
6.1. EPITAKTISCHE FILME

Kapitel 6

Dotierung – Magnetotransport und
Leitf ähigkeit

Die Dotierung hat entscheidendenEinfluß
auf die Bandverbiegung und damit die Weite
der Raumladungszoneim Absorber:Je höher
sie ist, um so schmalerfällt die Raumladungs-
zoneaus,in derLadungstr̈agerdurchdaselek-
trische Feld getrenntwerdenkönnen.Um so
kleiner ist aberauchder Bereich,in dem we-
genn � p die Rekombinationswahrscheinlich-
keit amgrößtenist.

Zur BestimmungderDotierungkönnenzwei
physikalischeEffekte ausgenutztwerden:Der
Hall-Effekt (s.a. Abschnitt 3.2), bei dem die
Wirkung desmagnetischenFeldesauf beweg-
teLadungenalsHall-Spannunggemessenwird,
unddieKapaziẗatsmessunganRaumladungszo-
nen(s.a.Abschnitt3.3).

Für denStromtransportspieltdar̈uberhinaus
die Beweglichkeit der Ladungstr̈agereineent-
scheidendeRolle. Für die Majoritätsladungs-
trägerist sieausderKombinationvonHall- und
Leitfähigkeitsmessungenzu bestimmen.Damit
ist auchzumindesteinAnhaltspunktfür dieBe-
weglichkeit der Minoritätsladungstr̈agergege-
ben,die die FunktioneinerSolarzellebestim-
men.

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

gralenSchichtzusammensetzungdurchgef̈uhrt,
wasweitergehendeAussagenzu denUrsachen
derDotierungermöglicht.Die darausbestimm-
ten Beweglichkeiten werden ebenfalls disku-
tiert.

Anschließendwerden vergleichend Ergeb-
nisseausderKapaziẗatsmessungvorgestellt,die
vor allem bei polykristallinen Schichtenihre
Anwendungfinden.

6.1 Epitaktische Filme

EpitaktischeFilme zeichnensich durch eine
besondersgeringeDichte strukturellerDefek-
te aus,wie durch die geringeHalbwertsbreite
derRöntgenreflexeAbschnitt2.4.2gezeigtwur-
de,sodaßsichan ihnenMaterialeigenschaften
weitgehendohnestörendeEinflüssestudieren
lassen.

Im RahmendervorliegendenArbeit wurden
dazu Leitfähigkeits- und Hall-Messungenan
400 nm dicken CuGaSe2-Filmen auf semiiso-
lierendenGaAs(001)-Substratenin Abhängig-
keit von ihrer integralen Zusammensetzung
und der Temperaturdurchgef̈uhrt. Sie entspre-
chen in der Herstellungund ihrem Schicht-
aufbau den Proben PL1-PL4 in Tabelle B.
Die Zusammensetzungwurde dabei, wie in
Abschnitt 2.3 erläutert,sowohl durch den im
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Abbildung 6.1: Leitfähigkeit in Abhängigkeit von
der Kompositionbei der Herstellung– Vergleich
zwischenunbehandeltenundmit KCN gëatztenPro-
ben(wie PL1-PL4,Tab. B)

MOCVD-Reaktor herrschendenKupfergradi-
entenals auch durch Ver̈anderungder Parti-
aldrücke der Ausgangsverbindungenvariiert.
Zus̈atzlichwurdenwegender damit erreichba-
ren höherenHomogeniẗat einige Probenunter
RotationdesSubstratshergestellt,diealshomo-
geneReferenzgegen̈uberdenmit Kupfergradi-
enthergestelltenProbendienen.

6.1.1 Oberflächenphasen

An unterKupfer̈uberschußhergestelltenunbe-
handeltenSchichtenwerdenschonbei Raum-
temperaturzum Teil sehrhoheDotierkonzen-
trationen (Abbildung 6.2) und eine entspre-
chendhoheLeitfähigkeit (Abbildung 6.1) ver-
bundenmit niedrigenBeweglichkeiten gefun-
den (Abbildung 6.3, jeweils offene Symbole;
Probenwie PL1-PL4,Tab. B). In Abhängig-
keit von der Temperaturzeigt sich zudemei-
ne sehr langsameAbnahmeder Leitfähigkeit
(Abb. 6.4), die Ladungstr̈agerkonzentrationin
Abbildung6.5nimmtnacheinemMinimum bei
etwa160K sogar– scheinbar– wiederzu. Bei-
de Beobachtungenpassennicht zu den sonst
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Abbildung 6.2: Effektive Ladungstr̈agerdichtein
Abhängigkeit von derKompositionbei derHerstel-
lung – Vergleich zwischenunbehandeltenund mit
KCN gëatztenProben(wie PL1-PL4,Tab. B)
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Abbildung 6.3: Beweglichkeit der Majoritätsla-
dungstr̈ager in Abhängigkeit von der Komposition
bei der Herstellung– Vergleichzwischenunbehan-
deltenundmit KCN gëatztenProben(wie PL1-PL4,
Tab. B)
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Abbildung 6.4: Leitfähigkeit in Abhängigkeit der
Temperatur– Vergleich zwischen unbehandelten
und mit KCN gëatztenProben(wie PL1-PL4,Tab.
B)
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Abbildung 6.5: Effektive Ladungstr̈agerdichtein
Abhängigkeit derTemperatur– Vergleichzwischen
unbehandeltenund mit KCN gëatztenProben(wie
PL1-PL4,Tab. B)

beobachtetenEigenschaftenvon CuGaSe2, die
ehereinemoderatep-Dotierungim Bereichei-
niger1016cm� 3 undeinespezifischeLeitfähig-
keit vonwenigerals1

�
Ωcm��� 1 erwartenlassen

[59, 117].
In dem in Abschnitt 2.3.1 gezeigtenPha-

sendiagrammendet der einphasigeBereich
von CuGaSe2 bei einemKupferanteilvon 25
Atom % absolut.Darüber hinauseingebrach-
tes Kupfer wird in eine binäre Verbindung
mit Seumgesetzt.Auf polykristallinenSchich-
ten konnte diese Phaseim Röntgendiffrakto-
grammnachgewiesenwerden(Abbildung 2.9,
Abschnitt2.4.2).Daßsieauf denepitaktischen
Schichten nicht nachweisbarist (Abbildung
2.10), könntemit einer feineren,quasi amor-
phenStrukturderCuxSe-Phaseaufderepitakti-
schenOberfl̈achezusammenḧangen.In Kapitel
4 konntein AES-MessungenCuxSeauf KCN-
behandeltenepitaktischenSchichtenin verein-
zeltenInselnnachgewiesenwerden,so daßan
dessenExistenzauf kupferreichenProbenvor
demÄtzenkeinZweifel besteht.

In diesemFall würdeCuxSe,daseinehohe
p-Eigendotierungaufweist [57], die gemesse-
nenhohenDotierungenundLeitfähigkeitener-
klärenkönnen.Es besitzt mitunter sogarme-
tallische Leitungseigenschaftenwie eine mit
steigenderTemperaturabnehmendeLeitfähig-
keit, die bei den vorliegendenProbenverein-
zeltbeobachtetwerdenkonnte(Abbildung6.6).
Eine derartigeOberfl̈achenschichtwürde da-
heraucheineHall-Messungderdarunterliegen-
denSchichtempfindlichstören,indemsiederen
Hall-Spannungherabsetzt.

Da nach Gleichung (3.7) letztere umge-
kehrt proportionalzur Ladungstr̈agerdichtep
ist, könnensodievermeintlichhohenLadungs-
trägerkonzentrationenin der CuGaSe2-Schicht
erklärtwerden.

In Abbildung 6.7 sind die Beweglichkeiten
einer Reihe von Probengegen die Ladungs-
trägerdichteaufgetragen.Der Kupfer̈uberschuß
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Abbildung6.6:MetallischesLeitfähigkeitsverhalten
einerunbehandeltenkupferreichenProbe(wie PL1-
PL4,Tab. B)
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Abbildung 6.7: Korrelationvon Beweglichkeit und
Ladungstr̈agerdichte.EssindDatenvonProben(wie
PL1-PL4,Tab. B) vor und nacheiner Ätzbehand-
lung mit KCN eingetragen.Die durchgezogeneLi-
nie folgt auseinerAnpassung̈uberdieGleichungen
(6.3)und(6.4).

nimmt dabeivon links nachrechtskontinuier-
lich zu.Daherist esnaheliegend,daßdieDicke
derKupferselenid-Oberfl̈achenschichtebenfalls
in dieserRichtungzunimmt.

AnhandderKirchhoffschenRegelnist leicht
zu zeigen,daßbei einemSystemausn Schich-
ten mit den spezifischenLeitfähigkeiten σn

und den Beweglichkeiten µn, wenn sie elek-
trisch parallel geschaltetsind, wie es bei ei-
nerSchichtstrukturmit seitlichenKontaktender
Fall ist, für die Gesamtleitf̈ahigkeit die mit
derSchichtdickegewichteteSummederEinzel-
leitfähigkeiten

σ � ∑
n

σndn

∑
n

dn
(6.1)

gilt. Analog ist die effektive Beweglichkeit
gleichdermit derLeitfähigkeit σndn derjewei-
ligen SchichtgewichtetenSummeder Beweg-
lichkeitendereinzelnenSchichten

µ � ∑
n

µn σndn

∑
n

σndn 	 (6.2)

Für eineSchichts derDicke ds auf einemdb
dickenSubstratb wird darausfür dieLeitfähig-
keit

σ � σbdb 
 σsds

db 
 ds
(6.3)

undfür dieBeweglichkeit

µ � RHσ � µbσbdb 
 µsσsds

σbdb 
 σsds 	 (6.4)

Da sich die Parameterder Probenin Abbil-
dung 6.7 zwanglosderart nach ihrer integra-
len Zusammensetzunganordnenlassen,soll-
te es möglich sein, einen Satz von Parame-
tern

�
σ � µ� b und

�
σ � µ� s zu finden,der überdie

Gleichungen(6.3) und (6.4) die Relation der
Messwertein Abbildung6.7wiedergibt, indem
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Parameter b(CuGaSe2) s(CuxSe)
σ � � Ωcm�
� 1 0.50 100
µ/cm2/(Vs) 280 5
p/cm� 3 1 	 1 � 1016 1 	 2 � 1020

CuxSe-Schichtdicke ds � d � db als freier
Parameter.

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

nurdieSchichtdickeds � d � db alsfreierPara-
meterentsprechenddemKupfer̈uberschußvari-
iert wird. Ein entsprechenderParametersatzist
in Tabelle6.1angegeben.

Um die Empfindlichkeit der Anpassung
auf die Ver̈anderungeinzelnerParameterab-
zuscḧatzen,wurdensiewie folgt variiert:� Eine Änderung der Beweglichkeit im

CuGaSe2 um � 100 cm2/(Vs) grenzt un-
gef̈ahrdieStreuungderMeßwerteein.� Die Verdreifachungder Beweglichkeit in
der CuxSe-Schichtbewirkt bei hohenef-
fektivenLadungstr̈agerkonzentrationenei-
nehöhereeffektiveBeweglichkeit.� Eine entsprechendeVerringerungder Be-
weglichkeit desCuxSezeigt im betrachte-
ten Intervall keine Änderungder Anpas-
sungund wäredahernochmit denMeß-
wertenvereinbar.� Erst eine niedrigereLeitfähigkeit verrin-
gert die Gesamtbeweglichkeit an dieser
Stelle geringf̈ugig, ist im Effekt jedoch
nicht von einer Verringerungder Beweg-
lichkeit im CuGaSe2 zuunterscheiden.

Immerhin können damit zumindestqualitativ
die überḧohten Leitfähigkeiten und Ladungs-
trägerdichtenauf relativ einfache und konsi-
stenteWeiseerklärt werden.Zudemliegendie

ausdemModell ermitteltenWertefür die ein-
zelnen Schichtenim Bereich der für das je-
weils isolierteMaterial bekannten[57, 59] be-
ziehungsweiseim FolgendenermitteltenWerte.

Auch die für die CuxSe-Schichtermittelte
Dicke d � s läßt sich mit den Mengenverḧalt-
nissenbeiderHerstellungin Einklangbringen.

CuxSeläßtsichselektiv durchKaliumcyanid
(KCN) entfernen(Abschnitt2.3.1).Tats̈achlich
verschiebensich nach einer solchenBehand-
lung die Werte in für dasMaterial eherzu er-
wartende[59] Bereiche(Abbildung6.7und6.1
bis 6.3, geschlosseneSymbole)und auchdas
Temperaturverhaltennimmt einenfür Halblei-
tertypischenVerlaufan(Abbildung6.4und6.5,
ebenfalls geschlosseneSymbole).

Das Modell ist in der Lage, die µ
�
p� -

Wertenachzuvollziehen,indemderHall-Effekt
und die Leitfähigkeit an zwei parallelliegen-
denSchichtengetrenntberechnetunddie Hall-
SpannungennachdemErsatzschaltbildgewich-
tet mit den jeweiligen Schichtdicken zusam-
mengefaßtwerden.Die sichfür die beidenein-
zelnen SchichtenergebendenParametersind
weitgehendunabḧangig von ihrer jeweiligen
Schichtdicke,dasheißtesentstehenim wesent-
lichenimmerdieselbenMaterialienunabḧangig
vomAngebotin derGasphase,nurdasVerḧalt-
nisderSchichtdickenändertsichentsprechend.

Wennim FolgendenDatenvonkupferreichen
Probendiskutiert werden,dann von solchen,
die vor der Messungdurch die KCN-Ätzung
von ihrer Oberfl̈achenschichtbefreit wurden.
DasobehandelteProbeneinerseitsin derEDX-
Analyse eine stöchiometrischeZusammenset-
zung aufweisen,andererseitsimmer noch mit
dem Cu-Überschußwährendder Herstellung
korrelierbareDifferenzen,vor allem in derPL,
aufweisen,werdensieweiteraufgrundihrerZu-
sammensetzungvor der Behandlungmit KCN
eingeordnet,wie es auchin den Abbildungen
6.1bis 6.3geschehenist.
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DerGalliumanteilin derSchichtgen̈ugteda-
gegen bei den untersuchtenProbennicht, um
aus dem im PhasendiagrammAbbildung 2.3
eingezeichnetenBereich des reinen CuGaSe2
herauszutreten.Tats̈achlich waren schon die
Proben,die im EDX ein [Cu]/[Ga]-Verḧaltnis
von weniger als 0.96 aufweisen,nicht mehr
konsistentmit derMethodenachVanderPauw
zu messenund auszuwerten,da sich der Hall-
SpannungeineerheblicheDriftspannungüber-
lagerte,die in denzeitlich getrenntenMessun-
genzu unterschiedlichenWertenführt, welche
bei der Mittelung nicht ber̈ucksichtigtwerden
können.

6.1.2 Komposition und elektrische
Eigenschaftenbei Raumtem-
peratur

Die Lumineszenzeigenschaftenvon CuGaSe2,
die sichmit AkzeptorenundDonatorenin Ver-
bindung bringen lassen,werden maßgeblich
vom AngebotderAusgangsmaterialienbei der
Kristallisationbestimmt,wie in Abschnitt2.3.2
dargestelltwurde.Deshalbsollten die Wachs-
tumsbedingungensichauchin denelektrischen
Transportparameternwiederspiegeln. Wie im
vorigen Abschnitt diskutiert wurde, ist dabei
auf die mögliche Existenz von Fremdphasen
zu achten.SämtlicheProben,die aufgrunddes
Kupfer̈uberangebotesbeimWachstumdieAus-
bildung von Kupferselenidenals wahrschein-
lich erscheinenlassen,wurdenvorsorglich mit
KCN gëatzt, dasdiesePhaseselektiv angreift
[87, 116].

Schonder ersteBlick auf die Leitfähigkeit
Abbildung6.8zeigteinenZusammenhangsehr
drastisch:Währendein Kupfer̈uberschußvon
bis zu 13 % die Leitfähigkeit nur mäßig um
knappeineGrößenordnungabsenkt,gen̈ugt ein
Galliumüberschußvon nur 4 %, um sie auf
ein Tausendsteldes Maximalwertes zu sen-
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Abbildung 6.8: Leitfähigkeit in Abhängigkeit der
Komposition(Probenwie PL1-PL4,Tab. B). � be-
zeichnetMessungenan Proben,die unterRotation
(R3,Tab. B) hergestelltwurdenunddeshalbkeinen
Kupfergradienten(Abschnitt2.4.2.3)aufweisen.

ken. Entsprechend̈andert sich die Ladungs-
trägerkonzentration,in Abbildung 6.9 darge-
stellt: WährendkupferreichpräparierteSchich-
ten eineLadungstr̈agerkonzentrationzwischen
1016 und 1017 cm� 3 besitzen,fällt bei Gal-
liumüberschußdie gemesseneNettodotierung
auf2 � 1014 cm� 3.

Die in Abbildung6.10aufgetrageneBeweg-
lichkeit ändertsichdagegennur übereinehalbe
Größenordnungvon100bis500cm/(Vs).Esist
dabeikeineeinheitlicheKorrelationzum Kup-
ferüberschußfestzustellen.Bei Galliumüber-
schuß dagegen schlagensich die durch die
zus̈atzlichenGallium- und gleichzeitigfehlen-
den KupferatomeeingebautenDefekte in ei-
ner deutlichen Verringerungder Beweglich-
keit nieder. Gegen̈uber den in einkristallinem
CuGaSe2 gefundenenBeweglichkeitenvonma-
ximal 60 cm2/(Vs) [59, 101] hebensich die
durchweg höherenBeweglichkeitenderkupfer-
reichenepitaktischenProbendeutlich ab. Erst
in neuererZeit werdenauchvonanderenGrup-
penMessungenanepitaktischenSchichtenbe-
schrieben,die ebenfalls höhereWerte der Be-
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Abbildung 6.9: Effektive Ladungstr̈agerdichtein
Abhängigkeit der Komposition.(Probenwie PL1-
PL4,Tab. B)
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Abbildung 6.10: Beweglichkeit der Majoritätsla-
dungstr̈agerin Abhängigkeit derKomposition.(Pro-
benwie PL1-PL4,Tab. B)

weglichkeit ermittelnkonnten[93].
Einkristalle werdenmeist durch Umkristal-

lisationder stöchiometrischeingewogenenrei-
nen Elementein Ampullen hergestellt.Dabei
findet häufig ein reaktives Transportgaswie
JodVerwendung,daßdie Kristallisationgetrie-
benvon einemgeeignetenTemperaturgradien-
tenbeschleunigt[109].DurchEinbaudesFrem-
delementskönnenzus̈atzlich Defekte in dem
Kristall erzeugtwerden.Auch ohnedasTrans-
portgassind die Wachstumsbedingungennur
sehrungenauzu kontrollieren.Demgegen̈uber
findet die HerstellungepitaktischerCuGaSe2-
Filme unterReinstbedingungenohnereaktives
Transportmediumin der reduzierendenUmge-
bung des Wasserstoffgasesund unter Einsatz
eineshochgeordnetenSubstratsalsKeimfläche
statt. Beidessenktdie Wahrscheinlichkeit der
Defektbildunggegen̈uberder Kristallisationin
der Ampulle enorm, so daß in der Röntgen-
strukturanalyse[5] die epitaktischenSchichten
die höhereKristallqualiẗat aufweisen,die auch
dieerḧohtenBeweglichkeitenerklärenkann.

Esergibt sichin etwa folgendesBild:� Ein Kupfer̈uberangebot während des
Wachstumsvermindertdie Nettoladungs-
trägerkonzentration leicht. Dies kann
sowohl in einer Verminderungder do-
tierenden Defekte auf den zus̈atzlichen
Kupfereinbau zurückzuf̈uhren sein als
auchaufeineErhöhungderKompensation
durchn-dotierendeDefekte.Da die Kup-
fervakanzals ein möglicherKandidatfür
Akzeptorzusẗandediskutiertwird [92, 90],
erscheintdie zunehmendeAuffüllung von
VakanzenalsMechanismusplausibel.

Entsprechendnimmt auch die Leitfähig-
keit ab. Die Beweglichkeit ändert sich
nicht systematisch,ist also vom Kup-
ferüberschußpraktischunabḧangig. Dies
steht im Einklang mit dem nach dem
Phasendiagrammbei Kupfer̈uberschuß
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stöchiometrischenund damit gegen̈uber
einem Galliumüberschußdefekẗarmeren
Wachstumvon CuGaSe2, wie es auchin
derRöntgenstrukturanalysegefundenwird
[5].� Ein Überangebotvon Gallium beeinflußt
alleParameterdrastisch.Danichtmit einer
Verringerungder Kupferleerstellendichte
durch Galliumüberschußzu rechnenist,
muß die Absenkungder Ladungstr̈ager-
dichtedurchKompensationerfolgen.

Wie in Abschnitt 2.3.1 diskutiert, kann
Gallium bis zu einem[Cu]/[Ga]-Verḧalt-
nis von 0.86in die CuGaSe2-Phaseeinge-
bautwerden,ohneFremdphasenzu erzeu-
gen, wodurch sich zwangsl̈aufig die De-
fektdichteim Material erḧoht. Ein Abfall
der Beweglichkeit ist demnachzu erwar-
ten.

6.1.3 Temperaturverhalten von
Probenmit Kupferüberschuß

Aus der temperaturabḧangigenMessungvon
Leitfähigkeit und Ladungstr̈agerdichte sind
Rückschl̈usseauf die energetischeLage des
Majoritätsdotanden,den Kompensationsgrad
undaufdieStreumechanismenmöglich.

Da die elektrischenEigenschaftensehrviel
empfindlicherauf ver̈anderteDefektkonzentra-
tionen reagierenals die EDX-Analyse,ande-
rerseitssich auchdie optischenEigenschaften
(Abschnitt2.3.2)erheblichdurchdieKomposi-
tion währendder Herstellungbeeinflussenlas-
sen,sollten sich die im vorherigenAbschnitt
diskutiertenUnterschiedein der Komposition
auchin diesenMessungennachweisenlassen.

Weil auch kupferreicheSchichtenbei tie-
fen Temperatureneine starke Drift der Hall-
Spannungzeigenund, wie in Abbildung 6.11
dargestellt,die Kontaktezudembei Tempera-
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Abbildung6.11:KontaktkennlinienbeidreiTempe-
raturen.JezweiKennlinienderpaarweisenKontakt-
zu-KontaktWidersẗandederHall-ProbeR3bei293,
128und97K. Die Stromwertebei97K wurdenent-
sprechenddem höherenSchichtwiderstandbei der
tieferenTemperaturmit einemFaktor 1 � 5 � 105, die
bei128K mit 5 � 103 multipliziert.

turenunter160K ihre OhmscheCharakteristik
verlieren,sind Messungenin der Regel schon
unter120K inkonsistentundwerdenunter80K
völlig unmm̈oglich. Wie im Folgendengezeigt
wird, könnenauchin demsomiteingeschr̈ank-
ten Temperaturbereichnoch wesentlicheAus-
sagenüber die Eigenschaftender für die Do-
tierungverantwortlichenDefektegetroffenwer-
den.

6.1.3.1 Leitf ähigkeit bei tiefen Temperatu-
ren

Abbildung 6.12 zeigt temperaturabḧangige
Leitfähigkeitskurven von unterschiedlichkup-
ferreichpräpariertenProben.Dabeifallenzwei
grunds̈atzlichverschiedeneVerläufeauf:

1. Ein zutiefenTemperaturenwie dieKurven
nach

σ
�
T ��� σ0exp

� � Eσ
kT �
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Abbildung 6.12: Temperaturabḧangigkeit der
Leitfähigkeit. UnterschiedlichkupferreicheProben.
(Bez.s.Tab. B)

zeigen,hin exponentiell abfallender (bei
den ProbenR1 und R3 besondersdeut-
lich zu beobachten).Er kann im wesent-
lichen durchdasAusfrierender Ladungs-
träger mit einer Aktivierungsenergie von
etwa 130 meV begründet werden,ohne
daßder Leitungsmechanismussich quali-
tativ ändert.

2. Bei Probe S1 und S2 ein abflachen-
der, der nach [94] den Übergang von
derValenzband-zur Störbandleitung(Ab-
schnitt3.2.5)anzeigt.

Dieser Leitungsmechanismusist im we-
sentlichenvom mittlerenAbstandderAk-
zeptoren,abernur sehrschwach von der
Temperaturabḧangig, was die bei tiefen
TemperaturenfastkonstanteLeitfähigkeit
erklärenkann.

6.1.3.2 Löcherkonzentration

In Abbildung6.13sinddieeffektivenLadungs-
trägerkonzentrationenin Abhängigkeit von der
reziproken TemperaturnachArrheniusaufge-
tragen.Die obereGraphikgibt die gemessenen

Datenwieder. Wie in der Leitfähigkeit zeigen
sich auchhier zwei grunds̈atzlich verschiede-
neVerhalten:Eineexponentiellmit derTempe-
raturfallendeKonzentrationanLadungstr̈agern
bei denmeistenProben,undeinestagnierende,
andeutungsweisezu tiefen Temperaturenwie-
der ansteigendeKonzentration.Bei Tempera-
turenum und überRaumtemperaturflacht der
Verlauf durch die Ionisierungsämtlicher Ak-
zeptorenabundzeigtdamitdieNettodotierkon-
zentrationan.

Um Anhaltspunktefür die genauereAus-
wertungin Abschnitt6.1.3.3zu erhalten,wer-
dendie TemperaturverläufederLöcherkonzen-
tration zun̈achst mit Gleichung (3.28) ange-
paßt.Dabeiergebensichwie in Abbildung6.13
untendargestelltAnregungsenergien in einem
Bereich von 13 bis 134 meV, mit einer ge-
wissenHäufung bei 110 und knapp80 meV.
Bei einigen Probentreten sehr geringeAkti-
vierungsenergien unter40 meV auf, die selbst
bei verschwindenderKompensationund damit
halbiertereffektiverAnregungsenergieunwahr-
scheinlicherscheinen:

Zur AbscḧatzungderAktivierungsenergieei-
neseinfachgeladenenAkzeptorskann,wie in
Abschnitt 3.2.2 diskutiert, in einfacherNähe-
rungdie Ionisierungsenergie desWasserstoffa-
toms (3.11) unter Einsatzder effektiven Mas-
sedesLochsmh undderDielektrizitätszahldes
Halbleitersε herangezogenwerden.Mit ε � 11
und mh

� m0 ergibt sich damit Ei
� 110 meV,

undim nicht kompensiertenFall eineminimale
AktivierungsenergievonEi � 2 � 55meV.

Wie im Folgendengezeigtwird, legendiege-
messenenDateneineeffektiveLöchermassemh

von etwa 1 bis 1.5m0 nahe,sodaßdieserWert
als untereGrenzefür die Ionisierungsenergie
anzusehenist.

Die drei Probenmit den niedrigstenAkti-
vierungsenergien von 13, 20 und 36 meV zei-
genin derLeitfähigkeit die obengenannteAb-
flachungund ihre Ladungstr̈agerkonzentration
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Abbildung6.13:Temperaturabḧangigkeit derNettoladungstr̈agerkonzentration

Die Symbolefür die einzelnenMessreihenin beidenGraphenund Abbildung 6.12 sind jeweils gleich. Im
oberenGraphensind die Rohdateneiner Reihevon ProbenunterschiedlicherZusammensetzunggegen die
inverseTemperaturaufgetragen.
Im unteremGraphenwurdeGleichung(3.28)andieMeßwerteangepaßtunddanachzurbesseren̈Ubersichtalle
WerteundKurvenauf eineeinheitlicheKompensationK � NA � ND

2ND
NV normiert,sodaßsichdie extrapolierten

Arrhenius̈astebei1� T � 0 in diesemWertschneiden.Die absolutenLadungstr̈agerdichtenstimmendahernicht
mit dery-Skalaüberein.
Rechtssinddie ausderAnpassungermitteltenAnregungsenergien in meVunddie ProbennamennachTabelle
6.2bzw. B angegeben.
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scheint zu tiefen Temperaturensogar wieder
anzusteigen.Beidesuntersẗutzt die Vermutung,
daßbei diesenProbender Leitungsmechanis-
musschonknappunterZimmertemperaturzur
Störbandleitung̈ubergeht.

6.1.3.3 Akzeptor-Donator-Modell

Angesichtsder Vielzahl möglicher Defektein
CuGaSe2, wie siein Tabelle2.1aufgef̈uhrtsind,
wäre eine ebensolcheVielzahl von Aktivie-
rungsenergien zumindestplausibel.Da jedoch
nicht alle Defekte dieselbeBildungsenthalpie
unddamit-Wahrscheinlichkeit besitzen,sollten
einige dominierendeDotandendas Verhalten
beherrschenundnicht in jederProbeein ande-
rer Akzeptor. Bauknecht[7, 8] schr̈anktedurch
Photolumineszenzmessungendie Auswahl auf
genauzweiAkzeptorenundeinenDonatorwei-
ter ein, indem er das Verḧaltnis der zwei in
Abbildung 6.14 mit DA1 und DA2 gekenn-
zeichnetenDonator-Akzeptor-Übergänge ver-
folgte.EszeigtesichdabeieineKorrelationder
Intensiẗatsverḧaltnissemit demGesamtkupfer-
gehalt der Schichten,das heißt einschließlich
der in Abschnitt 2.3.1 und 6.1.1 diskutierten
Oberfl̈achenphaseausCuxSe.DieseKorrelati-
on blieb auchnacheiner Ablösungder Ober-
flächenphasedurch KCN erhalten,muß also
auf Eigenschaftender CuGaSe2-Schichtselbst
zurückgef̈uhrt werden. In der EDX-Analyse
zeigen derartige Proben dagegen eine quasi
stöchiometrischeZusammensetzungund sind
nicht voneinanderzu unterscheiden.Da die
Photolumineszenzsich damit als wesentlich
empfindlicheresInstrumentzurBeurteilungder
Zusammensetzungvon CuGaSe2-Schichtener-
wiesenhat, werdenim Folgendendie Proben
anhandihrer PL-Signaturbetrachtetundwie in
Abbildung6.14rechtsundTabelle6.2benannt.

Es soll nun für die Proben,bei denendie
Störbandleitungnachden bisherigenBetrach-
tungenkeine Rolle spielt, untersuchtwerden,
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Abbildung 6.14: Photolumineszensspektren ver-
schiedenkupferreicherFilme

ob die in Abbildung 6.13 gezeigteFülle von
unterschiedlichenAkzeptoranregungsenergien
durch nur zwei Akzeptor- und ein Donatorni-
veau erklärt werden kann und ob sich diese
Niveaus mit den in der Photolumineszenz
gefundenenkorrelierenlassen.

Die in Abschnitt3.2.2diskutiertenGleichun-
gen könnenverwendetwerden,um einenwie
dort berechnetenVerlauf der Ladungstr̈ager-
dichte an die gemessenenDaten anzupassen.
Damit könnenim Gegensatzzu der einfachen
AnpassungdesArrheniusgesetzesin Abbildung
6.13,dienurdieAktivierungsenergieundeinen
Vorfaktor entḧalt, der sowohl die Donator- als
auchdie Akzepordichtebeschreibt,eineganze
Reihederin Gleichung(3.21)enthaltenenPara-
meterbestimmtwerden.

Diessindim einzelnen:� AkzeptorkonzentrationenNA1 und NA2

mit denzugeḧorigenAktivierungsenergien
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Nr. DA2 � DA1 NA1 NA2 ND NA2 � NA1 K � ND � � NA1 
 NA2 �
I2 � I1 cm� 3 cm� 3 cm� 3

R1 0 	 31 5 	 1 � 1016 0 2 	 65 � 1016 0 0 	 52
R2 0 	 18 4 � 1016 0 3 	 3 � 1016 0 0 	 82
R3 0 	 31 4 	 2 � 1016 0 2 	 65 � 1016 0 0 	 52
PL1 4 	 4 3 	 8 � 1016 3 	 8 � 1016 6 	 6 � 1016 1 0 	 86
PL2 4 	 3 3 	 8 � 1016 4 	 2 � 1016 6 	 6 � 1016 1 	 1 0 	 83
PL3 1 	 2 3 � 1016 1 � 1017 1 	 25 � 1017 3 0 	 96
PL4 0 	 22 6 � 1016 8 	 6 � 1016 1 	 1 � 1017 1 	 4 0 	 75

Tabelle6.2: Aus den AnpassungendesAkzeptor-DonatorModells gewonneneParameter, sortiert nachden
IntensiẗatsverḧaltnissenderDonor-Akzeptor̈ubergänge (Abbildung6.14).

EA1 und EA2, soweit dieseeinzelnzu er-
mittelnsind(Abschnitt3.2.3.2),ansonsten
kann nur die Energie desdominierenden
Akzeptorseindeutigbestimmtwerden.� KonzentrationND der Donatoren,die un-
abḧangigvonderTemperaturalle ionisiert
sind.� Zustandsdichtean der Valenzbandkante
NV � T3� 2, wobei der Spielraumaufgrund
von Gleichung(3.19) und einer Löcher-
massevon ungef̈ahr mh

� m0 nicht sehr
großist. Darauswird NV � �

m�hT � 3� 2 4 	 8 �
1015 cm� 3 (Abschnitt3.2.2).

Wenn der Temperaturbereichder Daten
groß genugist, kann auch die Zustands-
dichte an der LeitungsbandkanteNC ab-
gescḧatztwerden.

Die Lage der Valenz- und Leitungsbandkan-
te wurde mit EV � 0 beziehungsweiseEC �
1 	 68eV [15] entnommen.

DieseParameterwerdensoweit variiert, daß
der durchGleichung(3.21)und (3.17)berech-
neteTemperaturverlaufderLöcherdichtep mit
dem gemessenenTemperaturverlauf der La-
dungstr̈agerdichtep � 1

RHe weitgehend̈uberein-
stimmt.

Zuerstwerdenmit dieserMethodesinnvol-
lerweiseDatens̈atze betrachtet,die sich über
einenmöglichstgroßenTemperaturbereicher-
strecken,um denstatistischenFehlermöglichst
klein zuhaltenundgen̈ugendStrukturenfür die
Anpassungzunutzen.DieseErgebnissekönnen
dannalsGrundlagederAnpassungandieweni-
ger umfangreichenDatens̈atzeverwendetwer-
den. Als Ausgangswertefür dieseAnpassung
dienendie in Abbildung 6.13ermitteltenWer-
te für dieAnregungsenergiedesdominierenden
Akzeptorsbei tiefenTemperaturen.

Die in Abbildung 6.13 unterstep
�
T � -Kurve

kannunterAnnahmeeinesAkzeptorsbei EA �
134meV undeinesflachenDonatorsauf diese
Weiseangepaßtwerden.DasErgebnisist in Ab-
bildung 6.15zusammenmit denübrigenPara-
meternwiedergegeben.ZwarkönntenachGlei-
chung(3.26) und der Diskussionin Abschnitt
3.2.3.1 die Steigungbei tiefen Temperaturen
aucheine doppeltso großeAktivierungsener-
giedesAkzeptorniveausbedeuten,damitwürde
sich jedochdie Abflachungbei hohenTempe-
raturenweiter nachlinks verschiebenund erst
sp̈atereinsetzen.

Tats̈achlich kann der gemesseneVerlauf
von Probe R1 in Abbildung 6.15 nur unter
derAnnahmeeinerkompensierendenDonator-
dichte in der Größenordnungvon 50 % der
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Abbildung6.15:Temperaturabḧangigkeit derNetto-
ladungstr̈agerkonzentration einerkupferreichenPro-
beR1(sieheTab. 6.2)Esist dernach(3.8)berechne-
te reziproke Hall-Koeffizient R� 1

H nachseinemVor-
zeichenunterschiedlicheingezeichnet.Die Parame-
ter lauten:

NV � T3� 2=1 � 1016cm� 3K � 3� 2
NC � T3� 2=1 � 7 � 1014cm� 3K � 3� 2

µn
µh

=1 � 108

ND=2 � 65 � 1016cm� 3

EA=0.134eV
NA=5 � 1 � 1016cm� 3

Akzeptordichtebefriedigendreproduziertwer-
den. Außerdemkann aus NV � T3� 2 � 1016 �
1015cm� 3K � 3� 2 mit Gleichung(3.19)auf eine
effektive Löchermassevon etwa

�
1 	 5 � 0 	 2� m0

geschlossenwerden,wasgeringf̈ugig überdem
Wert in [79] liegt (s.a.FußnoteaufSeite40).

Bei hohen Temperaturensteigt 1
RHe nach

derAbflachungdurchdieAkzeptorerscḧopfung
zun̈achstsehr steil an, um dann sein Vorzei-
chenumzukehren.DiesesVerhaltenwird qua-
litativ durchdenÜbergangdesextrinsischdo-
tiertenHalbleiterszur Eigenleitung.Im vorlie-
gendenFall wäreallerdingsmit deranProbeR1
bestimmtenZustandsdichteim Valenzbandund
der in Abschnitt3.2.2.1berechnetenZustands-
dichten im Leitungsbandeine gegen̈uber der
Löcherbeweglichkeit um einen Faktor 1 � 108
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Abbildung6.16:VergleichzwischeneinerunterRo-
tationhergestelltenProbeR3  mit derin Abb. 6.15� . DieParameterlautenbisaufNA identischwieR1:

NV � T3� 2=1 � 1016cm� 3

NC � T3� 2=1 � 7 � 1014cm� 3

µn
µh

=1 � 108

ND=2 � 65 � 1016cm� 3

EA=0.134eV
NA=4 � 2 � 1016cm� 3

höhereElektronenbeweglichkeit nötig, um das
beobachteteVerhaltenzuerklären.

Da ein derart großerUnterschiedphysika-
lisch ausgeschlossenwerdenmuß – typische
Werte für gebr̈auchlicheHalbleiter liegen bei
Faktorenvon 1 bis 100 [104] – andererseits
ausdenwenigenvorliegendenDatenkaumHin-
weiseauf die möglicheUrsachegezogenwer-
den können,bleibt jede Erklärungspekulativ.
Eine mögliche Erklärung wäre, daß bei ho-
hen Temperaturendas Substrataus semiiso-
lierendemGaAszunehmendeine Rolle spielt,
daseine wesentlichhöhereBeweglichkeit um
µn � 7000cm2 � � Vs� besitzt.Dann würde der
Faktor 108 das Verḧaltnis von Löcherbeweg-
lichkeit im CuGaSe2 zur Elektronenbeweglich-
keit im GaAs bezeichnen,die jedochzur Er-
klärung dieseshohen Faktors alleine immer
noch nicht gen̈ugt. Eine ungewollte Dotie-
rung desGaAsdurcheindiffundierendesKup-
fer (Abschnitt4.3.2.2)wurdedurcheineRefe-
renzemssungan einemSubstrat,von dem die
CuGaSe2-Schichtwieder abgel̈ost wurde,und
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Abbildung 6.17: Temperaturabḧangigkeit der
Löcherkonzentrationder leicht Ga-reichenProbe
R2(sieheTab. 6.2).Die Parameterlauten:

ND=3� 3 � 1016cm� 3

EA1=0.134eV
NA1=4 � 1016cm� 3

das nach wie vor semiisolierendwar, ausge-
schlossen.

In Abbildung6.16ist derDatensatzausAb-
bildung 6.15 zusammenmit dem einer ho-
mogenenunter Rotation hergestelltenProbe
(R3) aufgetragen.Wie nachdensehrähnlichen
Verläufenzu erwarten ist, gelingt die Anpas-
sungder Löcherdichteunter Beibehaltungal-
ler ParameterausAbbildung6.15mit Ausnah-
me einergeringf̈ugigenReduktionder Akzep-
tordichte.

DerdurchdieHerstellungsbedingungen(Ab-
schnitt 2.4.2.3)in jede einzelneder ohneRo-
tationgewachsenenProbeneingebauteKupfer-
gradientwirkt sich demnachnicht störendauf
die Hall-Messungaus.Auch bei dieserProbe
ändertsich bei hoherTemperaturdasVorzei-
chendesHall-KoeffizientenanderselbenStelle,
wie in Abbildung6.15.

Tabelle6.2 faßt die Ergebnisseder übrigen
Anpassungenund der PL-Messungen(Abbil-
dung6.14)zusammen.

Bei denMessungenan denProbenPL1 bis
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Abbildung6.18:Temperaturabḧangigkeit derNetto-
ladungstr̈agerkonzentration: ProbePL1 (sieheTab.
6.2).Die Parameterlauten:

ND=6� 6 � 1016cm� 3

EA1=0.134eV
NA1=3� 8 � 1016cm� 3

EA2=0.080eV
NA2=3� 8 � 1016cm� 3
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Abbildung6.19:Temperaturabḧangigkeit derNetto-
ladungstr̈agerkonzentration: ProbePL2 (sieheTab.
6.2).Die Parameterlauten:

ND=6� 6 � 1016cm� 3

EA1=0.134eV
NA1=3� 8 � 1016cm� 3

EA2=0.080eV
NA2=4� 2 � 1016cm� 3
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Abbildung6.20:Temperaturabḧangigkeit derNetto-
ladungstr̈agerkonzentration: ProbePL3 (sieheTab.
6.2).Die Parameterlauten:

ND=1� 25 � 1017cm� 3

EA1=0.134eV
NA1=3 � 1016cm� 3

EA2=0.080eV
NA2=1 � 1017cm� 3
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Abbildung6.21:Temperaturabḧangigkeit derNetto-
ladungstr̈agerkonzentration: ProbePL4 (sieheTab.
6.2).Die Parameterlauten:

ND=1� 1 � 1017cm� 3

EA1=0.134eV
NA1=6 � 1016cm� 3

EA2=0.080eV
NA2=8� 6 � 1016cm� 3

PL4 (Abbildung 6.18 bis 6.21) muß für eine
befriedigendeAnpassungein weitererAkzep-
tor bei einerniedrigerenEnergie angenommen
werden.Aus den Datenvon ProbePL2 (Ab-
bildung 6.19) läßt sich seineEnergie zu min-
destensEA2 � 80 meV bestimmen.Bei die-
senProbenwird eineKorrelationzwischendem
VerḧaltnisDA2 � DA1 derPL-Intensiẗat unddem
Konzentrationsverḧaltnis der beidenAkzepto-
ren NA2 � NA1 gefunden,die den DA2-Über-
gangmit demAkzeptorA1 undumgekehrtden
DA1-Übergangmit AkzeptorA2 in Beziehung
setzt.Auch ihre energetischenLagenentspre-
chen sich in etwa. Die Kompensationdieser
Probenliegt zwischen83 und 96 % und steigt
zusammenmit derIntensiẗatvonDA1 an.Da in
derPL dierelativeIntensiẗatdesDA1-Übergans
mit einer Verringerungdes[Cu]/[Ga]-Verḧalt-
nissesin Verbindunggebrachtewerdenkonn-
te (Abbildung6.14),legt diesdenSchlußnahe,
daßdie KompensationeineFolge von Kupfer-
mangelist.

Bei denProbenR1 bis R3 dagegenkannaus
der Anpassungkein Hinweis auf die Existenz
des zweiten flacherern Akzeptors gefunden
werden,obwohl es sich bei der ProbeR2 so-
garumeineleichtgalliumreicheProbehandelt,
wie durchdieDominanzdesDA1-Übergangsin
der PL (Abbildung 6.14) besẗatigt wird. Dies
kann mit Abschirmungseffektendurch Defek-
tansammlungenaus mehrerenDonatorenund
Akzeptorenerklärt werden[84]. Die Kompen-
sationliegtauchbeidieserProbemit 82%deut-
lich überdervonR1undR3mit 52%.

AnhanddernumerischenBerechnungkonnte
gezeigtwerden,daßdie VerläufederLadungs-
trägerdichtenallein durch Variation der Kon-
zentrationenvon drei Dotandenbei festgeleg-
ten Energien reproduziertwerdenkönnenund
die AnnahmeweitererunterschiedlicherNive-
ausnicht notwendigist. Die Konzentrationdes
Akzeptorsund Donatorsder ProbeR1 in Ab-
bildung6.15sowie dieAktivierungsenergiedes
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tiefen Akzeptorsmit 134 � 5 meV könnenals
gesichertangesehenwerden.Die Anregungs-
energie ist somit um etwa 34 meV höher, als
durchdie PL festgestelltwurde [8]. Eine Dif-
ferenzin dieserGrößenordnungzwischenopti-
schenundelektrischenMessungenwird jedoch
auchan anderenMaterialsystemenbeobachtet
undkannmit derFranck-Condon-Verschiebung
begründetwerden[78, 83, 114]. Die Energie
deszweitenAkzeptorsläßt sich zwanglosmit
den Ergebnissenausder Photolumineszenzin
Einklangbringen.

6.1.3.4 Streumechanismen

Aus der Messungder Leitfähigkeit σ und der
Ladungstr̈agerdichtep kann nach Gleichung
(3.4) die Hall-Beweglichkeit µ bestimmtwer-
den, aus der bei Kenntnisder Streuzeitτ in
Abhängigkeit der Elektronenenergie die Drift-
beweglichkeit µd folgt [104].

Wie in Abschnitt 3.2.4 dargestellt, liefert
die Temperaturabḧangigkeit der Beweglichkeit
einen Anhaltspunkt für den dominierenden
Streumechanismus:Die in Abbildung6.22dar-
gestelltenBeweglichkeitsverläufezeigennega-
tive Exponentender Temperaturabḧangigkeit
zwischen � 1 	 4 und � 1 	 74. Eine Temperatu-
rabḧangigkeit von T � 1 ! 5, wie sie in Abbil-
dung 6.22 eingezeichnetist, und größerene-
gative Exponentendeutenauf die Streuungan
akustischenPhononenhin [104], die offenbar
bei fastallen ProbendenbegrenzendenFaktor
für die Beweglichkeit darstellen.Diesbesẗatigt
nochmalsdie in der Röntgenstrukturanalyse
(Abschnitt 2.4.2.1) gefundenehohe kristalli-
ne Qualiẗat der Schichten,dennnur bei gerin-
gen Versetzungs-und Defektdichtendominie-
ren akustischePhononendie Streuprozessean
StörstellenundführenzunegativenExponenten
dertemperaturabḧangigenBeweglichkeit.

Bei tiefen Temperaturenweichen die Da-
tenunsystematischvondiesemPotenzverhalten
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Abbildung 6.22: Temperaturabḧangigkeit der Be-
weglichkeit – AkustischeElektron-Phononstreuung.
Die Symbolefür dieeinzelnenMeßreihenin diesem
Graphsind jeweils die gleichenwie in Abbildung
6.13undnachfolgend6.23.Die Geradenzeigenden
nach[104] theoretischzu erwartendenVerlauf bei
Streuungmit akustischenPhononenT � 3� 2.

ab, was mit der zunehmendenDrift der Hall-
Spannungund den nicht mehr linearenKon-
taktkennlinienerklärt werdenkann. Bei Tem-
peraturenüber 350 K nimmt die Beweglich-
keit schnellerals das Potenzgesetzab. Hier
ver̈andern sich die Eigenschaftender Pro-
bedurchdie Temperatureinwirkunganhaltend,
wie durch Wiederholungsmessungengezeigt
werdenkonnte.

Bei den drei ProbenPL3, S1 und S2 (Tab.
B) in Abbildung 6.23wechseltzu tiefen Tem-
peraturenhin dasVorzeichendesExponenten.
EstretenWertezwischen1 	 33undbiszu4 auf.
Werte um 1 	 5 werdenals Indiz für die Streu-
ung an geladenenStörstellenbetrachtet[104].
Bei Probe PL3 ist nach Abbildung 6.20 die
Dichte kompensierenderDonatorenbesonders
hoch,wodurcheine von der Temperaturweit-
gehendunabḧangigehoheDichteanionisierten
Donator-Akzeptorpaarenentsteht.

Ein besondersgroßerExponentvon4 tritt bei
denProbenS1und S2auf, bei denenschonin
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Abbildung 6.23: Temperaturabḧangigkeit der Be-
weglichkeit – StreuunganionisiertenDefekten.Die
Geradenzeigendennach[104] theoretischzuerwar-
tendenVerlauf bei Streuungmit akustischenPho-
nonenT � 3� 2 und Streuungan ionisiertenDefekten
T3� 2. HöhereExponenten" 4 sindbeiderStörband-
leitungzuerwarten.(Bez.s.Tab. B)

den vorherigenAbschnittenein Übergangzur
Störbandleitungfestgestelltwurde.Am Maxi-
mumderBeweglichkeit läßtsichdieÜbergang-
stemperaturmit 240K ablesen.

6.2 Einschränkungen bei po-
lykristallinem Material

Lateralen Messungenwie der Hall-Messung
stellen sich bei polykristallinen Filmen prin-
zipielle Hindernissein Form der Korngrenzen
in den Weg. Hohe Streuwahrscheinlichkeiten
andiesenDiskontinuiẗatenbeeinflussendie Er-
gebnisseund machendie Ableitung der Mate-
rialparameterdarausunmöglich. Da die Aus-
wertungnachvan der Pauw nur in einemho-
mogenenisotropenMaterial gilt, würden die
mit Grenzfl̈achenprozessenverbundenenelek-
trischenEigenschaften,wie zum Beispiel ei-
nedurchStreuprozesseandenKorngrenzener-
niedrigteBeweglichkeit derLadungstr̈agerdem

Materialselbstzugeschrieben.

EinenAusweg stellt die Kapaziẗatsmessung
(Abschnitt 3.3.3) zur Verfügung: Wenn eine
Raumladungszonein das Material implemen-
tiert werdenkann,bildet sie einenPlattenkon-
densator, dessenKapaziẗat durch die Dielek-
trizitätskonstantedesHalbleitersund ihre geo-
metrischeAusdehnungfestgelegt ist, zumindest
wennzus̈atzlicheBeiträgedurchtiefe Störstel-
lenausgeschlossenwerdenkönnen,waswenig-
stensteilweisewie in Kapitel5 diskutiertdurch
einegen̈ugendhoheMeßfrequenzf # 100kHz
möglich ist.

Wird eineSpannungandie Raumladungszo-
ne angelegt, verschiebensich ihre Grenzenje
nachVorzeichen.Dadurchändertsichauchih-
re Kapaziẗat. Nach Gleichung(3.47) ist diese
Kapaziẗats̈anderungmit der Dotierkonzentrati-
onNA wie

NA � 2
eε

�
dC� 2

dV � � 1

verkn̈upft. Damit ist zumindestim Bereichder
Raumladungszone,genauerauf der schẅacher
dotierten Seite des p-n-Übergangs, bei den
hier betrachtetenSolarzellenalsoimmer im p-
dotiertenCuGaSe2 eineAussagëuberdie Do-
tierung möglich. Dort wird durch eine Span-
nungs̈anderungdV unddie damiteinhergehen-
de Ladungsverschiebung eine Kapaziẗats̈ande-
rung dC verursacht,die meßtechnischausge-
wertetwerdenkann.

Es soll im Folgendenanhandder schonin
Kapitel 5 zur Admittanzspektroskopieverwen-
deten,auf CuGaSe2 basierendenepitaktischen
und polykristallinen Solarzellengezeigt wer-
den,inwieweit sichmit derKapaziẗatsmessung
die Ergebnisseder Hall-Messungenbesẗatigen
lassen.
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Abbildung6.24:Mott-Schottky Auftragung

Die Fehlerangabenrepr̈asentierennurdenasymtoti-
schenFehlerder linearenAnpassung.d bezeichnet
denVerlustfaktor(3.57),derhierunter0.2unddamit
irrelevant bleibt. Die damit korrigierte Kapaziẗats-
kurveunterscheidetsichentsprechendkaumvonden
Originaldatenundwurdedeshalbweggelassen.

6.2.1 Dünnepolykristalline
CuGaSe2-Schichten

Abbildung 6.24 zeigt entsprechendGleichung
(3.47)aufgetrageneDateneinererstenpolykri-
stallinenSolarzelleausderMOCVD. Siewur-
de mit einemkonventionellenPuffer ausCdS
versehen.Aus derSteigungderKurve ergeben
sichnach(3.47)zweideutlichverschiedeneAk-
zeptordichtenvon

�
6 	 3 � 0 	 5��� 1017 cm� 3 bei

Sperrspannungund
�
8 	 00 � 0 	 05�&� 1016 cm� 3

bei Vorwärtsspannung.Esmußuntersuchtwer-
den, ob dies realen Dotierungsunterschieden
entsprichtoder aber durch die Grenzfl̈achen
der Heterostrukturbedingt ist. Ein Indiz, daß
der flachereKurvenabschnittin Sperrichtung
tats̈achlichkeinererḧohtenLadungstr̈agerdich-
te im Bahngebietder Zelle entspricht,ergibt
sich aus dem darausextrapolierteneingebau-
ten Potential,dasmit Vbi � 5 V viel zu groß
ausf̈allt. DerWertvonVbi � 0 	 72V in Vorwärts-
richtungist zwar immernochgrößeralsdiege-
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Abbildung 6.25: Simulierte Mott-Schottky-
Auftragung im Vergleich mit polykristalliner
Solarzelle(ausAbb. 6.26)

messeneoffeneKlemmspannungderZelle von
Voc � 520 mV erwartenläßt,liegt aberim Be-
reich der in [67] berichtetenWerte zwischen
660und830mV1.

Unter Verwendung des Simulationspro-
grammsSCAPS[71, 16] wurde versucht,die
C
�
V � -Charakteristikauseinemangenommenen

Schichtaufbaunach[25, 34] zu rekonstruieren.
DasErgebnisist in Abbildung 6.25 wiederge-
geben2. Die simuliertenKurven unterscheiden
sich von oben nach unten nur durch die Art
der angenommenenGrenzfl̈achendefekte:Sie
liegen für alle Kurven 600 meV oberhalbdes
Valenzbandesvon CuGaSe2 und besitzeneine
Flächendichtevon1014 cm� 2.

Nur die akzeptorartigen Grenzfl̈achen-
zusẗandegebendas gemesseneVerhaltender

1Eine Differenzzwischender offenenKlemmspan-
nung Voc und dem eingebautenPotentialVbi ist schon
deshalbzu erwarten,dadieersteGrößeunterstarkerBe-
leuchtungvonAM1.5,diezweiteim hierdiskutiertenFall
auseinerKleinsignal-Wechselstrommessungim Dunkeln
gewonnenwird, sodaßsichdieZelle in jeweilsvöllig an-
derenelektronischenZusẗandenbefindet.

2Es wurde als Diskussionsgrundlageschon in Ab-
schnitt3.4.2verwendet.Dort findensichauchdieübrigen
Parameterfür die Simulation
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Kapaziẗat zumindestqualitativ richtig wieder.
Bemerkenswertist die Diskrepanzder ausden
simuliertenundgemessenenDatenextrapolier-
ten Schnittpunktemit der x-Achse:Sie geben
nach(3.46)daseingebautePotentialVbi anund
sollten der Differenzder Austrittsarbeitender
aneinanderstoßendenMaterialienentsprechen.

Im vorliegenden Fall entspricht dies der
Bandl̈uckedesCuGaSe2 abz̈uglichdesAbstan-
desdesFerminiveausvon derValenzbandkante
im CuGaSe2 undvonderLeitungsbandkanteim
ZnO

eVbi � CuGaSe2' (*) +�
EC � EV � �

EF � EV �,�
� ZnO' (*) +�

EC � EF � (6.5)� ECuGaSe2
gap � �

EF � EV � (6.6)

und sollte bei Raumtemperaturund einer Do-
tierung von 1016 cm� 3 um 1.3 V betragen.
Tats̈achlichextrapoliertdieMessungjedochnur
zu 0.72 V, einemWert, der mit der Leerlauf-
spannungder beleuchtetenSolarzelleüberein-
stimmt [23]. Die Differenzvon etwa 600 mV
kann unter anderemmit den Grenzfl̈achende-
fekten und -ladungenerklärt werden:Defek-
te könnenLadungenfesthaltenund denBand-
verlaufbeeinflussen.Sie sind damit in der La-
ge,dasFerminiveauenergetischzufixierenund
die idealisierteBeziehung(6.6) teilweiseaußer
Kraft zusetzen.

In Abbildung 6.26 ist das aus den Daten
in Abbildung 6.24 errechneteLadungstr̈ager-
tiefenprofilaufgetragen.In diesenAbbildungen
wurde zus̈atzlich die Kapaziẗat unter Berück-
sichtigung des Realteils G der Leitfähigkeit
nach (3.57) korrigiert. Da der Verlustfaktor
im gemessenenBereichd - 1 bleibt, ist der
Unterschiednicht besondersauffällig. Durch
denebendiskutiertenEinflußderGrenzfl̈achen-
zusẗandesteigt in Sperrichtung,also mit wei-
ter werdenderVerarmungszone,die scheinbare

1016

1017

1018

55 60 65 70 75 80 85 90 95

N
A
/c

m� -3

w/nm

Abbildung6.26:Ladungstr̈agertiefenprofil. Die Be-
rechnungder Raumladungsweitew erfolgt nach
Gleichung(3.42).

Dotierungan. InsgesamtkannausdieserAuf-
tragungein flacherVerlaufder Akzeptordichte
von

�
9 � 1�.� 1016cm� 3 abgelesenwerden.

6.2.2 Vergleich mit epitaktischen
Schichten

Aus epitaktischenCuGaSe2-Schichtenauf do-
tiertenGaAs-Substratenlassensich,wie in Ab-
schnitt2.4.3beschrieben,Heterostrukturenmit
ZnSeherstellen,die wie Solarzelleneinenp-n-
Übergangenthalten.Dadieseansonstendenfür
Hall-MessungenaufsemiisolierendemSubstrat
abgeschiedenenSchichtengleichen,kann die
anihnenmit derKapaziẗatsmethodebestimmte
Ladungstr̈agerdichtedirektmit denErgebnissen
derHall-Messungverglichenwerden.

Wie schonin Abschnitt5.3.1dargestellt,hat
die AbscheidedauerdesZnSein der MOVPE
einenerheblichenEinfluß auf die Defektstruk-
tur der Solarzelle.Es wurden daherdie Zel-
len 3 und 4 der in Tabelle5.1 (WeitereDaten:
sieheTabelle B) aufgef̈uhrten Solarzellenbei
Raumtemperaturnachihrerspannungsabhängi-
genKapaziẗatuntersucht.
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Abbildung6.27:Mott-Schottky Auftragung,Zelle3
(Tab. 5.1).UntenAusschnitt.
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(Tab. 5.1)

Abbildung 6.27 und 6.28 zeigendie Mott-
Schottky AuftragungennachGleichung(3.44)
der gemessenenC

�
V � Verläufe.Zus̈atzlich ist

wiederderVerlustfaktord � G
B angegeben.Für

Vorwärtsspannungensteigt er bei diesenZel-
len stark an, da die Diode zunehmendstrom-
durchl̈assigwird unddenWirkstromanteilver-
größert.Die Kapaziẗatwurdedeshalbzus̈atzlich
mit (3.57)

Cp � C/0
1 
 G

B 1
korrigiert. Der Unterschiedist bei Sperrspan-
nunggering,insbesonderewirkt er sichauf die
Steigung,ausder die Ladungstr̈agerdichteim
Bahngebietermittelt werdenkönnte,praktisch
nicht aus.Da jedochdie Extrapolationdesein-
gebautenPotentialsVbi in Abbildung 6.27 zu
unphysikalischhohenSpannungswertenführt,
muß auch hier von einem Grenzfl̈acheneffekt
ausgegangenwerden,derdieSteigungderKur-
ve drastischvermindert.Entsprechendist die
hieranermittelteLadungstr̈agerdichtevon 9 	 4 �
1016cm� 3 sicherlichzuhoch.

Für VorwärtsspannungenU # 0 V ändertsich
dasVerhaltengrundlegend:Ein Abfall derKa-
paziẗat mit steigenderSpannung– in derMott-
Schottky Auftragungbiegt sich die Kurve ent-
sprechendnachoben– verschwindetnachder
Korrekturmit demVerlustfaktord. Er entpuppt
sich damit als KonsequenzdesÜbergangszur
SerienschaltungvonRd undRs durchdiezuneh-
mendeLeitfähigkeit R� 1

d derDiode.
Bei Vorwärtsspannungensteigtim selbenBe-

reich, in dem eine Extrapolationsinnvoll er-
scheint,auchder Verlustfaktor d erheblichan,
sodaßdieKurvehierwedernachdemParallel-
(Abb. 3.14) noch dem Serienersatzschaltbild
(Abb. 3.13)ausgewertetwerdenkann.Die bei-
den in Abbildung 6.27 eingezeichnetenExtra-
polationsgeradenführen demzufolgebei den
unkorrigiertenDaten zu einem zu großenVbi

von 2.4 V, bei den auf den Serienwiderstand
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korrigierten dagegen auf ein sehr kleinesVbi

von 0.3 V. Wie in Abschnitt3.3.6erläutertist
ohnedieabsoluteKenntnisbeiderWiderstands-
anteileRd undRs eineweitereEingrenzungdes
Wertesnicht möglich. Entsprechendläßt sich
dieLadungstr̈agerdichteausdiesemBereichder
Kurve nur ungef̈ahr zwischen1015cm� 3 und
1016cm� 3 eingrenzen.

Nicht ganz so unübersichtlicherweist sich
die ExtrapolationderDatenin Abbildung6.28:
Auchhierführtsiein Sperrichtungzueinemun-
physikalischhohenWert. Die darausermittelte
Ladungstr̈agerdichteist mit 1 	 1 � 1017cm� 3 so-
garnochetwashöher, waswiederummit einem
Grenzfl̈achenakzeptorerklärtwerdenkann.

In Vorwärtsrichtungführt nur die Extrapola-
tion dermit d korrigiertenDatenzueinemphy-
sikalischsinnvollenWert vonVbi � 0 	 57V. Die
ausderSteigungermittelteLadungstr̈agerdich-
te liegt mit 1 	 9 � 1015cm� 3 zwischendenin Ab-
bildung6.27ermitteltenWertenundkanneben-
falls nur als ungef̈ahreAbscḧatzungbetrachtet
werden.

6.2.3 Einfluß desKupferanteils

Wie schonin den Abschnitten3.2.1und6.1.2
dargelegt wurde, hat der Kupfer̈uberschuß
währendder Herstellungeinenentscheidenden
EinflußaufdieeffektiveLadungstr̈agerdichtein
denCuGaSe2-Schichten.

Dies sollte sich auch mit C
�
V � -Messungen

besẗatigenlassen:Dazuwurdenansonsteniden-
tisch prozessierteCuGaSe2-Schichtenausder
PVD mit unterschiedlichem[Cu]/[Ga]-Verḧalt-
nis vermessen. In Abbildung 6.29 bis 6.31
sind die Mott-Schottky-Auftragungenje einer
gallium- und kupferreichenund einer in etwa
stöchiometrischenZelle aufgetragen.Die Ex-
trapolationderKurvenabschnittebeiSperrspan-
nung führt zu sehrkleinen Wertendeseinge-
bautenPotentialsVbi 2 250 mV, die in keiner
RelationzudenLeerlaufspannungenderZellen
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Abbildung 6.29: Mott-Schottky-Auftragung einer
Ga-reichen(Ga+,Tab. 5.2)SolarzelleausderPVD.
In SperrichtungwurdesowohlC � 2 alsauch 4 C
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ausgewertetunddergemittelteWertangegeben.
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Abbildung 6.30: Mott-Schottky-Auftragung einer
quasi stöchiometrischenSolarzelle (Cu=Ga, Tab.
5.2)ausderPVD
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Abbildung 6.31: Mott-Schottky-Auftragung einer
Cu-reichenSolarzelle(Cu+,Tab. 5.2)ausderPVD

(Tab. 5.2)stehen.
In diesemBereichsteigtder Verlustfaktor d

offenbar durch einen hohen Leckstrom stark
an – auf bis zu 0.5 bei der galliumreichen
Zelle – und senktdamit nachGleichung3.57
die gemesseneKapaziẗat. Damit erḧoht sich
in der Mott-Schottky-Auftragungdie Steigung
und machtdie Auswertungin diesemBereich
bei allen drei Zellen ung̈ultig. Eine Korrektur
ist hier ohneKenntnisdesSerienwiderstandes
nichtsinnvoll.

In Vorwärtsrichtungführt die Extrapolation
zu physikalischsinnvollen Wertenfür Vbi zwi-
schen500beidergalliumreichenund900meV
bei der kupferreichen,die im Bereich der
Leerlaufspannungliegen. Danachbetr̈agt die
Dotierung der quasi stöchiometrischenZelle
1 	 6 � 1017 cm� 3, die der galliumreichen3 	 6 �
1016cm� 3

Bei der kupferreichen Zelle variiert der
Verlustfaktornur wenigundsteigtin Vorwärts-
richtung durch das Diodenverhalten leicht
an, so daß die Steigungder Mott-Schottky-
Auftragung nicht wesentlichbeeinflußtwird.
Die Dotierungerreichtdanach1 	 8 � 1017 cm� 3

in Sperrichtungundverringertsichgeringf̈ugig
auf 1 	 5 � 1017 cm� 3 in Vorwärtsrichtung.Dies

kann wiederumdurch einen Grenzfl̈achenak-
zeptorverursachtsein,wie in Abschnitt 3.4.2
diskutiert.

Die effektiven Ladungstr̈agerdichten im
CuGaSe2-AbsorberpolykristallinerSolarzellen
bewegen sich insgesamtim selben Bereich
wie bei vergleichbarpräpariertenepitaktischen
Filmen.InsbesonderehatderKupfer̈uberschuß
währendder Herstellungeinenvergleichbaren
EinflußaufdieNettodotierung.

Die Ergebnissesind in Tabelle 6.3 den
Werten der Hall-Messungan vergleichbaren
Schichtengegen̈ubergestellt.Die ausden Ka-
paziẗatsdatendergalliumreichpräpariertenepi-
taktischenSolarzellenermittelten Dotierkon-
zentrationenliegen zwischen2 � 1014 und 1 �
1016 cm� 3 und damit im selbenBereich wie
die an galliumreichenepitaktischenSchichten
ausdenHall-MessungenbestimmtenLadungs-
trägerdichten.Die ebenfalls galliumreichepo-
lykristallineSolarzelleausderPVD zeigteben-
fallseineDotierungin diesemBereich.

Die kupferreichpräpariertenpolykristallinen
SolarzellenweiseneineAbsorberdotierungvon
1 � 1017 cm� 3 auf, die von den mittels Hall-
EffektanepitaktischenkupferreichenSchichten
gemessenenWerten eingeschlossenwird. Die
einzigekupferreicheepitaktischeZelle konnte
aufgrundihrer zu geringenSchichtdicke nicht
mit der C

�
V � -Methodecharakterisiertwerden

(s.a.Abschnitt5.3.1).

6.3 Zusammenfassung

In diesemKapitel wurdendie elektrischenEi-
genschaftenvon epitaktischenCuGaSe2-Dünn-
schichtendiskutiert,die in der MOVPE herge-
stelltundmit Hilfe derHall- undLeitfähigkeits-
messunguntersuchtwurden.

ZunächststandenMessungenbei Raumtem-
peratur an Proben unterschiedlicherZusam-
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p/cm� 3 Ga-reich Cu-reich,gëatzt
Hall

MOVPE(epitaktisch) 1 � 1015 � 2 � 1016 1 � 1016 � 1 � 1017

C
�
V �

MOVPE(epitaktisch) 2 � 1014 � 1 � 1016 —
MOCVD (polykristallin) — 1 � 1017

PVD (polykristallin) 5 � 1015 �
1 � 2�8� 1018

Tabelle6.3:Effektive Ladungstr̈agerdichten– VergleichzwischenC 9 V : - undHall-Messungen

mensetzungim Mittelpunkt. Die dabeigefun-
dene hohe Leitfähigkeit konnte mit einer an
der Oberfl̈ache liegendenCuxSe-Fremdphase
in Verbindunggebrachtwerden, die bei der
kupferreichenPr̈aparationentstehtund hoch-
leitfähig ist. Dazu wurde ein einfachesMo-
dell unter der Annahmevon zwei elektrisch
parallel liegendenSchichtenmit unterschied-
lichen Eigenschaftenan die gemessenenDa-
ten angepaßt.Durch Ver̈anderndes Schicht-
dickenverḧaltnisseskonnten die Daten sämt-
licher Probendurch einen gemeinsamenSatz
von Materialparameternreproduziertwerden.
Die Leitfähigkeit desCuGaSe2 liegt danachbei
0 	 5 �

Ωcm��� 1, die desCuxSeum 100
�
Ωcm�
� 1.

EntsprechendverhaltensichdieLadungstr̈ager-
dichten: 1016 cm� 3 bei CuGaSe2 gegen̈uber
1020 cm� 3 in der der CuxSe-Oberfl̈achen-
schicht.Die BeweglichkeitderLöchererscheint
im CuGaSe2 mit 250cm2/(Vs) hoch,konntein
dennachfolgendenMessungenanCuxSe-freien
Schichtenjedochbesẗatigt werden.Durch Ka-
liumcyanid konnte diese Fremdphasean der
Oberfl̈acheselektiv entferntwerden.

Die elektrischenParametererwiesen sich
auchnachder Entfernungder Fremdphasemit
derKompositionkorrelierbar:Danachführt ein
steigenderKupfer̈uberschußnur zu einerleich-
ten Verminderungder Nettoladungstr̈agerdich-
te von 1017 cm� 3 bis 1016 cm� 3 und besẗatigt
damitdenausdemZweischichtmodellgewon-
nenen Wert. Die Beweglichkeit ändert sich

durchdenKupfer̈uberschußnicht systematisch
und betr̈agt zwischen100 und 500 cm2 � Vs.
Anhandvon Messungender Beweglichkeit in
Abhängigkeit von der Temperaturkann der
Leitungsmechanismusidentifiziertwerden.Bei
den unter kupferreichenBedingungenherge-
stelltenSchichtenweistdasgefundenePotenz-
verhaltender Beweglichkeit als Funktion der
Temperaturauf die Streuungan akustischen
Phononenhin, wie sienur in defektarmenKri-
stallengefundenwird. Aus Leitfähigkeitsmes-
sungenin Abhängigkeit von der Temperatur
konntebeidiesenProbendieAktivierungsener-
gie desMajoritätsdotandenzu etwa 130 meV
bestimmtwerden.

Mit zunehmendemGalliumgehalt,der nach
demPhasendiagrammvonCuGaSe2 tats̈achlich
in dasChalkopyritgitter integriertwird unddes-
halbzwangsl̈aufigzu einererheblichenSteige-
rung der Defektdichteführen muß, sinkt so-
wohl die Beweglichkeit unter 10 cm2/Vs als
auchdie Ladungstr̈agerdichteunter1015 cm� 3.
Beide Änderungensind auf Kompensationsef-
fektezurückzuf̈uhren.DerZusammenhangzwi-
schen Temperaturund Beweglichkeit ändert
sich bei Temperaturenknappunter Raumtem-
peraturundweistdamitauf eineÄnderungdes
Ladungstransportmechanismushin. Bei qua-
sisẗochiometrischenProbengehterzuStreuung
angeladenenDefektenüber, beihöheremGalli-
umgehaltsetztdieStörbandleitungmit einerna-
hezutemperaturunabḧangigenLeitfähigkeit bei
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drastischfallenderBeweglichkeit ein.
Messungender Nettoladungstr̈agerkonzen-

tration mit dem Hall-Effekt als Funktion der
Temperaturermöglichen die Bestimmungder
Anregungsenergien der beteiligtenMajoritäts-
dotanden.Dabei erwiessich die einfacheBe-
stimmung der Aktivierungsenergie durch die
Auswertung der Steigung nach dem Arrhe-
niusgesetzals von kompensierendenDonato-
ren verfälscht. Durch einen erweitertenFor-
malismuskonntedieserEinfluß ber̈ucksichtigt
und der Verlauf der Ladungstr̈agerdichteüber
mehrereDekadenbiszur Akzeptorerscḧopfung
konsistentausgewertet werden.Damit wurde
sowohl die Aktivierungsenergie einesAkzep-
tors mit

�
134 � 10� meV besẗatigt, als auch

aus der genauenAnpassungein Wert für die
effektive Löchermassevon

�
1 	 5 � 0 	 2� m0 er-

mittelt. Die Anregungsenergie der kompensie-
rendenDonatorenkannprinzipiell nicht durch
Hall-Messungenbestimmtwerden,da sie im
gesamtenTemperaturbereichvollständig ioni-
siert sind. Ihre Konzentrationund damit die
Kompensationwurdemit mindestens50undbis
zu 96 % der Akzeptorkonzentrationbestimmt
und läßt sich mit dem [Cu]/[Ga]-Verḧaltnis
der Schichtenkorrelieren,wobei ein höherer
GalliumgehaltzueinererḧohtenKompensation
führt.

Bei einigenderProbenwurdenAnhaltspunk-
te für die Existenz eines zweiten Akzeptor-
niveausum 80 meV gefunden,dessenKon-
zentration in derselbenGrößenordnungoder
über der des tieferen Akzeptors liegen kann.
DasVerḧaltnis der beidenAkzeptorkonzentra-
tionen entsprichtin diesenFällen dem Inten-
sitätsverḧaltniszweierLumineszenz̈ubergänge,
diemit AkzeptorenbeivergleichbarenEnergien
von60und100meVüberdemValenzbandver-
knüpft sind.Die Differenzvon 20 beziehungs-
weise34 meV kannmit demFranck-Condon-
Prinziperklärtwerden.

Hall-Messungenan polykristallinenSchich-

ten werdendurch Korngrenzenerheblichbe-
einflußt, so daß sich die Materialeigenschaf-
ten nicht eindeutigausdenErgebnissenablei-
ten lassen.Als Alternative wurdenKapaziẗats-
messungenin Abhängigkeit von derSpannung
anpolykristallinenSchichtenausderMOCVD
und der PVD, die zu vollständigenSolarzellen
weiterverarbeitetwurden, durchgef̈uhrt. Zum
Vergleich wurden zus̈atzlich zwei Solarzellen
ausepitaktischemCuGaSe2 vermessen,deren
Absorbermit den für die Hall-Messungver-
wendetengalliumreichpräpariertenSchichten
vergleichbarwaren.Bei diesenZellen verhin-
derteein erheblicherSerienwiderstandeinege-
nauereAuswertungderAkzeptordichte,sodaß
nur ihre Größenordnungzwischenetwa 1015

bis1016cm� 3 eingegrenztwerdenkonnte.Eine
ähnlichniedrigeDotierungzeigtengalliumrei-
cheHall-Proben.PolykristallineZellenmit gal-
liumreichenAbsorbernzeigeneine Dotierung
im selbenBereich.Mit zunehmendemKupfer-
gehaltsteigt auchdie Ladungstr̈agerdichtebis
in Bereichevon einigen 1017 cm� 3, wie sie
unterentsprechendkupferreichenBedingungen
hergestellteepitaktischeProbenebenfalls auf-
weisen.Dieszeigt,daßdie Ergebnisseausden
Hall-Messungenauf die elektrischenEigen-
schaftendesMaterialsin komplettenSolarzel-
len übertragenwerdenkönnen.

ZusammenfassendkonntenfolgendeErgeb-
nissegewonnenwerden:� Oberfl̈achenphaseanhand eines Zwei-

schichtmodellsidentifiziert� Raumtemperaturwertefür

– Leitfähigkeit

– effektiveLadungstr̈agerdichte

– Beweglichkeit

alsFunktionder integralenZusammenset-
zungderSchichtenbeiderHerstellung.
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– starke Abhängigkeit vom Galli-
umüberschuß�<; hoheDefektdichte

– schwache bis keine systematische
Abhängigkeit vom Kupfer̈uberschuß�<; Kupfer wird in die CuxSe-
Fremdphase eingebaut, CuGaSe2
bleibtdefektarm� HoheKompensationK # 50%� Kompensationsgrad mit [Cu]/[Ga]-

Verḧaltnisverkn̈upft� Störbandleitungbei hohemGalliumgehalt
undTemperaturenunter250K� Anregungsenergien durch Modell mit ei-
nem Donator und zwei Akzeptoren in
Übereinstimmungmit Photolumineszenz
modellierbar� Effektive Masseder Löchermh � �

1 	 5 �
0 	 2� m0 und� Aktivierungsenergie des tieferen Akzep-
torsvon

�
134 � 5� meV� Aktivierungsenergie des flachen Akzep-

torsetwa80meV� Vergleich mit Kapaziẗatsmessungergibt
vergleichbareDotierungenbei vergleich-
barerZusammensetzungdesCuGaSe2:

Kupferreich:� 1017cm� 3

Galliumreich:� 1015cm� 3

129


