Kapitel 6

6.1. EPITAKTISCHE FILME

Dotierung — Magnetotransport und

Leitf ahigkeit

Die Dotierung hat entscheidenderkinfluf3
auf die Bandwerbiegung und damit die Weite
der Raumladungszonan Absorber:Je hoher
sieist, um so schmalerfallt die Raumladungs-
zoneaus,in der Ladungstagerdurchdaselek-
trische Feld getrenntwerdenkdnnen.Um so
kleiner ist aberauchder Bereich,in demwe-
genn = p die Rekombinationsvahrscheinlich-
keit amgrof3tenist.

Zur Bestimmungler Dotierungkdnnenzwei
physikalischeEffekte ausgenutziverden:Der
Hall-Effekt (s.a. Abschnitt 3.2), bei dem die
Wirkung desmagnetischerreldesauf beveg-
te LadungeralsHall-Spannungiemessewird,
unddie KapaziitsmessungnRaumladungszo-
nen(s.a.Abschnitt3.3).

Fur denStromtransporspieltdariberhinaus
die Beweglichkeit der Ladungstagereine ent-
scheidendeRolle. Fur die Majoritatsladungs-
tragerist sieausderKombinatiorvonHall- und
Leitfahigkeitsmessungeru bestimmenDamit
istauchzumindesein Anhaltspunkfir die Be-
weglichkeit der Minoritatsladungstigergege-
ben, die die Funktion einer Solarzellebestim-
men.

Im Folgendenwerdendazu Vierpunktmes-
sungender Leitfahigkeit und Hall-Messungen
diskutiert. Beide wurden sowohl als Funk-
tion der Temperatur also auch der inte-

gralenSchichtzusammensetzudgrchgeiihrt,

wasweiteigehendeAussagerzu denUrsachen
derDotierungermiglicht. Die darausestimm-
ten Beweglichkeiten werden ebenélls disku-

tiert.

Anschliel3endwerden vergleichend Ergeb-
nisseausderKapaziitsmessungorgestellt die
vor allem bei polykristallinen Schichtenihre
Anwendungdfinden.

6.1 Epitaktische Filme

EpitaktischeFilme zeichnensich durch eine
besondergyeringeDichte struktureller Defek-
te aus,wie durchdie geringeHalbwertsbreite
derRontgenreflge Abschnitt2.4.2gezeigtwvur-
de,sodafsichanihnenMaterialeigenschaften
weitgehendohne storendeEinflissestudieren
lassen.

Im Rahmender vorliegendenArbeit wurden
dazu Leitfahigkeits- und Hall-Messungenan
400 nm dicken CuGaSe-Filmen auf semiiso-
lierendenGaAs(001)-Substrateim Abhangig-
keit von ihrer integralen Zusammensetzung
und der Temperatudurchgetihrt. Sie entspre-
chenin der Herstellungund ihrem Schicht-
aufbau den Proben PL1-PL4 in Tabelle B.
Die Zusammensetzungvurde dabei, wie in
Abschnitt 2.3 erlautert, sovohl durch den im
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Abbildung 6.1: Leitfahigkeit in Abhangigleit von
der Kompositionbei der Herstellung— Vemleich
zwischerunbehandelteandmit KCN geatztenPro-
ben(wie PL1-PL4,Tah B)

MOCVD-Reaktor herrschenderKupfeigradi-

entenals auch durch Veranderungder Parti-

aldricke der Ausgangserbindungenvariiert.

Zusatzlichwurdenwegender damiterreichba-
ren hbherenHomogeniat einige Probenunter
RotationdesSubstratfieigestellt diealshomo-
geneReferenzyegeriiberdenmit Kupfelgradi-

enthelgestellterProbendienen.

6.1.1 Oberflachenphasen

An unter Kupfetiberschufhemgestelltenunbe-
handeltenSchichtenwerdenschonbei Raum-
temperaturzum Teil sehrhohe Dotierkonzen-
trationen (Abbildung 6.2) und eine entspre-
chendhoheLeitfahigkeit (Abbildung 6.1) ver
bundenmit niedrigenBeweglichkeiten gefun-
den (Abbildung 6.3, jeweils offene Symbole;
Probenwie PL1-PL4,Tah B). In Abhangig-
keit von der Temperaturzeigt sich zudemei-
ne sehrlangsameAbnahmeder Leitfahigkeit
(Abb. 6.4), die Ladungstagerlonzentrationin
Abbildung6.5nimmtnacheinemMinimum bei
etwa 160K sogar- scheinbar wiederzu. Bei-
de Beobachtungemassennicht zu den sonst
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Abbildung 6.2: Effektive Ladungstagerdichtein
Abhangigleit von der Kompositionbei der Herstel-
lung — Vemleich zwischenunbehandelteruind mit
KCN geatztenProben(wie PL1-PL4,Tah B)
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Abbildung 6.3: Beweglichkeit der Majoritatsla-
dungstagerin Abhangigleit von der Komposition
bei der Herstellung- Vemleich zwischenunbehan-
deltenundmit KCN geatztenProben(wie PL1-PL4,
Tah B)
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Abbildung 6.4: Leitfahiglkeit in Abhangigleit der
Temperatur— Vemgleich zwischen unbehandelten
und mit KCN geatztenProben(wie PL1-PL4,Tah
B)
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Abbildung 6.5: Effektive Ladungstagerdichtein
Abhangigleit der Temperatur Vergleich zwischen
unbehandeltennd mit KCN geatztenProben(wie
PL1-PL4,Tah B)

beobachtetekigenschaftewon CuGaSe, die
ehereinemoderatep-Dotierungim Bereichei-
niger 10t%cm~3 und einespezifische eitfahig-
keitvonwenigerals1 (Qcm)~! erwartenlassen
[59,117.

In dem in Abschnitt 2.3.1 gezeigtenPha-
sendiagrammendet der einphasige Bereich
von CuGaSe bei einem Kupferanteilvon 25
Atom % absolut.Dariber hinauseingebrach-
tes Kupfer wird in eine binare Verbindung
mit SeumgesetztAuf polykristallinenSchich-
ten konnte diese Phaseim Rontgendifrakto-
grammnachg&iesenwerden(Abbildung 2.9,
Abschnitt2.4.2).Dal3sie auf denepitaktischen
Schichten nicht nachweisbarist (Abbildung
2.10), kdonnte mit einer feineren,quasiamor
phenStrukturder CuSe-Phasaufderepitakti-
schenOberfichezusammen&ingenin Kapitel
4 konntein AES-MessungeiCu,Se auf KCN-
behandelterpitaktischerSchichtenin verein-
zeltenlnseln nachgaiesenwerden,so dal3an
desserExistenzauf kupferreichenProbenvor
demAtzenkein Zweifel besteht.

In diesemFall wiirde Cu,Se,daseine hohe
p-Eigendotieruncaufweist[57], die gemesse-
nenhohenDotierungernund Leitfahigkeitener-
klarenkonnen.Es besitzt mitunter sogarme-
tallische Leitungseigenschaftewie eine mit
steigenderTemperaturabnehmendé eitfahig-
keit, die bei den vorliegendenProbenverein-
zeltbeobachtetverdenkonnte(Abbildung6.6).
Eine derartige Oberfachenschichwiirde da-
heraucheineHall-Messunglerdarunterligen-
denSchichtempfindlichstoren,indemsiederen
Hall-Spannundnerabsetzt.

Da nach Gleichung (3.7) letztere umge-
kehrt proportional zur Ladungstagerdichtep
ist, kdbnnensodie vermeintlichhohenLadungs-
tragerlonzentrationenn der CuGaSe-Schicht
erklartwerden.

In Abbildung 6.7 sind die Beweglichkeiten
einer Reihe von Probengegen die Ladungs-
tragerdichteaufgetragenDer Kupferiberschuf3
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Abbildung6.6: Metallisched_eitfahiglkeitswerhalten
einerunbehandeltekupferreicherProbe(wie PL1-
PL4,Tah B)
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Abbildung 6.7: Korrelationvon Beweglichkeit und
LadungstagerdichteEssindDatenvon Proben(wie
PL1-PL4,Tah B) vor und nach einer Atzbehand-
lung mit KCN eingetragenDie durchgezogenki-
nie folgt auseinerAnpassungiberdie Gleichungen
(6.3)und(6.4).

nimmt dabeivon links nachrechtskontinuier
lich zu. Daherist esnaheligend,dal3die Dicke
derKupferselenid-Obeidichenschichgbenélls
in dieserRichtungzunimmt.

AnhandderKirchhoffschenRegelnist leicht
zu zeigen,dalRbei einemSystemausn Schich-
ten mit den spezifischenLeitfahigkeiten o,
und den Beweglichkeiten y,, wenn sie elek-
trisch parallel geschaltetsind, wie es bei ei-
nerSchichtstruktumit seitlichenKontakterder
Fall ist, fur die Gesamtleithhigkeit die mit
derSchichtdicle gewichteteSummederEinzel-
leitfahigkeiten

Y Ondh
n
> Oh

n

o=

(6.1)

gilt. Analog ist die effektive Beweglichkeit
gleichdermit derLeitfahigkeit ond, derjewei-
ligen SchichtgewichtetenSummeder Beweg-
lichkeitendereinzelnerSchichten

> HnOndh
n

72 od (6.2)

u:

Fir eineSchichts derDicke ds auf einemdy,
dicken Substrab wird daraudur die Leitfahig-
keit

Op0p + Osds
=" "> 6.3
db + ds ( )
undfir die Beweglichkeit
HoOpp + HsOsOs
=Ryo= . 6.4

Da sich die Parameterder Probenin Abbil-
dung 6.7 zwanglosderart nachihrer integra-
len Zusammensetzungnordnenlassen,soll-
te es moglich sein, einen Satz von Parame-
tern (o, 1), und (o, K)s zu finden,der Uiberdie
Gleichungen(6.3) und (6.4) die Relationder
Messwertan Abbildung6.7 wiedegibt, indem
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Parameter b(CuGaSe) s(CuSe)
o/(Qcm)~1 0.50 100
wem?/(Vs) 280 5
plcm=3 1.1-1016 1.2-10%°

CuSe-Schichtdick ds = d — dp als freier
Parameter

Tabelle 6.1: Parameter der Gleichungen (6.3)
und (6.4) aus der Anpassungin Abb. 6.7. Zur
AbschatzungderFehlersieheText.

nurdie Schichtdicle ds = d — d,, alsfreier Para-
meterentsprechendemKupferiberschu¥ari-
iert wird. Ein entsprechenddfarametersatist
in Tabelle6.1anggeben.

Um die Empfindlichleit der Anpassung
auf die VeranderungeinzelnerParameterab-
zusclatzenwurdensiewie folgt variiert:

e Eine Anderung der Beweglichkeit im
CuGaSe um +100 crm?/(Vs) grenztun-
gefahrdie Streuungler Mel3werteein.

e Die Verdreiichungder Beweglichkeit in
der CuSe-Schichtbewirkt bei hohenef-
fektivenLadungstagerlonzentrationeei-
ne hohereeffektive Beweglichkeit.

e Eine entsprechend¥erringerungder Be-
weglichkeit desCuSezeigtim betrachte-
ten Intenvall keine Anderungder Anpas-
sungund ware dahernoch mit den Mel3-
wertenvereinbar

e Erst eine niedrigerelLeitfahigkeit verrin-
gert die Gesamtbeeglichkeit an dieser
Stelle geringfigig, ist im Effekt jedoch
nicht von einer Verringerungder Beweg-
lichkeitim CuGaSe zu unterscheiden.

Immerhin kdonnen damit zumindestqualitatv
die Ubertohten Leitfahigkeiten und Ladungs-
tragerdichtenauf relativ einfache und konsi-
stenteWeiseerklart werden.Zudemliegendie

ausdemModell ermitteltenWerte fur die ein-
zelnen Schichtenim Bereich der fur das je-
weils isolierte Material bekannter{57, 59] be-
ziehungsweisen FolgenderermitteltenWerte.

Auch die fur die CuSe-Schichtermittelte
Dicke d — s lal3tsich mit den Mengewerhalt-
nissenbeiderHerstellungn Einklangbringen.

CucSelafitsichselekty durchKaliumcyanid
(KCN) entfernenAbschnitt2.3.1).Tatsachlich
verschiebersich nach einer solchenBehand-
lung die Wertein fur dasMaterial eherzu er-
wartendg59] Bereiche(Abbildung6.7und6.1
bis 6.3, geschlossen&ymbole)und auchdas
Temperaturerhaltennimmt einenfur Halblei-
tertypischeriVerlaufan(Abbildung6.4und6.5,
ebenélls geschlossen8ymbole).

Das Modell ist in der Lage, die p(p)-
Wertenachzuwllziehen,indemderHall-Effekt
und die Leitfahiglkeit an zwei parallelligen-
denSchichtergetrenntberechnetind die Hall-
SpannungenachdemErsatzschaltbildewich-
tet mit den jeweiligen Schichtdiclen zusam-
mengeéltwerden.Die sichfur die beidenein-
zelnen SchichtenemebendenParametersind
weitgehendunablangig von ihrer jeweiligen
Schichtdicle, dasheil3tesentstehemm wesent-
lichenimmerdieselberMaterialienunablangig
vom Angebotin der Gasphasejur dasVerhalt-
nis der Schichtdiclenandertsichentsprechend.

Wennim FolgenderDatenvon kupferreichen
Probendiskutiert werden,dann von solchen,
die vor der Messungdurch die KCN-Atzung
von ihrer Oberfachenschichbefreit wurden.
Dasobehandelt®robereinerseitsn derEDX-
Analyse eine stbchiometrischeZusammenset-
zung aufweisen,andererseitsmmer noch mit
dem Cu-UberschuRwahrendder Herstellung
korrelierbareDifferenzenyor allemin der PL,
aufweisenywerdensieweiteraufgrundhrerZu-
sammensetzungor der Behandlungnit KCN
eingeordnetwie esauchin den Abbildungen
6.1bis 6.3gescheherst.
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Der Galliumanteilin der Schichtgeriigteda-
gegen bei den untersuchterProbennicht, um
aus dem im Phasendiagrammbbildung 2.3
eingezeichnetemereich des reinen CuGaSe
herauszutretenTatsachlich waren schon die
Proben,die im EDX ein [Cu]/[Ga]-Verhltnis
von weniger als 0.96 aufweisen,nicht mehr
konsistenmit der MethodenachVander Pauw
zu messerund auszuwertenda sich der Hall-
Spannungeine erheblicheDriftspannungiber
lagerte,die in denzeitlich getrennterMessun-
genzu unterschiedlicheertenfuhrt, welche
bei der Mittelung nicht bericksichtigtwerden
konnen.

6.1.2 Komposition und elektrische
Eigenschaftenbei Raumtem-
peratur

Die Lumineszenzeigenschafteon CuGaSe,
die sichmit Akzeptorenund Donatorenn Ver-
bindung bringen lassen,werden maf3geblich
vom Angebotder Ausgangsmaterialiebei der
Kristallisationbestimmtwie in Abschnitt2.3.2
dagestelltwurde. Deshalbsollten die Wachs-
tumsbedingungesichauchin denelektrischen
Transportparameterwiederspigeln. Wie im
vorigen Abschnitt diskutiert wurde, ist dabei
auf die mogliche Existenzvon Fremdphasen
zu achten.SamtlicheProbendie aufgrunddes
KupferiberangebotdseimWachstundie Aus-
bildung von Kupferseleniderals wahrschein-
lich erscheinedassenwurdenvorsoglich mit
KCN geatzt, dasdiesePhaseselektv angreift
[87,116].

Schonder ersteBlick auf die Leitfahigkeit
Abbildung6.8 zeigteinenZusammenhangehr
drastisch:Wahrendein Kupferiberschufvon
bis zu 13 % die Leitfahigkeit nur mafig um
knappeineGrofienordnungbsenktgeriigtein
Galliumiberschufdvon nur 4 %, um sie auf
ein Tausendsteldes Maximalertes zu sen-
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Abbildung 6.8: Leitfahiglkeit in Abhangigleit der
Komposition(Probenwie PL1-PL4,Tah B). + be-
zeichnetMessungeran Proben,die unter Rotation
(R3, Tah B) hegestelltwurdenund deshallkeinen
Kupfegradienter(Abschnitt2.4.2.3)aufweisen.

ken. Entsprechendandert sich die Ladungs-
tragerlonzentration,in Abbildung 6.9 dalge-
stellt: WahrendkupferreichpraparierteSchich-
ten eine Ladungstagerlonzentratiorzwischen
106 und 10! cm2 besitzen,fallt bei Gal-
liumiuberschuldie gemessendlettodotierung
auf2- 10" cm 3,

Die in Abbildung6.10aufgetragen®eweg-
lichkeit andertsichdag@ennur tibereinehalbe
GroRenordnungon 100bis500cm/(Vs).Esist
dabeikeine einheitlicheKorrelationzum Kup-
feriberschul3festzustellen.Bei Galliumiber
schuld daggen schlagensich die durch die
zusatzlichenGallium- und gleichzeitigfehlen-
den KupferatomeeingebauterDefekte in ei-
ner deutlichen Verringerung der Beweglich-
keit nieder Geggeriiber denin einkristallinem
CuGaSe gefundene®eweglichkeitenvon ma-
ximal 60 cm?/(Vs) [59, 101] hebensich die
durchwey hohererBeweglichkeitenderkupfer
reichenepitaktischenProbendeutlich ah Erst
in neuereZeit werdenauchvon andererGrup-
penMessungeran epitaktischerSchichternbe-
schriebendie ebenélls hohereWerte der Be-
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Abbildung 6.9: Effektive Ladungstagerdichtein
Abhangigleit der Komposition.(Probenwie PL1-
PL4,Tah B)
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Abbildung 6.10: Beweglichkeit der Majoritatsla-
dungstéagerin Abhangigleit derKomposition(Pro-
benwie PL1-PL4,Tah B)

weglichkeit ermittelnkonnten[93].
Einkristalle werdenmeist durch Umkristal-
lisation der stochiometriscreingavogenerrei-
nen Elementein Ampullen hegestellt. Dabei
findet haufig ein reaktves Transportgaswie
JodVerwendunggdalidie Kristallisationgetrie-
benvon einemgeeigneteTemperatugradien-
tenbeschleunigil09]. DurchEinbaudesFrem-
delementskdnnenzusatzlich Defekte in dem
Kristall erzeugtwerden.Auch ohnedasTrans-
portgassind die Wachstumsbedingungemur
sehrungenauzu kontrollieren.Demgegeriber
findet die HerstellungepitaktischerCuGaSe-
Filme unter Reinstbedingungeahnereaktves
Transportmediunin der reduzierendetumge-
bung des Wasserstdfasesund unter Einsatz
eineshochgeordneteBubstratals Keimflache
statt. Beidessenktdie Wahrscheinlichkit der
Defektbildunggegeriiberder Kristallisationin
der Ampulle enorm, so dal3 in der Rontgen-
strukturanalys¢5] die epitaktischerSchichten
die hohereKristallqualitat aufweisengdie auch
die erbhtenBeweglichkeitenerklarenkann.
Esemibt sichin etwa folgendesBild:

e Ein Kupferiberangebot wahrend des
Wachstumsvermindertdie Nettoladungs-
tragerlonzentration leicht. Dies kann
savohl in einer Verminderungder do-
tierenden Defekte auf den zusatzlichen
Kupfereinbau zurickzufihren sein als
auchaufeineErhdhungderKompensation
durch n-dotierendeDefekte.Da die Kup-
fervakanzals ein moglicher Kandidatfur
Akzeptorzusandediskutiertwird [92, 90],
erscheindie zunehmendd@uffullung von
Vakanzerals Mechanismuglausibel.

Entsprechenchimmt auch die Leitfahig-
keit abh Die Beweglichkeit andert sich
nicht systematisch,ist also vom Kup-
feriberschufpraktischunablangig. Dies
steht im Einklang mit dem nach dem
Phasendiagrammbei Kupfertiberschul3
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stochiometrischenund damit gegeriiber
einem Galliumiiberschul3defekirmeren
Wachstumvon CuGaSe, wie esauchin
derRontgenstrukturanalysgefunderwird

[5].

e Ein Uberangebowon Gallium beeinfluRt
alle ParametedrastischDanichtmit einer
Verringerungder Kupferleerstellendichte
durch Galliumiiberschufzu rechnenist,
mul3 die Absenkungder Ladungstager
dichtedurchKompensatiorrfolgen.

Wie in Abschnitt 2.3.1 diskutiert, kann
Gallium bis zu einem [Cu]/[Ga]-Verhalt-
nisvon 0.86in die CuGaSe-Phaseeinge-
bautwerden,ohneFremdphasenu erzeu-
gen, wodurch sich zwangséufig die De-
fektdichteim Material erhbht. Ein Abfall
der Beweglichkeit ist demnachzu erwar-
ten.

6.1.3 Temperaturverhalten von
Probenmit Kupfertiberschufl3

Aus der temperaturabdngigen Messungvon
Leitfahigkeit und Ladungstagerdichte sind
Ruckschlisse auf die enegetischelLage des
Majoritatsdotanden,den Kompensationsgrad
undaufdie Streumechanismandoglich.

Da die elektrischenEigenschaftersehrviel
empfindlicherauf veranderteDefektkonzentra-
tionen reagierenals die EDX-Analyse, ande-
rerseitssich auchdie optischenEigenschaften
(Abschnitt2.3.2)erheblichdurchdie Komposi-
tion wahrendder Herstellungbeeinflusseras-
sen, sollten sich die im vorherigenAbschnitt
diskutiertenUnterschieddan der Komposition
auchin diesenMessungemachweisetassen.

Weil auch kupferreiche Schichtenbei tie-
fen Temperaturereine starle Drift der Hall-
Spannungzeigenund, wie in Abbildung 6.11
dagestellt,die Kontaktezudembei Tempera-
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Abbildung6.11:Kontaktlennlinienbeidrei Tempe-
raturenJezweiKennlinienderpaarweisetontakt-
zu-KontaktWiderstindederHall-ProbeR3 bei 293,
128und97K. Die Stromwertebei 97 K wurdenent-
sprechenddem hoherenSchichtwiderstandbei der
tieferenTemperatumit einemFaktor 1.5- 1P, die
bei 128K mit 5. 10° multipliziert.

turenunter160K ihre OhmscheCharakteristik
verlieren,sind Messungerin der Regel schon
unter120K inkonsistentindwerdenunter80K

vollig unmniglich. Wie im Folgendengezeigt
wird, kdnnenauchin demsomiteingeschink-
ten Temperaturbereichoch wesentlicheAus-

sagenuber die Eigenschafterder fur die Do-

tierungverantwortlichenDefektegetrofenwer-

den.

6.1.3.1 Leitfahigkeit bei tiefen Temperatu-
ren

Abbildung 6.12 zeigt temperaturabdngige
Leitfahigkeitskuren von unterschiedlichkup-
ferreichpraparierterProben Dabeifallen zwei
grundstzlichverschieden®erlaufeauf:

1. EinzutiefenTemperaturewie die Kurven
nach

o(T) =opexp (— %)
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Datenwieder Wie in der Leitfahigkeit zeigen
sich auchhier zwei grundstzlich verschiede-
ne VerhaltenEineexponentiellmit der Tempe-
raturfallendeKonzentratioranLadungstagern
bei denmeistenProbenundeinestagnierende,
andeutungsweiseu tiefen Temperaturerwie-
der ansteigendékonzentration.Bei Tempera-
turenum und Uber Raumtemperatuilacht der
Verlauf durch die lonisierung samtlicher Ak-
100 200 200 zeptorerabundzeigtdamitdie Nettodotierlon-
TIK zentrationan.

Um Anhaltspunktefur die genauereAus-
Abbildung 6.12: Temperaturatdmgigleit der wertungin Abschnitt6.1.3.3zu erhaltenwer-
Leitfahiglkeit. UnterschiedlichkupferreicheProben. dendie Temperaturerlaufeder Lochertonzen-
(Bez.s.Tah B) tration zuréchst mit Gleichung (3.28) ange-
pal3t.Dabeiergebensichwie in Abbildung6.13
untendagestellt Anregungsenagien in einem

cr/(Qcm)'1

126 meV (R3)

zeigen, hin exponentiell abfallender (bei Bereich von 13 bis 134 meV, mit einer ge-
den ProbenR1 und R3 besondergdeut- wissenHaufung bei 110 und knapp 80 meV.

lich zu beobachten)Er kannim wesent- Bei einigen Probentreten sehr geringe Akti-

lichendurchdasAusfrierender Ladungs- vierungsenagien unter40 meV auf, die selbst
trager mit einer Aktivierungsenegie von bei verschwindendeKompensatiorund damit
etwa 130 meV begrindet werden, ohne halbiertereffektiver Anregungsenegie unwahr

daflder Leitungsmechanismusich quali- scheinlicherscheinen:

tativ andert. Zur AbschatzungderAktivierungsenggie ei-

_ ) neseinfach geladenerAkzeptorskann, wie in
2. Bei Probe S1 und S2 ein abflachen-  apschnitt 3.2.2 diskutiert, in einfacherNahe-

der der nach [94] den Ubegang von rung die lonisierungsengjie desWasserstdf-
derValenzbandzur Strbandleitung/Ab- toms (3.11) unter Einsatzder effektiven Mas-
schnitt3.2.5)anzeigt. sedesLochsmy, undderDielektrizitatszahdes
Dieser Leitungsmechanismuist im we- Halbleiterse herangezogewerdenMit € ~ 11
sentlichervom mittleren Abstandder Ak- und m, ~ mp emibt sichdamitE; ~ 110 meV,
zeptoren,abernur sehrschwach von der undim nichtkompensierteifrall eineminimale
Temperaturabtangig, was die bei tiefen Aktivierungsenggie vonEj /2 > 55meV.

Temperatureriast konstanteleitfahigkeit Wie im Folgendergezeigiwird, legendie ge-
erklarenkann. messeneDateneineeffektive Lochermassemy,

von etwa 1 bis 1.5 mp nahe sodaf3dieserWert

6.1.3.2 Locherkonzentration als untere Grenzefir die lonisierungsengie

anzuseherst.
In Abbildung6.13sinddie effektivenLadungs- Die drei Probenmit den niedrigstenAkti-
tragerlonzentrationeimn Abhangigleit von der vierungsenggien von 13, 20 und 36 meV zei-
reziprolen Temperatumach Arrhenius aufge- genin derLeitfahigkeit die obengenannteb-

tragen.Die obereGraphikgibt die gemessenen  flachungund ihre Ladungstagerlonzentration
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Abbildung6.13: Temperaturakimgigleit der Nettoladungstigerlonzertration

Die Symbolefiur die einzelnenMessreihenn beidenGraphenund Abbildung 6.12 sind jeweils gleich. Im

oberenGraphensind die Rohdateneiner Reihevon ProbenunterschiedlicheZusammensetzungegen die
inverseTemperatuaufgetragen.

Im unteremGrapherwurdeGleichung(3.28)andie MeRwerteangepaltinddanactzurbesserefbersichalle
Werteund Kurven auf eine einheitlicheKompensatiork = NQNE':'D Ny normiert,sodaf3sichdie extrapolierten
Arrheniugstebeil/T = 0in diesemWertschneidenDie absoluteriadungstagerdichterstimmendahemicht
mit dery-Skalaliberein.

Rechtssinddie ausder AnpassungrmitteltenAnregungsengienin meV unddie ProbennamenachTabelle

6.2bzw. B anggeben.

114



6.1. EPITAKTISCHE FILME

scheintzu tiefen Temperaturersogar wieder
anzusteigenBeidesuntersiitzt die Vermutung,
daRR bei diesenProbender Leitungsmechanis-
mus schonknappunter Zimmertemperatuzur
Storbandleitungibegenht.

6.1.3.3 Akzeptor-Donator-Modell

Angesichtsder Vielzahl moglicher Defektein
CuGaSe, wie siein Tabelle2.1aufgefihrtsind,
ware eine ebensolcheVielzahl von Aktivie-
rungsenagien zumindestplausibel.Da jedoch
nicht alle Defekte dieselbeBildungsenthalpie
unddamit-Wahrscheinlichkit besitzengsollten
einige dominierendeDotandendas Verhalten
beherrschemndnichtin jederProbeein ande-
rer Akzeptor Bauknech{7, 8] schianktedurch
Photolumineszenzmessungdie Auswahl auf
genawweiAkzeptorerundeinenDonatorwei-
ter ein, indem er das Verhaltnis der zwei in
Abbildung 6.14 mit DA1 und DA2 gekenn-
zeichnetenDonatorAkzeptorUbeigange ver-
folgte. EszeigtesichdabeieineKorrelationder
Intensitts\ermaltnissemit dem Gesamtkupfer
gehaltder Schichten,das heifl3t einschlief3lich
der in Abschnitt 2.3.1 und 6.1.1 diskutierten
Oberfachenphasaus CuSe. DieseKorrelati-
on blieb auchnacheiner Abloésungder Ober
flachenphase@lurch KCN erhalten,muf3 also
auf Eigenschafterder CuGaSe-Schichtselbst
zuruckgetihrt werden. In der EDX-Analyse
zeigen derartige Proben dag@en eine quasi
stochiometrischeZusammensetzungnd sind
nicht voneinanderzu unterscheidenDa die
Photolumineszenzsich damit als wesentlich
empfindlicheresnstrumentzur Beurteilungder
Zusammensetzungpn CuGaSe-Schichterer
wiesenhat, werdenim Folgendendie Proben
anhandhrer PL-Signatumetrachtetindwie in
Abbildung6.14rechtsundTabelle6.2benannt.
Es soll nun fur die Proben,bei denendie
Storbandleitungnach den bisherigenBetrach-
tungenkeine Rolle spielt, untersuchtwerden,

{ DA2-LO
DA2

1 DAL
Egap

[Cu)[Ga]

12
PL1

PL3

PL Int. / B.E.

{ PL4

0.98

1 R2

1.5 1.55 1.6 1.65 1.7 1.75
EleV

Abbildung 6.14: Photolumineszensspett ver
schiederkupferreicheiFilme

ob die in Abbildung 6.13 gezeigteFulle von
unterschiedlichenAkzeptoranrgungsenegien
durch nur zwei Akzeptor und ein Donatorni-
veau erklart werden kann und ob sich diese
Niveaus mit den in der Photolumineszenz
gefundeneikorrelierenlassen.

Die in Abschnitt3.2.2diskutiertenGleichun-
gen kdnnenverwendetwerden,um einenwie
dort berechnetenverlauf der Ladungstager
dichte an die gemesseneaten anzupassen.
Damit konnenim Gegensatzzu der einfachen
AnpassunglesArrheniusgesetzas Abbildung
6.13,die nurdie Aktivierungsenggie undeinen
Vorfaktor enthalt, der sovohl die Donator als
auchdie Akzepordichtebeschreibteineganze
Reihederin Gleichung(3.21)enthaltenefara-
meterbestimmiwerden.

Diessindim einzelnen:

e AkzeptorlonzentrationenNa; und Nao
mit denzugeldrigenAktivierungsenagien
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Nr. DA2/DA1 Na1 Na2 Np NAZ/NAl K:ND/(NAl‘l‘NAz)
12/11 cm—3 cm™3 cm™3
R1 |0.31 5.1-1016 0 265-10% 0 0.52
R2 |0.18 4-10' 0 33-10% 0 0.82
R3 |0.31 4.2-1016 0 265-10% 0 0.52
PL1| 4.4 3.8-10'® 38.10'® 6.6-10'° 1 0.86
PL2 | 4.3 3.8-10%% 42.10'% 66-101% 1.1 0.83
PL3| 1.2 3-101%  1.10'7 1.25-10Y 3 0.96
PL4 | 0.22 6-10'¢ 86-10' 1.1.-10Y 1.4 0.75

Tabelle6.2: Aus den Anpassungemles AkzeptorDonator Modells gavonneneParametersortiert nachden
Intensitits\ertaltnissenderDonorAkzeptoiibegange (Abbildung6.14).

Ea1 und Epp, soveit dieseeinzelnzu er
mitteln sind (Abschnitt3.2.3.2),ansonsten
kann nur die Enegie desdominierenden
Akzeptorseindeutigbestimmtwerden.

e KonzentratiorNp der Donatorendie un-
abhangigvon der Temperatualle ionisiert
sind.

e Zustandsdichtean der Valenzbandkante
Ny /T2, wobei der Spielraumaufgrund
von Gleichung(3.19) und einer Locher
massevon ungefihr my, ~ mg nicht sehr
groRist. Darauswird Ny = (m¢T)3/2 4.8.
10 cm 3 (Abschnitt3.2.2).

Wenn der Temperaturbereiclder Daten
grol3 genugist, kann auch die Zustands-
dichte an der Leitungsbandkant®&: ab-
gesclatztwerden.

Die Lage der Valenz- und Leitungsbandkan-
te wurde mit B, = 0 beziehungsweis&c =
1.68eV [15] entnommen.

DieseParametemwerdensoweit variiert, daf3
derdurchGleichung(3.21)und (3.17) berech-
neteTemperaturerlaufder Locherdichtep mit
dem gemessenedemperaturerlauf der La-
dungstégerdichte ~ ﬁ weitgehendiberein-
stimmt.

Zuerstwerdenmit dieserMethodesinnvol-
lerweise Datengtze betrachtet,die sich tber
einenmoglichstgroRenTemperaturbereickr-
streclen,um denstatistischerrehlermoglichst
klein zu haltenundgerigendStrukturerfir die
AnpassungunutzenDieseErgebniss&dnnen
dannalsGrundlagederAnpassun@ndie weni-
ger umfangreicherDaten&tzeverwendetwer-
den. Als Ausgangswertdir diese Anpassung
dienendie in Abbildung 6.13 ermitteltenWer-
te fur die Anregungsenagie desdominierenden
Akzeptorsbeitiefen Temperaturen.

Die in Abbildung 6.13 unterstep(T)-Kurve
kannunterAnnahmeeinesAkzeptorsbei Ea =
134 meV und einesflachenDonatorsauf diese
Weiseangepaliverden DasErgebnisstin Ab-
bildung 6.15 zusammemnit denuibrigenPara-
meternwiedegegebenZwar konntenachGlei-
chung(3.26) und der Diskussionin Abschnitt
3.2.3.1die Steigungbei tiefen Temperaturen
aucheine doppeltso groRe Aktivierungsener
giedesAkzeptornveausdhedeutendamitwirde
sich jedochdie Abflachungbei hohenTempe-
raturenweiter nachlinks verschieberund erst
spatereinsetzen.

Tatsachlich kann der gemesseneVerlauf
von Probe R1 in Abbildung 6.15 nur unter
der AnnahmeeinerkompensierendeBonator
dichte in der Grofenordnungvon 50 % der
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(RHe)'llcm'3
=
o
N

p=

1000/T

Abbildung6.15: Temperaturakdmgigleit derNetto-
ladungstagerlonzentation einerkupferreicherPro-
beR1(sieheTah 6.2)Esistdernach(3.8)berechne-
te reziprole Hall-Koefizient R;* nachseinem\Vor-
zeichenunterschiedlicreingezeichneDie Parame-
ter lauten:

Ny /T3/2=1.10"%cm—3K~3/2
Nc/T3/2=1.7- 10"cm3K —3/2
e=1-10°
Np=2.65-10%cm 3
Ea=0.134eV
Na=5.1-10%cm3

Akzeptordichtebefriedigendreproduzieriwer-
den. AuRBerdemkann aus Ny /T%/2 = 106 +
10*cm—3K ~3/2 mit Gleichung(3.19) auf eine
effektive Lochermassgon etwa (1.5+ 0.2)my
geschlossewerdenwasgeringiigig Uberdem
Wertin [79] liegt (s.a.Ful3noteauf Seite40).
Bei hohen Temperaturensteigt ie nach
derAbflachungdurchdie Akzeptorersctpfung
zurachstsehr steil an, um dann sein Vorzei-
chenumzulehren.DiesesVerhaltenwird qua-
litativ durch den Ubeigangdesextrinsischdo-
tierten Halbleiterszur Eigenleitung.lm vorlie-
genderfall wareallerdingsmit deranProbeR1
bestimmterzustandsdichtem Valenzbandind
derin Abschnitt3.2.2.1berechneteZustands-
dichtenim Leitungsbandeine gegeriiber der
Locherbeveglichkeit um einen Faktor 1- 10°

1018 ‘ ‘
Gradient +
17 X rotiert X
1017 ¢ 1 ]
0 X (Rye)™ —
. 1016 |
£
L :
Q 1088
10t |
13 L
2

1000/T

Abbildung6.16:VemleichzwischereinerunterRo-
tationhemgestellterProbeR3 x mit derin Abb. 6.15
+. Die ParameteftautenbisaufNa identischwie R1:

Ny /T%2=1.10'%cm3
Nc/T3/2=1.7-10%cm3
e=1-10°

Np=2.65- 106cm—3
Ea=0.134eV
Na=4.2-10%cm—3

hohereElektronenbeeglichkeit nodtig, um das
beobachtet¥erhalterzu erklaren.

Da ein derart grofR3er Unterschiedphysika-
lisch ausgeschlossewerden mufd — typische
Werte fur geb&auchlicheHalbleiter liegen bei
Faktorenvon 1 bis 100 [104] — andererseits
ausdenwenigenvorliegenderDatenkaumHin-
weiseauf die mogliche Ursachegezogenwer-
den kdnnen,bleibt jede Erklarung spekulatv.
Eine mogliche Erklarung ware, daf3 bei ho-
hen Temperaturendas Substrataus semiiso-
lierendemGaAs zunehmenceine Rolle spielt,
daseine wesentlichhohere Beweglichkeit um
U, = 7000cn?/(Vs) besitzt. Dann wiirde der
Faktor 10° das Verhaltnis von Locherbeveg-
lichkeitim CuGaSe zur Elektronenbeeglich-
keit im GaAs bezeichnendie jedoch zur Er-
klarung dieseshohen Faktors alleine immer
noch nicht geriigt. Eine ungevollte Dotie-
rung desGaAsdurcheindiffundierendeup-
fer (Abschnitt4.3.2.2)wurdedurcheine Refe-
renzemssun@n einem Substrat,von dem die
CuGaSe-Schichtwieder abgebst wurde, und
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Abbildung 6.17: Temperaturakimgigleit der
Locherlonzentrationder leicht Ga-reichenProbe
R2 (sieheTah 6.2). Die Parametefauten:

Np=3.3- 10%cm—3
Ea;=0.134eV
Na1=4- 10%cm—3

das nach wie vor semiisolierendwar, ausge-
schlossen.

In Abbildung6.16ist der DatensatausAb-
bildung 6.15 zusammenmit dem einer ho-
mogenenunter Rotation hegestellten Probe
(R3) aufgetragenWie nachdensehrahnlichen
Verlaufen zu erwartenist, gelingt die Anpas-
sungder Locherdichteunter Beibehaltungal-
ler ParameterausAbbildung 6.15mit Ausnah-
me einergeringfigigenReduktionder Akzep-
tordichte.

Derdurchdie HerstellungsbedingungéAb-
schnitt2.4.2.3)in jede einzelneder ohne Ro-
tationgewvachsenerrobeneingebaut& upfer
gradientwirkt sich demnachnicht storendauf
die Hall-Messungaus. Auch bei dieserProbe
andertsich bei hoher Temperaturdas Vorzei-
chendesHall-Koeflizientenanderselberstelle,
wie in Abbildung6.15.

Tabelle 6.2 fal3tdie Ergebnisseder tibrigen
Anpassungerund der PL-Messunger(Abbil-
dung6.14)zusammen.

Bei den Messungeran den ProbenPL1 bis

1016

10

p/cm'3

1014 | | . . .

3 35 4 4.5 5 5.5 6
1000/T

Abbildung6.18: Temperaturalimgigleit derNetto-

ladungstagerlonzentration: ProbePL1 (sieheTah

6.2).Die Parametetauten:

Np=6.6- 10%cm—3
Ea;=0.134eV
Na1=3.8- 10%6cm—3

Ea,=0.080eV
Nar=3.8-106cm—3

1017 L

1016 L %

15 | %L}ﬁ

p/cm‘3

10

101} Ry

13

10

1000/T

Abbildung6.19: Temperaturakdmgigleit derNetto-
ladungstagerlonzentration: ProbePL2 (sieheTah
6.2).Die Parametetauten:

Np=6.6- 10%cm—3
Ea1=0.134eV
Na1=3.8- 10%cm—3

EA>=0.080eV
Npo=4.2- 106cm—3
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1017

p/cm'3

1000/T

Abbildung6.20: Temperaturalimgigleit derNetto-
ladungstagerlonzntraton: ProbePL3 (sieheTah
6.2).Die Parametetauten:

Np=1.25-10"cm3
Ea;=0.134eV
Na;=3- 106cm—3

Ea,=0.080eV
Nar=1-10Ycm3

107 ¢
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p/cm‘3
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14
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Abbildung6.21: Temperaturaldngigleit derNetto-

ladungstagerlonzentation: ProbePL4 (sieheTah

6.2).Die Parametetauten:

Np=1.1-10cm3
Ea1=0.134eV
Na1=6- 10%cm—3

Ex>=0.080eV
Np,=8.6- 106cm—3

PL4 (Abbildung 6.18 bis 6.21) mul3 fur eine
befriedigendeAnpassungein weiterer Akzep-
tor bei einerniedrigerenEnegie angenommen
werden.Aus den Datenvon ProbePL2 (Ab-
bildung 6.19) laf3t sich seineEnegie zu min-
destensEa, = 80 meV bestimmen.Bei die-
senProbenwird eineKorrelationzwischerdem
VerhaltnisDA,/DA; derPL-Intensitunddem
Konzentrationserhaltnis der beiden Akzepto-
ren Naz/Na1 gefunden,die den DA2-Uber
gangmit demAkzeptorAl undumgelehrtden
DA1-Ubeigangmit Akzeptor A2 in Beziehung
setzt. Auch ihre enegetischenLagenentspre-
chensich in etwa. Die Kompensationdieser
Probenliegt zwischen83 und 96 % und steigt
zusammemit derIntensiitvon DAL an.Dain
derPL dierelative IntensititdesDA1-Ubegans
mit einer Verringerungdes[Cu]/[Ga]-Verhalt-
nissesin Verbindunggebrachtewverdenkonn-
te (Abbildung6.14),legt diesdenSchlufnahe,
dalRdie Kompensatioreine Folge von Kupfer
mangelist.

Bei denProbenR1 bis R3 daggenkannaus
der Anpassungkein Hinweis auf die Existenz
des zweiten flacherern Akzeptors gefunden
werden,obwohl es sich bei der ProbeR2 so-
garum eineleicht galliumreicheProbehandelt,
wie durchdie DominanzdesDA1-Ubeigangsn
der PL (Abbildung 6.14) beshtigt wird. Dies
kann mit Abschirmungsdékten durch Defek-
tansammlungeraus mehrerenDonatorenund
Akzeptorenerklart werden[84]. Die Kompen-
sationliegtauchbeidieseProbemit 82% deut-
lich iberdervon R1undR3 mit 52 %.

Anhanddernumerischem®erechnundkonnte
gezeigtwerden,dal3die Verlaufeder Ladungs-
tragerdichtenallein durch Variation der Kon-
zentrationervon drei Dotandenbei festgelg-
ten Enegien reproduziertwerdenkdnnenund
die AnnahmeweitererunterschiedlicheNive-
ausnicht notwendigist. Die Konzentratiordes
Akzeptorsund Donatorsder ProbeR1 in Ab-
bildung6.15sawie die Aktivierungseneagie des
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tiefen Akzeptorsmit 134+ 5 meV konnenals
gesichertangesehenverden.Die Anregungs-
enegie ist somit um etwa 34 meV hoher als
durchdie PL festgestelliwurde [8]. Eine Dif-
ferenzin dieserGrol3enordnungwischenopti-
schenundelektrischerMessungenvird jedoch
auchan anderenMaterialsystemereobachtet
undkannmit derFranck-Condon-&fschiebing
begrindetwerden[78, 83, 114]. Die Enegie
deszweiten Akzeptorslaldtsich zwanglosmit
den Ergebnisserausder Photolumineszenm
Einklangbringen.

6.1.3.4 Streumechanismen

Aus der Messungder Leitfahigkeit o und der
Ladungstagerdichtep kann nach Gleichung
(3.4) die Hall-Beweglichkeit p bestimmtwer-
den, aus der bei Kenntnisder Streuzeitt in
Abhangigleit der Elektronenengjie die Drift-
beweglichkeit g folgt [104].

Wie in Abschnitt 3.2.4 dagestellt, liefert
die Temperaturakimgigleit der Beweglichkeit
einen Anhaltspunkt fur den dominierenden
StreumechanismuBie in Abbildung6.22dar
gestellterBeweglichkeitswerlaufe zeigennega-
tive Exponentender Temperaturakdmgigleit
zwischen—1.4 und —1.74. Eine Temperatu-
rabtangigleit von T-1°, wie sie in Abbil-
dung 6.22 eingezeichnetst, und grofRerene-
gative Exponenterdeutenauf die Streuungan
akustischerPhononerhin [104], die offenbar
bei fastallen Probenden begrenzendertaktor
fur die Beweglichkeit darstellenDies besttigt
nochmalsdie in der Rontgenstrukturanalyse
(Abschnitt 2.4.2.1) gefundenehohe kristalli-
ne Qualitat der Schichtendennnur bei gerin-
gen Versetzungsund Defektdichtendominie-
ren akustischeé®hononerdie Streuprozessan
Storstellenundfiihrenzu negatvenExponenten
dertemperaturatdngigenBeweglichkeit.

Bei tiefen Temperaturerweichen die Da-
tenunsystematisction diesemPotenzerhalten

=

o
w
T

RHG/cmst

u=

2 | 1
10 o

200 250 300 350400
T/IK

100 150

Abbildung 6.22: Temperaturatimgigleit der Be-
weglichkeit — AkustischeElektron-Phononstreuung
Die Symbolefir die einzelnerMel3reiherin diesem
Graphsind jeweils die gleichenwie in Abbildung
6.13undnachfolgend.23.Die Geraderzeigenden
nach[104] theoretischzu erwartendenVerlauf bei
Streuungnit akustischefPhonone —%/2,

ab, was mit der zunehmendemrift der Hall-

Spannungund den nicht mehr linearen Kon-

taktkennlinienerklart werdenkann. Bei Tem-
peraturenuber 350 K nimmt die Beweglich-

keit schnellerals das Potenzgesetah Hier

verandern sich die Eigenschaftender Pro-
be durchdie Temperatureinwirkungnhaltend,
wie durch Wiederholungsmessungegezeigt
werdenkonnte.

Bei dendrei ProbenPL3, S1 und S2 (Tah
B) in Abbildung 6.23 wechseltzu tiefen Tem-
peraturerhin dasVorzeichendesExponenten.
EstretenWertezwischenl.33 undbis zu 4 auf.
Werte um 1.5 werdenals Indiz fur die Streu-
ung an geladenerstorstellenbetrachtef{104].
Bei Probe PL3 ist nach Abbildung 6.20 die
Dichte kompensierendeDonatorenbesonders
hoch,wodurcheine von der Temperatumweit-
gehendunablangigehoheDichteanionisierten
DonatorAkzeptorpaareentsteht.

Ein besondergrol3erExponentvon4 tritt bei
denProbenS1und S2 auf, bei denenschonin
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Abbildung 6.23: Temperaturakimgigleit der Be-
weglichkeit — StreuunganionisiertenDefekten Die
Geraderzeigendennach[104] theoretisclzuerwar
tendenVerlauf bei Streuungmit akustischerPho-
nonenT —%/2 und Streuungan ionisiertenDefekten
T3/2, HohereExponenten> 4 sindbeiderStrband-
leitungzu erwarten.(Bez.s. Tah B)

den vorherigenAbschnittenein Ubeigang zur
Storbandleitungfestgestelltwurde. Am Maxi-
mumderBeweglichkeit|aRtsichdie Ubegang-
stemperatumit 240K ablesen.

6.2 Einschrankungen bei po-
lykristallinem Material

Lateralen Messungenwie der Hall-Messung
stellen sich bei polykristallinen Filmen prin-
zipielle Hindernissen Form der Korngrenzen
in den Weg. Hohe Streuvahrscheinlichkiten
andiesenDiskontinuitatenbeeinflusseiwlie Er-
gebnissaund machendie Ableitung der Mate-
rialparameterdarausunmoglich. Da die Aus-
wertungnachvan der Pauw nur in einemho-
mogenenisotropenMaterial gilt, wirden die
mit Grenzfchenprozessevertbundenenelek-
trischen Eigenschaftenwie zum Beispiel ei-
nedurchStreuprozessandenKorngrenzerer-
niedrigteBeweglichkeit derLadungstagerdem

Materialselbstzugeschrieben.

Einen Ausway stellt die Kapaziatsmessung
(Abschnitt 3.3.3) zur Verfugung: Wenn eine
Raumladungszone das Material implemen-
tiert werdenkann, bildet sie einenPlattenlon-
densatar dessenKapazitit durch die Dielek-
trizitatslonstantedesHalbleitersund ihre geo-
metrischeAusdehnundestgel@tist, zumindest
wennzusatzlicheBeitragedurchtiefe Storstel-
lenausgeschlossemerdenkdonnenwaswenig-
stengeilweisewie in Kapitel 5 diskutiertdurch
einegerigendhoheMel3frequenZ > 100kHz
moglichist.

Wird eine Spannungndie Raumladungszo-
ne angel@t, verschiebersich ihre Grenzenje
nachVorzeichenDadurchandertsichauchih-
re Kapazitit. Nach Gleichung(3.47) ist diese
Kapaziitsanderungnmit der Dotierkonzentrati-
onNp wie

2 rdc2\ !
Na= & < dv )

verknipft. Damitist zumindesim Bereichder
Raumladungszongenauerauf der schwacher
dotierten Seite des p-nUbegangs, bei den
hier betrachtetersolarzelleralsoimmerim p-

dotiertenCuGaSe eine Aussageiiberdie Do-

tierung moglich. Dort wird durch eine Span-
nungsnderunglV unddie damiteinhegehen-
de Ladungserschieling eine Kapaziaitsande-
rung dC verursacht,die mef3technisctausge-
wertetwerdenkann.

Es soll im Folgendenanhandder schonin
Kapitel 5 zur Admittanzspektrosbpie verwen-
deten,auf CuGaSe basierendempitaktischen
und polykristallinen Solarzellengezeigt wer
den,inwieweit sichmit der Kapazititsmessung
die Ergebnisseder Hall-Messungerbesttigen
lassen.
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Abbildung6.24:Mott-Schottly Auftragung

Die Fehlerangabereptasentieremur denasymtoti-
schenFehlerderlinearenAnpassungd bezeichnet
denVerlustBktor(3.57),derhierunter0.2unddamit
irrelevant bleibt. Die damit korrigierte Kapazitts-
kurve unterscheidedichentsprechenkaumvonden
Originaldaterundwurdedeshalbwveggelassen.

6.2.1 Dinne polykristalline
CuGaSe-Schichten

Abbildung 6.24 zeigt entsprechendleichung
(3.47)aufgetragen®ateneinererstenpolykri-
stallinenSolarzelleausder MOCVD. Sie wur-
de mit einemkonventionellenPuffer aus CdS
versehenAus der Steigungder Kurve ergeben
sichnach(3.47)zweideutlichverschieden@k-
zeptordichtervon (6.3+0.5) - 10t cm™2 bei
Sperrspannungnd (8.00+ 0.05) - 1016 cm—3
bei Vorwartsspannund=s muf3untersuchtver-
den, ob dies realen Dotierungsunterschieden
entsprichtoder aber durch die Grenzfachen
der Heterostrukturbedingtist. Ein Indiz, dal3
der flachere Kurvenabschnittin Sperrichtung
tatsachlichkeiner erhbhtenLadungstagerdich-
te im Bahngebietder Zelle entspricht,ergibt
sich aus dem darausextrapolierteneingebau-
ten Potential,dasmit W, = 5 V viel zu grof3
aushllt. DerWertvonV,; = 0.72V in Vorwarts-
richtungist zwar immernochgrof3eralsdie ge-

4510
4.0.10M t
3.5.10 |
3.0-10% t
2.5.10% |
2.0.10 |
1510 |
1.0-10% f
5.0-10%8 |
0.0-10°

Donator

C2F2cm?

-1 05 0 015 1 115
unv
Abbildung 6.25: Simulierte Mott-Schotthy-

Auftragung im Vemleich mit polykristalliner
Solarzelle(ausAbb. 6.26)

messen@effeneKlemmspannungler Zelle von
Voc = 520 mV erwartenlafit,liegt aberim Be-
reich der in [67] berichtetenWerte zwischen
660und830mV=2.

Unter Verwendung des Simulationspro-
grammsSCAPS[71, 16] wurde versucht,die
C(V)-Charakteristikauseinemangenommenen
Schichtaufbaunach[25, 34] zu rekonstruieren.
DasErgebnisist in Abbildung 6.25 wiedege-
gebenR. Die simuliertenKurven unterscheiden
sich von oben nach unten nur durch die Art
der angenommeneiGrenzfhchendefekteSie
liegenfir alle Kurven 600 meV oberhalbdes
Valenzbandeson CuGaSe und besitzeneine
Flachendichteon 101 cm2.

Nur die akzeptorartigen Grenzfachen-
zustinde gebendas gemessenéd/erhaltender

1Eine Differenz zwischender offenen Klemmspan-
nung Voc und dem eingebauterPotential\Vy; ist schon
deshallzu erwarten,dadie ersteGrofReunterstarler Be-
leuchtungron AM1.5, die zweiteim hierdiskutierterfall
auseinerKleinsignal-Wechselstrommessuitg Dunkeln
gewonnerwird, sodaf3sichdie Zellein jeweils vollig an-
derenelektronischezustnderbefindet.

2Es wurde als Diskussionsgrundlagschonin Ab-
schnitt3.4.2verwendetDort findensichauchdie tibrigen
Parametefur die Simulation
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Kapazitit zumindestqualitatv richtig wieder
Bemerlenswertist die Diskrepanzder ausden
simuliertenund gemessenebDatenextrapolier
ten Schnittpunktemit der x-Achse: Sie geben
nach(3.46)daseingebautdotentialM,; anund
sollten der Differenzder Austrittsarbeiterder
aneinanderstol3end&faterialienentsprechen.
Im vorliegenden Fall entspricht dies der
Bandlicke desCuGaSe abZiglich desAbstan-

desdesFerminveausvon derValenzbandkante

im CuGaSe undvonderLeitungsbandkantien
Zn0O

CugiaSQ
eVhi = (Ec—Ev—(Er—Ev))
Zn0O
—(Ec—EFr) (6.5)
~ Ege®®: _ (Er—Ey) (6.6)

und sollte bei Raumtemperatuand einer Do-
tierung von 10'® cm23 um 1.3 V betragen.
Tatsachlichextrapoliertdie Messungedochnur
zu 0.72V, einemWert, der mit der Leerlauf-
spannungder beleuchteterSolarzelletiberein-
stimmt [23]. Die Differenzvon etwa 600 mV
kann unter anderemmit den Grenzfhchende-
fekten und -ladungenerklart werden: Defek-
te konnenLadungenfesthaltenund den Band-
verlaufbeeinflussenSie sind damitin der La-
ge,dasFerminveauenegetischzufixierenund
die idealisierteBeziehung6.6) teilweiseaul3er
Kraft zu setzen.

In Abbildung 6.26 ist das aus den Daten
in Abbildung 6.24 errechneteLadungstager
tiefenprofilaufgetragenin diesenAbbildungen
wurde zusatzlich die Kapazitit unter Berick-
sichtigung des Realteils G der Leitfahigkeit
nach (3.57) korrigiert. Da der Verlustiktor
im gemesseneBereichd < 1 bleibt, ist der
Unterschiednicht besondersaufallig. Durch
denebendiskutierterEinfluRderGrenzfachen-
zustindesteigtin Sperrichtungalso mit wei-
ter werdendeNerarmungszonalie scheinbare

10'8

~

igdl
~

—

\\‘

55 60 65 70 75 80 85 90 95
w/nm

Abbildung6.26: Ladungstagertiefenpofil. Die Be-
rechnungder Raumladungsweitenv erfolgt nach
Gleichung(3.42).

Dotierungan. Insgesamkann ausdieserAuf-
tragungein flacherVerlauf der Akzeptordichte
von (94 1) - 10*cm3 abgelesemerden.

6.2.2 Vergleich mit epitaktischen
Schichten

Aus epitaktischenCuGaSe-Schichtenauf do-
tiertenGaAs-Substratelassersich,wie in Ab-
schnitt2.4.3beschriebeneterostrukturemit
ZnSeherstellendie wie Solarzellereinenp-n-
UbegangenthaltenDadieseansonstedenfiir
Hall-Messungemuf semiisolierendersubstrat
abgeschiedeneBchichtengleichen, kann die
anihnenmit der Kapazititsmethoddestimmte
Ladungstagerdichtalirektmit denErgebnissen
derHall-Messungverglichenwerden.

Wie schonin Abschnitt5.3.1dagestellt,hat
die AbscheidedauedesZnSein der MOVPE
einenerheblicherEinflul auf die Defektstruk-
tur der Solarzelle.Es wurden daherdie Zel-
len 3 und 4 derin Tabelle5.1 (WeitereDaten:
siehe Tabelle B) aufgefihrten Solarzellenbei
Raumtemperaturachihrer spannungsatimgi-
genKapazitituntersucht.
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Abbildung6.27:Mott-Schottly Auftragung,Zelle 3
(Tah 5.1).UntenAusschnitt.
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Abbildung6.28:Mott-Schottly Auftragung,Zelle 4
(Tah 5.1)

Abbildung 6.27 und 6.28 zeigendie Mott-
Schottly AuftragungennachGleichung(3.44)
der gemessene@(V) Verlaufe. Zusatzlich ist
wiederder Verlustiktord = % anggebenFur
Vorwartsspannungesteigt er bei diesenZel-
len stark an, da die Diode zunehmendstrom-
durchBssigwird und denWirkstromanteilver
groRRertDie Kapaziitwurdedeshallzusatzlich
mit (3.57)

CI
Co=—
" (+9)

korrigiert. Der Unterschiedist bei Sperrspan-
nunggering,insbesonderwvirkt er sichaufdie
Steigung,aus der die Ladungstagerdichteim
Bahngebietermittelt werdenkonnte,praktisch
nichtaus.Da jedochdie Extrapolationdesein-
gebautenPotentialsVy,; in Abbildung 6.27 zu
unphysikalischhohenSpannungswertefiihrt,
muf3 auch hier von einem Grenzfachendekt
ausggangerwerdenderdie SteigungderKur-
ve drastischvermindert. Entsprechendst die
hieranermittelteLadungstagerdichtevon 9.4 -
10'%cm=2 sicherlichzu hoch.

Fur Vorwartsspannunget > 0V andertsich
dasVerhaltengrundlegend:Ein Abfall derKa-
pazi@ét mit steigendeSpannung- in der Mott-
Schottlky Auftragungbiegt sich die Kurve ent-
sprechenchachoben— verschwindenachder
Korrekturmit demVerlustiktord. Er entpuppt
sich damit als Konsequenzles Ubelgangszur
Serienschaltungon Ry undRs durchdiezuneh-
mendeLeitfahiglkeit Ry derDiode.

Bei Vorwartsspannungesteigtim selberBe-
reich, in dem eine Extrapolationsinnvoll er
scheint,auchder Verlustbktor d erheblichan,
sodalkdie Kurve hierwedernachdemParallel-
(Abb. 3.14) noch dem Serienersatzschaltbild
(Abb. 3.13)ausg&vertetwerdenkann.Die bei-
denin Abbildung 6.27 eingezeichneteixtra-
polationsgeraderitihren demzufolgebei den
unkorrigierten Daten zu einem zu grof3enVy;
von 2.4V, bei den auf den Serienwiderstand
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korrigierten dage@en auf ein sehr kleines W
von 0.3 V. Wie in Abschnitt3.3.6 erlautertist
ohnedie absoluteKenntnisbeiderWiderstands-

anteileRy und Rs eineweitereEingrenzungles 1220% e ] 825
Wertesnicht moglich. Entsprechendal3t sich 1.0-10" | {oa
die LadungstagerdichtausdiesenBereichder u 1035
Kurve nur ungetihr zwischen10cm=3 und € M0 -t os
10%cm—2 eingrenzen. L 6010} (8e1)10'S) 1025
Nicht ganz so unubersichtlicherweist sich ;: 010t | 102
die Extrapolationder Datenin Abbildung6.28: ' 1045
Auchhierfiihrtsiein Sperrichtungueinemun- 2.010% — | 835
physikalischhohenWert. Die darausermittelte S s dnd R DY
Ladungstagerdichtast mit 1.1- 10’cm 3 so- 04 03 02 01 0 01 02 03
garnochetwashdher waswiederummit einem UV
Grenzfachenakzeptcerklartwerdenkann. Abbildung 6.29: Mott-Schottly-Auftragung einer
In Vorwartsrichtungiihrt nur die Extrapola-  Ga-reicher{(Ga+, Tah 5.2) Solarzelleausder PVD.
tion dermit d korrigiertenDatenzu einemphy- In Sperrichtungvurdesowohl C2 alsauch(%)_z

sikalischsinnvollen Wertvon Vi, = 0.57V. Die ausgertetunddergemittelteWert anggeben.
ausder SteigungermittelteLadungstégerdich-

te liegt mit 1.9- 10*°cm—23 zwischendenin Ab-

bildung6.27ermitteltenWertenundkanneben-

falls nur als ungefihre Abschatzungbetrachtet

werden.

6.2.3 Einflul3 desKupferanteils

7.0.10* : \ w ‘ ‘ 0.27
Wie schonin den Abschnitten3.2.1und6.1.2 6.0-10M S 1026
dagelegt wurde, hat der Kupferiberschuf 6010k 1 102
wahrendder Herstellungeinenentscheidenden ¢ N Vo . 1024
EinfluRaufdie effektive Ladungstagerdichten Lo 40107\ (poso0Tem 1028
denCuGaSe-Schichten. L 3010 1022
Dies sollte sich auchmit C(V)-Messungen = 50.104 | 104
bestatigenlassenDazuwurdenansonsteiden- oot | .t‘.(l-“’iQ;\l)'lol??m'B’ 02
tisch prozessierteCuGaSe-Schichtenaus der i I R
PVD mit unterschiedlicherfiCul/[Ga]-Verhalt- 0010 e 04 02 0 02 04 060
nis vermessen. In Abbildung 6.29 bis 6.31 un

sind die Mott-Schottk/-Auftragungenje einer
gallium- und kupferreichenund einerin etwa
stochiometrischerzelle aufgetragenDie Ex-
trapolationderKurvenabschnittbei Sperrspan-
nung fuhrt zu sehrkleinen Wertendes einge-
bautenPotentialsvp; < 250 mV, die in keiner
Relationzu denLeerlaufspannungester Zellen

Abbildung 6.30: Mott-Schottly-Auftragung einer
guasi sthchiometrischenSolarzelle (Cu=Ga, Tah
5.2)ausderPVD
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Abbildung 6.31: Mott-Schottly-Auftragung einer
Cu-reichersolarzelle(Cu+, Tah 5.2)ausderPVD

(Tah 5.2)stehen.

In diesemBereichsteigtder Verlustaktord
offenbar durch einen hohen Leckstrom stark
an — auf bis zu 0.5 bei der galliumreichen
Zelle — und senktdamit nach Gleichung3.57
die gemessen&apaziat. Damit erhbht sich
in der Mott-Schottk/-Auftragungdie Steigung
und machtdie Auswertungin diesemBereich
bei allen drei Zellen ungiltig. Eine Korrektur
ist hier ohneKenntnisdes Serienwiderstandes
nichtsinnvoll.

In Vorwartsrichtungfiihrt die Extrapolation
zu physikalischsinnvollen Wertenfir V,; zwi-
scherb00beidergalliumreicherund900 meV
bei der kupferreichen,die im Bereich der
Leerlaufspannundiegen. Danachbetiagt die
Dotierung der quasi stochiometrischenZelle
1.6- 10 cm3, die der galliumreichen3.6 -
106cm3

Bei der kupferreichen Zelle variiert der
Verlustbktornur wenigund steigtin Vorwarts-
richtung durch das Dioderverhalten leicht
an, so dafd die Steigungder Mott-Schotthky-
Auftragung nicht wesentlichbeeinflu3twird.
Die Dotierungerreichtdanach1.8- 10t cm 3
in Sperrichtungundverringertsichgeringfigig
auf 1.5- 10" cm2 in Vorwartsrichtung.Dies

kann wiederum durch einen Grenzfachenak-
zeptorverursachtsein, wie in Abschnitt 3.4.2
diskutiert.

Die effektiven Ladungstagerdichten im
CuGaSe-AbsorberpolykristallinerSolarzellen
bewvegen sich insgesamtim selben Bereich
wie bei vegleichbarpraparierterepitaktischen
Filmen.Insbesonderbatder Kupferiiberschuf3
wahrendder Herstellungeinenvermleichbaren
EinfluBaufdie Nettodotierung.

Die Ergebnissesind in Tabelle 6.3 den
Werten der Hall-Messungan vemleichbaren
Schichtengegeriibegestellt. Die ausden Ka-
pazi@tsdaterdergalliumreichpraparierterepi-
taktischen Solarzellen ermittelten Dotierkon-
zentrationenliegen zwischen2 - 10 und 1-
106 cm=2 und damit im selbenBereich wie
die an galliumreichenepitaktischenSchichten
ausdenHall-Messungerestimmter_adungs-
tragerdichtenDie ebenélls galliumreichepo-
lykristalline SolarzelleausderPVD zeigteben-
falls eineDotierungin diesemBereich.

Die kupferreichprapariertermpolykristallinen
SolarzellerweiseneineAbsorberdotierungon
1-10Y cm3 auf, die von den mittels Hall-
Effektanepitaktischekupferreicherschichten
gemessenehlVerten eingeschlossewird. Die
einzigekupferreicheepitaktischeZelle konnte
aufgrundihrer zu geringenSchichtdicle nicht
mit der C(V)-Methodecharakterisiertverden
(s.a.Abschnitt5.3.1).

6.3 Zusammenfassung

In diesemKapitel wurdendie elektrischerEi-
genschaftenon epitaktischerCuGaSe-Diinn-
schichtendiskutiert,die in der MOVPE hege-
stelltundmit Hilfe derHall- undLeitfahigkeits-
messungintersuchtvurden.
ZunachststanderMessungerbei Raumtem-
peratur an Proben unterschiedlicherZusam-
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p/cni3 Ga-reich | Cu-reich,geatzt
Hall

MOVPE (epitaktisch) | 1-10*-2-10'® | 1.10*°—1.10"
C(V)

MOVPE (epitaktisch) | 2-10'%—1-10% | —

MOCVD (polykristallin) | — 1-10'

PVD (polykristallin) 5.10% (1-2)-10'8

Tabelle6.3: Effektive Ladungstagerdichten- VergleichzwischerC(V)- undHall-Messungen

mensetzungm Mittelpunkt. Die dabeigefun-
dene hohe Leitfahigkeit konnte mit einer an
der Oberfche liegenden Cu,Se-Fremdphase
in Verbindunggebrachtwerden, die bei der
kupferreichenPraparationentstehtund hoch-
leitfahig ist. Dazu wurde ein einfachesMo-
dell unter der Annahmevon zwei elektrisch
parallel liegendenSchichtenmit unterschied-
lichen Eigenschafteran die gemessenema-
ten angepal3tDurch Veranderndes Schicht-
dickerverhaltnisseskonnten die Daten samt-
licher Probendurch einen gemeinsamersatz
von Materialparameternmeproduziertwerden.
Die Leitfahigkeit desCuGaSe liegt danactbei
0.5(Qcm) 1, die desCuSeum 100(Qcm) 2.,
Entsprechenderhaltersichdie Ladungstager
dichten: 1016 cm=2 bei CuGaSe gegeriiber
10%° cm23 in der der CuSe-Oberfichen-
schichtDie BeweglichkeitderLochererscheint
im CuGaSe mit 250cm?/(Vs) hoch,konntein
dennachfolgendeMessungemn CuSe-freien
Schichtenjedochbesttigt werden.Durch Ka-
liumcyanid konnte diese Fremdphasean der
Oberfacheselektv entferntwerden.

Die elektrischenParametererwiesensich
auchnachder Entfernungder Fremdphasenit
derKompositionkorrelierbar:Danachfiihrtein
steigendeKupfetiberschuffur zu einerleich-
ten Verminderungder Nettoladungstigerdich-
te von 1017 cm 2 bis 10'® cm 2 und beshtigt
damitdenausdemZweischichtmodelgevon-
nenen Wert. Die Beweglichkeit andert sich

durchdenKupferiberschuficht systematisch
und betigt zwischen 100 und 500 cn?/Vs.
Anhandvon Messungerder Beweglichkeit in
Abhangigleit von der Temperaturkann der
Leitungsmechanismudentifiziertwerden Bei
den unter kupferreichenBedingungenheige-
stelltenSchichtenweistdasgefundendotenz-
verhaltender Beweglichkeit als Funktion der
Temperaturauf die Streuungan akustischen
Phononerhin, wie sie nur in defektarmerKri-
stallengefundenwird. Aus Leitfahigkeitsmes-
sungenin Abhangigleit von der Temperatur
konntebeidiesenProbendie Aktivierungsener
gie des Majoritatsdotanderzu etwa 130 meV
bestimmitwerden.

Mit zunehmendenalliumgehalt,der nach
demPhasendiagramron CuGaSe tatsachlich
in dasChalkopyritgitter integriertwird unddes-
halb zwangséufig zu einererheblicherSteige-
rung der Defektdichtefihren muf3, sinkt so-
wohl die Beweglichkeit unter 10 cn?/Vs als
auchdie Ladungstagerdichteunter10* cm3.
Beide Anderungersind auf Kompensationsef-
fektezurickzutihren Der Zusammenhanzgwi-
schen Temperaturund Beweglichkeit andert
sich bei Temperaturerknappunter Raumtem-
peraturund weistdamitauf eine Anderungdes
Ladungstransportmechanismbin. Bei qua-
sisthchiometrischeProbergehter zu Streuung
angeladenemefekteniber beihbheremGalli-
umgehalsetztdie Sthrbandleitungnit einerna-
hezutemperaturunalidmgigenLeitfahigkeit bei
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KAPITEL 6. DOTIERUNG — MAGNETOTRANSPOR UND LEITFAHIGKEIT

drastischallenderBeweglichkeit ein.

Messungender Nettoladungstigerlonzen-
tration mit dem Hall-Effekt als Funktion der
Temperaturermdglichen die Bestimmungder
Anregungsenggien der beteiligtenMajoritats-
dotandenDabei erwiessich die einfacheBe-
stimmung der Aktivierungseneggie durch die
Auswertung der Steigung nach dem Arrhe-
niusgesetzals von kompensierendemonato-
ren verfalscht. Durch einen erweitertenFor-
malismuskonntedieserEinflul? bericksichtigt
und der Verlauf der Ladungstagerdichteliber
mehrereDekaderbis zur Akzeptorersctpfung
konsistentausg&vertet werden. Damit wurde
savohl die Aktivierungsengagie eines Akzep-
tors mit (1344 10) meV besttigt, als auch
aus der genauenAnpassungein Wert fur die
effektive Lochermasseron (1.5+ 0.2)my er
mittelt. Die Anregungsenagie der kompensie-
rendenDonatorenkann prinzipiell nicht durch
Hall-Messungerbestimmtwerden,da sie im
gesamtenTemperaturbereichlollstandig ioni-
siert sind. Ihre Konzentrationund damit die
Kompensatiomurdemit mindesten§0undbis
zu 96 % der Akzeptorlonzentrationbestimmt
und laidt sich mit dem [Cu]/[Ga]-Verhltnis
der Schichtenkorrelieren,wobei ein hoherer
Galliumgehaltzu einererhbhtenKompensation
fuhrt.

Bei einigenderProbenvurdenAnhaltspunk-
te fur die Existenz eines zweiten Akzeptor
niveausum 80 meV gefunden,dessenKon-
zentrationin derselbenGrol3enordnungoder
uber der des tieferen Akzeptorsliegen kann.
Das Verhaltnis der beidenAkzeptorlonzentra-
tionen entsprichtin diesenFallen dem Inten-
sitats\erhaltnis zweierLumineszenizbegange,
diemit AkzeptorerbeivergleichbarerEnegien
von60und100meV uberdemValenzbander-
knupft sind. Die Differenzvon 20 beziehungs-
weise34 meV kannmit dem Franck-Condon-
Prinziperklartwerden.

Hall-Messungeran polykristallinenSchich-

ten werdendurch Korngrenzenerheblichbe-
einfluldt, so dafd sich die Materialeigenschaf-
ten nicht eindeutigausden Ergebnisserablei-
tenlassenAls Alternatve wurdenKapazitts-
messungeim Abhangigleit von der Spannung
an polykristallinenSchichterausder MOCVD
und der PVD, die zu vollstandigenSolarzellen
weitenerarbeitetwurden, durchgeiihrt. Zum
Vemgleich wurden zusatzlich zwei Solarzellen
aus epitaktischemCuGaSe vermessengderen
Absorbermit den fur die Hall-Messungver-
wendetengalliumreich prapariertenSchichten
vemleichbarwaren.Bei diesenZellen verhin-
derteein erheblicheiSerienwiderstandinege-
nauereAuswertungder Akzeptordichtesodal
nur ihre GroRenordnungzwischenetwa 10M°
bis 1016 cm—2 einggyrenztwerdenkonnte Eine
ahnlichniedrigeDotierungzeigtengalliumrei-
cheHall-ProbenPolykristallineZellenmit gal-
liumreichenAbsorbernzeigeneine Dotierung
im selbenBereich.Mit zunehmenderKupfer
gehaltsteigtauchdie Ladungstagerdichtebis
in Bereichevon einigen 10t cm—3, wie sie
unterentsprechenllupferreicherBedingungen
helgestellteepitaktischeProbenebenélls auf-
weisen.Dies zeigt, dal3die Ergebnisseausden
Hall-Messungenauf die elektrischenEigen-
schaftendesMaterialsin komplettenSolarzel-
len Gbertragemwerdenkonnen.
ZusammerdssendkonntenfolgendeErgeb-
nissegevonnenwerden:

e Oberfachenphaseanhand eines Zwei-
schichtmodellsdentifiziert

e Raumtemperaturwerftér
— Leitfahigkeit
— effektive Ladungstagerdichte
— Beweglichkeit

als FunktionderintegralenZusammenset-
zungder SchichterbeiderHerstellung.
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6.3. ZUSAMMENFASSUNG

— starke Abhangigleit vom Galli-
umiiberschul3— hoheDefektdichte

— schwache bis keine systematische
Abhangigleit vom Kupferiiberschufd
— Kupfer wird in die CwSe-
Fremdphase eingebaut, CuGaSe
bleibtdefektarm

HoheKompensatiok > 50 %

Kompensationsgrad mit  [Cu]/[Ga]-
Verhaltnisverknipft

Strbandleitungoei hohemGalliumgehalt
und Temperatureminter250K

Anregungsenggien durch Modell mit ei-
nem Donator und zwei Akzeptorenin
Ubereinstimmungmit Photolumineszenz
modellierbar

Effektive Masseder Lochermy, = (1.5+
0.2)mp und

Aktivierungsenagie des tieferen Akzep-
torsvon (134+5) meV

Aktivierungsenagie des flachen Akzep-
torsetwa 80 meV

Vemgleich mit Kapazititsmessungergibt
vergleichbareDotierungenbei vergleich-
barerZusammensetzurdpsCuGaSe:

Kupferreicha 10 cm3
Galliumreichz 10°cm—3
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