
und GIXRD-Geometrie. Die Verhdiltnisse sind auf den Beugungswinkel des 112-Reflexes von Cu(In,Ga)-
(5,5¢e)o bei 20, = 27° bezogen. Der GIXRD-Fall ist fir verschiedene Einfallswinkel berechnet. Dort werden
bei kleinen Einfallswinkeln die Absorptionswege 11,1y von leg dominiert und damit praktisch unabhdngig vom
Beugungswinkel 20.

4.1.2.4 Brechung von Réntgenstrahlung

Brechungsgesetz. Tritt ein Lichtstrahl unter einem Winkel «;, gemessen zum Einfallslot von
Luft, durch eine Glasoberfliche, wird er gebrochen und breitet sich im Glas unter einem Win-
kel ag, gemessen zum Einfallslot, weiter aus [110]. Dieser Effekt beruht auf den unterschiedlichen
Ausbreitungsgeschwindigkeiten in den beiden Medien. Da Rontgenlicht ebenfalls den Ausbreitungs-
gesetzen elektromagnetischer Strahlung unterworfen ist, wird es ebenso an der Grenzfliche zweier
unterschiedlicher Medien gebrochen. Da die Ausbreitungsgeschwindigkeiten von Réntgenstrahlung
in Luft und Festkérpern kaum voneinander abweichen, ist die Brechung von Roéntgenstrahlung an
Grenzflichen héufig zu vernachlédssigen. Allerdings ergeben sich in der Parallelstrahlgeometrie bei
streifendem Einfall Bedingungen, unter denen der Effekt deutlich messbare Auswirkungen in den
Beugungsspektren verursacht. Aus diesem Grunde ist auf die folgenden Details nicht zu verzichten.

Quantitativ bestimmt der Brechungsindex das Verhéltnis von Einfallswinkel oy zum Ausfalls-

winkel ag. Er geniigt dem Snellius’schen Brechungsgesetz:

sinfer) - m2 (4.4)
sin(ag) ny
wobei ny und ns die Brechzahlen der beteiligten Medien sind. Im genannten Beispiel hat Glas
den groferen Brechungsindex und der Ubergang von Luft zu Glas ist dann ein Ubergang zum
optisch dichteren Medium. Bei der Umkehrung des Strahlenganges vom optisch dichteren ins optisch
weniger dichte Medium kann es zur Totalreflexion kommen. Sie tritt ab dem kritischen Winkel der

Totalreflexion a auf. Dieser ist gegeben, wenn der ausfallende Strahl unter 90° austritt, also parallel
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4 Réntgenbeugung zur tiefenabhingigen Charakterisierung von Diinnschichten

zur Grenzfliache verlduft. Aus Gleichung 4.4 ergibt sich mit sin(90°) = 1 fiir ay:

sin(ar) = 2. (4.5)
ni

Brechungsindex. Der Brechungsindex hingt von der Frequenz der elektromagnetischen Strah-
lung ab und hat fiir typische Roéntgenanregungen (~ 105 Hz) einen Wert kleiner als eins. Damit
wird Rontgenstrahlung beim Ubergang von Luft in einen Festkorper vom Einfallslot weg gebrochen,
und es gibt einen Winkel der Totalreflexion. Nach A. Guinier [111] geniigt der Brechungsindex im
Falle von Rontgenstrahlung

n = 1-6, (4.6)
1

5 = %reNAQ, (4.7)

wobei 7, der klassische Elektronenradius (~ 2.818 x 10715 m), N die Anzahl der Elektronen pro
Volumeneinheit und A die Wellenlinge der Rontgenstrahlung ist?. Eine fiir Substanzen und Fest-

korperverbindungen bequemere Formulierung der Gleichung 4.7 lautet
6 = 272><10_6£p)\2 (4.8)

Hierbei ist Z die Anzahl der Elektronen der Formeleinheit oder Elementarzelle, M die atomare
Masse, die zu dieser Einheit gehort, und p die Massendichte des Stoffes. Die Rontgenwellenlénge ist

in [A] einzusetzen.

Brechung an CulnSe,-Diinnfilmen. Nach Gleichung 4.8 ergibt sich fiir reines CulnSegs 6 =
1.63 x 1075. Da die Abweichung von n = 1 sehr klein ist (~ 107%), kann die Brechung der Ront-
genstrahlung im Falle der Bragg-Brentano-Geometrie meistens vollig vernachlissigt werden. Andere
Verhéltnisse liegen vor, wenn der Einfallswinkel klein wird (o < 5°), also genau in dem fiir GIXRD-
Messungen interessanten Winkelbereich liegt. Der Winkel der Totalreflexion ist eine fiir GIXRD sehr
wichtige Grofe. Er bildet ndmlich eine untere Grenze des Einfallswinkels. Aus diesem Grunde wird
ar fortan nicht gegeniiber dem Einfallslot, sondern ebenfalls als Einfallswinkel angegeben. Nach der
Gleichung 4.5 ist a7 dann durch

sin(90° —agr) = 1-46 (4.9)
bestimmt. Da ap < 1° erfiillt ist, gilt in guter Ndherung

ar = V26, (4.10)
aus der sich mit Gleichung 4.8

ar = 1.63x107°\/p (4.11)

’Die Wellenlsinge ist auf die Ausbreitung im Vakuum bezogen.
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in Bogenmaf ergibt. Damit ist der Winkel der Totalreflexion nur {iber die Dichte und die Rontgen-
wellenldnge bestimmt. Fiir reines CulnSeg ergibt Gleichung 4.11 ap = 0.327°.

Auswirkungen in den Beugungsspektren. Um zu verstehen, wie sich nun die Brechung von
Rontgenstrahlung in gemessenen Beugungsspektren auswirkt, sei der Weg eines Rontgenstrahles von
der Quelle zum Detektor verfolgt. Dieser ist schematisch in Abb. 4.6 wiedergegeben. Die Winkel- und
Langenverhéltnisse sind nicht mafstédblich. Der unter einem Winkel « einfallende Strahl wird beim
Ubergang von Luft in die CulnSes-Diinnschicht im Punkt A vom Einfallslot weg gebrochen. Im
CulnSe ist der Einfallswinkel dann . Der Strahl wird in B an einer Schar geeignet ausgerichteter
Netzebenen um 26 gebeugt und zur Grenzfliche zuriickgeworfen. Beim Ubergang von CulnSes zu
Luft, dem optisch dichteren Medium, wird der Strahl im Punkt C zum Einfallslot hin gebrochen.
Die Brechung tritt also zweimal auf. Die Ablenkung des Strahles ist beim Eintritt in CulnSeg durch
&o und beim Austritt durch {g quantifiziert. Ohne Brechung wiirde der Strahl von A kommend in B’
um denselben Winkel 20 gebeugt werden und dann den Diinnfilm in C unter dem Ausfallswinkel 3
verlassen. Durch die erste Brechung wird 3 um die Winkelablenkung &, auf 3’ vergrofert. Durch die
zweite Brechung wird der Ausfallswinkel um die Winkelablenkung £z auf 3” vergréfert. Es gelten
die Winkelbeziehungen:

o = a+é,, (4.12)
g = B+é&, (4.13)
g = B+&+&s, (4.14)
Eatés = 200-20. (4.15)

Im Punkt C ist die Einfallsrichtung der Quelle mit einem gestrichelten Pfeil eingezeichnet. Damit
lasst sich der Gesamteffekt der Brechung auf gemessene Spektren leicht ablesen. Der gemessene
Beugungswinkel 26" ist grofer als der tatsichliche Beugungswinkel 26.

Brechungskorrektur. Es ist nun hochst interessant, die Verschiebung der Reflexe in den Beu-

gungsspektren rechnerisch bestimmen zu kénnen. Quantitativ ist die Differenz
& = 200 —20 (4.16)

vom Einfallswinkel, Beugungswinkel, Material und der Wellenldnge abhingig. Im Prinzip lésst sich
mit elementargeometrischen Methoden unter Zuhilfenahme von Abb. 4.6 eine exakte Formel fiir die
Brechungskorrektur angeben. Diese ist jedoch lang und umsténdlich. Nach Lim et al. kann £ in sehr
guter Ndherung durch

{(a) =

sin(o)  sin(20)
sin(20) ( sin(26) * sin(a)) (4.17)

berechnet werden [112]. In Abb. 4.7 ist die Brechungskorrektur &;19 fiir die Verschiebung des 112-
Reflexes von CulnSes (26 ~ 26.7°) in Abhéngigkeit vom Einfallswinkel fiir die Cu-K,-Wellenldnge
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Quelle . Detektor

\tatsachhcher

Beugungswinkel

0.1l —— CulnSe,-Diinnfilm

Abbildung 4.6: Schematische Darstellung der Brechung von Réntgenstrahlung an der Grenzfliche von
Luft zu CulnSey. Durch die Brechung erscheinen die Reflexe im gemessenen Spektrum unter hoheren Beu-
gungswinkeln. Der Effekt ist fiir Finfallswinkel o > 5° zu vernachldssigen und spielt bei Bragg-Brentano-
Messungen praktisch keine Rolle. Bei GIXRD-Messungen mit kleinsten Einfallswinkeln konnen jedoch deut-

liche Reflexverschiebungen auftreten.

dargestellt. Dicht oberhalb des Grenzwinkels treten Verschiebungen bis &4, = 0.16° auf. Fiir o > 5°
ist die Verschiebung bereits um den Faktor 10 kleiner.

Relevanz des Brechungseffektes. Die Brechung der ein- und ausfallenden Rontgenstrahlen be-
wirkt also, dass Beugungsreflexe im gemessenen Spektrum zu groferen Winkeln verschoben sind.
Dieser Effekt ist allerdings sehr klein und spielt bei Bragg-Brentano-Messungen keine Rolle. Bei
GIXRD-Messungen unter kleinen Einfallswinkeln kann der Effekt jedoch deutlich hervortreten. Fiir
den 112-Reflex bei CulnSeg-Diinnfilmen kann die Verschiebung theoretisch bis zu 0.16° betragen.
Das entspricht bei Proben guter Kristallinitét einer Halbwertsbreite (FWHM). Insbesondere wenn
Messungen bei unterschiedlichen aber sehr kleinen Einfallswinkeln im Bereich von ar < a < 1°
miteinander verglichen werden sollen, kann die Verschiebung der Beugungsreflexe die Interpretation

der Spektren erschweren. In Kapitel 7 werden solche Reflexverschiebungen genauer untersucht.

Oberflichenrauigkeiten. Bisher wurde davon ausgegangen, dass die Brechungsgrenzflachen im
Mafstab der Rontgenwellenldnge absolut glatt sind. Dies ist natiirlich praktisch nie der Fall. Wie in
Abb. 2.4 ersichtlich ist, weisen CulnSes-Diinnfilme im mikroskopischen Bereich erhebliche Oberflé-
chenrauigkeiten auf. Bei einer 2 pm dicken CulnSes-Schicht und einem durchschnittlichen lateralen
Abstand im pm-Bereich sind Hohenunterschiede von bis zu 0.5 gm mdoglich. Im Verhéltnis zur Wel-
lenléinge der Rontgenstrahlung treten kohérente Strahlungsbiindel durch mehr oder weniger stark

verkippte Kristallfacetten. Ob und wie stark unter diesen Voraussetzungen eine Brechung von Ront-
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Abbildung 4.7: Verschiebung & des CulnSes 112-Reflexes in Abhdngigkeit vom GIXRD- FEinfallswinkel c.
Unterhalb des Winkels der Totalreflexion ar wird die einfallende Rontgenstrahlung vollstindig reflektiert.

genstrahlung makroskopisch noch effektiv stattfindet, wird in Kapitel 7 untersucht. In der Literatur

finden sich jedoch nur wenige Hinweise, die sich auf den Anwendungsfall dieser Arbeit beziehen.

Reflexion von Rontgenstrahlung. Wird der Grenzwinkel ap unterschritten, tritt an einer glat-
ten Oberfliche eine Totalreflexion auf. Takayama und Matsumoto haben diesen Effekt an Gold-
und Cu-Schichten untersucht [113]. An metallisch gut spiegelnden Proben wie diesen ist der Effekt
messbar. Oberhalb des Grenzwinkels nimmt der Anteil des reflektierten Rontgenlichts im Verhaltnis
zum transmittierten innerhalb eines Bruchteiles des Grenzwinkels jedoch sehr schnell ab. Mikrosko-
pisch kleine Oberflichenrauigkeiten dieser gut spiegelnden Proben wirken sich auf den Effekt be-
reits stark abschwichend aus. Da polykristalline Diinnschichten aus CulnSes vergleichsweise grofe
Oberflichenrauigkeiten aufweisen, ist davon auszugehen, dass die Intensitét des reflektierten Strah-
les nahe dem Grenzwinkel um ein Vielfaches geschwicht ist. Aus diesem Grunde wird der Abnahme
der transmittierten Intensitéit bei kleinsten Einfallswinkeln von Cu(In,Ga)(S,Se)2-Diinnschichten

keine weitere Bedeutung beigemessen.

4.2 Alternative Messgeometrie

Zum Schluss des Kapitels wird hier noch kurz auf eine andere Parallelstrahlgeometrie eingegan-
gen, die sich zur Tiefenprofilierung von Diinnschichtsystemen mit Rontgenstrahlung eignet. Unter
GIXRD wird im Allgemeinen nicht nur die in Abschnitt 4.1.2 beschriebene Messgeometrie verstan-
den. Da beim Einsatz von Parallelstrahlung keine Fokussierungsbedingung erfiillt werden muss, ist

die Wahl des Detektorkreises in weiten Grenzen variabel.
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4 Réntgenbeugung zur tiefenabhingigen Charakterisierung von Diinnschichten

‘In-Plane’-Messungen. Im Rahmen dieser Dissertation wurde auch der Versuch unternommen,
eine Messgeometrie zu nutzen, welche die gezielte strukturelle Charakterisierung einer Cu-armen
CulnSe-Oberfliche ermoglicht. Abb. 4.8 stellt die geometrische Anordnung schematisch dar. Links
(A) ist der einfallende Parallelstrahl angedeutet, dessen Einfallswinkel grofer Null aber kleiner als
der Grenzwinkel der Totalreflexion sein muss. Bei der oberflichennahen Anregung spricht man von
der evaneszenten Welle. Es handelt sich dabei um eine Oberflichenwelle, bei der das elektrische
Feld exponentiell zur Tiefe hin abféllt. Es wird an Netzebenen gebeugt, deren Normalenvektor in

Y
z Feldstirke der Oberflichenwelle

Abbildung 4.8: Alternative Geometrie fiir GIXRD-Messungen an Dinnschichten: Bei Einfallswinkeln un-
terhalb des kritischen Winkels der Totalreflexion wird nur noch eine Oberflichenwelle angeregt, deren elek-
trische Feldstirke exponentiell zur Tiefe hin abnimmit. Das Beugungsspektrum wird in der xy-Ebene mit

aufgenommen.

der zy-Ebene liegt. Der dargestellte Messkreis (grau) liegt also in derselben Ebene wie die Pro-
benoberfliche. Man spricht hier von einer ‘in plane-Messung’. Aufgrund der starken Absorption
werden hohe Primérintensitdten benotigt. Eine solche Anordnung kann deshalb nur am Synchro-
tronstrahlrohr realisiert werden. Dort ist aufierdem iiber geeignete Monochromatoren die Anre-
gungswellenlinge einstellbar. Bei kiirzeren Wellenlingen (z.B.: Mo-K,; A = 0.711 A) wird eine
Cu(In,Ga)(S,Se)2-Schicht wieder transparenter. In und S weisen bei Mo-K,-Strahlung eine um
eine Grokenordnung niedrigeren niedrigere Absorption auf. Weiterfiithrende Erlauterungen zu dieser
und dhnlichen GIXRD-Geometrien sind in der Literatur [114, 115] zu finden.

Experimente am Synchrotron. Messungen dieser Art waren in Zusammenarbeit mit dem Max-
Planck-Institut fiir Festkorperphysik (Stuttgart, Abteilung Prof. Dosch) geplant. Erste Untersuchun-
gen am Deutschen Elektronen Synchrotron (DESY) in Hamburg liefen vielversprechende Ergebnisse
erwarten. Leider konnten die Messungen aufgrund eines tragischen Unfalls nicht fortgesetzt werden.
An dieser Stelle sei Herrn Dr. Reichhart und seinen Kollegen fiir die gute Zusammenarbeit nochein-
mal ausdriicklich gedankt. Die GIXRD-Messungen dieser Arbeit sind aufgrund der genannten un-

vorhergesehenen Umstédnde auf die Moglichkeiten eines Standard-Diffraktometers begrenzt.
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4.3

4.3 Zusammenfassung

Zusammenfassung

In diesen Kapitel wurden die wesentlichen Unterschiede zwischen Bragg-Brentano-Geometrie und

Parallelstrahlgeometrie bei streifendem Einfall (GIXRD) herausgearbeitet. Jede der Geometrien

hat bestimmte Eigenschaften, die ihre typischen Anwendungsgebiete eingrenzen. In Bezug auf die

Charakterisierung von Cu(In,Ga)(S,Se)qo-Diinnfilmen erweisen sich folgende Eigenschaften der Pa-

rallelstrahlgeometrie als besonders vorteilhaft:

Eine Begrenzung der Tiefenempfindlichkeit ist iiber den Einfallswinkel moglich.

Die gemessenen Reflexpositionen zeigen eine deutlich geringere Abhéngigkeit von der Hohen-
justage der Probe (z-Richtung).

Wegen der kleinen Restdivergenz des Parallelstrahles ist der effektive Absorptionsweg hinrei-

chend genau bestimmt.
Das Streuvolumen ist bei konstantem Einfallswinkel fiir alle Ausfallswinkel nahezu gleich.

Bei kleinem und konstantem Einfallswinkel ist der Absorptionsweg fiir das gesamte Beugungs-

spektrum in erster Naherung konstant.

Allerdings sind auch einige Nachteile in diesem Anwendungsfall in Kauf zu nehmen:

Die Auflésung durch die detektorseitige Sollerblende ist schlechter.
Die Auswahl der Netzebenen, an denen gebeugt wird, ist vom Beugungswinkel abhéngig.

Fiir die vergleichende Untersuchung bei GIXRD-Messungen bei unterschiedlichen und kleinen
Einfallswinkeln sind aufwindige Justagen erforderlich. Die Hohenjustage in z-Richtung ist
dann duferst kritisch (siche Anhang A.2).

Bei kleinen Einfallswinkeln tritt die Brechung von Rontgenstrahlung verstirkt auf.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass es zur Parallelstrahlgeometrie keine Alternative gibt, wenn

es darum geht, mittels Rontgenbeugung Strukturdaten in Abhéngigkeit von der Tiefe zu messen.

43



5 Materialspezifische Eigenschaften und Auswertemethoden

5 Materialspezifische Eigenschaften und

Auswertemethoden

Dieses Kapitel behandelt im ersten Teil die materialspezifischen Aspekte der Absorption von Ront-
genstrahlung. Es wird gezeigt, dass die Absorptionsverhéltnisse an 2 um dicken Cu(In,Ga)(S,Se)s-
Diinnschichten fiir die Untersuchung mit Cu-K,-Strahlung besonders vorteilhaft sind. Im zweiten
Teil werden alle Begriffe eingefiihrt, die bei der Analyse von Linienprofilen benétigt werden. Ins-
besondere wird auf die Bestimmung von Halbwertsbreiten, Reflexpositionen und die Quantifizie-
rung der Reflexform eingegangen. Im dritten Teil werden alle wichtigen Linienprofilparameter aus
GIXRD-Messungen an einem Alg O g-Standard auf ihre Abhéngigkeit vom Einfallswinkel untersucht.
Im vierten Teil geht es darum, eine Vorzugsorientierung am Al O g-Standard nachzuweisen. Zuletzt
werden mit dem entwickelten analytischen Insturmentarium an den terndren Cu(In,Ga)(S,Se)s-
Verbindungen die Messgenauigkeit des Beugungswinkels und die Halbwertsbreiten untersucht.

5.1 Absorptionseigenschaften von Cu(iIn,Ga)(S,Se), und

verwandten Materialien

5.1.1 Absorptionsgesetz

Eine grundlegende Eigenschaft von Réntgenstrahlung ist die Absorption beim Durchdringen von
Materie. Der Grad der Absorption hingt von den Materieeigenschaften ab. Fiir den Bruchteil der
absorbierten Intensitit dI /I gilt die lineare Differentialgleichung

-— = udzx, (5.1)

wobei p der material- und strahlungsabhingige lineare Absorptionskoeffizient ist. Da bei der Wech-
selwirkung von Rontgenstrahlung mit Materie im Wesentlichen nur die Elektronen als Streuzentren
wirksam sind, ist der lineare Absorptionskoeffizient natiirlich von der Anzahl der Elektronen pro
Volumeneinheit abhéngig. Diese ist wiederum abhéngig vom jeweiligen Element und dessen Aggre-
gatzustand. Eine nur fiir das absorbierende Element charakteristische Grofse ist der Massenabsorp-
tionskoeffizient (u/p). Er ist von dem jeweiligen Aggregatzustand des Elementes unabhéngig. Der
Vorteil dieser Zuordnung ist offensichtlich, wenn der lineare Absorptionskoeffizient einer Verbindung,
die aus verschiedenen Elementen zusammengesetzt ist, gesucht wird. Sind die Gewichtsanteile w;
der darin enthaltenen Elemente bekannt, kann der Massenabsorptionskoeffizient (zukiinft.: MAK)

der Verbindung geméfs

- () em(En ()
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5.1 Absorptionseigenschaften von Cu(In,Ga)(S,Se)s und verwandten Materialien

aus den MAK-Werten (p/p); der Elemente errechnet werden [116]. Ist weiterhin die Massendichte
p der Verbindung bekannt, ergibt sich der lineare Absorptionskoeffizient zu p = (u/p)p, und die
Intensitat I(x) nach Durchdringung der Verbindung auf einer Strecke z ist als Losung von 5.1

gegeben durch

I(z) = Iy exp(— (%) px) : (5.3)

wobei Iy die Intensitét des einfallenden Rontgenstrahles ist. MAK-Werte fiir die gebréduchlichsten
Anregungen sind in den ‘International Tables of X-Ray Cristallography’ tabelliert [117]. In Tabel-
le 5.1 sind auszugsweise die MAKen der Elemente aufgefiihrt, welche fiir die weitere Arbeit benttigt
werden. Sie sind auf die Wellenlinge der Cu-K,-Anregung (Wellenléinge fiir Ko = 1.54056 A) be-
zogen. Zuséitzlich sind an dieser Stelle Dichte, molare Masse und Anzahl der Elektronen aufgelistet.

Sie werden im Weiteren noch benétigt.

Tabelle 5.1: MAK, Dichte, molare Masse und Anzahl der FElektronen fir die in den Verbindungen
Cu(In,Ga)(S,Se)s, CdS, ZnO und Als Og enthaltenen Elemente. Die MAK-Werte sind auf Cu-K,-Strahlung

bezogen.

)
Element <E>a Dichte® Molare Masse?  Elektronen

p
(cm?/g) (g/em®)  (g/mo))

Cu 51.54 8.93 63.546 29
In 242.1 7.29 114.82 49
Ga 62.13 5.91 69.723 31
Al 50.23 2.70 26.982 13
Zn 59.51 7.13 65.380 30
Cd 239.3 8.65 112.41 48
S 92.53 2.09 32.060 16
0] 11.03 - 15.999 8
Se 82.89 4.81 78.960 34

@) Int. Tables of X-Ray Crystallography [117] , b) Chemie, C.E. Mortimer [118].

5.1.2 Absorptionsverhiltnisse in CulnSe,

5.1.2.1 Charakteristische Eindringtiefen. Im Folgenden wird nun nach der Absorption von Ront-
genstrahlung im CulnSes und verwandten Materialien gefragt. Es ist eine sehr niitzliche Darstel-
lungsweise, die Eindringtiefe der Réntgenstrahlung bei gegebenen Einfallswinkeln zu betrachten.
Abb. 5.1 a) skizziert die Anordnung von ein- und ausfallendem Strahl im Bezug zur Probe und
der Eindringtiefe z. Fiir einen bestimmten Beugungsreflex und damit gegebenen Ausfallswinkel §
ergibt sich aus der Lénge des Absorptionsweges in der CulnSeg-Schicht ein eindeutiger Zusammen-

hang zwischen dem Einfallswinkel o und der Tiefe z, fiir die der gebeugte Strahl nur noch einen
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5 Materialspezifische Eigenschaften und Auswertemethoden

a)

b)

Abbildung 5.1: a) Anordnung von ein- und ausfallendem Strahl in Bezug auf die Findringtiefe z. b) Fin-
dringtiefe z eines Rontgenstrahls (Cu-K,-Anregung) in Alp Os, CdS, CulnSes und IngSs, bei der 99% der
Strahlung absorbiert ist, in Abhdngigkeit vom Einfallswinkel. ¢) Findringtiefe z fir InsSg und CulnSes mit
unterschiedlichen Absorptionsgraden. Die Kurve fir CulnSes (90%) ist sowohl mit als auch ohne Brechungs-

korrektur berechnet.

46

Eindringtiefe z (um)

Eindringtiefe z (um)

X

N/

Eindringtiefe 7z CulnSe,

;-

I Y N

CdS e

CuInSe2 —

10 B Y S, A

6
5
| .
3|-/ 99% Absorbiert
Lol | | oo 11l
3 4 5 67809 L A
1 10
Einfallswinkel o (deg.)

1 1 1 1 LI 1 1 1 1 T — I§
U ~ In,S; (99%) \\\ \\\\_
4F : t ‘

B CulnSe, (90%) @ |
2F CuIIlSe2 90%

65 \\\\\\\\\\ \

2 In,S; (66%) _
0.1 ~ In,S; (33%) | _E

C | | - :

1 1 11 1
3 4 5 6 78 91 2 3 4
Einfallswinkel o (deg.)

| T T I |
56789
10



5.1 Absorptionseigenschaften von Cu(In,Ga)(S,Se)s und verwandten Materialien

bestimmten Bruchteil I, der urspriinglichen Intensitdt Iy hat:

__sin(a) ln(%) ' (5.4)

(5)e
Abb. 5.1 b) stellt die Eindringtiefen von CulnSeg, CdS, In2Sg, ZnO und Al Og dar, bei denen
eine 99%ige Abschwichung der urspriinglichen Intensitit vorliegt!. Im Vergleich zum CulnSes ist
die Eindringtiefe bei ZnO und Als O g wesentlich hoher, was auf die kleineren MAK-Werte (siehe
Tab. 5.1) der Elemente und die geringere Dichte von Als O g und ZnO zuriickzufiihren ist. CulnSey
ist also ein sehr effektiver Absorber und wird in der Klasse der II-VI-Halbleiter auf Sulfo-Selenid-
Basis nur noch vom CdS und InsSg in dieser Eigenschaft leicht iibertroffen. Abb. 5.1 ¢) stellt fiir
CulnSes und InySs Kurven unterschiedlicher Absorption einander gegeniiber. Fiir CulnSeg ist

die Kurve fiir 90%ige Absorption sowohl mit Brechung (offene Symbole) als auch ohne Brechung
dargestellt (geschlossene Symbole). Deutlich ist zu erkennen, wie die Eindringtiefe bei kleinen Ein-

fallswinkeln durch den Brechungseffekt zusétzlich abnimmt.

5.1.2.2 Eindringtiefen bei kleinen Einfallswinkeln. Im Fall sehr kleiner Einfallswinkel (< 1°)
betrigt die Eindringtiefe bei CulnSes schon weniger als die Halfte der fiir CulnSeg-Absorber op-
timalen Schichtdicke von 2 pum, wie der Abb. 5.1 b) zu entnehmen ist. Umgekehrt ist fiir grofe
Einfallswinkel (> 5°) die Eindringtiefe deutlich grofer als 2 um. Es ist also davon auszugehen, dass
tiefenabhéngige strukturelle Eigenschaften, wie eine variable Gitterkonstante oder die Durchmi-
schung unterschiedlicher Phasen, in Roéntgenbeugungsspektren aufgrund der vorherrschenden Ab-
sorptionsverhéltnisse bei verschiedenen (giinstig gewéhlten) Einfallswinkeln deutliche Verénderun-
gen hervorrufen. Im Gegensatz zu CulnSe ist fiir eine 2 pum dicke Alg O 3-Schicht eine &hnlich gute
Auflgsung nur fiir sehr kleine Einfallswinkel (< 0.6°, vgl. Abb. 5.1 b)) zu erwarten. Hinsichtlich der
Wahl des Einfallswinkels ist aber bei glatten Oberflichen die Brechung von Rontgenstrahlung be-
grenzend. Nach Gleichung 4.11 ergibt sich fiir Al O3 ein Grenzwinkel der Totalreflexion von 0.282°
und fiir CulnSey 0.327°. Fiir CulnSey sind die Absorptionsverhéltnissen alo giinstig: Der gesamte,
in Abb. 5.1 b) dargestellte Winkelbereich (0.3°... 10°) steht fiir eine Tiefenauflosung von struk-
turellen Eigenschaften mittels GIXRD-Messungen zur Verfiigung. Anhand der in Abb. 5.1 b) und
Abb. 5.1 ¢) dargestellten Kurven, fiir welche bei CulnSeg 99% bzw 90% der einfallenden Strahlung
absorbiert ist, ldsst sich abschliefsend noch eine wichtige Abschétzung nachvollziehen: Bei einem
Einfallswinkel o« = 1° und einer Eindringtiefe von 1 pm sind rund 99% der Strahlung absorbiert.

Mindestens 90% der einfallenden Strahlung sind aber bereits in einer Tiefe von 0.5 pum absorbiert.

5.1.2.3 Zusammenfasssung. Im letzten Abschnitt wurde deutlich, dass die Wellenldnge der
Rontgenstrahlung und die Materialeigenschaften von Cu(In,Ga)(S,Se)2-Diinnschichten so beschaf-
fen sind, dass fiir ein Standard-Diffraktometer mit Parallelstrahlzusatz bei tiefenauflésenden GI-

XRD-Messungen nahezu optimale Bedingungen vorliegen.

! Die Berechnung vernachlissigt Reflexionsverluste und den Brechungseffekt. Das fiihrt an den sehr rauen CulnSes-

Oberflachen auch nahe dem kritischen Winkel der Totalreflexion nur zu kleinen Abweichungen.
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5 Materialspezifische Eigenschaften und Auswertemethoden

5.2 Auswertungen der Halbwertsbreiten

Nachdem die grundlegenden materialspezifischen Aspekte der Absorption von Réntgenstrahlung in
Cu(In,Ga)(S,Se)2-Diinnschichten beleuchtet wurden, behandelt dieser Abschnitt Fragen, die sich
auf die Auswertung von gemessenen Rontgenbeugungsspektren beziehen.

5.2.1 Linienprofil

Die Form und die Breite von Beugungsreflexen wird von einer Vielzahl von Faktoren beeinflusst.
Dabei werden apparative von probenspezifischen Faktoren unterschieden. Zu den apparatebedingten
Einfliissen zahlen die spektrale Verteilungsfunktion, das Bild der (rdumlich begrenzten) Quelle, die
verwendeten Blendensysteme, der Einfluss der Kollimatoren, die Justagefehler und die axiale Diver-
genz des auf die Probe einfallenden Rontgenstrahles [119]. Die Probe triagt selbst im Idealfall eines
perfekten Kristalles eine auf der Heisenberg’schen Unschérferelation beruhende Darwinbreite [120]
zum Linienprofil bei. Weitere probenspezifische Effekte beruhen auf der Abweichung von der perfek-
ten Kristallordnung und auf endlicher Ausdehnung. Sie werden im folgenden Abschnitt diskutiert.
Das gemessene Linienprofil H kann mathematisch als Faltungsprodukt von apparatespezifischem
Anteil G und probenspezifischem Anteil F beschieben werden durch

“+o0
Hop = Gog*Fop(20) = / Gogr Fog—og d(20") . (5.5)

Der apparatespezifische Anteil G, kurz Apparatefunktion genannt, kann mit einer hinreichend guten
Probe gemessen werden, deren Kristallite? eine Mindestgréfe von 1 pm nicht unterschreiten und
versetzungs- sowie defektfrei sind. Der probenspezifische Anteil kann dann ndherungsweise mit einer
Deltafunktion beschrieben werden, wodurch das gemessene Linienprofil nach Gleichung 5.5

H o= G(20) (5.6)

den apparatespezifischen Anteil wiedergibt [120, 121, 122].

5.2.2 Probenspezifische Linienverbreiterungen

Wenn von besonderen Abweichungen im Kristallaufbau, wie beispielsweise systematischen Stapel-
fehlern oder ‘Micro-twinning’, abgesehen wird [123, 124, 125, 126], dann beruht der probenspezifische
Anteil an der Linienbreite der Beugungsreflexe im Wesentlichen auf vier Effekten [120]:

e endliche Ausdehnung der Kristallite, ‘particle size broadening’,

e Inhomogenititen in der Zusammensetzung,

e Begrenzung des Streuvolumens durch die Abnahme der Eindringtiefe,

2 Wenn im Folgenden von einer Kristallitgrofie oder der Ausdehnung der Kristallite die Rede ist, bezieht sich das
Wort Kristallit immer auf die kleinste intakte kristallografische Einheit. Im Englischen ist hier der Begriff ‘Domain’
passender. Ein Kristallit kann natiirlich immer noch aus unterschiedlich orientierten ‘Domains’ zusammengesetzt

sein. Der Einfachheit halber wird hier unter einem Kristallit ein nicht weiter unterteilter ‘Domain’ verstanden.
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5.2 Auswertungen der Halbwertsbreiten

e mikroskopisch ungleichférmige Verspannungen im Kristallgefiige, ‘microstrain broadening’.

Alle vier Effekte miissen zum Verstéindnis der Analysen im Kapitel 8 in Betracht gezogen werden.
Bevor die verschiedenen Effekte im Einzelnen erldutert werden, ist zu prazisieren, was unter ‘Breite’

eines Reflexes genau verstanden wird.

5.2.2.1 Halbwertsbreite und integrale Breite. Zum einen kann die Breite eines Reflexes direkt
aus dem gemessenen Linienprofil nach Abzug des Untergrundes als Halbwertsbreite I'p; des Reflexes
bei halber maximaler Intensitét definiert werden (full-width-at-half-maximum, FWHM). In der
einschlédgigen Literatur wird jedoch die Linienbreite I'j; von der integralen Breite Bjs eines Reflexes
unterschieden, um eine von der Reflexform unabhéngige Begriffsbildung der ‘Breite’ eines Reflexes

nutzen zu konnen [127|. Die integrale Breite (s eines Reflexes wird aus der integralen Intensitét

20max
I = / 7(26) d6 (5.7)

29min
und der Reflexhohe 1,4, durch

by = — (5.8)

Imaw

bestimmt. Sie entspricht der Breite eines Rechtecks, welches den Flacheninhalt I und die Hohe 1,4,
hat. Nachfolgend werden Halbwertsbreiten und integrale Intensititen der Messung, des Referenz-
standards und die {iber eine Entfaltung von der Apparatefunktion bereinigte Linienbreite durch die
Indexe M, R und D unterschieden. Das Verhiltnis von Halbwertsbreite zu integraler Intensitét sagt

etwas iiber die Form des Reflexes aus und wird oft in Modellfunktionen als Parameter genutzt [128].

5.2.2.2 KristallitgroBe. In der Praxis ist bei Pulverproben und insbesondere bei polykristallinen
Proben die Linienbreite durch eine kleine Kristallitgrofe verbreitert. Der Effekt wird allerdings auch
bei sehr hoher Auflésung erst bei Kristallitgrofen unter 1 um messbar. Einen exakten Zusammen-
hang zwischen der gemessenen Halbwertsbreite der Probe (I'y;) und der mittleren Kristallitgrofe
7 gibt es nicht. Zum einen ist es immer notwendig, eine Referenzmessung an einem geeigneten
Standard zu machen, zum anderen ldsst sich die Halbwertsbreite aufgrund der Abhingigkeit von
der Form des Linienprofils nicht mit der durchschnittlichen Kristallitgrofe in Verbindung bringen.

Letztere ist als volumengewichteter Mittelwert (D)y iiber

(D), = %///tﬁdmdydz (5.9)
1%

definiert. Dabei ist ¢; die Dicke des Kristallites gemessen in Richtung 7 der Netzebenennormale im
Punkt (z,y, z) [127]. Die Integration erfolgt iiber alle parallel zu Netzebenennormale ausgerichteten
Kristallite und wird mit dem jeweiligen Volumen gewichtet. Der Wert von (D)y kann mit der integ-
ralen Breite 3* im reziproken Gitter identifiziert werden und wird auch auf dessen Langeneinheit

bezogen [127]. Nun hat auch jeder Beugungsreflex als Projektion des (endlichen) reziproken Gitters
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auf die 26-Skala eine integrale Breite. Die Transformation der Breite 8* im reziproken Gitter auf
eine 20-Winkelskala erfolgt iiber

1 A

— = —. 5.10

5 = Booos(d) 10
Zu beachten ist, dass Sp nicht gleich der gemessenen integralen Intensitdt By ist. Diese ist nur im
Falle einer idealen Apparatefunktion (6-Funktion, Sr = 0) mit der gemessenen Linienbreite (s der
Probe identisch. Als Resultat der Entfaltung von gemessenem Linienprofil und Apparatefunktion

ergibt sich dann bei rein Lorentz-fomigen® Linienprofilen

Bp = Bm—Br, (5.11)

und bei rein Gauf-formigen Linienprofilen gilt

By = B~ Ok (5.12)

Damit ist der Zusammenhang zur integralen Breite eines Beugungsreflexes 8ys gegeben. Dieser wur-
de zuerst von Scherrer beschrieben und ist deshalb auch unter dem Namen Scherrer-Formel bekannt.
Allerdings wurde die Gleichung unter der Annahme rein Gauf-formiger Linienprofile abgeleitet und
h&ngt nicht direkt von der integralen Lininenbreite 3js, sondern von der Halbwertsbreite I'ps ab.
Naherungsweise beschreibt sie die mittlere Kristallitgrofe 7 bei bekannter Linienverbreiterung I'p
durch

0.9\
- =77 5.13
4 I'p cos(f)’ (5.13)
rs3 = 13, -r1%. (5.14)

Wird die von der Reflexform abhingige Halbwertsbreite durch die integrale Breite ersetzt, ldsst sich

unter Fortlassung des Korrekturfaktors 0.9 an Gleichung 5.10 ankniipfen. Allgemeiner gilt dann

A
T = Bp cos(f) ’ (5:15)

Bh = By~ Ok (5.16)

In Gleichungen 5.14 und 5.16 ist zu beachten, dass I'p und Bp immer im Winkelmaf anzugeben

sind.

5.2.2.3 Mikroskopische Verspannungen. Tragt die Kristallitgrofe nicht zu einer gemessenen
Linienverbreiterung bei und ist sichergestellt, dass die Kristallite homogen und gleichférmig zusam-
mengesetzt sind, kann eine Linienverbreiterung auch alleine von mikroskopischen Verspannungen
herriihren. Diese sind oft durch den Herstellungsprozess bedingt und werden auch als ‘“nterne Ver-

spannungen’ oder auch als ‘residual strain’ bezeichnet. Zum Beispiel weisen Metallfolien aufgrund

% Das Lorentz- und GauR-Profil ist in den Gleichungen 7.12 und 7.13 zu finden.
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der kalten Verformung oft starke mikroskopische Verspannungen auf [129, 130]. Ebenso kénnen durch
die schnelle Abkiihlphase einer kristallisierenden Schmelze bleibende interne Verspannungen aufge-
baut werden. Liegen mikroskopische Verspannungen vor, ist die integrale Breite Bg eines Reflexes
durch

Bs = ketan(f), (5.17)
BE = By —Br. (5.18)

gegeben, wobei k von der Definion und Art der Verspannung abhéngt, 6 der halbe Beugungswinkel
ist und € die Verspannung reprisentiert [120]. In Gleichung 5.18 wird zugrunde gelegt, dass Ver-
breiterungen aufgrund inhomogener Verspannung iiberwiegend in den Gauf-férmigen Anteilen des

Linienprofiles zu finden sind [128].

5.2.2.4 Makroskopische Verspannungen

Ursachen und Wirkung. Makroskopische Verspannungen im eigentlichen Sinne sind immer
durch externe Kréfte verursacht und von mikroskopischen Verspannungen in ihrer Wirkung un-
terscheidbar. Die Ursachen makroskopischer Verspannungen sind damit fast ausschliefslich auf me-
chanische Zug-, Druck- oder Scherkrifte beschrinkt, die im Vergleich zum atomaren Gefiige iiber
makroskopische Umgebungen auf einen Festkorper einwirken. In der Regel sind die im polykristal-
linen Material verbleibenden makroskopischen Spannungszustinde herstellungsbedingt. Beispiels-
weise konnen durch unterschiedliche Ausdehnungskoeffizienten von Substrat und Deckschicht die
Gitterparameter wahrend der Abscheidung bei hoher Temperatur nahezu gleich sein, wiahrend sie
bei Umgebungstemperatur bis zu einigen Prozent voneinander abweichen, was dann zu einem makro-
skopischen Spannungszustand fiithren kann. Liegen makroskopische Verspannungen vor, so bewirken
diese in der Regel nur eine Verschiebung von Beugungsreflexen und haben - im strengen Sinne -
keine Auswirkung auf die Reflexbreite.

Messung makroskopischer Spannungen. Makroskopische Verspannungen kénnen durch eine
Diffraktometrische Methode bestimmt werden, die unter dem Namen sin? ¥-Verfahren bekannt ist
[131, 132]. Wenn ¥ die Verkippung der Kristallebenennormale gegeniiber der Probennormale ist,
kann {iber die Elastizitdtstheorie gezeigt werden, dass die Variation der Gitterkonstante Ad in

Gegenwart von makroskopischen Spannungszustinden proportional sin? ¥ ist:
Ad ~ sin?¥, (5.19)

wobei die Proportionalititskonstante auch als Stresskonstante bezeichnet wird. Uber die Stress-
konstante und das Elastizitdtsmodul sowie die Poisson-Zahl, die das Verhiltnis von Dehnung und
Querkontraktion bei elastischer Dehnung beschreibt [133], kann die maximale Spannung abgeschétzt
werden. Bei Cu(In,Ga)(S,Se)q-Diinnschichten, die auf mit Mo besputterten Glassubstraten abge-
schieden werden, spielen makroskopische Verspannungen praktisch keine Rolle, wie in Kapitel 7

noch gezeigt wird.
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5.2.2.5 Inhomogene Zusammensetzung. Ist die Probe nicht gleichméfig und homogen zusam-
mengesetzt, dann kénnen unterschiedliche Legierungsanteile eine Linienverbreiterung verursachen,
ohne dass ein Effekt kleiner Kristallitgréfien oder mikroskopischer Verspannung vorliegen muss. Die
quantitative Beschreibung dieses Effektes basiert auf dem Vegard’schen Gesetz, welches im Kapi-
tel 3 vorgestellt wurde. Die genaue Position des Reflexes ist iiber die Gitterkonstante eindeutig
mit den Legierungsanteilen verkniipft. Liegen die verschiedenen Reflexpositionen aufgrund nur sehr
kleiner Abweichungen in den Legierungsanteilen innerhalb der an homogenen Proben gemessenen
Halbwertsbreite, konnen die Reflexe der verschiedenen Legierungsanteile nicht mehr getrennt aufge-
16st werden. Die gemessene integrale Breite nimmt dadurch zu. Die maximale Reflexverbreiterung

(‘Legierungshub’) ergibt sich aus dem kleinsten und dem grofiten Legierungsanteil.

5.2.2.6 Abnehmende Eindringtiefe. Nimmt innerhalb eines defekt- und versetzungsfreien Kris-
tallites die Intensitét durch Absorption stark ab, tritt Rontgenbeugung an einem kleineren effek-
tiven Volumen auf. Ist das Volumen durch eine Verkiirzung in Richtung des Beugungsvektors ein-
geschrinkt, wirkt sich dies in einer Verbreiterung der Reflexe aus. Die gemessene Halbwertsbreite
kann dann mit einer verkleinerten effektiven Kristallitgrofe in Zusammenhang gebracht werden. Bei
GIXRD kann dieser Effekt unter kleinen Einfallswinkeln auftreten, wenn der Normalenvektor der
Netzebenen nur leicht zur Probennormalen verkippt ist (siehe Abb. 4.2 und 4.4 b). Eine Grund-
lage fiir die Abschitzung dieses Effektes wurde bereits am Anfang dieses Kapitels erarbeitet. In
Abb. 5.1 b) und c) ist die Eindringtiefe als Funktion des Einfallswinkels fiir verschiedene Mate-
rialien dargestellt. Beispielsweise ist fiir In2Sg bei einem Einfallswinkel von 0.8° und einer Tiefe
von 60 nm ein Drittel der Strahlung absorbiert, bei 150 nm sind es bereits zwei Drittel. Umge-
kehrt ist bei einem grofsen Einfallswinkel von 10° die Intensitdt erst bei 500 nm um ein Drittel
schwiicher geworden. Liegt die durchschnittliche Kristallitgroffe also im Bereich von 100 nm, ist fiir
kleine Einfallswinkel eine Verbreiterung der Reflexe zu erwarten, da das Kristallitvolumen nicht

mehr vollstdndig mit derselben Intensitdt ausgeleuchtet wird.

5.2.2.7 Unterscheidung der Effekte

Size und Strain. FEine klassische Unterscheidung von ‘Size’- und ‘Strain’-Effekten mittels eines
Williamson-Hall-Plots [130], bei dem die Halbwertsbreite auf ihre Abh#ngigkeit vom Beugungs-
winkel untersucht wird, ist bei Cu(In,Ga)(S,Se)q-Verbindungen schwierig und mit grofen Fehlern
behaftet. Zum einen ist von den drei Hauptreflexen 112, 220 und 312 nur der 112-Reflex getrennt
messbar, weil dieser nicht durch die Chalkopyritverzerrung aufgespalten wird. Dicht neben dem 220-
Reflex liegt der 204-Reflex, und der 116-Reflex liegt in unmittelbarer Umgebung des 312-Reflexes.
Mit den iibrigen Reflexen verhélt es sich &hnlich. Zudem weisen sie eine wesentlich kleinere Inten-
sitdt (< 5%) gegeniiber dem Hauptreflex auf. Der einzige Reflex mit noch ausreichender Intensitét
(7%) ist der 211-Reflex. Dieser liegt aber wieder sehr dicht am Hauptreflex, so dass sich die Winkel-
abhéngigkeit kaum auswirkt. Die zusétzlich erforderliche Rachinger-Korrektur zur Entfernung des

Cu-Kq2-Anteiles ist aus den genannten Griinden ebenfalls problematisch [134].
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Profilanalyse. Eine andere Methode der Unterscheidung von ‘Size’- und ‘Strain’-Effekten beruht
auf einer von Delhez, de Keijser, Langford et al. vorgeschlagenen Profilanalyse [128|. Im Prinzip
lasst sich diese auf einen einzelnen Reflex beschrianken (‘Single-Line-Method’). In aktuelleren Ver-
6ffentlichungen von Delhez und de Keijser wird die Methode jedoch auf die Untersuchung mehrerer
Reflexe ausgeweitet [127], um statistisch aussagekriftigere Resultate zu erzielen. Die Methode be-
ruht auf einer Aufspaltung des gemessenen Profiles in Lorentz- und Gauf-férmige Anteile. Eine
gegeniiber einer Referenzprobe gemessene Verbreiterung des Gauk-formigen Anteils wird auf den
Verspannungseffekt zuriickgefiihrt, wihrend die Verbreiterung des Lorentz-féormigen Anteiles dem
Kristallitgrofeneffekt zugeschrieben werden kann. Die Profilanalyse liefert an reinen und homogenen
Proben gute Ergebnisse [128]. Kommen jedoch asymmetrische Verbreiterungen der Reflexe durch
Inhomogenititen der Zusammensetzung hinzu, wie bei den untersuchten Cu(In,Ga)(S,Se)s-Proben,

ist eine Profilanalyse mit nur einem brauchbaren Reflex (112) nicht mehr moglich.

Kristallitgrofie und Ausleuchtungseffekt. Der nach Gleichung 5.13 bestimmten Kristallitgro-
$e kann durch Messung an verschiedenen Proben eine obere Grenze zugeordnet werden, die mit
anderen Literaturdaten kompatibel sein muss. Ebenso kann bei den iiberwiegend Gauf-féormigen
Profilen iiber die Gleichungen 5.17 und 5.18 abgeschitzt werden, wie groft der Einfluss mikroskopi-
scher Verspannungen auf die gemessenen integralen Breiten ist. Der auf abnehmender Eindringtiefe
beruhende Effekt kann mit einer Referenzmessung an einer dafiir geeigneten Probe quantifiziert wer-
den. Er ldsst sich ohne weiteres auf andere Proben (dhnlicher Zusammensetzung) iibertragen. Im
Kapitel 7 werden alle Effekte im Hinblick auf die Modellierung noch einmal ausfiihrlich diskutiert.

5.2.3 Numerische Bestimmung von Halbwertsbreiten und anderen Parametern

5.2.3.1 Auswertungs-Algorithmus. Die Halbwertsbreiten und weitere Parameter wurden durch
Verfeinerungen mit einem Levenberg-Marquardt-Algorithmus nach der Methode der kleinsten Qua-
drate aus Anpassungen einer geeigneten Modellfunktion gewonnen. Der Anpassungs-Algorithmus
ist in IGOR-Pro 4.0 [135] bereits implementiert und erlaubt die Anpassung eines Gauf-Profiles
an den Datensatz eines gemessenen Beugungprofiles. Weitere, frei definierbare Modellfunktionen

kénnen programmiert werden.

5.2.3.2 Modellfunktionen. Prinzipiell stellt sich die Frage, welche Modellfunktion Réntgenbeu-
gung an polykristallinen Diinnschichten am besten beschreibt. Liegen monochromatische Bedingun-
gen vor (z.B. K,,-Filterung), erzeugt ein gut kalibriertes Diffraktometer Reflexformen, die sich als
Mischung von Gauf-formigem und Lorentz-formigem Anteil beschreiben lassen. Eine Profilfunk-
tion, die dem Rechnung trégt, ist die Voigt-Funktion, welche iiber eine Faltungsoperation einer
Gauf- mit einer Lorentz-Funktion definiert ist. Letzteres macht sie rechentechnisch in einem Ver-
feinerungsalgorithmus schwer handhabbar. Ist L eine Lorentz-Funktion und G eine Gaufs-Funktion,

kann tiber

pV = nL+(1—-nG (5.20)
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mit dem Mischparameter 7 eine sogenannte Pseudo-Voigt-Funktion pV definiert werden, welche mit
erheblich weniger Rechenaufwand gute Dienste leistet. Die in Gleichung 5.20 enthaltenen Lorentz-
und Gauf-Funktionen sind in Gleichungen 7.12 und 7.13 im Kapitel 7 definiert. In der Regel sind
die Rontgenbeugungsreflexe aber leicht asymmetrisch, was bei der Anwendung einer symmetrischen
Pseudo-Voigt-Funktion zu systematischen Anpassungsfehlern fithrt. Um eine genaue Kenntnis des
Linienprofils zu erhalten, ist eine Erhohung der Parameteranzahl nétig, wobei dann die linke und
rechte Halfte des Beugungsreflexes getrennt angepasst werden. Eine Modellfunktion, die sich fiir ein
solches Verfahren bestens eignet, ist die Split-Pearson-VII-Funktion (SP-VII-Funktion). Sie ist ins-
besondere gut zur Beschreibung asymmetrischer Linienprofile von Réntgenspektren an pulverartigen

oder polykristallinen Proben geeignet [120]. Die Funktion geniigt der Gleichung;:
( 1
Pt To\ (1 4y (o7 20— 200 )
L my 1) -7 T
( 2 ) ( " < ( Iy ) )

S(20) = (5.21)
4 , 2 > 20, ,

T, +T 20— 200 ) "
1 tir r 20— 20m
( : )(1+4(2 1)( = >)

wobei 26 dem Beugungswinkel des Diffraktogrammes entspricht. Die Definition der SP-VII-Funktion

, 20 < 20y ,

zerfallt wegen der Asymmetrie in zwei Hélften. Fiir 20 < 26, ist m; der Formparameter fiir die linke
Halfte des Reflexes und I'; die zugeordnete Halbwertsbreite. Fiir die rechte Hélfte in Gleichung 5.21
gelten entsprechend m, und I',.. Diese vier Parameter fixieren im Wesentlichen die asymmetrische
Form des Beugungsreflexes. Die iibrigen Parameter der SP-VII-Funktion in Gleichung 5.21 sind die
Intensitat I und die Maximums-Position des Reflexes 20, an welcher die Aufspaltung in linke und
rechte Halfte vorgenommen wird.

5.2.3.3 Giitefaktoren. Um quantifizieren zu kénnen, wie gut die angepasste Modellfunktion den
gemessenen Reflex beschreibt, gibt es Giitefaktoren, die sich auf die Differenz von Modellfunktion
und Messdaten beziehen. Zur Veranschaulichung sind in Abb. 5.2 a)-c) fiir die Einfallswinkel 0.3°, 3°
und 10° die gemessenen Daten, die mit einer asymmetrischen SP-VII-Funktion verfeinerten Profile
und die Differenz der beiden Kurven dargestellt. Die gemessenen Daten stammen von einem Al O 3-
Standard, der im néchsten Abschnitt beschrieben wird. Als Giitefaktor der Anpassung wurde der
‘R-Pattern’-Wert berechnet. Er ist durch

Rp = > |yi(obs) — yi(calc)| (5.22)

> yi(obs)

definiert und ein in der Kristallografie gebrduchliches Maft dafiir, wie gut das zugrunde gelegte

Modell die Daten beschreibt [136]. Werte zwischen 1-3% bewerten die Anpassung als ausgesprochen

gut, Werte unter 15% bewerten sie als sehr schlecht. Ein weiteres Maf fiir die Giite ist der ‘Goodness
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Abbildung 5.2: Ausgewdhlte Fits zu den Spektren am 012-Reflex des Alp Og-Standards fir a) 0.3°-, b) 8.0°-
und ¢) 10°-Einfallswinkel. Der Rp-Wert misst die Giite der Anpassung und korreliert mit der Absolutabwei-

chung der Differenzkurven zwischen Fit und gemessenem Spektrum.

of Fit’ (GOF)

GOF = (Z(yi(Obs)_yi(calc))2>§, (5.23)

k—p

wobei k die Anzahl der Datenpunkte ist und p die Anzahl der Parameter in der Verfeinerung
[136]. Im Allgemeinen sollte der GOF bei addquater Beschreibung kleiner als 6 sein. GOF und Rp
unterscheiden sich in der Bewertung, wenn der Anteil von Datenpunkten, die nur zum Untergrund

gehoren, im Verhiltnis zur Gesamtzahl der Datenpunkte stark schwankt.

5.2.3.4 Median und ‘Centroid’. Als ein verlésslicheres Maf fiir die Position eines asymmetri-

schen Reflexes kann die Schwerlinie oder auch der ‘Centroid’ bestimmt werden, der durch

29711,0,:7:
[ 20H(20")d(20')
29min
(20) = T (5.24)
[ H(20")d(26")
29min

als Erwartungswert definiert ist [119]. Allerdings ist in der Wahl des unteren und oberen Grenzwin-
kels (20,in, und 26,4, ) eine gewisse Willkiir gegeben, die sich gerade bei der vergleichenden Analyse
von Reflexen unterschiedlicher Messungen nachteilig auswirken kann. Ist der Winkelausschnitt sehr
schmal, konnen die Erwartungswerte durch eine sich dndernde asymmetrische Verteilung der Peak-

tails auf den Winkelausschnitt Abbruchfehler aufweisen.
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Als alternatives Mafs fiir die Reflexposition bei asymmetrischen Reflexen wird deshalb in dieser
Arbeit der Median 26,, verwendet. Er ist als 50. Percentile des Integrals iiber das vom Untergrund

bereinigte, gemessene Profil eines Reflexes definiert:

" P 20 - Blaee)
6 = e ' (5.25)
(H(20") — B)d(20")
2‘9min

Bei bekannter Position des Intensitdtsmaximums kann der Median auch als Maf fiir die Asymmetrie
eines Reflexes herangezogen werden. Durch Abzug des Untergrundes und die entfallende Gewichtung

des Beugungswinkels werden konsistentere Ergebnisse erzielt.

5.3 Mess-Standard und KalibriergroBen
5.3.1 Al,0O;-Standard-Referenz-Material

Zur Bestimmung der Apparatefunktion wurde fiir die Untersuchungen in dieser Arbeit eine Stan-
dard-Referenz-Probe (SRM-1976) verwendet. Sie wurde vom ‘National Institute of Standards and
Technology’ (NIST) aus den USA bezogen und besteht aus gesintertem Korund (AlgOg), das zu
einer planparallelen Platte von 48 mm Kantenlénge und einer Héhe von 2 mm gepresst wurde. Laut
Datenblatt haben die Kristallite eine durchschnittliche Héhe von 1.5 pm und einen Durchmesser
von 3-7 um. Die mikroskopischen Plattchen sind durch den Pressvorgang stark orientiert, so dass
die Durchmesser der Pliattchen parallel zur Oberfliche des Standards liegen. Damit ist die Probe
fiir die Ermittlung der Apparatefunktion bei streifendem Einfall hervorragend geeignet.

5.3.1.1 Bragg-Brentano-Messung. In Abb. 5.3 ist eine Bragg-Brentano-Messung des Alz O 3-
Standards dargestellt. Der Korund-Standard kann mit sehr guter Ubereinstimmung der thomboedri-
schen Phase 46-1212 (JCPDS) identifiziert werden. Zusétzlich sind die Hohen der stérksten Reflexe
aus dem Datenblatt des Standards eingetragen. Sie stimmen mit der Messung noch etwas bes-
ser iiberein. Am 116-Reflex kann gerade noch die K,,-Aufspaltung beobachtet werden. Durch die
Verwendung der fokussierenden Bragg-Brentano-Blenden vor dem Detektor ist die Halbwertsbreite
klein genug, um die Ky,- und K,,-Anteile der Cu-K,-Strahlung getrennt aufzulésen. Die Intensitét
der Bragg-Brentano-Messung ist jedoch durch die Verwendung des Gobelspiegels im Primé&rstrahl
stark herabgesetzt.

5.3.1.2 Linienprofil. Wird das fokussierende Bragg-Brentano-Detektorblendensystem durch den
Sollerspalt ausgetauscht, verdndert sich erwartungsgemift die Reflexform. Dies ist in Abb. 5.4 gut
zu erkennen. Hier ist der 012-Reflex (20 = 25.89°) sowohl mit Bragg-Brentano-Blenden als auch
durch GIXRD mit Sollerspalt bei e = 10° vermessen worden. Der GIXRD-Einfallswinkel entspricht
ungefédhr dem halben Beugungswinkel. Die Messgeometrien sind daher bis auf die Blendensysteme

nahezu identisch. Bei im Ubrigen gleichen Messbedingungen (Schrittgeschwindigkeit, Primérinten-
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Abbildung 5.3: Bragg-Brentano-Messung der Als Og-Referenz (SRM-1976, National Institute of Standards,
USA). Der Korund-Standard kann mit der rhomboedrischen Phase 46-1212 (JCPDS) identifiziert werden.

sitdt usw.) lieferte die GIXRD-Messung fast die doppelte maximale Intensitdt. Um die Form der
Reflexe besser miteinander vergleichen zu koénnen, wurden diese auf gleiche maximale Intensitit
normiert. Deutlich ist bei der Bragg-Brentano-Messung das Profil der rechten Schulter bei halber
maximaler Intensitit verbreitert. Dies ist wieder auf die K4, - und K,-Aufspaltung zuriickzufiihren.
Die Halbwertsbreite der GIXRD-Messung ist jedoch deutlich gréfser als die der Bragg-Brentano-
Messung, was an der groferen Offnungsweite des Sollerspaltes liegt. Die linke Schulter des Reflexes
ist besonders bei kleinen Beugungswinkeln stérker verbreitert und beruht auf der durch GIXRD

verstirkt auftretenden axialen Divergenz des einfallenden Réntgenstrahles.

5.3.1.3 Form und Halbwertsbreite bei CulnSe,. Zusitzlich sind in Abb. 5.4 zum Vergleich ei-
ne Bragg-Brentano- und eine GIXRD-Messung des 112-Reflexes eines reinen CulnSeg-Diinnfilmes
gegeniiber der oberen Abszisse aufgetragen. Die CulnSe2-Probe wurde anhand der Oberflichenmor-
phologie selektiert und weist besonders kompakte, glatte und grofle Kristallite auf. Die Skalentei-
lungen beider Abszissen in Abb. 5.4 sind identisch, so dass ein direkter Vergleich der Reflexbreiten
moglich ist. Der 20-Abstand des 012-Reflexes im Al Og vom 112-Reflex im CulnSes betrigt nur
1.7°. Damit kann der cos(f)-Faktor, der die Halbwertsbreiten bei zunehmendem Beugungswinkel
vergrofert, vernachlissigt werden. Um Justagefehler auszugleichen, wurden die Profile auf der Win-
kelskala um kleine Betrige so verschoben, dass die Peakmaxima aufeinander liegen.

Die Bragg-Brentano-Messung am CulnSes ist auf der rechten Seite mit dem Alp O g-Profil nahe-
zu identisch. Lediglich auf der linken Seite ist eine geringfiigige Reflexverbreiterung festzustellen. Bei
den beiden GIXRD-Messungen am CulnSep und Aly O (10°) sind die Verhéltnisse sehr &hnlich.
Die integrale Breite des CulnSes-Reflexes ist mit 8y = 0.185° nur unwesentlich gegeniiber dem
Alp O 3-Reflex mit I'py = 0.179° verbreitert. Nach Gleichung 5.13 1dsst sich daraus grob eine mittlere
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Abbildung 5.4: Reflexformen fiir Bragg-Brentano und GIXRD im Vergleich am Als Os-Standard. Zusdtzlich
ist eine GIXRD-Messung am 112-Reflex eines CulnSes-Dinnfilmes gezeigt.

Kristallitgrofe von 200 4= 40 nm abschétzen, was fiir polykristallines CulnSes nach Suri et al. [92]
ein realistischer Wert ist. In Abb. 5.4 ist noch eine weitere GIXRD-Messung der CulnSes-Probe
durch eine gestrichelte Linie dargestellt. Sie wurde bei @ = 3.0° aufgezeichnet. Das Profil dieser
Messung ist schmaler als das der 10°-Messung. Ebenso wurde fiir die 3°-Messung an Aly O3 eine
Abnahme der Halbwertsbreite gefunden. Damit wird deutlich, dass die Profile und Halbwertsbrei-
ten in GIXRD vom Einfallswinkel abhsingen?. Sollen fiir das reine CulnSes, wie spiter in Kapitel 7
genauer beschrieben, reale Beugungsspektren modelliert werden, ist die genaue Kenntnis der appa-
ratebedingten Profilform bei allen Einfallswinkeln zwingend notwendig. Nachfolgend werden deshalb
die Eigenschaften des Alz O s-Standards und die einer CulnSeg-Probe untersucht.

5.3.2 Al;03 und CulnSe, im Vergleich

Es ist vorteilhaft, die Alp Og-Referenz und die CulnSeg-Probe fiir moglichst viele verschiedene
Einfallswinkel vergleichend zu untersuchen. Zum einen treten bestimmte Effekte, die an CulnSe -
Diinnfilmen erst durch die Modellierung nachgewiesen werden sollen, am Alp O g-Standard gar nicht
erst auf. Zum anderen liegt die Kristallitgrofe der CulnSes-Probe nahe der kritischen Grenze zu
probenbedingten Reflexverbreiterungen, wahrend die Referenzprobe in dieser Hinsicht unproblema-
tisch ist. Im Folgenden werden Auswertungen vorgestellt, die an einer Serie von GIXRD-Messungen
an Al O3 und CulnSep in Abhingigkeit vom Einfallswinkel gemacht wurden. Die Rohdaten der
GIXRD-Messungen sind in Abb. 5.5 a) fiir den Al O g-Standard und in b) fiir das CulnSey darge-

* Eine mdgliche Ursache ist das Abnehmen des Effektes von axialer Divergenz, wenn bei 3° fast die gesamte Pro-

benoberfliche vom Parallelstrahlbiindel erfasst wird und nicht nur ein Bruchteil wie bei 10°.
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Abbildung 5.5: Finfallswinkelabhingige GIXRD-Spektren a) des 012-Reflexes vom Als Og-Standard und b)
des 112-Reflexes eines CulnSes-Diinnfilmes. In a) ist die 4°-Messung der Ubersicht halber ausgelassen. In b)
stellt die mit einem Stern (x) gekennzeichnete Schulter ein wesentliches Merkmal von CulnSes-Diinnfilmen

dar. Mégliche Ursachen dafiir sollen durch die Modellierung der Spektren untersucht werden.
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stellt. Die Einfallswinkel wurden logarithmisch gestaffelt und iiberdecken einen Bereich von 0.3°, was
dem kritischen Winkel der Totalreflexion (CulnSes = 0.327°, Al O3 = 0.287°) entspricht, bis 10°,
wo die GIXRD-Geometrie bei den untersuchten Reflexen beinahe in die Bragg-Brentano-Geometrie
iibergeht. Es féllt sofort auf, dass die Intensitét unterhalb des Grenzwinkels der Totalreflexion nicht
Null ist. Dies ist ein Indiz dafiir, dass die Oberflichen starke Rauigkeiten aufweisen, welche eine
Totalreflexion der einfallenden Strahlung verhindern. Neben der Intensitdtsabfolge, auf die spéter
noch genau eingegangen wird, sticht in Abb. 5.5 b) die mit einem Stern (%) gekennzeichnete Schulter
besonders hervor. Sie kommt vor allem durch eine Verschiebung der 0.3°-, 0.4°- und 0.6°-Reflexe
zu hoheren Beugungswinkeln zustande. Diese Reflexverschiebung ist kein Einzelfall sondern ein we-
sentliches Merkmal von GIXRD-Messungen an In-reichen CulnSeg-Diinnfilmen. Mdogliche Ursachen
dafiir sollen durch eine Modellierung der Spektren in Kapitel 7 untersucht werden. Alle gemessenen
Spektren wurden nun nach dem bereits beschriebenen Verfahren einer SP-VII-Funktion angepasst.
Genauere Aussagen lassen sich anhand einer Analyse der nur winkelabhingigen Parameter treffen.
In Abb 5.6 a)-f) sind alle verfeinerten Parameter gegeniiber dem Einfallswinkel aufgetragen. Die
darin zu beobachtenden Abhéngigkeiten werden anschliefsend einzeln diskutiert.

5.3.2.1 Halbwertsbreiten und integrale Breiten. Abb 5.6 a) und b) stellen die Halbwertsbreiten
und die integralen Breiten beider Proben einander gegeniiber. Die Halbwertsbreiten I'f, und I' sind
fiir die linke und rechte Reflexhilfte getrennt dargestellt. Die daraus resultierende durchschnittliche
Reflexbreite @r ist als gestrichelte Linie angedeutet. Im Vergleich sind die verschiedenen Parameter
bei allen Einfallswinkeln fiir den Al O g-Standard kleiner als beim CulnSes. Tendenziell ist I'p
kleiner als I'y, was in der axialen Divergenz bei kleinen Beugungswinkeln seine Ursache haben
kann. Beim Als O g-Standard sind Halbwertsbreiten sowie (p; bis zu einem Einfallswinkel von 0.8°
nahezu konstant. Zu noch kleineren Einfallswinkeln findet ein stufenweiser Anstieg auf ein héheres
Niveau statt. Dies ist bei CulnSes nicht der Fall. Schon ab einem Einfallswinkel von 2° steigen
alle Parameter kontinuierlich an; eine Sattigung wie beim Alp Og-Standard liegt nicht vor. Eine
Erklarung ist zum einen in der abnehmenden Probentransparenz zu suchen. Die Eindringtiefe fiir
Al O3 betriagt bei 90% Absorption und 0.8° nur noch 1 um, was an der unteren Grenze der
durchschnittlichen Ausdehnung der Kristallite in z-Richtung liegt (1-2 pum). Eine Séttigung kann
durch Oberflichenrauigkeiten verursacht sein. Bei CulnSes tritt dieser Effekt durch den héheren
Absorptionskoeffizienten verstirkt auf. Zu kldren bleibt allerdings, ob nicht noch andere Effekte,
wie Inhomogenitdten der Zusammensetzung oder Verspannungen, eine Rolle spielen.

Aus den nahezu konstanten Daten der integralen Breiten oberhalb 0.8° wurde fiir den Als O 3-
Standard ein Durchschnittswert von (s = 0.171° errechnet. Er dient als Referenz fiir die integrale
Breite der Apparatefunktion (8g), mit der dann nach den Gleichungen 5.15 und 5.16 die durch-

schnittliche Kristallitgrofe abgeschiitzt werden kann®.

5 Wichtig ist nicht die absolute Kristallitgroke sondern der relative Vergleich innerhalb dieser Arbeit. Fehler bei der
Bestimmung von (g spielen also eine untergeordnete Rolle.
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Abbildung 5.6: Parameterstudie von GIXRD-Spektren an Aly Og und CulnSes in Abhdngigkeit vom Ein-
fallswinkel a. a)-b) Halbwertsbreiten Ty und T mit Durchschnitt @y und integralen Breiten By, ¢)-d) Form-
paramter my und m, mit Durchschnitt @1, €) Intensitit Lng, und Untergrund B, f) Median 20,,, jeweils
fiir Als Og-Standard und CulnSeg im Vergleich. g) Kristallitgrfen 112 fir CulnSes und h) Giitefaktoren
Rp und GOF der Anpassung an eine SP-VII-Funktion.
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5.3.2.2 Formparameter m; und m,. Die Formparameter m; und m, sind in den Abb. 5.6 c)-
d) mit ihrem Durchschnitt @, einander gegeniibergestellt. Zur Bewertung sei vorweggenommen,
dass eine SP-VII-Funktion mit m; = m, = 1 einer Lorentz-Funktion entspricht. Fiir m; = m, —
oo geht sie in eine Gauf-Funktion iiber, wobei die Unterschiede schon fiir m; = m, = 10 eher
marginal sind. Ein Wert von m; = m, = 5 kommt einer Pseudo-Voigt-Funktion mit n = 0.5
sehr nahe [127|. Die Anpassung der linken Reflexhélften liefert fiir den Alp Og-Standard und den
CulnSep-Diinnfilm bei geringer Streuung fiir alle Einfallswinkel Werte um 5. Die rechte Hilfte
weist grofere Werte auf. Der Durchschnitt von @, iiber alle Einfallswinkel liegt fiir Al O g bei 9.98
und fiir CulnSes bei 7.25. Die Reflexformen entsprechen also iiberwiegend einer Gaufs-Funktion.
Die Dominanz kleinerer Werte fiir die linken Reflexhélften beruht auch wieder auf der axialen
Divergenz. Allerdings nimmt fiir den Al Og-Standard die rechte Reflexhilfte mit ansteigendem
Einfallswinkel ein eindeutig Gauf-formiges Profil an. Diese Tendenz ist beim CulnSes wesentlich
schwiicher ausgeprigt. Erwdhnenswert ist auch, dass sich fiir Einfallswinkel < 0.8° die Formen
fiir Al O3 und CulnSeg sehr dhneln. Fiir die Auswertung der Kristallitgrofen wird aufgrund des
Uberwiegens stark Gauf-formiger Profile auf Gleichung 5.12 in Verbindung mit Gleichung 5.15

zuriickgegriffen.

5.3.2.3 Maximale Intensitdt und Untergrund. Die maximalen Intensitdten und der Untergrund
sind in Abb. 5.6 e) einander gegeniibergestellt. Sie wurden jeweils auf die Maximalwerte bei o = 3°
normiert. Auch hier ist fiir beide Materialien wieder deutlich zu erkennen, dass die Intensitit kurz
vor oder unterhalb des Grenzwinkels der Totalreflexion nicht einbricht, was bei rauen Oberflichen
immer der Fall ist. Fiir CulnSes und Alg O g sind systematische Abweichungen sichtbar. Unterhalb
2° Einfallswinkel sind die maximalen Intensitdten und auch der Untergrund deutlich gréfser als bei
Al2Og. Oberhalb 2° ist es umgekehrt. Die Abweichung der Kurven ist hauptsichlich durch die
Unterschiede der Probengeometrie bedingt. Die CulnSes-Probe weist eine Filmdicke von 2 um auf,
wobei der Alp O g-Standard fiir alle Einfallswinkel optisch dicht ist. Orientierungseffekte kénnen bei
diesen Kurven, die im Ubrigen mit einer sehr grob aufgelésten Rockingkurve identisch sind, nur
fiir jedes Material separat durch Abzug von den Effekten, die alleine durch die Probengeometrie

bedingt sind, beurteilt werden.

5.3.2.4 Median. Die Position des Medians der jeweiligen Reflexe ist in Abb. 5.6 f) dargestellt.
Die Ordinaten wurden gleich skaliert, um die offensichtlich vorliegenden Verschiebungen vergleichen
zu konnen. In beiden Mess-Serien liegen systematische Verschiebungen zu héheren Beugungswinkeln
vor. Vom 10°-Einfallswinkel bis 1° sind sie fiir beide Materialien auch nahezu gleich. Bei kleineren
Einfallswinkeln ist fiir den CulInSeg-Diinnfilm jedoch ein deutlicher Anstieg zu verzeichnen. Der
Hub der Verschiebung betriagt beim CulnSes 0.09° und liegt damit deutlich unter dem fiir glatte
Proben in Abschnitt 4.6 berechneten Wert von 0.16°. In Anbetracht rauer Oberflichen ist eine
Ubereinstimmung auch nicht zu erwarten. Inwieweit sich beim CulnSes allerdings noch andere
Einflussfaktoren auswirken, beispielsweise eine abnehmende Gitterkonstante an der Oberfléche, wird

mittels der Modellierung in Kapitel 7 beantwortet werden.
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5.3.2.5 KristallitgroBen. Abb. 5.6 g) stellt die Kristallitgrofen fiir den CulnSeg-Diinnfilm in
Abhéangigkeit vom Einfallswinkel dar. Sie wurden sowohl naherungsweise aus den Halbwertsbrei-
ten nach Gleichungen 5.13 und 5.14 (8g entspricht dem Aly O g-Durchschnitt fiir 0.8° < o < 10°:
I'r = 0.163°), als auch direkt aus den integralen Breiten iiber Gleichungen 5.12 und 5.15 berechnet.
Wie in Abb. 5.6 g) zu erkennen ist, macht es offenbar keinen Unterschied, ob die Halbwertsbreiten
oder die integralen Breiten ausgewertet werden. Das ist ein Indiz dafiir, dass die gewdhlte Profilfunk-
tion gut geeignet ist, die Daten anzupassen. Die Kristallitgrofen sind fiir Einfallswinkel > 3° nahezu
konstant. Der numerische Wert von 130 nm liegt etwas unterhalb des in Abschnitt 5.3 angegebenen
Wertes von 200 nm, was aber offensichtlich in der vorgenommenen Mittelung des Referenzwertes
fiir die integrale Breite der Apparatefunktion begriindet ist. Werden die Einfallswinkel kleiner als
3°, nimmt die durchschnittliche Kristallitgrofe rasch ab. Wie in Abb. 5.1 ist bei « = 2° in einer
Tiefe von 130 nm bereits ein Drittel der einfallenden Strahlung absorbiert. Damit ist die abneh-
mende Grofe 7112 eindeutig mit der abnehmenden Transparenz der Probe korreliert. Ob andere
reflexverbreiternde Effekte (siehe Abschnitt 5.2.2) wie die tatsachliche Kristallitgrofe, Verspannun-
gen und Inhomogenititen der Zusammensetzung vorliegen, kann durch diesen Befund aber nicht

ausgeschlossen werden.

5.3.2.6 Giitefaktoren. Zuletzt sind in Abb. 5.6 h) die Giitefaktoren Rp und GOF fiir alle vor-
genommenen Anpassungen dargestellt. Die Rp-Werte fiir Al» O3 sind tendenziell etwas schlechter.
Alle Anpassungen weisen aber Rp-Werte kleiner 6 auf, was als gute Ubereinstimmung gewertet
werden kann. Hinsichtlich eines schwankenden Anteils von Messpunkten, die rechts und links vom
Reflex dicht am Untergrund liegen, ist der GOF der verldsslichere Indikator fiir eine gut passen-
de Modellfunktion. Die Anpassungen an den Alg O g-Standard werden dadurch im Vergleich zum
CulnSes vom GOF durchweg besser bewertet.

5.3.3 Untersuchung der Orientierung am Al,Os-Standard

Beim Studium der Verfeinerungsparameter waren Abweichungen in der Abfolge maximaler Inten-
sitdten zwischen Als O3 und CulnSep aufgefallen. Da Orientierungseffekte in beiden Proben nicht
ausgeschlossen werden konnen, ist es notwendig, die Intensitétsabfolge mit einer idealen Pulver-
probe zu vergleichen, in der keine Vorzugsorientierungen vorliegen. Da eine solche Probe nicht zur
Verfiigung stand, gibt es alternativ die Mdoglichkeit, die Intensitdtsabfolge einer Pulverprobe unter

Beriicksichtigung aller Geometriefaktoren bis auf einen beliebigen Skalierungsfaktor zu berechnen.

5.3.3.1 Berechnung von Rockingkurven. Grundlage einer solchen Rechnung sind die Beziehun-
gen fiir den effektiven Absorptionsweg aus Abschnitt 4.1.2.3. Um die Intensitéten fiir einen be-
stimmten Beugungsreflex 20,%; bei fixem Einfallswinkel zu berechnen, miissen die Beitrige gebeug-
ter Strahlung aus unterschiedlichen Tiefen mit dem effektiven Absorptionsweg gewichtet werden.
Allgemein geniigt dann die Intensitdt in Abhéngigkeit vom Einfallswinkel der Gleichung

I(a) = Io /f(a,29hkl,z) A(e, 20pp) dz (5.26)
z=0
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wobei die Funktion f iiber die Gleichung 5.3 den effektiven Absorptionsweg, und A die Probengeo-
metrie und das Streuvolumen beriicksichtigt. Integriert wird {iber die Tiefe der Schicht. Im ersten
Teil dieses Kapitels wurde gezeigt, dass wenige um ausreichen bis Alp O3 und Cu(In,Ga)(S,Se)s
optisch dicht werden. Tiefer gelegene Kristallite leisten dann keinen messbaren Beitrag zur Gesam-
tintensitdt. Wird diese Rechnung fiir einen ganzen Bereich von Einfallswinkeln durchgefiihrt, kann
so die Intensitédtsverteilung einer Rockingkurve berechnet werden. Entscheidend ist, dass der Aus-
druck in Gleichung 5.26 keine Orientierungsabhéngigkeit enthélt. Implizit ist damit der Pulverfall

vorausgesetzt, bei dem alle Ausrichtungen der Kristallite gleich wahrscheinlich sind.

5.3.3.2 Vergleich mit der Messung. Abb. 5.7 stellt Rohdaten der Rockingkurve fiir den 012-
Reflex des Alg O g-Standards, die geglitteten Rohdaten sowie die nach Gleichung 5.26 simulierte
Rockingkurve dar. Zusétzlich ist die relative Abweichung zwischen Simulation und geglétteten Da-

ten aufgetragen. Die simulierte Kurve wurde auf das Maximum der gemessenen Intensitdt beim
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Abbildung 5.7: Simulierte und gemessene Rockingkurven fiir den 012-Reflex des Aly Og-Standards. Fiir
kleine Finfallswinkel von 0° bis 2° sind die Abweichungen auf Oberflichenrauigkeiten und ein nicht genau
bestimmbares Streuvolumen auf der 48 x 48 mm?® groflen Als Og-Probe zuriickzufiihren. Fiir Einfallswinkel

von 7° und grofier ergeben sich Abweichungen, die auf eine bevorzugte Orientierung hinweisen.

kritischen Winkel von 2° normiert. Eine Ubereinstimmung der Kurven ist grundsitzlich vorhanden.
Eine signifikante Abweichung ergibt sich fiir kleine Einfallswinkel (0° bis 2°). Sie ist durch Ober-
flichenrauigkeiten und ein nicht genau bestimmbares Streuvolumen auf der 48 x 48 mm? grofen
Al O g-Probe zuriickzufiihren, das nicht, wie in Abb. 4.3, durch eine maximale Probenlange (I,,qz)
begrenzt ist. Fiir Einfallswinkel von 7° und grofer ergeben sich Abweichungen, die auf eine bevor-

zugte Orientierung hinweisen.
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5.4 Messgenauigkeit des Beugungswinkels

Sollen kleinste Reflexverschiebungen in den Beugungsspektren beobachtet werden, stellt sich die
Frage nach der Messgenauigkeit des Beugungswinkels. Da Gitterkonstanten und die Réntgenwellen-
lénge feststehende Grofen sind, kann anhand von Messungen an bekannten Materialien die Rich-
tigkeit der Justage und Reproduzierbarkeit des Diffraktometers getestet werden. Auch fiir diesen
Zweck ist eine Referenzprobe mit hoher Kristallinitdt von grofem Vorteil. Hier soll allerdings auf
Einzelheiten von Justagemessungen mittels eines Si0 g-Standards verzichtet werden. Relevanter ist
es, die Positionen der terndren Eckverbindungen im Cu(In,Ga)(S,Se)q-Legierungssystem auf ihre
Ubereinstimmung mit den Literaturdaten hin zu iiberpriifen. Besonders vorteilhaft ist es, diese Un-
tersuchungen an Diinnfilmen unter GIXRD-Geometrie vorzunehmen. Durch die GIXRD-Geometrie
fallen 260-Verschiebungen aufgrund Abweichungen in z-Richtung (vgl. Abb. 4.2) nicht ins Gewicht.
Auferdem kann die Giiltigkeit des Vegard’schen Gesetzes fiir Cu(In,Ga)(S,Se)2-Verbindungen an-

hand der an Diinnfilmen gemessenen Reflexpositionen {iberpriift werden (siehe Kapitel 3.3).

5.4.1 Der 112-Reflex bei CulnSe,-, CuGaSe,-, CulnS ;- und CuGaS,-Diinnfilmen

Um die Gitterkonstanten, die im Kapitel 3 als Literaturwerte zitiert wurden, an realen Diinnfil-
men zu iiberpriifen, wurden die vier terndren Eckverbindungen CulnSes, CuGaSes, CulnS, und
CuGaS g durch physikalisches Aufdampfen im Hochvakuum abgeschieden. Die Raten wurden fiir
die gewiinschte 1:1:2-Stéchiometrie kalibriert und wéhrend der Aufdampfung konstant gehalten.
Die Schichten wurden anschliefend mit EDX auf ihre Zusammensetzung hin untersucht. In den
CulnSs- und CuGaS 2-Proben wurden kleine Restmengen Se gefunden, das durch nicht zu ver-
meindende Kontaminationen der Heizelemente in der Aufdampfkammer in die Schichten einge-
baut wurde. Anschliefend wurden die Proben im GIXRD-Modus vermessen. Um sicherzustellen,
dass die Volumeneigenschaften in den Spektren iiberwiegen, wurde ein Einfallswinkel von 10° ge-
wahlt. Die Bestimmung der genauen Reflexlage wurde am 112-Reflex vorgenommen, da sich dieser
im gesamten Legierungssystem nicht aufspaltet und auferdem den stirksten Reflex darstellt. Die
Rohdaten der Messungen sind in Abb. 5.8 abgebildet. Zur Uberpriifung des Legierungseffektes
wurden eine Cu(In,Ga)Seg-Verbindung (Ga/Ga + In = 0.25), eine Cu(In,Ga)(S,Se)2-Verbindung
(Ga/Ga+1In = 0.25; S/(S+Se) = 0.55 ) sowie eine Culn gSes-Probe einbezogen. Der 012-Reflex des
Al O g-Standards wurde ebenfalls abgebildet, weil auch an diesem die Genauigkeit der gemessenen

Position ermittelt werden soll.

5.4.1.1 Auswertungen der Reflexpositionen. Alle Rohdaten wurden nach dem zuvor im Ab-
schnitt 5.2.3 beschriebenen Verfahren einer SP-VII-Funktion angepasst. Das hat die Positionen,
Intensitéten, Halbwertsbreiten, Formparameter usw. verfeinert. Fiir jede Messung wurde nach der
im Anhang A.2 beschriebenen Methode das Maximum bei direktem Durchgang aufgezeichnet und
dariiber die Abweichung des Maximums A2 von der Nullposition des 20-Kreises ermittelt. Ebenso
wurde die Gesamtverkippung der Probe A% registriert, die sich aus einer systematischen Verkip-
pung des 6-Kreises und aus einer zufélligen Probenverkippung A« zusammensetzen kann (siehe

Abb. B.1). Das Datum der Messungen ist auch angegeben, damit zeitliche Drifts in der Justage
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Abbildung 5.8: 112-Reflex der terndren Eckverbindungen CulnSes, CuGaSes, CulnSs und CuGaSs im
Vergleich. Zusdatzlich ist der 112-Reflex von CulngSes, einer Cu(In,Ga)Ses- und einer Cu(In,Ga)(S,S¢)s-
Verbindung dargestellt. Messungen am 012-Reflex des Alp Og-Standards sind ganz links zu sehen. Die Daten
sind alle auf gleiche maximale Intensitdt normiert.

aufgespiirt werden konnen. Tabelle 5.2 listet die verfeinerten Reflexpostionen der Messung (26s.),
die iiber die Gleichungen 3.5 und 3.6 berechneten Reflexpositionen® (267;.), die Differenz zwischen
beiden (A26p;.) sowie die bereits genannten Justageabweichungen (A29, A¥) fiir die verschiede-
nen Cu(In,Ga)(S,Se)2-Verbindungen auf. Fiir die Abweichungen A26y;; , die Nullpunktjustage A2
sowie die Gesamtverkippung Ad¢ wurden die Mittelwerte A207;., A29 und AY sowie die Standard-
abweichungen errechnet. Die Differenz der gemittelten Abweichung von den Literaturwerten A20; .
zu der gemittelten Nullpunktjustage A29 betriigt —0.0291°. Dieser Wert stimmt sehr genau mit der
mittleren Verkippung Ad = —0.0286° {iberein, was kein Zufall ist. Das Zustandekommen der Null-
punktabweichung kann {iber die Mittelwerte eindeutig erklart werden: Zum einen entsteht sie durch
eine Verkippung des Primérstrahles um +0.0286° von der optischen Achse (Quelle - Detektor, siehe
dazu Abb. B.1 a) im Anhang A.2). Sie wird bei der Nullpunktbestimmung des §-Kreises zusammen
mit der Probenverkippung A« aufgenommen. Ist die Probenverkippung A« rein zufilliger Natur,
so muss diese bei der Mittelung herausfallen; iibrig bleibt die systematische Verkippung Adg des
0-Kreises. Zum anderen erklért sich die Abweichung durch eine Verkippung Aw der Sollerspalte vor
dem Detektor. Gegeniiber dem Bragg-Brentano-Aufsatz lassen sie den Primérstrahl erst im Mit-
tel um +0.057° nach hoherem Beugungswinkel auf der 26-Skala durch. Damit kann nun die Frage
nach der Messgenauigkeit der Position beantwortet werden. Fiir zwei verschiedene Messungen ist

die Messgenauigkeit durch die Standardabweichung des Mittelwerts A20p;; gegeben. Diese liegt

6 Uber die Gitterkonstanten wird nach Gleichung 7.14 der Netzabstand und daraus nach Gleichung 7.20 die Reflex-

position berechnet.
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5.4 Messgenauigkeit des Beugungswinkels

Tabelle 5.2: Gemessene Positionen der 112-Maxima der wichtigsten terndren FEckverbindungen des
Cu(In,Ga)(S,Se)s-Legierungssystems und des Alp Og-Standards im Vergleich zu Literaturdaten. Die Sum-
me der Mittelwerte von A201,. und AY ergibt fast genau den Mittelwert von A29 (Erklirung im Text).

Verbindung 2000s. 200, A20p:. A29 AY Datum
CulnSe s 26.708 26.640 +0.068  +0.087  -0.050 11.11.01
CuGaSey 27.717 27.672 +0.045 +0.086  -0.019  30.10.01

Culng.73Gag.27Ses 26973 26.919 +0.054 +0.0.86 -0.040 28.10.01
CulngSes 26.871 26.803 +0.069 +0.086  -0.048  24.10.01

CuGaSi.8;Sep.16  29.101 29.054 +0.047  +0.089 -0.038  23.10.01
CulnS 1.925€0.0s 27.882 27.826 +0.055  +0.082 -0.031  22.10.01

Al O34 25.635 25.576 +0.059  +0.085  +0.026 19.10.01
Mittelwerte - - +0.0567 +0.0858  -0.0286
Std.-Abweichung - - £0.0094 +0.0021 =£0.0262

bei £0.01°. Wird eine einmal montierte Probe mehrmals hintereinander gemessen, ist die Messge-
nauigkeit wesentlich héher, da die zuféllige Fehlerquelle der Probenverkippung A« entféllt und da
aukerdem keine Korrelation mit den zeitlichen Drifts festgestellt wurde. Die Messgenauigkeit stimmt
dann mit der Standardabweichung der mittleren Nullpunktabweichung A29 = £0.002° iiberein. Im
Ubrigen ist die sehr gute Ubereinstimmung der iiber die Gleichungen 3.5 und 3.6 errechneten Posi-
tionen (= 201 ) mit den gemessenen Positionen ein Nachweis dafiir, dass das Vegard’sche Gesetz
innerhalb des Cu(In,Ga)(S,Se)q-Legierungssystems auch fiir die im Rahmen dieser Abhandlung

untersuchten Diinnfilme erfiillt ist.

5.4.1.2  Auswertung der Halbwertsbreiten. Als ‘Nebenprodukt’ dieser Untersuchung koénnen
abschlieffend noch die Halbwertsbreiten der wichtigsten ternéren Eckverbindungen und die einiger
Legierungen untersucht werden. Bisher wurde nur die Halbwertsbreite von CulnSes im Vergleich zu
Alg O g untersucht. Die Frage ist, ob andere Cu(In,Ga)(S,Se)2-Verbindungen &hnliche Kristallitgro-
$en aufweisen. In Tabelle 5.3 sind die aus den Verfeinerungen der Messdaten ermittelten integralen
Breiten und die daraus errechneten Kristallitgrofen 712 einander gegeniibergestellt. Die Angabe
By = 0.171° fiir den 012-Reflex des Alp O g-Standards dient wieder als Referenz fiir die integrale
Breite der Apparatefunktion Gg. Die integralen Breiten fiir die Cu(In,Ga)(S,Se)s-Verbindungen
wurden als Durchschnitt aus fiinf Messungen bei unterschiedlichen Einfallswinkeln («a = 2°, 3°, 4°,
5°und 10°) errechnet. Die integralen Breiten 8p der reinen Probe sind nach Gleichung 5.12 aus By
und Sg errechnet. Fiir einige Vebindungen aus dem Cu(In,Ga)Ses-Legierungssystem liegen Litera-
turdaten fiir die am 112-Reflex bestimmten Kristallitgrofen vor. Die integralen Breiten von CulnsS o
und CuGaSeyp liegen sehr dicht am Wert von CulnSey. Einzig das CuGaS e weicht unter den ter-
nédren Eckverbindungen signifikant nach oben ab und hat eine Kristallitgrofe unter 100 nm. Dies
gilt auch fiir den Defektchalkopyrit CulngSes und in relativer Ubereinstimmung mit Literaturdaten
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Tabelle 5.3: Gemessene integrale Intensititen und daraus berechnete Kristallitgrifien des 112-Reflexes bei
den wichtigsten terndaren Eckverbindungen im Cu(In,Ga)(S,Se)q-Legierungssystem. Der Referenzwert der
Apparatefunktion Bg ist durch die integrale Breite des 012-Reflexes von Als O gegeben (0.171°).

Verbindung Bm Bp T Ti12 THY: Ref.
(deg.) (mdeg.) (deg.) (nm) (nm)
CulnSey 0.184 68.1 0.167 133 290 [92] @)
Culng.73Gag.275€e2 0.199 101 0.173  89.7 190 [92] @)
CuGaSeg 0.178 47.5 0.161 192 390 [92] @)
CulnS 1.925¢e9.08 0.187 76.4  0.168 119 -
CuGaSi.8;5€0.16 0.220 139 0.193  65.8 -
CulngSes 0.236 162 0.179  56.0 -
Culng.75Gag.o551.128¢0.8s 0370  0.328  0.372  27.7 - -
Al, O3 0.1714 - 0.163 >200 ©@1500 (NIST)

a) Die Verbindungen wurden in Quarzampullen dargestellt, sind also keine Diinnfilme.
b) 012-Reflex des SRM-1946.

ebenso fiir die Ga-Legierung Culng 73 Gag.g7Ses. Das pentendre Culng 75 Gag.25S5 1.125€0.88 weist
jedoch eine sehr grofie integrale Breite auf. Die Kristallitgrofse geht auf 27 nm zurilick. Dazu muss
gesagt werden, dass die Diinnschicht nicht homogen in der Tiefe gewachsen ist und aufgrund einer
inhomogenen Zusammensetzung eine zusitzliche Reflexverbreiterung aufweisen kann. In diesem Fall
ist die gemessene integrale Breite und auch die Halbwertsbreite so grof, dass bei der Modellierung
auf die genaue Kenntnis der Apparatefunktion verzichtet werden kann. Fiir alle iibrigen Proben ist
die genaue Kenntnis der Apparatefunktion jedoch unerlésslich, wenn die Reflexe in der Form genau
angepasst werden sollen. Weil die Formparameter und Halbwertsbreiten der Apparatefunktion fiir
die Modellierung von Beugungsspektren eine zentrale Rolle spielen, sind die am Alz O 3-Standard
ermittelten Parameter, welche diese Aufgabe hinreichend erfiillen, explizit in Tabelle A.1 im An-
hang 8.3.5 aufgelistet.
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