
3.1. LEITFÄHIGKEIT UND BEWEGLICHKEIT

Kapitel 3

Stromtransport – Methodenund Theorie

Im Folgendensollen die theoretischenund
meßtechnischenGrundlagender im Rahmen
der vorliegendenArbeit angewendetenMetho-
den zur Bestimmungder Ladungstransportei-
genschaftendesMaterialsCuGaSe2 dargestellt
werden.

Die Ladungstransporteigenschaftensind� die Leitfähigkeit, die durch die Messung
desSpannungsfalls an einer Materialpro-
bebei einemvorgegebenenStromflußbe-
stimmtwerdenkann.� dieDotierung,dieentweder

1. überdenHall-Effekt oder

2. durch die Spannungsabhängigkeit
der Kapaziẗat einerRaumladungszo-
ne

meßbarist.� die Beweglichkeit als Maß für die
Leitfähigkeit proLadungstr̈ager.

3.1 Leitf ähigkeit und Beweg-
lichkeit

Andersalseinefreie LadungQ, die im elektri-
schenFeldE einekonstanteBeschleunigung

a � Q
m

E (3.1)

erfährt – m ist ihre Masse,stellt sich im Leiter
aufgrundderStreuungandenAtomendesKri-
stallgittersnacheinercharakteristischenZeit τ,
die im Mittel zwischenzwei Streuereignissen
vergeht,einekonstanteDriftgeschwindigkeit

vd ��� µd E (3.2)

der Elektronenein [27]. Die Proportionaliẗats-
konstanteµd heißt in diesemZusammenhang
Driftbeweglichkeit und ist eine Materialkon-
stante,die die Geschwindigkeit angibt,mit der
sicheinLadungstr̈agerim Mittel in einemelek-
trischenFeldbewegt.

Mit der Anzahldichten der Elektronenund
ihrer Ladunge kannausderDriftgeschwindig-
keit dieStromdichte

j ��� envd � σE (3.3)

angegeben werden, wobei die Leitfähigkeit
σ � enµ ist, wie mit (3.2) abgelesenwerden
kann.Ihre allgemeineForm bei der Anwesen-
heit zweierLadungstr̈agersortenunterschiedli-
cherKonzentrationenn � p undBeweglichkeiten
µn � µp ist

σ � e
�
µnn � µpp�	� (3.4)

Für gen̈ugendhochdotierteHalbleiterkannda-
bei der Ausdruck für die Minoritätsladungs-
trägerjeweils vernachl̈assigtwerden.Für einen
p-Halbleiterwie dasCuGaSe2 lautetsiedann

σ � e
�
µpp�	� (3.5)
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KAPITEL 3. STROMTRANSPORT – METHODENUND THEORIE

3.2 Ladungsträgerkonzen-
tration

Hall-Messungenermöglichen die direkte Be-
stimmung der effektiven Ladungstr̈agerkon-
zentration eines Halbleiters und in Verbin-
dung mit der Leitfähigkeit auch die Bestim-
mung der Ladungstr̈agerbeweglichkeit. Auch
ausKapaziẗatsmessungenan Raumladungszo-
nen, wie sie bei Schottky-Kontaktenoder an
p-n-Übergängen auftreten, sind unter gewis-
senVoraussetzungen,die im Folgendenerörtert
werden sollen, Aussagenüber die Dotierung
des Materials im Bereich der betreffenden
Raumladungszonemöglich.

3.2.1 Der Hall-Effekt

Der Hall-Effekt [27, 104] folgt direkt ausder
LorenzkraftF auf im MagnetfeldB mit derGe-
schwindigkeit v bewegteLadungenQ

F � Q
�
v 
 B ��� (3.6)

Für eine Stromdichte jx in x-Richtungin ei-

j

B

E

d

b
x

z

y

Abbildung3.1:Hall-Spannung

nemMagnetfeldin z-Richtunggilt für daselek-
trischeFeldin y-Richtung(Abbildung3.1)

Ey � RH jxBz � (3.7)

Die GrößenBz, Ey � Uy
b und j � I

b � d sindeiner
Messungdirektzug̈anglich— b undd bezeich-
nenjeweilsdie BreiteundDicke dervermesse-
nenProbe1. Die Proportionaliẗatskonstante

RH � r
1
e

p � n  µn
µp � 2

 p � nµn
µp � 2 (3.8)

wird Hall-Koeffizient genannt.Wenn eine der
Ladungstr̈agersortenn oder p überwiegt, folgt
ausdemMassenwirkungsgesetz

n � p � n2
i � NCNV exp � EG

kT
� (3.9)

sofort eineentsprechendeAbnahmeder Dich-
te der anderenLadungstr̈ager. ni bezeichnet
die intrinsischeLadungstr̈agerdichte,die un-
abḧangig von einer Fremddotierungnur von
denZustandsdichtenNC und ND an denBand-
kanten,derEnergielücke EG undderTempera-
tur abḧangt.

CuGaSe2 neigtwie alleChalkopyrite zurDo-
tierungdurchEigendefekte[68], dasheißtKri-
stallfehler, diesichbeiderHerstellungergeben,
ohnedaßeinedemMaterial fremdeAtomsorte
anwesendist. Es ist nun eine empirischeTat-
sache,daßCuGaSe2 praktischausschließlichp-
Leitungzeigt [89] – wennauchneuesteArbei-
ten[91] einen-Dotierungfür möglicherachten.

Damit kann in (3.8) n
µn

µp
gegen p ver-

nachl̈assigtundvereinfacht

RH � r
1
e

1
p

(3.10)

geschriebenwerde.
Immerhin können,wie in Kapitel 6 gezeigt

wird, in CuGaSe2 erheblicheDonatorkonzen-
trationen auftreten, die einen Teil der Ak-

1Bei denin dervorliegendenArbeit betrachtetenepi-
taktischenSchichtenauf semiisolierendemGaAs sind
diesdieDimensionenderSchicht
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3.2. LADUNGSTRÄGERKONZENTRATION

zeptorenkompensieren und die effektive La-
dungstr̈agerkonzentrationentsprechendabsen-
ken.DajedochauchbeierheblicherKompensa-
tion durchMinoritätsladungstr̈agerwegen(3.9)
immer noch p � n gilt, kann meist noch mit
(3.10) gerechnetwerden.Der Unterschiedzur
exaktenForm (3.8) wird erst bei Annäherung
derLadungstr̈agerdichtenn � p erheblich,wie
zum Beispiel bei hohenTemperaturen,wenn
dieLadungstr̈agerdichtendurchAnregungüber
die Bandl̈ucke rapide erḧoht werden. Dieser
Fall wird in Abschnitt3.2.2.1anhandeinerBei-
spielrechnungnochmalsquantitativ behandelt.

Damit stehteinerBerechnungder Ladungs-
trägerdichtenurmehrdieGrößer im Wege.r ist
derQuotientausdemEnsemblemittelwert � τ2 �
unddemQuadrat� τ � 2 dermittlerenfreienFlug-
zeit τ zwischenzwei Streuereignissen[104].
Sie hängt für verschiedeneStreumechanismen
unterschiedlichvon der Energie der Ladungs-
trägerab. In nichtentartetenHalbleiternergibt
sichdurchIntegrationderEnergieabḧangigkeit
überdieBoltzmannfunktionfür dieStreuungan
neutralenDefektenr � 1, bei Elektron-Phonon
Streuungr � 1 � 18undbeiStreuunganionisier-
ten Störstellenr � 1 � 93 [104]. Der maximale
Fehler bewegt sich so zwar um einen Faktor
zwei,wasjedochbeieinerumvieleGrößenord-
nungenvariierendenGrößewie der Ladungs-
trägerdichteoft vernachl̈assigtwerdenkann.

Versetzungenin EinkristallenodergarKorn-
grenzenin polykristallinenFilmen könnendie
Streuwahrscheinlichkeiterheblicherḧohen,wo-
durch die Energieabḧangigkeit deutlich kom-
plexer und in der Regel nicht mehr theo-
retisch vorhergesagt werden kann. Da wie
schonerwähntdieLadungstr̈agerdichteumvie-
le Größenordnungenvariierenkann und dem-
gegen̈uberdie Abweichungvon r gegen̈uber1
vernachl̈assigtwerdenkann,wird in derfolgen-
denDiskussionr � 1 angenommen[63].

3.2.1.1 Messungder Hall-Spannung

Um die effektive Ladungstr̈agerkonzentration
einesHalbleitersaus dem Hall-Effekt zu be-
stimmen,wird ein Strom bekannterSẗarke I
über ein Kontaktpaarlängs durch ein qua-
derf̈ormigesProbensẗuck getrieben,wie in Ab-
bildung3.2schematischgezeigt.Senkrechtzur
Stromrichtungwird einMagnetfeldBbekannter
Flußdichteangelegt. An einemzumStrompfad
und zum Magnetfeldsenkrechtangeordneten
Kontaktpaarwird dann eine SpannungU ge-
messen,die nach(3.7) proportionalsowohl zu
Bz als auch jx ist, dar̈uber hinausjedochnur
noch vom Hall-Koeffizienten RH und damit
über(3.8)mittelbarvondenLadungstr̈agerkon-
zentrationenn und p abḧangt.Dabei geht so-

I

B

Halbleiter

U

Abbildung 3.2: Geometriezur Messungder Hall-
Spannung

wohl die Probengeometrieexplizit durchb und
d als auchdie Anordnungder Kontakteimpli-
zit in die Messungmit ein: WennzumBeispiel
die Kontaktenicht exakt in senkrechtzueinan-
derverlaufendenRichtungenangelegt sind,ad-
diertsichzurmeistsehrkleinenHall-Spannung
eine nicht zu vernachl̈assigendeZusatzspan-
nung aufgrunddesOhmschenSpannungsfalls
zwischendenStromkontakten.DieseSpannung
wird durchdieMittelungübermehrereMessun-
genunterUmkehrungderStrom-undMagnet-
feldrichtungeneliminiert.
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3.2.1.2 NachVan der Pauw

I

B

Substrat

Schicht

U

Abbildung 3.3: Geometriezur Messungder Hall-
SpannungnachVanderPauw

Ist die ben̈otigte Geometrienicht mit ange-
messenerGenauigkeit oder zum Beispiel bei
nicht-kubischenEinkristallen überhauptnicht
herstellbar, kann die Methode nach Van der
Pauw [2, 108, 94] angewendetwerden:Dabei
wird das Probensẗuck wie in Abbildung 3.3
mit einer Anordnung von vier Kontaktpunk-
ten an dessenRandversehen.Die Probemuß
dazulediglich eineeinheitlicheDicke aufwei-
senund topologischauseiner einfach zusam-
menḧangendenSchichtbestehen.

Zus̈atzlich zu den Umkehrungen der
Magnetfeld- und Stromrichtungwerden nun
noch Strom- und Spannungspfad vertauscht
und durch Leitfähigkeitsmessungen̈uber die-
selbenKontakte,ebenfalls unterVertauschung
von Strom-undSpannungspfaden,ein Korrek-
turfaktor ermittelt, der leichte Abweichungen
in der Symmetrie der Kontakte und Probe
ber̈ucksichtigt. Damit lassen sich Proben
beinahebeliebigerFormcharakterisieren.

3.2.1.3 Meßplatz

Für die in Kapitel 6 gezeigtenDatenausHall-
und Leitfähigkeitsmessungenwurdeein beste-

henderMeßplatzam HMI verwendet,an dem
mit einem normalleitendenMagnet ein Ma-
gnetfeldvon bis zu 1 Teslaam Probenortan-
gelegt werdenkann. Der Eingangswiderstand
desSpannungsmeßgerätesbetr̈agt im Hochwi-
derstandsmodusdurchZwischenschalteneines
Operationsversẗarkers 100 TΩ, im Niederwi-
derstandsmodusbetr̈agt er immer noch10 GΩ
[44]. Damit sind Messungenvon Schichtwi-
dersẗandenbis zu etwa 100 GΩ bzw. 10 MΩ
möglich [2]. TemperaturabḧangigeMessungen
könnenvon 15 K bis 480K durchgef̈uhrt wer-
den. Es wurde ausschließlichnach Van der
Pauw(Abschnitt3.2.1.2)[108] und in Dunkel-
heit gemessenund nach[2] ausgewertet.Kam
es dabeizu Abweichungenzwischenden ein-
zelnenzumittelndenWertenvonmehrals10%,
wurde die betreffende Messungals ung̈ultig
verworfen.

Die Tieftemperaturmessungenwurden stets
vor denjenigenüber Raumtemperaturdurch-
geführt, da sich die Eigenschaftender Proben
durch die hoheTemperaturmitunter bleibend
ver̈andernkönnen.

3.2.2 Temperaturabhängigkeit

Aus Messungender Temperaturabḧangigkeit
der Ladungstr̈agerdichte kann deren Anre-
gungsenergie bestimmtwerden,aus der wie-
derumRückschl̈usseaufdenenergetischenAb-
stand der Dotierniveaus von der jeweiligen
Bandkantemöglich sind. Eine große Anre-
gungsenergie bedeuteteinen großenAbstand
odereinenentsprechend

”
tiefen“ Potentialtopf,

aus dem herausdie Ladungstr̈ager angeregt
werdenmüssen.Entsprechendsind kleine An-
regungsenergien mit einer flachen Potential-
mulde verkn̈upft. Wenn diese Potentialmulde
durch eine punktförmige Ladungsanordnung
verursachtwird, kanneinin ihr befindlicherLa-
dungstr̈ager in ersterNäherungwie in einem
Wasserstoffatombetrachtetwerden,dasin ein
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3.2. LADUNGSTRÄGERKONZENTRATION

Dielektrikum mit der Dielektrizitätszahlε ein-
gebettetist, undsowohl voneinemElektronals
auchvon einemLoch umgebenseinkann,de-
renMassem jeweils aufgrundderStrukturdes
Leitungs-beziehungsweiseValenzbandesmo-
difiziert ist. Die Anregungsenergie ergibt sich
dannzu [27]

E � Ei ��� me4�
4εε0h� 2 � 13� 61

m
ε2 eV � (3.11)

Für denHalbleitergilt im Gleichgewicht die
Ladungsneutraliẗat

n � ∑
i

N �Ai � p � ∑
i

N �Di (3.12)

sämtlicherionisierterAkzeptorenN �Ai und Do-
natorenN �Di mit den freien Ladungstr̈agernn
und p.

Für zun̈achstje einenDonator- und Akzep-
torzustandmit denKonzentrationenN �D undN �A
lautetsiealso

n � N �A � p � N �D � (3.13)

wobei der Ionisierungsgraddurch die Vertei-
lungsfunktionen

N �D � ND

1 � gD exp EF � ED
kT

(3.14)

N �A � NA

1 � gAexp EA � EF
kT

(3.15)

ausden Konzentrationender Akzeptorenund
Donatorenund ihren energetischenLagenEA

undED berechnetwerdenkann.EF ist dasFer-
mipotential,dasals zentraleGrößealle an der
Ladungsbilanzbeteiligten Verteilungsfunktio-
nenmiteinanderin Beziehungsetzt.

In einemnicht entartetdotiertenHalbleiter
gilt für dieLadungstr̈agerdichten

n � NC exp � EC � EF

kT
(3.16)

p � NV exp
EV � EF

kT
� (3.17)

worin

NC � 2 � 2π mekT
h2 � 3� 2

MC (3.18)

NV � 2 � 2π mhkT
h2 � 3� 2

MV (3.19)

die effektiven Zustandsdichtender Elektronen
undLöcherandenBandkantenbeschreiben.EC

und EV bezeichnendie energetischeLage des
Leitungs-und Valenzbandes.me ist die effek-
tive Masseder Elektronen,mh die der Löcher.
Für beidegilt

NC �V � �
m�e� hT � 3� 2M 4 � 8 � 1015cm� 3 � (3.20)

mit den effektiven Massenm�e� h der Ladungs-
trägerin EinheitenderElektronenmassem0 und
der Anzahl äquivalenterBandextrema M; für
direkteHalbleitermit einemExtremumam Γ-
PunktproBandgilt M � 1.

g gibt die Entartungder betreffendenBand-
kantenan. Bei CuGaSe2 gilt stetsg � 2, da
die energetischeEntartungderValenzbandkan-
te wie in Abschnitt2 erläutert,durchdasKri-
stallfeldunddieSpin-Bahn-Kopplungaufgeho-
benist unddie ZusẗandeanderBandkantevon
maximalzwei Elektronenmit entgegengesetz-
temSpinbesetztwerdenkönnen.

Aus der Ladungsneutraliẗat folgt danneine
allgemeineBestimmungsgleichungfür dasFer-
miniveauEF :

NC exp � EC � EF

kT
� NA

1 � gV exp EA � EF
kT

�
NV exp

EV � EF

kT
� ND

1 � gL exp EF � ED
kT

�
(3.21)

DasFerminiveauEF ist damit implizit festge-
legt undkannfür einenSatzderdarinenthalte-
nenübrigenParameterbestimmtwerden[104].
In vielen Fällen kann (3.21) so gen̈ahertwer-
den, daß eine überschaubareAuflösungnach
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Abbildung 3.4: Ladungstr̈agerdichtenund Hall-
Koeffizient. Jeweils durchgezogensinddie Löcher-
dichtep undderumgerechneteHall-Koeffizient mit
positivem Vorzeichen,gestricheltsind die Elektro-
nendichten unddieBetr̈ageausdemnegativenHall-
Koeffizient � RH eingezeichnet.

EF möglich ist. Die für dasCuGaSe2 relevan-
ten Fälle sollenim Folgendennäherbetrachtet
werden.

3.2.2.1 Hall-K oeffizient und Ladungs-
tr ägerdichten

Sobald beide Ladungstr̈agersortenim selben
Materialvorhandensind,stellt Gleichung(3.8)
prinzipiell ein Hindernis beim Vergleich von
nach(3.17) errechnetenLadungstr̈agerdichten
und dem aus gemessenenHall-Spannungen
nach (3.7) ermittelten Hall-Koeffizienten RH

dar. Wie jedoch in (3.10) diskutiert, wird der
Fehlernur bei n � p signifikant.Die Auswer-
tungvon(3.21)in Abbildung3.4ermöglichtei-
nequantitativeBetrachtungdiesesFalls:

Aus denPL-Messungenin [8] wird ein Do-
nator12 � 5 meV unterhalbderLeitungsband-
kanteidentifiziert.Mit demWasserstoffmodell
(3.11) folgt darauseine effektive Elektronen-
massevon me

�
0 � 11 � 0 � 04� m0. Daraus wird

mit (3.18)NC � 1 � 8 � 1014cm� 3K � 3� 2. Mit der

im RahmendieserArbeit ermittelteneffekti-
ven Löchermassevon mh � 1 � 5m0 gilt für die
Zustandsdichteim Valenzband(3.19)NV � 1 �
1016 cm� 3K � 3� 2. Für eineStreuungan akusti-
schenPhononen,wie sieim RahmendieserAr-
beitandenmeistenderuntersuchtenCuGaSe2-
Probenbeobachtetwird (Kapitel 6), kannnach
[104]

µ ∝ m� � 5! 2 (3.22)

angenommenwerden.Für das Verḧaltnis der
Beweglichkeitenergibt sichdanach

µn

µp
�"� mh

me
� 5� 2 � 690� (3.23)

Mit diesenErgebnissenwurdein Abbildung3.4
die Elektronen-und Löcherdichtemit (3.8) in
den Hall-Koeffizienten RH umgerechnet.Erst
bei einer Temperaturvon 800 K, wenn sich
Löcher- undElektronendichteaufgrundderAn-
regung über die Bandl̈ucke hinweg ann̈ahern,
weicht 1

RHe merklichvon p abund wechseltje
nachVerḧaltnis der BeweglichkeitenseinVor-
zeichen.Für die Auswertungvon Messungen
bei Temperaturen̈uber 300 K wird dieseBe-
obachtungeine Rolle spielen.Für die folgen-
denBetrachtungenkannjedochp � 1

RHe gesetzt
werden.

3.2.3 Mehrere Dotanden

In denmeistenFällenfindensichin Halbleitern
sowohl Elektronenwie auch Löcher binden-
de Defekte unterschiedlicherAnregungsener-
gie,die sichentsprechendgegenseitigkompen-
sierenkönnen.Deshalbwurdenim vorigenAb-
schnitt alle Gleichungenschonfür beide De-
fektsortenaufgef̈uhrt. Erst wenn eine der De-
fektartendie Oberhandgewinnt, kommt eszu
einerNettodotierungund zu einemÜberschuß
an freien Ladungstr̈agern,die sich auchelek-
trischnachweisenlassen.
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3.2. LADUNGSTRÄGERKONZENTRATION

Chalkopyrite neigen, wie bereits in Ab-
schnitt3.2.1erwähnt,zur Eigendotierung,wo-
bei CuGaSe2 vornehmlichElektronenhaftstel-
len, also Akzeptorenausbildetund damit p-
leitendwird. Einen-Dotierungist bis auf einen
eherals exotisch zu bezeichnendenFall [91],
beidemnachIonenimplantationeineschwache
n-Dotierunggemessenwurde, nicht beobach-
tet worden;jedochkann,wie sich in Kapitel 6
heraustellenwird, derAnteil derKompensation
durch donatorischeZusẗandebis zu 96 % der
Akzeptorkonzentrationausmachen.DadasFer-
miniveauin p-dotiertenHalbleiternstetsweit
von der Valenzbandkanteund damit den Do-
natorzusẗandenentferntist, kannin Gleichung
(3.14) die e-Funktion gegen 1 vernachl̈assigt
und allgemeinfür CuGaSe2 N �D � ND gesetzt
werden.

Im Folgendensoll gezeigtwerden,wie aus
demTemperaturverlaufderNettoladungstr̈ager-
dichteAussagen̈uberdie tats̈achlichenDotier-
konzentrationengewonnenwerdenkönnen.Da-
vor wird derUnterschiedzwischendemgemes-
senemHall-Koeffizienten RH und der Netto-
ladungstr̈agerkonzentrationquantitativ betrach-
tet.

3.2.3.1 Kompensation

EV=0 eV NV ! T3� 2=1016K � 3� 2cm� 3

EC=1.68eV NC ! T3� 2=1016K � 3� 2cm� 3

NA=1017 cm� 3 ND=1015 � 6 � 1016 cm� 3

EA=0.110eV

Tabelle3.1: Parameterfür die Berechnungder La-
dungstr̈agerdichtein Abbildung3.5

In Abbildung 3.5 wurdemit (3.17) und den
Parameternin Tabelle 3.1 jeweils die effek-
tive Ladungstr̈agerdichtep als Funktion der
reziproken Temperatur bei drei verschiede-
nenDonatorkonzentrationenND berechnet:Bei
verschwindenderDonatorkonzentrationND #

1012

1013

1014

1015

1016

1017

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

50607080100150200300

p/
cm

� -3
1000/T / K-1

T/K

c)

a)

b)

Abbildung 3.5: Auswirkungder Kompensationauf
die Ladungstr̈agerkonzentration. Parametersiehe
Tabelle3.1.

1012cm� 3, Kurve a), bei im Vergleichzur Ak-
zeptorkonzentrationniedriger, Kurveb) undbei
hohervon 6 � 1016 cm� 3, Kurve c), also einer
Kompensationvon60%.

Die Bandl̈ucke von CuGaSe2 ist EC � EV �
EG � 1 � 68eV.

Bei verschwindenderKompensation

NA � ND � (3.24)

kannin Gleichung(3.21)sowohl derSummand
mit ND, als auchdie Elektronenkonzentration
(3.16) vernachl̈assigtwerden.Da in einemp-
Halbleiter dasFerminiveauweit von der Lei-
tungsbandkanteentferntist, gilt EC � EF � kT
womit die Exponentialfunktionin (3.16) ver-
schwindet,sodaßschließlichGleichung(3.21)
gen̈ahertnach

EF � ln
1
4

EA $&% 1 � 8NA

NV
exp

EA � EV

kt
� 1'
(3.25)

aufgel̈ostwerdenkann[60].
In (3.17)eingesetztfolgt

p � % NANV

2
exp � EA

2kT
� (3.26)
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Die Steigungbei tiefen Temperaturenund
verschwindender Donatorkonzentration ent-
spricht also der halben Aktivierungsenergie.
In dem in Abbildung 3.5 gewähltemBeispiel
der Kurve a) 1

2EA � 55 meV. Sie mündet
bei N � NA � pmax � 1017 cm� 3 in die
Akzeptorerscḧopfung.

Ist eine nicht verschwindendeaber im Ver-
gleichzudenAkzeptorengeringereDichteioni-
sierterDonatorenvorhandenN �A ( N �D , undau-
ßerdemdieseDonatorkonzentrationgrößerals
die Boltzmann-gewichteteZustandsdichtedes
Valenzbands

ND � 1
2

NV exp � EA

kT
� (3.27)

knickt die effektive Ladungstr̈agerkonzentrati-
on auf der Höhe dieserDichte (in Abb. 3.5
Kurve b) bei der DonatorkonzentrationND �
1015 cm� 3) nachuntenabundverläuftdannwie

p � NA � ND

2ND
NV exp � EA

kT
� (3.28)

(p � N �A � N �D ) [60] mit der vollen Aktivie-
rungsenergie EA � 110 meV. Die Anregungs-
energie der Donatoren ist dabei unerheblich,
dasie ihre Elektronennicht andasenergetisch
höher liegendeLeitungsband,sondernan die
tiefer liegendenAkzeptorenabgeben.

LiegtdieDonatordichtein derselbenGrößen-
ordnungwie die Akzeptordichte(in Abb. 3.5
Kurve c), so verläuft die Ladungstr̈agerdich-
te insgesamtniedriger und von der Akzepto-
rerscḧopfung an mit der vollen Aktivierungs-
energieEA � 110meV.

AusdemVorfaktor
NA � ND

2ND
NV kannausei-

ner einfachenAnpassungdieserGleichungan
die Messungdas Verḧaltnis von dotierenden
AkzeptorenNA zukompensierendenDonatoren
ND bestimmtwerden,wenndieeffektiveMasse
derLöcherbekanntist2.

2EinekurzeLiteraturstudiezurFragenachdereffekti-
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Abbildung3.6: Auswirkungvon Kompensationauf
die Ladungstr̈agerkonzentration. Parametersiehe
Tabelle3.1.

In Abbildung 3.6 ist für dieselbenFälle wie
in Abbildung 3.5 mit (3.15) die Konzentrati-
on ionisierterAkzeptorenN �A berechnetwor-
den.Die Donatorenbleibenimmer vollständig
ionisiert. Kurve 3.6a)beschreibtden Fall ver-

venMassevonLöchernin CuGaSe2 mh fördertein leider
allzuhäufigbeobachtetesPḧanomenzutage:

Während[79] einenWert von 1 ) 2m0 auselektrischen
Messungenvon [115] angibt, nennt dieser denselben
Wert Resultateines

”
theoreticalestimateof the densi-

ty of states“ und zitiert wiederum[59]. Dieserschließ-
lich grenztdenWertderLöchermassedurchdiegemesse-
nenMassenin CuGaS2[117] undCuGaTe2[70] zwischen
0 ) 7 und1 ) 3m0 ein.SeineÜberlegungführtdannzu einer
Massevonmh * CuGaSe2 +-, 1 ) 2m0.

DerWert für CuGaS2 basiertdabeiwiederumaufHall-
Messungenan Einkristallen,der Wert für CuGaTe2 auf
ebensolchenanepitaktischenSchichten.BeideWertere-
sultierenausderAnpassungvon

p * p . ND +
NA / ND / p , 1

β
2 * 2πmhkT + 30 2

h3 exp * / EA 1 kT +32
mit denfreienParameternNA 2 ND 2 EA undmh andie ge-
messenenp * T + Verläufe.β ist darin die Entartungdes
oberstenValenzbandesund wird mit 2 angenommen.
[70] erḧalt damit für CuGaTe2 Wertezwischen1 ) 16 und
1 ) 45m0 und untermauertdiesemit einer theoretischen
Abscḧatzungvon 1 ) 26m0, [117] gibt für CuGaS2 nur la-
pidar0 ) 69m0 an.
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3.2. LADUNGSTRÄGERKONZENTRATION

schwindenderDonatorkonzentration,die Ak-
zeptorenfrieren exponentiell aus. Bei Kurve
3.6b)biegtdieKonzentrationionisierterAkzep-
torenbei der Konzentrationder Donatorenab,
gleichzeitig ändertsich in Abbildung 3.5 die
Steigungder Ladungstr̈agerkurve. Die Neutra-
lit ätsbeziehung(3.13) p � N �A � N �D wirkt sich
hier aus,die von den Donatorenfreigesetzten
Elektronenwerdensofort von denAkzeptoren
eingefangen.

BeihoherKompensation(Kurve3.6c)erfolgt
dieserÜbergangdirekt im AnschlußandieAk-
zeptorerscḧopfung.

3.2.3.2 Zwei Akzeptoren

Wie schon in Abschnitt 2.3.2 angesprochen,
wurden durch Photolumineszenzuntersuchun-
genin CuGaSe2 zwei akzeptorartigeZusẗande
nebeneinemdonatorartigengefunden[8]. Auch
dasläßtsichdurch(3.21)simulieren,indemin
(3.13)einweitererSummandN �A2 (3.15)hinzu-
gefügt wird. Zunächstsoll dabeivon einerver-
schwindenenDonatorkonzentrationausgegan-
genwerden,sodaß(3.13)

n � N �A1 � N �A2 � p

wird. Abbildung3.7zeigtdiesenFall für EA2 �
80meVunddreiverschiedeneKonzentrationen
NA2 � 1018 (3.7a),1015 (3.7b)und 1012 cm� 3

(3.7c).Alle anderenParameterwurdenvon Ta-
belle3.1übernommen.

BesitztderAkzeptormit derniedrigerenAn-
regungsenergie EA2 die größereDichte NA2 (
NA1, bestimmter das Verhaltenim gesamten
Temperaturbereichbis zu seinerErscḧopfung,
wie Kurve 3.7a)zeigt.Die Steigungentspricht
derhalbenAnregungsenergie,also40meV.

Ist dagegendermit derhöherenAnregungs-
energie EA1 häufigerNA1 ( NA2, bestimmter
die Ladungstr̈agerdichtebei hoher Tempera-
tur mit einer größerenSteigungentsprechend
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Abbildung 3.7: Löcherkonzentrationbei zwei Ak-
zeptorniveaus

110/2 meV, bis er unter dasNiveaudes
”
fla-

cheren“ Akzeptorsausgefrorenist, derdanndas
Regime übernimmt (Kurve 3.7b). Am linken
oberenBildrandtritt wiederdie intrinsischeLa-
dungstr̈agerdichtein Erscheinung.

Für Kurve3.7c)ist NA2 # 1012 cm� 3 undda-
mit bleibt die Steigungim gezeigtenTempera-
turbereichbis zur Erscḧopfungbei hohenTem-
peraturengleich.

3.2.3.3 Mehrere Akzeptoren und Kompen-
sation

Dieser Fall ist geradebei Chalkopyriten we-
genihrerVielzahlanEigendefektenzuerwarten
[68]. DazumußzumvorherigenFall wiederei-
ne endlicheDonatorkonzentartionND zugelas-
senwerdenunddieLadungsneutraliẗat

n � N �A1 � N �A2 � p � N �D
verwendetwerden.

Abbildung 3.8 stellt somit eine Kombinati-
on aus3.5 und 3.7 dar: Zus̈atzlich zu denPa-
rameternin 3.7 wurdefür die Kurven 3.8a)b)
undc) nochein Akzeptorbei ND � 1013 cm� 3

eingesetzt.Bei Kurve 3.8d) wurde eine ho-
he Kompensationmit einerDonatordichtevon
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Abbildung3.8: Zwei Akzeptor- undein Donatorni-
veau– VariationdesflachenAkzeptors

ND � 8 � 1016 cm� 3 angenommen.Dadurchwer-
densämtlicheEinflüssedesflachenAkzeptors
vollständigverdeckt.

SolangedieAkzeptorenjederfür sichsẗarker
ionisiertsind,alsdie AnzahldichtederDonato-
ren,geltendie Kriterien wie in Abbildung3.7.
IstderflachereAkzeptorhäufigeralsdertiefere,
sobestimmterstererdasVerhaltenwie in Kur-
ve3.8a).FrierterunterdieDichtedesDonators
aus,verdoppeltsichdie Steigungentsprechend
seinerAnregungsenergie.

Friert zun̈achstder tiefe Akzeptor A1 unter
die DichtedesDonatorsaus,wechseltdie Stei-
gungvomWert für diesenAkzeptorohneKom-
pensation1

2EA1 zum Wert für denflachenAk-
zeptor, der je nachKonzentrationdesDonators
1
2EA2 oder, wie im gewähltenBeispiel (Kurve
3.8b),EA2 betr̈agt.

Friert der flachereunterdie Dichte desDo-
natorsaus,bevor der tieferediesenWert unter-
schreitet,nimmtdie SteigungnurWertean,die
demtieferenentsprechen(Kurve3.8c).DerAk-
zeptormit der niedriegerenAktivierungsener-
giebleibt in diesemFall beiallenTemperaturen
für dieHall-Messungunsichtbar.

In Abbildung 3.9 wurde die Konzentration
des tiefen Akzeptorsvariiert. Solangeer sel-
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Abbildung3.9: Zwei Akzeptor- undein Donatorni-
veau– VariationdestiefenAkzeptors

tener ist als der flache, wird er von diesem
vollständigverdeckt(3.9bundc); nur wenner
häufigerist, bestimmterdieSteigungbeihohen
Temperaturen(3.9a), überl̈aßt das Regime
abermit abnehmenderTemperaturwiederdem
flacheren.
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Abbildung3.10:Löcherkonzentrationbei Kompen-
sationundzweiAkzeptoren.Zusammenfassungder
Abbildungen3.8(—) und3.9(—)

Abbildung 3.10 gibt im direkten Vergleich
die Löcherkonzentrationenausden Abbildun-
gen 3.8 und 3.9 wieder. Sie veranschau-
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3.2. LADUNGSTRÄGERKONZENTRATION

licht die Schwierigkeit, aus der einen Meß-
größeRH

�
T � diezugrundeliegendenDotanden-

verḧaltnissezubestimmen,insbesondere,wenn
sich der zug̈angliche Temperaturbereichnur
zwischen80 und 400 K erstreckt,wie bei den
in Kapitel6 vorgestelltenMessungen.

EskönnendamitjedochzumindestAussagen
zurprinzipiellenNachweisbarkeiteinzelnerDe-
fektenergien und -Konzentrationenangegeben
werden:

Solegt die Konzentrationdeskompensieren-
denDonatorsdie untereNachweisgrenzeNA (
ND für alle Akzeptorenfest. SeineKonzentra-
tion läßtsich nur in günstigenFällen ausdem
Ort der Steigungs̈anderungder Löcherkonzen-
trationablesen.

Untereinanderverdecktder jeweils flachere
den tieferen Akzeptor EA2 # EA1 im gesam-
tenTemperaturbereich,wennseineAnzahldich-
tegrößeralsdiedessteilerenist NA2 ( NA1.

Ist dagegen der Akzeptor mit der größe-
ren Anregungsenergie häufiger, beherrschter
dasVerhaltenbei hohenTemperaturen.Da er
schnellerausfriert,als ein Akzeptor mit nied-
rigererEnergie,gibt esimmereineTemperatur,
beiderletztererdasRegimeübernimmt.

3.2.4 Beweglichkeit und Streume-
chanismen

Aus demTemperaturverhaltender Beweglich-
keit kannqualitativ auf unterschiedlicheStreu-
mechanismenim Halbleiter zurückgeschlos-
sen werden. [104] nennt hier insgesamtdrei
grunds̈atzlichunterschiedlicheVerhalten:

1. Bei teilweise kompensiertenHalbleitern
ist,wie dievorstehendeDiskussiongezeigt
hat,einTeil derDotandenunabḧangigvon
derTemperaturimmerionisiert,dadievon
ihnen freigesetztenLadungstr̈ager sofort
vondenkomplemenẗarenDotandeneinge-
fangenwerden.Bei niedrigenTemperatu-

rendominiertdanndieStreuungandiesen
ionisiertenStörstellenundmindertdieBe-
weglichkeit der verbleibendenfreien La-
dungstr̈ager. Es kann theoretischgezeigt
werden,daß sie dann wie T3� 2 mit der
Temperatursteigensollte.

2. Umgekehrtweisteinemit derTemperatur
wie T � 3� 2 fallendeBeweglichkeit auf die
StreuunganakustischenPhononenhin,die
mit steigenderTemperaturzunehmendan-
geregt werden.

3. In polaren Halbleitern, wie CuGaSe2
spielt dar̈uber hinaus auch die Streuung
anoptischenPhononeneineRolle,die mit
einemTemperaturverhaltenvon T1� 2 ver-
knüpft ist.

Schonbei vergleichsweiseidealenHalblei-
tern wie Silizium treten jedoch in der Pra-
xis bedingtdurchweiterenicht ber̈ucksichtig-
te Streumechanismen[104] davon abweichen-
de,betragsm̈aßigmeistgrößereExponentenauf
[39], so daß in komplexerenMaterialien wie
den Chalkopyriten allenfalls die Größenord-
nungund dasVorzeichenals Hinweis auf den
dominierendenMechanismusgedeutetwerden
kann.

3.2.5 Störbandleitung

BeihohenAkzeptorkonzentrationenkombiniert
mit starker Kompensation( 50 % kann mit
sinkenderTemperaturstatteinesweiterenAb-
falls eineSättigungder Leitfähigkeit beobach-
tetwerden.GleichzeitigstagniertderAbfall der
Ladungstr̈agerdichteoder sie steigt scheinbar
wiederan.Da diesesPḧanomenbei denin die-
ser Arbeit untersuchtenProbennur bei genau
zweiderquasistöchiometrischenProbenaufge-
tretenist, konnteseineUrsachenicht weiterer-
gründetwerden.DieserAbschnitt ist daherals
Plausibiliẗatbetrachtunganzusehen.

43



KAPITEL 3. STROMTRANSPORT – METHODENUND THEORIE

Zur Erklärungeinermit derTemperaturver-
langsamtenLeitfähigkeitsabnahmebei Halb-
leitern wird von einer Akzeptordichteausge-
gangen,die zur Ausbildungeinesenergetisch
schmalenSubbandesnur mehr schwach loka-
lisierter Lochzusẗandeführt, in denendie Lei-
tung, ähnlichwie im Valenzband,durchDrift-
undDiffusionsvorgängezu beschreibenist, die
jedochkeine Aktivierungsenergie zur Freiset-
zungderLadungstr̈agerben̈otigt. Die effektive
MassederLadungstr̈agerin diesemStörbandist
um einVielfacheshöheralsdie in denBändern
[94].

NachdemWasserstoffmodellfür Akzeptoren
kannihreAusdehnungmit dereffektivenMasse
der Löchermh und der Dielektrizitätszahldes
Halbleitersε zu

r � εε0 h2

πmhe2 � 0 � 5292Å
ε

m�h (3.29)

berechnetwerden[27]. Für CuGaSe2 werden
Wertevon ε � 11 undmh � m0 berichtet3 [59],
womit sichderkritischeAbstandzweierAkzep-
torenzu etwa 6.4 Å ergibt. Damit ist er nur et-
wasgrößeralsdiekubischeGitterkonstantea �
5 � 62 Å desCuGaSe2 (Abschnitt 2.1)[61]. Bei
einer Defektdichtevon etwa 10 % der Gitter-
plätzewürdensichalsodie Defektegeradealle
ber̈uhren,da in einemVolumenvon

�
5 � 3Å � 3 8

Atomeenthaltensind(s.a.Abschnitt2.1).Dies
würde zum Beispiel mit einem Galliumüber-
schuß,dernachdemPhasendiagramm2.4noch
zu einphasigemMaterial führt, erreichbarer-
scheinen.

Die Beweglichkeit µ nimmt gleichzeitigmit
der Temperaturab, da immer mehr Ladungs-
träger in diesemStörband gefangenwerden,
wobei ein Temperaturverlauf ähnlich wie bei
derStreuunganionisiertenStörstellen(s.o.)be-
obachtetwird.

Die Hall-Spannungfällt ebensodrastisch,da
die Bewegungsfreiheitder Ladungstr̈ager im

3SieheauchFußnoteaufSeite40

Störbandstark eingeschr̈ankt ist und sie nicht
mehr beliebig auf die Lorenzkraft reagieren
können,waseinescheinbareErhöhungderLa-
dungstr̈agerdichtemit fallenderTemperaturbe-
wirkt. Ladungstr̈agerdichteund Leitfähigkeit
sind nicht mehr gekoppelt, vielmehr wird die
Leitfähigkeit vonderDefektdichtebestimmt.
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3.3 Die Kapazität von Verar-
mungszonen

Treffen in einem Halbleiter unterschiedlich
dotierte Bereiche aufeinanderoder gar ein
Halbleiter mit einem Metall zusammen,setzt
durchdie unterschiedlichenLadungstr̈agerkon-
zentrationenein Diffusionsstromein, der die-
se auszugleichenversucht. Die Ladungsver-
schiebung führt zur Ausbildung von Raum-
ladungszonen, die dem Diffusionsstromeinen
Driftstrom im elektrischenFeld (3.3) entge-
gensetzen.Dies sind Bereichemit verminder-
ter odersogarverschwindenderKonzentration
freier Ladungstr̈ager. Elektrisch gesehenwir-
ken dieseBereicheisolierendund bilden zu-
sammenmit denangrenzendenleitfähigenAb-
schnitteneinenPlattenkondensator. Aus dessen
Kapaziẗat läßtsich auf die Ladungstr̈agerdich-
te in derbetreffendenSchichtzurückschließen,
wasin Ergänzungzuderin Abschnitt3.2.1vor-
gestelltenHall-MessungeineweitereCharakte-
risierungsmethodezurBestimmungderelektri-
schenEigenschaftenvonHalbleiterndarstellt.

Im Folgendenwird zun̈achstdie zur Mes-
sungderKapaziẗatalsFunktionderTemperatur
undFrequenzben̈otigteApparaturbeschrieben,
die im RahmendervorliegendenArbeit aufge-
bautwurde.Anschließendwerdendie grundle-
gendenBeziehungenzur Auswertungder Ka-
paziẗatsmessungendiskutiertundaufBesonder-
heitenbei derBetrachtungvon Solarzellenaus
Chalkopyriteneingegangen.

3.3.1 Meßaufbau

Im RahmendervorliegendenArbeit wurdeein
Aufbau zur frequenz-und temperaturabḧangi-
gen Kapaziẗatsmessungzusammengestelltund
in Betriebgenommensowie eineAuswertungs-
strategieentwickelt.

DazuwurdenfolgendeGer̈atebeschafft: Eine

Admittanzmeßbr̈uckeHP4192A, einstickstoff-
gek̈uhlterKryostatmit Temperaturregelungund
ArmaturenzurFlüssigstickstoffzuführung,eine
für Hochfrequenzsignalegeeigneteelektrische
VerkabelungbiszurProbeeinschließlichgeeig-
neterKontakthalterund ein fernabfragef̈ahiges
VoltmeterKeithley 2000.

Abbildung 3.11 gibt einen schematischen
ÜberblicküberdieKomponentenunddenAuf-
bau.

Die Admittanzmeßbr̈ucke und das Voltme-
ter werdenüber einenGPIB-Busdurch einen
Rechnermit einemin LabView4 geschriebenen
Programmgesteuertund ausgelesen.Er über-
nimmt ebenfalls die Programmierungdesaut-
arken Temperaturreglers über dessenserielle
RS232-Schnittstelle.

Zur Kühlungwird flüssigerStickstoff in ei-
nem50 l -Vorratsgef̈aßbereitgestelltundmit ei-
ner MembranpumpedurchdenKühlblock des
Kryostatengesaugt,auf den die Probe ther-
misch leitend montiert wird. Die Temperatur-
regelungerfolgt mit einemPID-Regler5 zwei-
stufig einerseitsdurchelektrischesHeizenge-
gendieDauerk̈uhlungmit flüssigemStickstoff,
andererseitsdurchzeitweiseÜberbr̈uckungdes
Stickstoffdrosselventils vor der Membranpum-
pe und damit Erhöhung des Stickstoffstroms
und der Kühlleistung. Je nach vorgewählter
Drosselungläßt sich dadurchdie Temperatur
biszu � 0 � 5 K stabilhalten.

Die Meßbr̈uckewird übervier getrenntabge-
schirmteKabel und feinfühlige Kontaktnadel-
haltermit der Probeverbunden.Jeein Paarist
dabei für die ZuführungdesMeßstromsüber
die Vorder- und Rückseitenkontakteder Solar-
zelle und für den Abgriff der Spannungvor-
gesehen.DasMeßsignalläuft dabeizur Störsi-
gnalunterdr̈uckunggegensinnigdurch die Ab-
schirmung,die deshalbnachder Spezifikation

4NationalInstruments
5engl.ProportionalIntegralDifferential

45



KAPITEL 3. STROMTRANSPORT – METHODENUND THEORIE

LN2

LN2

Regeln
Messen
Versorgen

Voltmeter

2N  Gas

T
em

p.
fü

hl
er

H
ei

zu
ng

Bypass

GPIB

RS232

Relais

Handdrossel

Handdrossel

Vakuumpumpe

HP 4192A123.45 123.45

Kryostat

Temperaturregler

Admittanzmeßbrücke HP4192 A

Meßrechner

Auswertung

......................

Abbildung3.11:SchematischerAufbaudesAdmittanzmeßplatzes

des Ger̈atesausschließlicham probenseitigen
Endealler vier Kabel miteinander, abernicht
mit Masseverbundenseinmuß.

Der zur KapaziẗatsmessungangelegteWech-
selstrom muß möglichst groß sein, um ein
möglichst großesMeßsignalund damit eine
ausreichendeAuflösungdesAusgabewerteszu
gewährleisten,die vom Ger̈at selbstsẗandigbe-
grenzt wird, er muß jedoch noch so klein
sein, daß die Diodenkennlinie für die aus
dem MeßstromresultierendeSpannungsdiffe-
renzals näherungsweiselinear betrachtetwer-
den kann. Ansonstenwürde sich auch ihre
Gleichstromleitf̈ahigkeit im Takt desWechsel-
stromsändern,wasfälschlicherweisealsWech-
selstromleitf̈ahigkeit interpretiert würde. Als
Kompromiß hat sich eine Wechselspannung
von � 40mV Spitze-Spitzebewährt[35].

Zur spannungsabhängigen Messung von
Bauteilenbesitztdie Meßbr̈ucke eineintegrier-
te Spannungsquelle.Da sieallerdingseinenIn-
nenwiderstandvon ca. 1kΩ besitzt6 bricht die

6weshalbim Grundnicht von einerSpannungsquelle
gesprochenwerdenkann

Spannungbei den Solarzellenin Vorwärtspo-
lung schonvor 1 V erheblichein, was vom
Ger̈at nicht registriert werden kann. Deshalb
ist eine unabḧangigeKontrolle der Spannung
durchein externesVoltmeternötig. Diesesdarf
sich jedoch währendder eigentlichenAdmit-
tanzmessungnicht im Meßstromkreisbefin-
den, da seineImpedanzum mehrereGrößen-
ordnungenüber der desBauteils liegt, sie al-
sovöllig überdeckenwürde.Zu diesemZweck
wurden Hochfrequenzrelaisin den Meßkreis
eingeschleift,dievor jederMessungvomRech-
ner gesteuertdas Voltmeter kurz an die Pro-
beanschließen,biseineSpannungsmessunger-
folgt ist undsogleichwiederwegschalten,bevor
dieAdmittanzmessungausgel̈ostwird.

3.3.2 Meßablauf

Dabeiwurdenvor allemdreiVariantenverwen-
det:

1. Vorspannungsabhängige Kapaziẗatsmes-
sung bei fester Frequenz(standardm̈aßig
100 kHz) und Raumtemperaturzur Er-
mittlung des Ladungstr̈agerprofils nach
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Gleichung (3.47) und als Funktionskon-
trolle vor einer temperaturabḧangigen
Messung. Die Vorspannung wurde in
einemBereichvon -1 bis 1 V in Schritten
von50mV variiert.

Zur Kontrolle der tats̈achlich am Bauteil
anliegendenVorspannungwurde vor je-
der Einzelmessungcomputergesteuertein
Voltmeter über HF-Relais an die Span-
nungskabelangeschaltetundderWertmit-
protokolliert. Auf eine Nachregelungder
Spannungwurdezugunsteneinerverkürz-
tenMeßzeitverzichtet.

2. Temperatur- und frequenzabḧangige
Kapaziẗatsmessung ohne Vorspannung
zur Auswertung der Störstellendichte.
Der Frequenzbereichlag meist zwischen
100 Hz und 10 MHz, logarithmisch
unterteilt in 100 Intervalle, die Tempe-
ratur wurde von -1804 C bis 1004 C in
5-K-Schrittenvariiert.

3. Temperatur- undspannungsabhängigeKa-
paziẗatsmessungbei ausgewählten Fre-
quenzenzur Untersuchunggrenzfl̈achen-
naherZusẗande.

Um einemöglichsthoheAuflösungzuerhalten,
wurdebeimaximalerIntegrationszeitvon3 s je
Punktgemessen.Auf einezus̈atzlicheAkkumu-
lation und Mittelung übermehrereMeßpunkte
wurdezugunsteneinesschnellerenMeßablaufs
und damitder weitestm̈oglichenSchonungder
Probenverzichtet.Auch so dauerteeine Mes-
sungunterPunkt2. etwa5 Stunden.

3.3.3 Kapazität

Die Kapaziẗat ist über die Wechselstrom-
leitfähigkeit oder Admittanz des betreffenden
Bauteilsbestimmbar. Admittanz bedeutetden

komplexenLeitwert

Y � I
U

(3.30)

einesBauteils.EinigeBeispielesindin Tabelle
3.2zusammengestellt.

Zur ErmittlungderelektrischenKenngr̈oßen
einesBauteilsgen̈ugtdanngenaueineMessung
der Admittanz,wenn es sowohl frequenz-als
auch spannungsunabhängig arbeitet.Dies gilt
zwar für die in Tabelle3.2aufgef̈uhrtenBautei-
le in sehrguterNäherung.EineSolarzellestellt
jedocheinkomplexesNetzwerkauskapazitiven
undresistivenKomponentendar, daseinencha-
rakteristischenFrequenzgangaufweist.

Darüber hinaus ändert sich zum einen ih-
re Gleichstromleitf̈ahigkeit je nachangelegter
SpannungumvieleGrößenordnungen,zuman-
derenwird durchVariierendieserSpannungdie
elektronischeGeometriebetr̈achtlichver̈andert,
was sich zus̈atzlich auf die Wechselstrom-
leitfähigkeit auswirkt.

Somitmüssenfür einevollständigeBeschrei-
bung der elektrischenEigenschafteneinerSo-
larzelle sowohl die angelegte Spannungals
auchdie Frequenzvariiert werden.Zus̈atzliche
Informationenkönnenaustemperaturabḧangi-
genMessungengewonnenwerden.

Um die Kapaziẗat eines Bauteils wie zum
Beispiel einer Solarzellezu bestimmen,wird
ein Stromdurchdiesesgetrieben,der sich aus
einemWechselstromanteilgeringer, aberfester
AmplitudeundvariablerFrequenzsowie einem
Gleichstromanteil7 j variabler Amplitude zu-
sammensetzt.

j
�
t �5� j̄ � ĵ sinωt; j̄ � ĵ (3.31)

7Um im FolgendenVerwechslungenmit derkomple-
xen Einheit i ,76 / 1 zu vermeiden,wird die Wechsel-
stromsẗarke entgegender Konventionmit j bezeichnet,
daderUnterschiedzurStromdichtewenigerfundamental
ist.
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Bauteil Leitwert Phaseφ[Grad] Komplex

OhmscherWiderstand G � 1
R � I2

P 0 Y � 1
R

Kondensator B � ωC -90 Y � iωC
Spule B � 1

ωL 90 Y ��� i
ωL

Tabelle3.2:AdmittanzeinfacherelektronischerBauteile

I~

Analyse

Proben

p

U
BIAS

U

I~

Frontkontakt

Rückkontakt

Abbildung 3.12: Meßbr̈ucke zur Bestimmungder
Admittanz

i

uu

u
R

C

reell

C Rs

u RuC

i

u

Abbildung3.13:Reihenschaltung

Die dabeiam Bauteil auftretendeWechsel-
spannung

u
�
t �8� ûsin

�
ωt � φ � (3.32)

wird phasenrichtiggegendenStromgemessen
(Abbildung3.12).AusdengemessenenVerḧalt-
nis von j (3.31) zu u (3.32) läßt sich unter
derAnnahmeeinesbestimmtenSchaltungstyps

i

i

i

u
R

C

reell

i
u i R ipC R

C

Abbildung3.14:Parallelschaltung

auf die AufteilungderSpannung(Reihenschal-
tung, Abbildung 3.13) oder Ströme (Parallel-
schaltung,Abbildung 3.14) schließen,und da-
mit� entwederbei einer Parallelschaltungmit

derreellenAchsein u-Richtungund

j � jR � i jC

(Abb. 3.14)diekomplexeAdmittanz

Y � G � i � B (3.33)

in derenKomponenten

G � 1
R
� jR

u
� Re

�
j �

u
(3.34)

B � ωC � jC
u
� Im

�
j �

u
(3.35)� oderbei einerReihenschaltungmit derre-

ellenAchsein j-Richtungund

u � uR � iuC
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(Abb. 3.13)diekomplexeImpedanz

Z � R � i � X (3.36)

in denKomponenten

R � uR

i
� Re

�
u�

i
(3.37)

X � 1
ωC

� uC

i
� Im

�
u�

i
(3.38)

berechnen.Die entsprechendeEinstellungmuß
an der HP4192A-Meßbr̈ucke vorgenommen
werden. Sie bietet für Messungenan Solar-
zellen ohne angelegte Vorwärtsspannungdas
Parallelersatzschaltbildan, da dann die Di-
odenstrecke hochohmigist und ihr gegen̈uber
der Serienwiderstandvernachl̈assigt werden
kann8. Für spannungsabhängige Messungen,
bei denen die Diode bis in die Vorwärts-
oder Durchlaßrichtungbetrieben wird, wird
die Wahl des Ersatzschaltbildeskritisch.
Insbesondere im Übergangsbereich, wenn
der Serienwiderstandvergleichbar mit dem
WiderstandderDiodenstrecke wird

�
Rs � Rd � ,

ist ohne absoluteKenntnis wenigstenseines
derbeidenWiderstandswertekeinekonsistente
Aussageüber die tats̈achliche Kapaziẗat des
Bauteilsmöglich.Eineausf̈uhrlicheDiskussion
der sich damit stellendenProblemewird in
Abschnitt3.3.6gegeben.

Da das Ger̈at ausschließlich diese vier
Größenzur Verfügungstellt, ist die Wahl des
Ersatzschaltbildesengmit derweiterenAuswer-
tungverkn̈upft:

SolautetderPhasenwinkel

tanφ � B
G
� X

R
� (3.39)

8Tats̈achlichwird beieinigenZelltypenderSerienwi-
derstandzumindestbei tiefen Temperaturenschonohne
Vorwärtsspannungbemerkbar, weshalbseinEinfluß ge-
gebenenfallsbesondersbehandeltwerdenmuß

unddieKapaziẗat

C � B
ω
� B

2πv
beiParallel- (3.40)

und � � 1
ωX

�9� 1
2πvX

(3.41)

beiSerienschaltung.

3.3.4 Schottky-Kontakt

πr=A

w

ε

Abbildung3.15:Zur Kapaziẗat einfacherGeometri-
en

Für einfachegeometrischeVerḧaltnisseläßt
sichdieKapaziẗatdirektausdengeometrischen
Gegebenheitenablesen:Bei einemauszweige-
gen̈uberliegenden,voneinanderdurch ein Di-
elektrikum der relativen Dielektrizitätszahlε
getrenntenPlattengebildetenPlattenkondensa-
tor wie in Abbildung3.15gilt für dessenKapa-
zität

C � εε0
A
w
� (3.42)

Ein idealerMetall-HalbleiterÜbergang,der
aufgrund der Bandverbiegung nach Schottky
(Abbildung3.16a) sperrendesVerhaltenzeigt,
kommtdemFall desPlattenkondensators(3.42)
sehrnahe,wenndarinw mit derRaumladungs-
weite

w � 2εε0
�
Vbi � V �
e

1

N �A (3.43)

identifiziertwird. Darin ist N �A dieAnzahldich-
tederionisiertenAkzeptorenundVbi dieeinge-
bautePotentialbarriere,die durchdie Differenz
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Halbleiter b) M
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al
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Halbleiter
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Raumladungszone

Abbildung 3.16: Schichtstruktureines Metall-p-
Halbleiterkontaktsund entsprechendeBandverbie-
gungnachSchottky

Es ist EV Valenzband-,EC Leitungsbandkante,EF

Ferminiveau. Die Bandverbiegung wird bewirkt
durch die unterschiedlichenLagender Austrittsar-
beit φm desMetallsunddesHalbleitersφhl . Die re-
sultierendeBarrierenḧohefür Löcherist Vbi.
Die BreitederVerarmungszonew (3.43)bildet eine
Kapaziẗat,diesichnach(3.42)berechnenläßt.

zwischenAustrittsarbeitdesMetallsφm undder
desHalbleitersφhl festgelegt wird.

Damit wird die inverseflächenbezogeneKa-
paziẗat9 derRaumladungszone

C � 2 � 2

eN�A εε0

�
Vbi � V �	� (3.44)

In p-dotiertenHalbleitern gilt außerhalbder
Raumladungszonein guterNäherungn � 0 und
N �A � N �D � 0, weswegenmit derLadungsneu-
tralität (3.13)

n � N �A � p � N �D �
am Rand der RaumladungszoneN �A � p ge-
schriebenwerdenkannund im Folgendensyn-
onym verwendetwird.

Eine lineare Regression C � 2 � aV � b
der sogenannten

”
Mott-Schottky-Auftragung“

C � 2 � V � liefert über (3.44) sowohl Aufschluß

9EinegemesseneKapaziẗatC: mußdeshalbdurchdie
effektive FlächeA dividiert werden.Im Folgendenwird
C stetsaufdieEinheitsfl̈ache1 m2 bezogensein.

überdieeffektiveLadungstr̈agerkonzentration

p �9� 2
eεε0

1
a

(3.45)

alsauchausderExtrapolationfürC � 2 � 0 über
daseingebautePotential

Vbi ��� b
a
� eεε0 p

2
b� (3.46)

DasDifferential

p � 2
eεε0

� d
�
C � � 2

dV � � 1 � (3.47)

beschreibtdie Ladungstr̈agerkonzentrationam
Rande der Verarmungszonein Abhängigkeit
vonderangelegtenSpannung.

Durch die Messungvon C stehtüber (3.42)
auchdie jeweilige Weite der Verarmungszone
zurVerfügung,sodaßsich

p
�
V �;� p

�
C �;� p

�
w�;� N �A � w� (3.48)

in Abhängigkeit von w schreibenläßt: Die
C
�
V � -Messung ermöglicht daher ein NA

�
w�

Profil. Aus (3.44) läßtsich zus̈atzlich auchei-
netiefenabḧangigeAussagëuberdaseingebau-
tePotential

Vbi � pεε0e
2

C � 2 � V (3.49)

machen.Sie liefert eine Obergrenze für das
tats̈achlich in der Verarmungszoneabfallende
Potential.

3.3.5 p-n-Übergang

Die vorstehendeAuswertungist strenggenom-
men nur gültig für Schottky-Kontakte, bei
denen die Raumladungszonesich einseitig
nur im Halbleitermaterialausdehnt.Bis heu-
te ist jedoch kein Material bekannt,das auf
CuGaSe2 einenstabilenSchottky-Kontaktaus-
bilden würde. Praktisch alle Metalle bilden
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E  -EVF

E  -EC F
E

E
V

C

pn

V
bi

E
F

Egap

E
C

E
V

Abbildung3.17:DaseingebautePotential

einenwennauch
”
schlechten“ aberOhm’schen

Kontakt. Deshalbsind Messungenan Raum-
ladungseffekten in Chalkopyriten grunds̈atz-
lich auf Heterostrukturenangewiesen, die
durcheinenmetallurgischenp-n-Übergangeine
Raumladungszonein das Material implemen-
tieren.

Für einenhomogenenp-n-Überganggilt in
AbwandlungvonGleichung(3.43)

w � 2εε0
�
Vbi � V �
e

N �A � N �D
N �A N �D � (3.50)

wenndie DotierkonzentrationenNA � ND ver-
gleichbarsind.DaseingebautePotential

Vbi � �
EC � EV �<� � EF � EV � p � � EC � EF � n �

(3.51)
entspricht,wie in Abbildung3.17skizziert,der
Bandl̈ucke Egap � EC � EV abz̈uglich desAb-
standesdes Ferminiveausvon den Bandkan-
tenin denneutralenGebietenderangrenzenden
Halbleiter, in denendie Bänderpraktischflach
undparallelzumFerminiveauverlaufen[104].

DieseAbsẗandehängenwiederumüber die
Gleichungen(3.14)bis (3.17)vondenKonzen-
trationenderAkzeptorenNA undDonatorenND

in denHalbleiternbeiderseitsdesp-n-Übergan-
gesundvonderTemperaturab.

In dem bei der Solarzellenherstellungver-
wendetenhochdotiertenZnO kann jedoch in
guterNäherung

�
EC � EF � � 0 gesetztwerden,

womit es einem Schottky-Kontakt-Material
ähnlich ist: SeineDotierung im Bereicheini-
ger1020cm� 3 liegt um zwei Größenordnungen
über der der höchstdotiertenChalkopyrite mit
einigen1018cm� 3 wie in Kapitel6 nochgezeigt
wird. Entsprechendverḧalt sich die Ausdeh-
nungderRaumladungszonenin denbeidenMa-
terialienumgekehrtproportional,kannalsoim
ZnO getrostvernachl̈assigtwerden.Insbeson-
derewird sie sich durch Anlegen einer Span-
nung V praktisch nur im niedriger dotierten
Material verschieben,so daß nach Gleichung
(3.47)die DotierungdesChalkopyrits amRan-
dederVerarmungszonebestimmtwerdenkann.

Eine Unsicherheitkönntenochdasverwen-
dete Puffermaterialdarstellen,dessenelektri-
scheEigenschaftennur ungenaubekanntsind.
Als Einzelschicht ist es undotiert und mit-
hin semiisolierend.Die Wechselwirkung mit
der Chalkopyritschicht und seineRolle beim
Stromtransprotist aktuellerForschungsgegen-
stand[25, 56]. Unter der Annahme, der Puf-
fer sei nach wie vor undotiert, spielt er für
die KapaziẗatsmessungkeineRolle, daer dann
von denumgebendenhöherdotiertenSchichten
praktischvollständigseinerLadungstr̈agerbe-
raubt wird und nur die Dicke w der Raumla-
dungszonegeringf̈ugig erḧoht, also die Kapa-
zitätentsprechend(3.42)senkt.

3.3.6 Serienwiderstand

NebenderSperrschichtkapazität liegt in einem
p-n-ÜbergangdieDiodemit ihremexponentiell
spannungsabhängigenLeitwert im Strompfad,
der sich im Idealfall durch die Shockleyglei-
chung[104]

j � j0 � exp
eV
kT

� 1� (3.52)
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dR

C

Rs

Abbildung 3.18: Ersatzschaltbildmit Serienwider-
stand.Es mußbeachtetwerden,daßRd denParal-
lelwiderstandunddie Diodencharakteristikin Form
eines spannungsabhängigen Widerstands gem̈aß
(3.52) umfaßt, im Gegensatzzur üblichenDarstel-
lungderrealenDiode.

beschreibenläßt.EineBetrachtungderDioden-
kennlinienwarnichtGegenstanddervorliegen-
denArbeit, ausf̈uhrlicheDiskussionender Di-
odeneigenschaftenvonChalkopyritzellenfindet
sich zum Beispiel bei [32, 67, 106]. Für die
folgendeDiskussionist alleineihre spannungs-
abḧangigeLeitfähigkeit von Interesse.

Wie in Abschnitt 3.3.3 erwähnt, spielt der
Serienwiderstandbei den Solarzellendannei-
ne Rolle, wenn die Diodenstrecke zunehmend
leitfähig wird. Dasdafür zun̈achstnaheliegen-
deErsatzschaltbildist in Abbildung3.18darge-
stellt.DerGesamtwiderstandlautetdafür

Z = Rs > 1
1

Rd
> iωCd

(3.53)

mit demSerienwiderstandRs, demspannungs-
abḧangigenWiderstandder Diode Rd, und der
SperrschichtkapazitätCd. Die gemesseneKapa-
zität ist dann

C = B
ω

= Im
1?

Rs > 1
1

Rd @ iωCd A ω
(3.54)

= CdB
Rs
Rd
> 1C 2 >ED RsωCd F 2 G

(3.55)

Der Ohmsche-oder Realteil der Leitfähigkeit
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Abbildung3.19:Kapaziẗat undLeitwert desSchalt-
bildes3.18alsFunktiondesWiderstandsRd desp-
n-Übergangs

lautetentsprechend

G = Rs
R2

d
> Rs D ωC F 2 > 1

RdB
Rs
Rd
> 1C 2 >ED RsωCd F 2 G (3.56)

Mit anderenWorten: Die gemessenenGrößen
C und G sind frequenzabḧangig.Dabeienthal-
ten Real- und Imagin̈arteile dieselbeInforma-
tion, da sie überdie Kramers-Kronig-Relation
miteinanderverkn̈upft sind. In Abbildung3.20
wird dieseKomplementariẗat augenscheinlich:
Hier sind die Verläufe von C und G für vari-
ierte Rs H Rd beziehungsweiseCd aufgetragen.
Sowohl in der Kapaziẗat als auchim Leitwert
sind die charakteristischenStrukturen– Maxi-
maoderStufen– bei denselbenParameterkon-
stellationenzufinden.

Für Vorwärtsspannungenwird derp-n-Über-
gang der Solarzelle leitfähig, was nach der
Shockleygleichung(3.52)einerdrastischenAb-
nahmedes WiderstandsRd entspricht.Dem-
zufolge sinkt der Spannungsfall über Rd und
Cd undverlagertsichauf denSerienwiderstand
Rs, womit der imagin̈areAnteil der Leitfähig-
keit vermindert,der Realteilerḧoht wird. Wie
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Abbildung3.20:Effektive Kapaziẗat und Leitfähigkeit desSchaltbildes3.18als Funktionvon Rd, Rs undCd

nach(3.55)und (3.56).Zwei von drei Parameternwurdenjeweils konstantRd I 100kΩ, Rs I 100Ω bezie-
hungsweiseCd I 1µF gehalten,derdrittevariiert.
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Abbildung 3.19 verdeutlicht,führt dies zu ei-
ner Abnahmeder gemessenenKapaziẗat, da?

Rs

Rd
> 1A 2

großgegen D RsωCd F 2 wird, undzu

einemAnstieg desLeitwertesG. Es ist alsozu
erwarten,daßeineAuswertungnach(3.44)oder
(3.45) für Vorwärtsspannungen,bei denender
RealteilderLeitfähigkeit großwird unddiege-
messeneKapaziẗat verringert,ung̈ultig ist. Ei-
neKorrekturist durchdieBerücksichtigungdes
Realteilsder komplexen Admittanzzumindest
qualitativ möglich:Mit demVerlustfaktor

d = 1
RωC

= G
B H (3.57)

der denAnteil desin PhasefließendenStroms
beschreibt,kann die nachdem Parallelschalt-
bild gemesseneKapaziẗat CJ in die tats̈achlich
in der Reihenschaltungvon Rs und Cd auftre-
tende

Cd = CJK
1 > G

B L (3.58)

umgerechnetwerden. Im Übergangsbereich
1

ωCd M Rs M Rd bleibt die Abweichungvon der
tats̈achlichenKapaziẗat jedochunvermeidlich.
Eine vollständigeAuswertungwärenur durch
Kenntnisder separatenWerte der beidenWi-
dersẗandemöglich.DerenAuswertunggestaltet
sich aufgrundder in der Realiẗat oft deutlich
komplizierterenundnur teilweiseverstandenen
Kennlinienverläufe als mindestens genauso
schwierig[67].

Teilbild 3.20 b) ähnelt in seinerForm stark
dentats̈achlichgemessenentemperaturabḧangi-
genKapaziẗatsspektren,derenUrsprungim fol-
gendenAbschnitt 3.4 beschriebenwird. Der-
artigeMessungensind in Kapitel 5, Abschnitt
5.3.2.3zufinden.

Wird der Serienwiderstandals temperatur-
abḧangig angenommen— was für dasBahn-
gebietder Absorberdurch dasAusfrierender

Ladungstr̈agernach(3.26)sicherlichnicht ab-
wegig ist, wie die Leitfähigkeitsmessungenin
Abschnitt 6.1.3.1zeigen— ergäbe sich auch
ohneeine BeteiligungirgendwelcherStörstel-
len allein durch die Ver̈anderungdes Serien-
widerstandesdiesesBild. Allerdings erstreckt
sich die gemesseneTemperaturabḧangigkeit
desLeitwertesnur überwenigeGrößenordnun-
gen, so daß sie alleine nicht für die gemes-
senenKapaziẗatsspektrenverantwortlich sein
kann.Wohl aberzeigenvornehmlichCuInS2-
basierteZellen(Kapitel5, Abschnitt5.3.2.310),
aberauchandereZellen mit schwefelhaltigen
Komponenteneine Kapaziẗatsstufe,die gera-
de wegen ihrer extrem geringenTemperatur-
abḧangigkeit mit dem Ansatz eines tempera-
turabḧangigenWiderstandesameinfachstenzu
verstehenist [99].

Messungenbei möglichst hohen Frequen-
zen sind speziell für die C D V F -Auswertung
wünschenswert,da zum einen der Rauschab-
standmit derFrequenzgrößerwird, zumande-
ren,wie im nächstenAbschnittausgef̈uhrt, nur
die freienLadungstr̈agereinenBeitragzur Ka-
paziẗat liefern. Zu hohenFrequenzenhin wird
derBlindleitwert derKapaziẗat großgegenden
Leitwertaller übrigenWidersẗande:Die gemes-
seneKapaziẗatsinktwie

C = 1
Cd D Rsω F 2 (3.59)

und setzt damit der Meßfrequenzeine obere
Schranke.

EineweitereSchranke ergibt sichausderdi-
elektrischenRelaxationszeit

τ = εε0

σ H (3.60)

wenn auch die freien Ladungstr̈ager der an-
gelegten Wechselspannungnicht mehr folgen

10CuInS2-basierteZellenwarennichtprimärerGegen-
standdervorliegendenArbeit.
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könnenund der Halbleiter in seinergeometri-
schenAusdehungzum Isolator für denWech-
selstromwird. Bei den epitaktischenProben
mit einerLeitfähigkeit von mindestens0.1 bis
10 D ΩcmFON 1 (Kapitel 6) tritt dieserFall jedoch
erstbei Frequenzenum 1 GHz unddamitdeut-
lich sp̈aterein,alsbeivielenZellenin Kapitel5
beobachtetwird.

3.4 Verlustmechanismen

Nebenden Ladungstransporteigenschaftender
einzelnen Materialien, die in Abschnitt 3.2
diskutiert wurden, treten bedingt durch den
Schichtaufbauin Heterostrukturenund Solar-
zellen weitereEffekte auf, die den Stromfluß
beeintr̈achtigenkönnen.

Die meisten hängen eng mit der Rekom-
bination photogenerierterLadungstr̈ager an
Sẗorstellen zusammen.Der Begriff

”
Störstel-

le“ überschneidetsich in seinerBedeutungmit
dem desDotanden:Sorgt letztererdafür, daß
überhauptLadungstr̈ager für den Stromtrans-
port zur Verfügungstehen,sindersterefür den
Verlustderselbenverantwortlich, indemsieals
Ladungstr̈agerfallen11dieseLadungstr̈agerein-
fangen.KönnensieausbeidenBändernsowohl
Elektronenwie auchLöcheraufnehmen,fun-
gierensie dar̈uberhinausals Rekombinations-
zentren und können damit zum Beispiel den
Photostromteilweisekurzschließen.

Ein möglichesquantitativesKriterium stellt
die energetischeLagedesflachstenMajoritäts-
dotandendar:Alle tieferenDefektekönnenals
Sẗorstellebezeichnetwerden.

Eswird eineVielzahlmöglicherRekombina-
tionspfadediskutiert.Abbildung 3.21skizziert
einigedavon:

1. Störstelleim Bahngebiet[88]

11Meistmit engl.Trapbezeichnet
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Abbildung 3.21: Rekombinationspfade in einer
ZnO/ZnSe/CuGaSe2-Solarzelle[6, 66]

2. Störstelle in der Verarmungszone,auch
tunneluntersẗutzt (2a)[66, 88]

3. Grenzfl̈achenzusẗandeam Übergangzwi-
schenAbsorberundPuffer [107]

4. Tunnelnin Grenzfl̈achenzusẗande[66, 81]

5. RekombinationamRückkontakt[104]

Währendder letzte Punkt in der Praxiskaum
eineRolle spielt, da bis zum Rückkontaktdie
meistender einfallendenPhotonenbereitsab-
sorbiert wurden und demzufolgedort kaum
Elektronenzur Rekombinationanstehen,kann
bei Heterostrukturenmit einer Absorberdicke
vonunter500nmsehrwohlLicht biszumGaAs
vordringenund dort Elektronenerzeugen,die
anderGrenzfl̈acherekombinierenkönnen.

3.4.1 Störstellen in der Raumla-
dungszone

KristalldefektekönnenElektronenund Löcher
ansichbindenundihnendamitdenAufenthalt
in der Bandl̈ucke ermöglichen.Liegt das be-
treffendechemischePotentialenergetischin der
NähesolcherStörstellen,wie in Abbildung3.22
durch den Kreis markiert, so könnensie ent-
sprechenddurchAnlegeneinerkleinenWech-
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Abbildung 3.22: SchematischerBandverlauf in ei-
ner CuGaSe2-Solarzelle mit einem Störstellenni-
veau[6]

selspannungu P 1 V ge- und entladenwer-
den und tragensomit zur Kapaziẗat des Ma-
terials bei. Dabei ist diese Kapaziẗat jedoch
im Gegensatzzur rein geometrischbedingten
starkfrequenzabḧangig.Damit ist klar, daßvon
den oben diskutiertenRekombinationspfaden
im wesentlichennur der2. mit derKapaziẗats-
spektroskopiedirekt nachweisbarist, danur in
der Raumladungszonedas Ferminiveau einen
nennenswertenTeil der Bandl̈ucke und damit
möglicherStörstellenniveaus̈uberstreicht.

Nur wennvon einerhomogenenStörstellen-
verteilungin dergesamtenAbsorbertiefeausge-
gangenwird, decktdieseMessungauchden1.
Fall ab.

Die Nachweisbarkeit von Grenzfl̈achende-
fektenwird in Abschnitt3.4.2nochausf̈uhrli-
cherdiskutiert.

3.4.1.1 DiskreteStörstellen

DiskreteStörstellengeringerDichte Nt P NA

tragenzurKapaziẗatwie [113]

Ct ∝
ω2

0

ω2
0 > ω2 H (3.61)

bei,wasin Abbildung3.23veranschaulichtist.
Die charakteristischeFrequenzder Störstel-

le ω0 oder die Häufigkeit, mit der ein La-

dungstr̈ager die Störstelle verlassenkann, ist
dabei mit deren Anregungsenergie Et durch
die Boltzmannverteilungder Ladungstr̈agerge-
schwindigkeiten,

ω0 = 2NC QV vth Σn Q p eN Et R kT

(3.62)= ξ0T2 eN Et R kT (3.63)

verkn̈upft,die in diesemZusammenhanghäufig
Arrheniusgesetzgenanntwird.

Die Emissionsrateξ0 nimmt dabeisämtliche
Parametermit Ausnahmeder expliziten Tem-
peraturabḧangigkeit der Zustandsdichtean der
betreffendenBandkanteNC QV (3.18)bzw. (3.19)
undderthermischenGeschwindigkeit

vth = 3kT
meQ h (3.64)

auf.Bei einemtypischenEinfangquerschnittei-
ner tiefen Störstelle von Σp = 10N 20 m2 für
Löcher[104], ist beiRaumtemperaturmit Wer-
tenvoneinigen1010sN 1K N 2 zu rechnen.

Im PrinzipkannumgekehrtderEinfangquer-
schnittΣn Q p derStörstellenausξ0 ermitteltwer-
den,wennNC QV und vth hinreichendgenaube-
kannt sind. Wie sich jedoch bei der prakti-
schenAnwendungin Kapitel 5 herausstellen
wird, ist ξ0 nur dermaßenunsicherzu bestim-
men,daßdiedamitermitteltenStreuquerschnit-
te keinesinnvolle Interpretationsgrundlagelie-
fernkönnen.

Wie Abbildung 3.23 zeigt, weist (3.61) ei-
ne charakteristischeStufeum ω0 auf, die sich
nachGleichung(3.62)mit derTemperaturver-
schiebt.

Damit läßt sich aus einer Reihe frequenz-
abḧangiger Messungenbei unterschiedlichen
TemperaturenumgekehrtdieAnregungsenergie
Et undderVorfaktorξ0 bestimmen.

56



3.4. VERLUSTMECHANISMEN

0

0.5

1

0.01 0.1 1 10 100

-2 -1 0 1 2

C
/C

S T

ω/ω0

∆E/E0

C
dC/dlnω

Abbildung 3.23: Beitrag einer diskretenStörstel-
le zur Kapaziẗat der Raumladungszone,Gleichung
(3.61)

3.4.1.2 Kontinuierliche Störstellen

Existiert in der Bandl̈ucke eine energetisch
und räumlich kontinuierliche Verteilung von
Störstellen,so tragensie je nachihrer energe-
tischenLagebez̈uglichT der Verteilungsfunktion der mit ihnen

wechselwirkendenLadungstr̈agerT desAbstandsvondenBandkantenT desAbstandszurMitte derBandl̈ucke

zur Gesamtkapazität bei [113], solangefür ihre
Energie

Et U kT ln

?
2NVvthΣp

ω A = kT ln

?
ξ0T2

ω A
(3.65)

gilt, sie alsonochmit der Frequenzω der zur
MessungangelegtenWechselspannungge-und
entladenwerdenkönnen.

Walter et al. [113, 35] haben einen For-
malismus vorgeschlagen,der diesem unter-
schiedlichenBeitrag Rechnungträgt und mit
dem aus den gemessenenKapaziẗatsspektren
Störstellenspektrenberechnetwerdenkönnen.

Er soll im Folgendenkurzbeschriebenwerden.

Der KapaziẗatsbeitragsämtlicherStörstellen
Nt D E F beieinerMeßfrequenzω undderAmpli-
tudederangelegtenMesspannung̃uext ist durch
dasIntegral

C = q2

ũext V Et

EF p W ∞ X ũp D x D E FYF Nt D E F w
qUD

dE

(3.66)
überdie Energie von derFermienergie EF p im
BahngebietbiszurGrenzenergieEt nach(3.65)
gegeben.Über denVerlaufdesSpannungsfalls
ũp D x D E FZF in derRaumladungszone,derenWei-
te w durch (3.42) berechnetwerdenkann, ist
zun̈achstnichtsbekannt,genauso,wie überden
Spannungsfall über die VerarmungszoneUD.
Dieswird gleichnocheineRollespielen.

Dameßtechnischzun̈achstnurC D ω F vorliegt,
Nt D E F abergesuchtwird, mußderIntegrandiso-
liert werden.Dazuwird erzun̈achstmit

dC
dω

= dC
dE

dE
dω

(3.67)

erweitert,worin

dE
dω

= kT
ω H (3.68)

ausderVerallgemeinerungvon(3.65)

E = kT ln

?
ξ0T2

ω A (3.69)

ersetzt wird. Damit wird die zugeḧorige
Störstellendichtezu

Nt D E F = [ c D E F ω
kT

dC D ω F
dω= [ c D E F

kT
dC D ω F
d lnω H (3.70)

berechnet.Die darin enthaltenelogarithmische
Ableitungvon C nachω ist in Abbildung3.23
mit eingezeichnet.Ihre Halbwertsbreiteent-
spricht etwa dem Bereichω0 \ 2 bis ω0 ] 2 um
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die Mittenfrequenzω0. Im Energiemaßist die
Angabeder Halbwertsbreiteabḧangigvon der
individuellenEmissionsrateξ0.

(3.67) kann außerdemnach
dC
dT

dT
dω

umge-

schriebenwerden,womit

Nt D E F = c D E F
k ln D 2NVvthΣp ω N 1 F dC

dT
(3.71)

lautet. LetztereForm wird seltenerangewen-
det,dasiedasDifferentialnachderTemperatur
T entḧalt, waskleinereTemperaturschrittebei
derMessungwünschenswertmacht.Die jedoch
verlängerndie Meßzeitwesentlichsẗarker, als
eineVerdichtungder Frequenzschritte,die für
(3.70)ben̈otigt wird.

Zur BerechnungderGewichtsfunktionc D E F ,
die den Beitrag der Störstellenbei E ber̈uck-
sichtigt, wird der Feldverlauf desMeßsignals
ũp D x D E FZF ben̈otigt, von dem a priori nichts
bekanntist. Eine Abscḧatzungunter der, wie
sich in Kapitel 5 herausstellenwird, plausi-
blenAnnahmeeinerhomogenenDotierunger-
gibt bei Kontakt mit einem hochdotiertenn-
Halbleiterwie ZnOeinenparabolischenVerlauf
derBänder[104]. Dannberechnetsichc D E F zu
[112]

c D E F = 2U3R 2
D

w ^ q D E [ EF p D ∞ FZF G (3.72)

Theoretischwürdezur AufnahmeeinesDe-
fektspektrumseine Messungin Abhängigkeit
derFrequenzoderTemperaturalleinegen̈ugen:
Gleichung(3.70) ist schonbei einer Tempe-
ratur vollständig bestimmt,wenn der Zusam-
menhang(3.69)zwischenFrequenz,Tempera-
tur und der Energie bekanntist. Da dies je-
doch nicht von vornhereinder Fall ist, sind
zumindestMessungenbei einigenverschiede-
nenTemperaturennotwendig.Außerdemhängt
dieStörstellenenergienurlogarithmischvonder

Frequenzab, so daßsich selbstunter Ausnut-
zungdesgesamtenFrequenzbereichsderMeß-
brücke HP4192Avon5 Hz bis 13 MHz nur ein
Energiebereichvon

ELF [ EHF = kT ln
13 ] 106

5
= 14kT H (3.73)

alsobei Raumtemperaturetwa 360meV, erfas-
senläßt.Tats̈achlichist dernutzbareFrequenz-
bereich wegen des Serienwiderstandesmeist
deutlichkleinerundderBereichwird mehrals
halbiert. Liegt ωt außerhalbdes Frequenzbe-
reichs,ist diezugeḧorigeStörstellenichtdetek-
tierbar. Durchzus̈atzlicheVariationderTempe-
raturvonTl = 80bisTh = 400K, wie esmit der
im RahmendieserArbeit aufgebautenAppa-
ratur möglich ist, kanndieses

”
Energiefenster“

nochmalswegen

Eh [ El = kTh ln
ξ0T2

h

ω
[ kTl ln

ξ0T2
l

ωM 2ln
ξ0Th

ω ] 27meVH (3.74)

1 U ln
ξ0Th

ω
(3.75)

je nachFrequenzundEmissionsrateummehre-
re10bis100meVverschobenwerden.

3.4.2 Störstellen an den Grenz-
flächen

Wie eingangserwähnt, ist der Ort der Detek-
tion nur durchdie ÜberschneidungdesFermi-
niveausmit den Störstellenniveausfestgelegt.
JenachStörstellenenergie liegt derDetektions-
ort alsoin unterschiedlichenTiefendesAbsor-
bersund ist selbstnicht genauerbestimmbar.
Insbesonderekann daherzun̈achstnicht zwi-
schenStörstellenim Volumenund solchenan
der Grenzfl̈ache unterschiedenwerden.Auch
ist eine UnterscheidungzwischenMinoritäts-
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Abbildung 3.24: Bandverlauf und Grenzfl̈achen-
zusẗande. Ohne angelegte Spannungverläuft das
FerminiveauglattdurchdieStruktur. Die Stellen,an
denenesStörstellenschneidetsindmit Kreisenmar-
kiert.

undMajoritätshaftstellennichtmöglich.Bei ei-
nemBandverlauf,wie er für Chalkopyritsolar-
zellen als typisch angenommenwird [64], er-
scheintjedochzumindestein Anhaltspunktfür
die Existenzvon Grenzfl̈achenzusẗandendenk-
bar. In Abbildung3.24ist derBandverlaufohne
angelegte Spannungund in Dunkelheit gegen
dieSchichttiefeaufgetragen.Die Stellen,ande-
nendasFerminiveaudiewillk ürlicheingezeich-
neten Störstellen schneidetund damit durch
Kapaziẗatsmessungennachweisbarmacht,sind
mit Kreisen markiert. Wird nun eine kleine
Vorwärtsspannungangelegt, wie in Abbildung
3.25gezeigt,verschiebensichdieseStellenge-
gen̈uber dem spannungslosenFall durch die
AufspaltungdesFerminiveausin zwei Quasi-
Ferminiveausfür die beidenLadungstr̈agersor-
ten:

1. Die Detektion der Volumendefektever-
schiebtsich räumlich ( _ ). Es wird nach
wie vor ein KapaziẗatsbeitragderStörstel-
lengemessen.

2. Das Quasi-Ferminiveau an der Grenz-
fläche verschiebt sich energetisch ge-
gen̈uber den Grenzfl̈achenzusẗanden. Es
verläßt in dem Beispiel den oberstenin
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Abbildung 3.25: Bandverlauf unter angelegter
Vorwärtsspannung.Bei einerangelegtenSpannung
verläuft das Quasi-Ferminiveau um so steiler, je
niedriger die betreffende Schicht dotiert ist. Die
Stellen,andenendasQuasi-FerminiveauStörstellen
schneidet,sindmit Kreisenmarkiert.ZumVergleich
ist dasspannungsloseSchema3.24grauunterlegt.

Bild 3.25eingezeichnetenDefekt,der da-
her nicht mehr zur Kapaziẗat beitragen
kann.

EineVeränderungdesKapaziẗatsspektrumsmit
der angelegten Vorspannungist daherein In-
diz für das Vorhandenseinvon Grenzfl̈achen-
zusẗanden, kann aber auch Ausdruck einer
räumlich inhomogenenVerteilungvon Defek-
ten in der Raumladungszonesein. Die Ent-
zerrungdergemessenenC D f H T F -Verläufenach
Gleichung(3.70)ist beiGrenzfl̈achenzusẗanden
selbstversẗandlich nicht mehr korrekt, da sie
für Volumendefektehergeleitetwurdeunddem-
zufolgefalschskalierteKonzentrationenNt D E F
liefert.

Tats̈achlich zeigen mancheC D V F -Verläufe
einenentsprechenden

”
Knick“ , dermit demSi-

mulationsprogrammSCAPS[16, 73, 72] qua-
litativ nachvollzogenwerdenkann.DiesesPro-

59



KAPITEL 3. STROMTRANSPORT – METHODENUND THEORIE

grammlöstdieLadungstransportgleichungenin
Halbleitern[104] in einerDimensiondurchUn-
terteilung des Halbleiterbauteilsin Abschnit-
te konstanterEigenschaftenund anschließen-
denumerischeIterationuntergegebenenRand-
bedingungen,wie anliegenderSpannungund
Lichteinstrahlung.Als Bauelementkann eine
Schichtstrukturmit Haft- undRekombinatiuns-
defektensowohl andenGrenzfl̈achenzwischen
denMaterialien,alsauchim VolumendesMa-
terialsvorgegebenwerden.

In Abbildung 3.26 wurden unter der An-
nahmeeines Defektzustandesan der Grenz-
fläche zwischenCdS und CuGaSe2 beispiel-
haft12 drei derartigeC D V F -Kurven berechnet.
Für dieSchichtdickenwurdendieWertein Ab-
bildung2.7 übernommen,die übrigenParame-
terfür diebeteiligtenMaterialienZnO,CdSund
CuGaSe2 stammenaus[73, 72, 103,104]. Nur
dieArt desDefekts,nichtjedochseineenergeti-
scheLage600meVoberhalbdesValenzbandes
desCuGaSe2 wurdevariiert: Die obereKurve
entsprichteinemdonatorartigen,die in derMit-
teeinemneutralen,deralsosowohleinElektron
aufnehmenwie abgebenkann,abernicht von
sich auszur Ladungstr̈agerdichtebeitr̈agt,und
dieuntereeinemakzeptorartigenDefekt.

Die Steigungbei Vorwärtsspannungist bei
allenKurvengleichund kanndaherohnewei-
tere Annahmenzur Auswertung nach Mott-
Schottky herangezogenwerden.

Ein neutralerDefektzeigtunterdengegebe-
nen BedingungenkeinenEffekt, ein Akzeptor
dagegen erḧoht die scheinbareDotierung un-
ter Sperrspannungerheblich.Gleichzeitigver-
schiebtsich der Schnittpunktmit der Abszisse

12SelbstversẗandlichsindeineFülle weitererundkom-
plexerer Defektverteilungendenkbar, die ein mitunter
völlig anderesBild ergebenwürden.AuseinzelnenC ` V a -
Messungensindnichtgen̈ugendInformationenextrahier-
bar, alsdaßdie Fülle derschonfür dieseseinfacheBei-
spielben̈otigtenModellparametereindeutigzu ermitteln
wäre.
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Abbildung3.26:Mit SCAPS[16] simulierteC b V c -
Kennlinie.Für denDefekt an der Grenzfl̈achezwi-
schenCuGaSe2 und CdS wurde eine Dichte von
1 d 1014cme 2 undderenergetischeAbstand600meV
vom ValenzbanddesCuGaSe2 angenommen.Ak-
zeptor:Kannein Elektronaufnehmenundsetztda-
mit einLoch frei fhg egeladen.Donator:Kannein
Elektronabgebenfji egeladen.Neutral:Wirkt nur
als Rekombinationszentrum,muß also gleichzeitig
einElektronundLochaufnehmen.

C N 2 _ 0 zuunphysikalischhohenWerten.Dies
kann umgekehrt als Indiz für eine von Ober-
flächenzusẗandendominierteKapaziẗat gedeu-
tetwerden.

Ein Oberfl̈achendonatorerniedrigtdie Kapa-
zitätbeiVorwärtsspannunginsgesamt,daherer-
gibt die ExtrapolationaufC N 2 _ 0 nach(3.46)
für einensolchenZustandebenfalls ein – aller-
dingsnur leicht erḧohtes– eingebautesPoten-
tial. Die Steigungund die darausermittelbare
Dotierungbleibt, bis auf einenkleinenBereich
um0 V herum,diegleichewie ohneDefekt.

Umgekehrt läßtsichausderUnabḧangigkeit
der Steigungder C D V F -Kurve von der Span-
nung jedoch nicht die Existenz von Grenz-
flächenzusẗanden ausschließen:Letztere sind
bei gen̈ugendhoherDichte dazuin der Lage,
Ladungstr̈ager, die durchdie Verschiebungdes
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Ferminiveauseigentlichabfließenmüßten,auf-
zunehmenund damit das Ferminiveau selbst
energetischfestzuhalten13.

Da außerdemim Bahngebietein nicht uner-
heblicherTeil der Vorspannungfällt, mußdie-
se um so größersein,um auchan der Grenz-
fläche noch eine nennenswerteVerschiebung
des Ferminiveauszu erreichen.GrößereVor-
spannungenals k 1 V werden von den bis-
languntersuchtenChalkopyritzellenseltenüber
eine längereZeit ohne signifikante Ver̈ande-
rung der Zellparameterverkraftet.Bei einem
Dickenverḧaltnis des Absorbers zum Puffer
von 40:1 und einem Ladungstr̈agerverḧaltnis
von scḧatzungsweise10:1 teilt sich der Span-
nungsfall etwa wie 4:1 zwischen Absorber
und Puffer auf. Somit müßte wenigstensei-
ne jeweils vierfach höhere Spannungange-
legt werden,um einennennenswertenTeil der
Bandl̈ucke auf Grenzfl̈achenzusẗande abzuta-
sten.Oderumgekehrt:Mit einerSpannungsva-
riation von k 1 V ließe sich ein Bereich von
bestenfalls k 250 meV abdecken. [51] schl̈agt
auch deshalbSpannungsbereichevon mehre-
ren10 V zur Spektroskopievon Grenzfl̈achen-
zusẗandenvor.

13wasengl.mit
”
pinning“ umschriebenwird
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