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3 Defektspektroskopie mittels
Photolumineszenz

Die Photolumineszenz (PL) ist eine empfindliche Methode zur optischen Charakterisierung
von Defekten und Verunreinigungen in Halbleiterkristallen. Im Rahmen dieser Arbeit erfillte
sie zwel wesentliche Aufgaben:

Zum einen wurde sie als begleitende Charakterisierungsmethode zur sténdigen Kontrolle der
Ergebnisse aus den Epitaxieexperimenten genutzt. Dabei stand zunéchst im Vordergrund, die
Qualitét des Materials beztiglich extrinsischer Verunreinigungen zu Gberprifen. So konnte der
Anlagenzustand (z. B. nach dem Austausch verbrauchter durch neue Quellmaterialien) beur-
teilt oder Probleme beispielsweise bei der Substratvorbehandlung frih erkannt werden.

Zum anderen diente die PL zur detaillierten Untersuchung optischer Ubergange in CuGaSe; in
Abhéangigkeit von der chemischen Zusammensetzung. Hier sollten Zusammenhange zu den
elektrischen Eigenschaften der Schichten hergestellt werden und die beteiligten intrinsischen
Defekte identifiziert werden.

Die Beschreibung der strahlenden Rekombinationsmechanismen und ihre Abhangigkeit von
der Meldtemperatur und der Anregungsleistungsdichte bilden die Grundlage fur die Aus
wertung und Interpretation der experimentellen Daten aus eigenen Photolumineszenz-Unter-
suchungen in Kapitel 6.

— Rekombination: e-h-Paare rekombinieren
unter Emission von Strahlung. Typische
Lebensdauern der strahlenden Rekombi-
nation liegen im Bereich von Nanose-
kunden (ns).

Im Fal von thermalisierter Lumineszenz
hangt die Energie der emittierten Photonen -
unabhangig von der Anregungsenergie - nur
von der Bandstruktur und den Energiezu-

3.1 Strahlende Rekombination
in Halbleitern — Ubersicht

Bel  Photolumineszenzexperimenten konnen
drel grundlegende Prozesse unterschieden
werden:

— Anregung: Durch eine externe Energie-
quelle (im Falle der PL z. B. die elektro-

magnetische Strahlung eines Lasers der
Energie hv > E; ) werden Elektron-Loch-
Paare (abgekirzt: e-h-Paare fir engl.
electron-hole) erzeugt.

— Thermalisierung: Die angeregten e-h-
Paare relaxieren aus ihrer Nicht-Gleich-
gewichts-Verteillung auf Zeitskalen in der
Grofenordnung von Pikosekunden (ps) in
ein quasi-thermisches Gleichgewicht.

sténden in der Bandliicke des untersuchten
Halbleiterkristalls ab.

Abb. 3.1 zeigt eine Ubersicht der moglichen
strahlenden Rekombinationspfade in einem
Energieniveauschema. Eine eingehende Dar-
stellung der optischen Ubergange in
Halbleitern wird in [97,98] gegeben. Im
folgenden sollen einige Aspekte der
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Abb. 3.1: Strahlende Rekombinationspfade in
Halbleitern; BB: Band-Band-Rekombination; FX
bzw. BX: Rekombination von freien bzw. ge-
bundenen Exzitonen mit Bindungsenergien von
Erx bzw. Egyx bezlglich der Leitungsbandkante;
(e, A% bzw. (D° h): Band-Stérstellen-Ubergange
(engl.: free-to-bound, FB-Ubergang); DA: Dona-
tor-Akzeptor-Paar-Ubergang.

Ubergangstypen beschrieben werden, welche
in dieser Arbeit untersucht wurden.

3.2 Band-Band-Rekombination

In Halbleiterkristallen hoher Reinheit und
Kristallqualitdt werden bei niedrigen Tem-
peraturen freie Exzitonen (FX, vgl. Abschnitt
3.3.1) beobachtet. Dieser Rekombinations-
mechanismus fihrt dann zu der Emis
siondinie mit der hochsten Ubergangs-
energie im PL-Spektrum eines Halbleiters.
Mit zunehmender Defektdichte kann es
durch lokale elektrostatische Felder zur Dis-
soziation der Exzitonen in frele Ladungs-
trager kommen. Ebenso erhéht sich mit stei-
gender Temperatur der Antel freier
Ladungstréger in den Bandern durch ther-
mische Dissoziation der Exzitonen sowie
durch lonisation von Storstellenzustéanden
innerhalb der Bandltcke. Dann koénnen im
Spektrum bel Energien oberhalb der FX-
Emissionslinie Ubergange zwischen den
Elektronen des Leitungsbandes und den
Lochern im Vaenzband beobachtet werden.

Die Linienform dieser Band-Band-Rekom-
bination ist naherungsweise durch

I(hv) O %““"Eg)”2 exp(-hv /kT), hv >E,
H 0 ,h|/<Eg

(3.1)
gegeben [99]. Der erste Term beschreibt die
kombinierte Zustandsdichte in der N&herung
parabolischer Bander, der zweite die Boltz-
mannverteilung der freien Ladungstréger in
den Bandern bei niedriger Anregungsleis-
tungsdichte und Dotierung. Das Emissions-
maximum liegt bei

kT
hVBB :Eg +?.

(3.2)
Sowohl bei einer Erhéhung der Anregungs-
leistung als auch der Temperatur wird eine
Zunahme der Intensitét aus Band-Band-Re-
kombinationen gegeniber der aus storstellen-
korrelierten Emissionen erwartet. Im ersten
Fal werden durch die hohere Rate
photogenerierter Ladungstréger mogliche
Rekombinationspfade Uber Storstellen inner-
halb der Bandlicke abgesdttigt, wodurch
mehr freie Ladungstrager fur direkte Band-
Band-Rekombination zur Verflgung stehen.
Im zweiten Fal fuhrt die lonisation der
Storstellen ebenfalls zu einer Zunahme freier
Ladungstrager in den Bandern.

3.3 Exzitonische Ubergange

3.3.1 Freie Exzitonen

Bel freien Exzitonen (FX) handelt es sich um
e-h-Paare, die Uber die Coulombwechsel-
wirkung einen gebundenen Zustand ein-
gehen. Je nach réumlicher Ausdehnung der
Exzitonen wird 2zwischen sogenannten
Frenkel- und Wannier-M ott-Exzitonen unter-
schieden [100]. Frenkel-Exzitonen sind stark
lokalisiert. Der Abstand zwischen Elektron
und Loch liegt in der GrofRenordnung der
Gitterkonstanten. Wannier-Mott-Exzitonen
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besitzen grofiere Ausdehnungen im Bereich
mehrerer Gitterkonstanten und sind typisch
fur Halbleiter mit Uberwiegend kovaentem

Bindungsanteil und grof3em Readteil der
dielektrischen Funktion, wie z.B. den
terndren Chalkopyriten.

Die Bindungszusténde des Wannier-Mott-
Exzitons lassen sich in Analogie zum Was-
serstoffatom beschreiben. Mit der Dielek-
trizitdtskonstante €(w) des Halbleiters und
der reduzierten Masse der Elektronen und
Loécher m; = (Umet+1/my) ™ ergibt sich fur die
Bindungsenergien

m, e’ 1

Eex = 7 3 (3.3)
2n* (4 & &) M

(mit 7: Planck sche Konstante, €: elektri-
sche Feldkonstante und ganzzahligen n=
1, 2, 3...); damit folgt fur die Energielage der
Exzitonen im Lumineszenzspektrum

hVex =By —Egx- (3.4)
Die Bindungsenergie der freien Exzitonen
hangt im Wannier-Modell stark von der di-
elektrischen Funktion des betrachteten Halb-
leiters ab. Wird das Elektron im Coulomb-
potential des Lochs betrachtet, so wird die
Bindungsenergie davon abhangen, wie stark
das Gitter durch seine Polarisierbarkeit die-
ses Potential abschirmt. Beziglich der Frage,
ob die Dielektrizitdtskonstante £(0) fur den
statischen oder g(e0) fur den hochfreguenten
Fal in Gl. (3.3) eingeht, wird von Knox
[100] folgendes Kriterium angegeben:

w, sei die Kresfrequenz typischer Gitter-
schwingungen des Halbleiterkristalls, w die
der Exzitonbewegung zugeordnete Kreisfre-
quenz

h

w = >
m, agx

(3.5)

mit dem effektiven Bohrradius des Exzitons
ax . Im Fal w> wy, kénnen die Atome des

Kristallgitters der Bewegung des Exzitons
nicht folgen. Dann ist fur die effektive
Abschirmung die Dielektrizitatskonstante im
hochfrequenten Grenzfall g(«) relevant. Im
Fall w<w, dagegen fuhrt die Antwort des
Gitters zu einem quasi-statischen Zustand,
der mit £(0) beschrieben wird.
Gitterschwingungen in CuGaSe, liegen im
Bereich von typisch w,=5x10"s? [101],
[102]. Fur alle bisher veroffentlichten Exzi-
tonbindungsenergien (Abschnitt 2.2.3) erge-
ben sich Werte fir w, die kleiner sind als w,.
In Fale des CuGaSe, sollte daher die
effektive Abschirmung des Coulombpoten-
tials durch die statische Dielektrizitéats-
konstante €(0) beschrieben werden. Die
jungste Arbeit zur Bestimmung der Dielek-
trizitdtskonstanten im Mischkristallsystem
Culn;xGaSe, einschliefdich der beiden
ternaren Endverbindungen CulnSe, und
CuGaSe, stammt von Syrbu et a. [103]. Fir
die statische Dielektrizitétskonstante von
CuGaSe, wird dort ein Wert von €(0) = 11.0
angegeben.

An dieser Stelle sei angemerkt, dal3 die auch
in neuerer Literatur haufig im Zusammen-
hang mit CuGaSe, zitierten Dielektrizitéts-
konstanten von 13.6 [104] und 13.7 [41] in
den angegebenen Arbeiten nicht experimen-
tell bestimmt wurden, sondern als Richtwerte
— im Analogieschlul3 zu CulnSe, — benutzt
wurden.

Mit den Literaturdaten fur die effektiven
Massen mp=1.2my [104], me=0.14mg
[105] und der statischen Dielektrizitdtskon-
stanten €(0) = 11.0 ergibt sich aus Gl. (3.3)
als Abschétzung fur die Bindungsenergie
freier Exzitonen in CuGaSe, ein Wert von
Erx =14 meV.

Den Gleichungen (3.3) und (3.4) zufolge
wird eine Serie diskreter Zustéande unterhalb
der Bandluckenenergie erwartet. Wegen der
raschen Abnahme der Intensitdt der Emis-
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sionen aus angeregten Exzitonzustéanden
[106]

lexn ON7° (3.6)

wird im Experiment meist nur das Exziton
im Grundzustand (n = 1) beobachtet.

3.3.2 Gebundene Exzitonen

Freile Exzitonen konnen sowohl mit
neutralen als auch mit ionisierten Storstellen
Komplexe bilden. Aufgrund der Lokali-
sierung an eine bestimmte Storstelle haben
gebundene Exzitonen (BX) keine kinetische
Energie und zeigen daher eine sehr schmale
Linienform. Ihre Bindungsenergie hangt von
der lonisierungsenergie und dem Ladungs-
zustand der Storstelle ab. Es wird zwischen
Komplexen mit neutralen (Bezeichnungen:
(D°, X), (A% X)) und ionisierten Donatoren
und Akzeptoren ((D*, X), (A", X)) unter-
schieden. Fur die Bindungsenergien Egx an
neutrale Storstellen gilt [97]

(DO,X): Eax = CooEp +Eex (3.7)

(AO,X): Eax = CoEn +Ery (3.8)
und fUr ionisierte Storstellen [97]

(D*,x): Eox = C,.Ep (3.9)

(A‘,x): Egx =C, En (3.10)

mit den lonisierungsenergien der beteiligten
Donatoren und Akzeptoren Epa. Die Kon-
stanten Cpa+ hangen vom Verhdtnis der
effektiven Massen von Elektron me und Loch
my, ab. Ihre Werte wurden fir ionisierte Stor-
stellen von Sharma [108] und fir neutrale
Storstellen von Atzmduller [107] berechnet.
Die aus diesen Berechnungen folgenden
Konstanten Cpa+ fir CuGaSe, (m¢gmp,=
0.12, vgl. vorangegangener Abschnitt) sind
in  Tab.3.1 angegeben. Der in den
Gleichungen (3.9) und (3.10) fehlende Term
Erx Spiegelt die Tatsache wider, dal3 im Falle

Tab. 3.1: Konstanten Cp st zur Abschéatzung der
Bindungsenergien von Exziton-Komplexen fiir die
verschiedenen Typen gebundener Exzitonen aus
Berechnungen nach [107,108].

BX, Typ | (A%, X) | (D% X) | (A, X) | (D, X)

0.07 0.29 1.50 1.05

Cpat

ionisierter Storstellen der Rekombinations-
pfad unter Bildung des entsprechenden
neutralen Defekts (D°bzw. A% und des
jeweiligen freien Ladungstragers (h bzw. €)
energetisch ginstiger ist als die Erhaltung
des Elektron-Loch-Paares (siehe hierzu z. B.
[97]).

Aus der Bindungsenergie der Exziton-Kom-
plexe ergibt sich fir die energetische Lage
der BX-Lumineszenz

gy =E4 ~Egy . (3.11)
Gebundene Exzitonen treten im PL-Spek-
trum — um den Betrag der zusétzlichen Bin-
dungsenergie an die Storstelle verschoben —
unterhalb der Energie freler Exzitonen auf.
Aus den experimentell bestimmten Werten
fur Egx lassen sich somit aus den Glei-
chungen (3.7-3.10) Abschétzungen fur die
lonisierungsenergien der beteiligten Defekt-
niveaus angeben (Abschnitt 6.2.1).

Untersuchungen von Hopfield und Lévy-
Leblond haben ergeben, dal3 (A°, X)- und
(D, X)-Komplexe nicht gleichzeitig in
einem Halbleiter auftreten koénnen [109].
Wenn das Verhdltnis der effektiven Massen
mdm, Werte kleiner als 0.38 annimmt,
bilden (D", X)-Komplexe stabile Zustande.
Dieser Fall trifft fir die meisten Halbleiter
zu, so auch fur CuGaSe,.

3.4 Band-Storstellen-Ubergange

Die strahlende Rekombination eines freien
Ladungstragers mit einem an eine Storstelle
gebundenen Ladungstrager wird as Band-
Storstellen-Ubergang  (FB-Ubergang  furr



30

Defektspektroskopie mittels Photolumineszenz

engl.: free-to-bound) bezeichnet. Zwei Uber-
gangstypen konnen dabei unterschieden
werden:  Leitungsband-Akzeptor-Ubergang
(Nomenklatur: (e, AO)) und Donator-
Valenzband-Ubergang (D°, h).

Die Beteiligung eines freien Ladungstragers
fuhrt zu einer charakteristischen Linienform,
die von Eagles [110] fur den Fall eines (e,
A%-Ubergangs berechnet wurde. Die Be-
handlung der Akzeptoren erfolgte dabei in
der Naherung wasserstoff-ahnlicher Zustan-
de. Die Linienform und ihre Anderung in
Abhangigkeit von der Temperatur kann dann
durch die Funktion

I(hv) DyY?e™ (3.12)

mit y = (hv ~E, +E, )/ kT

beschrieben werden. Abb. 3.2 veranschau-
licht das Temperaturverhalten der Linien-
form.

Der Exponentialterm spiegelt die thermische
Verteilung der Elektronen im Leitungsband
wider. Diese ist im Falle thermalisierter
Lumineszenz bei niedriger Anregungseis-
tung in guter Nadherung durch die Boltz-
mann-Verteilung gegeben. Der Wurzelterm
beschreibt ndherungsweise den Verlauf der
Zustandsdichte. Die Ubereinstimmung zwi-
schen Gl. (3.12) und der im Experiment
bestimmten Linienform ist fur die Flanke
hoherer Energien meist sehr gut. Als Folge
der Verbreiterung der gemessenen FB-Emis-
sionen gegenuber der theoretischen Halb-
wertsbreite, die in der GrofRenordnung von
KT liegt, zeigt sich auf der Niederenergie-
flanke eine deutlichere Abweichung (vgl.
hierzu Abschnitt 6.4.1.2). Anpassungen nach
Gl. (3.12) fur FB-Ubergange in GaAs [111]
bestétigen die beschriebenen Tendenzen. Die
Starke dieser Anpassung ist daher in der
Wiedergabe der thermischen Verteilung der
freien Ladungstrager zu sehen, welche den
Verlauf der Flanke hoherer Energien
bestimmt.

Wellenlange [nm]
740 735 730

Intensitat [a.u.]

1.67 1.68

Energie [eV]

1.69 1.70

Abb. 3.2: Simulation der Linienformen von
(e, A%-Ubergangen nach Gl. (3.12) fir drei ver-
schiedene Temperaturen T, mit E; = 1.73 eV und
E, =60 meV.

Bel hohen Anregungsleistungsdichten koén-
nen, wenn Storstellendichte und Temperatur
niedrig genug sind, Elektron-Elektron- bzw.
Loch-Loch-St6le gegentber StofRRen  mit
Storstellen und  Gitterschwingungen Uber-
wiegen. Nur letztere fuhren jedoch zu einer
Abfuhr von Energie aus dem System photo-
generierter Ladungstrager. Daher werden in
Hochanregung Elektronentemperaturen be-
stimmt, die hoher sind als die Gittertem-
peratur. Der Parameter T, aus der Anpassung
nach Gl. (3.12) ist dann grof3er as die PL-
Mefldtemperatur [112,113].
Fur die Energielage des FB-Ubergangs ergibt
sich

hveg =E4 —E, +KT, (3.13)
wobei der Term KT unter der Annahme gilt,
dad sich die Elektronen vor der Rekom-
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bination im Gleichgewicht mit dem Gitter
befinden [114].

Entsprechende Uberlegungen sind in analo-
ger Weise auch fir (D°, h)-Ubergénge giltig
[97].

3.5 Donator-Akzeptor-Paar-
Ubergang (DAP)

In Halbleitern, die sowohl Donatoren as
auch Akzeptoren enthalten, konnen strah-
lende Uberginge zwischen donatorgebun-
denen Elektronen und akzeptorgebundenen
Lochern dtattfinden. Folgende Reaktions
gleichung veranschaulicht die Anfangs- und
Endzustande:

D°+A% - hv+D* +A". (3.14)

Der Ubergang von Paaren neutraler Dona-
toren und Akzeptoren in den (D, A)-Grund-
zustand hinterl a3t einen gebundenen Zustand
des DA-Paares. Die Bindungsenergie ist
durch die Coulomb-Wechselwirkung zwi-
schen positiv geladenem Donator und nega-
tiv geladenem Akzeptor gegeben. Die Ener-
gieerhaltung erfordert daher eine Erhéhung
der Photonenenergie um den Betrag dieser
Coulombenergie. In einem Medium mit
statischer Dielektrizitétskonstante €(0) gilt
dann fir ein Paar mit Paarabstand r folgender
Coulombterm:

e2

:471% 40)r

Der Term Ec gilt in dieser Form im Rahmen
der Effektive-Masse-Theorie, in der der
Halbleiter als kontinuierliches Medium
behandelt wird, dessen Polarisation die
Coulomb-Wechselwirkung schwéacht  (zur
Abschétzung der GrofRenordnung von E¢ vgl.
Abschnitt 6.4.2).

Die Photonenenergie betragt damit [115]
hv=E; -(Ep +E,) +E¢. (3.16)

. (3.15)

Abb. 3.3 veranschaulicht die energetischen
Verhatnisse.

Der Paarabstand r ist durch die Kristal-
struktur und die Gitterkonstanten festgelegt.
Demnach kann r nur diskrete Werte an-
nehmen. Die DAP-Uberginge sollten im
Emissionsspektrum als Serie von Linien in
Erscheinung treten, die fur grofRer werdende
Abstande zur Energie Eg- (Ep+Ea) hin
konvergieren. Linienspektren sind jedoch in
der Regel nur fir kleine r (<40A)
beobachtbar [98]. Im Fale grolerer Paar-
abstande kommt es durch eine Uberlagerung
der Linien zu breiteren Emissionsbanden.

Die Modellierung der Linienformen von
DAP-Spektren erfordert die Kenntnis der
Vertellung angeregter (= neutraler) Dona
toren und Akzeptoren im Kristall. Diese
wiederum hangt von den jeweiligen Konzen-
trationen ab und von der Frage, ob die
Storstellen statistisch verteilt sind oder ob es
Zu einer bevorzugten Paarbildung kommen
kann [99]. AuRRerdem ist die Leistungsdichte
der Anregung bzw. die Dichte photogene-
rierter Ladungstréger zu bertcksichtigen.
Theoretische Berechnungen zur Intensitéats-

y Leitungsband

- - -‘*— : I A R I E,

0-1/r

Valenzband

0 5N r

Abb. 3.3: Darstellung des Coulombterms beim
ProzeR (D°, A% - (D, A) mit Paarabstand rpa
im Banderschema. E¢ nach Gl. (3.15) ergibt sich
aus dem energetischen Abstand vom isolierten
Akzeptorniveau E, zur Hyperbel. Diese setzt sich
aus einzelnen Punkten zusammen, da fir rps iIMm
Kristallgitter nur diskrete Werte mdglich sind.
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verteilung von DAP-Ubergdngen wurden
z. B. von Thomas [115] und Colbow [116]
durchgefihrt.

3.6 Quasi-DAP-Rekombination:
Modell der
Potentialfluktuationen

Der im vorangegangenen Abschnitt disku-
tierte DAP-Rekombinationsmechanismus
setzt niedrige Konzentrationen von Dona
toren und Akzeptoren voraus, wobel ein
Defekttyp deutlich Uberwiegt, also Na >> Np
oder Np >> Na [115]. Ein Halbleiter gilt als
niedrigdotiert, wenn die Storstellendichte N
und die typische Ausdehnung a ihrer Wel-
lenfunktion folgender Beziehung gentigt

Na® << 1. (3.17)

Der Uberlapp der Wellenfunktionen benach-
barter Storstellen ist dann klein, so daf3 diese
as diskrete, lokalisierte Zustande beschrie-
ben werden kdnnen.

Im Fal niedriger Dotierung und geringer
Kompensation (K =Np/Na<<1 fur p-
Halbleiter) ist aso die im vorangegangenen
Kapitel 3.5 skizzierte Standardtheorie fir
DAP-Rekombination gultig; die optischen
Ubergénge zwischen Donatoren und Akzep-
toren konnen dann im klassischen Bander-
modell nach Abb. 3.4 a beschrieben werden.
Dies ist fur hochkompensierte Halbleiter in
Verbindung mit einem hohen Dotierniveau
nicht mehr moglich. Fur einen p-leitenden
Kristall werden bei niedrigen Temperaturen
alle Donatoren positiv geladen sein, aso ihr
Elektron an einen Akzeptor abgegeben
haben. Die Konzentration Np* der positiven
Donatorrimpfe ist also gleich Np. In der
Folge sind Np Akzeptoren negativ geladen,
dh es gl't Nao = NDJr =Np und die
verbleibenden Na-Np Akzeptoren sind im
neutralen Zustand, d. h. tragen ihr Loch noch
und konnen zur p-Leitfahigkeit beitragen. Da
die Verteilung der Storstellenpositionen im

Ortsraum statistisch unabhangig, also pois-
sonverteilt erfolgt, gibt es Orte erhdhter Kon-
zentrationen von geladenen Stérstellen und
damit Fluktuationen der Ladungsdichte ver-
bunden mit einem ortsabhangigen elektro-
statischen Potential .

In schwach kompensierten Halbleitern stehen
genugend Majoritdtsladungstrager zur Ver-
fugung, um diese Potentialfluktuationen ab-
zuschirmen. In diesem Fall ist es noch ge-
rechtfertigt, von einem ungestorten Verlauf
der Leitungs- und Vaenzbandkanten (E gm
bzw. Eygm) relativ.zum Ferminiveau auszu-
gehen. Bel hochkompensierten Halbleitern
dagegen ist die Anzahl der Majoritéten stark
reduziert. Die unabgeschirmten elektrosta-
tischen Potentidle geladener Storstellen
fihren dann zu einer Stérung der Band-
struktur. FOr réumlich grof3skalige Varia
tionen dieses Potentials Uber viele Gitter-
perioden hinweg ergibt sich ein konstanter
Energiebetrag, der zu den Banderldsungen
der Schrodingergleichung fir den perio-
dischen Festkorper hinzuaddiert wird. Diese
Situation ist in Abb. 3.4 b dargestellt: Unter
Erhaltung der relativen Energieabsténde
kommt es zur Ausbildung von lokalen Band-
verbiegungen durch Potentialfluktuationen.
Dabel entstehen die dargestellten Minima der
Bandstruktur an Orten mit einem Uberschul3
an positiv geladenen Donatorrimpfen, da
diese Raumgebiete auf Elektronen attraktiv
wirken. Entsprechendes gilt fur die lokalen
Maxima, an denen ein Uberschul? an negativ
geladenen Akzeptoren repulsiv auf Elek-
tronen wirkt. Das schematische Bander-
diagramm in Abb. 3.4 b beschrankt sich auf
die Darstellung der hohen Defektdichte von
Donatoren und Akzeptoren (gestrichelte
Niveaulinie) und die Potentialfluktuationen;
deren eigentliche Ursache, aso die Dichte-
schwankungen der geladenen Storstellen sind
der Ubersichtlichkeit wegen nicht explizit
dargestellt.
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Erste quantitative Beschreibungen der Poten-
tialfluktuationen und deren Einflul} auf
Bander und Defektniveaus in kompensierten
Halbleitern wurden von Kane [117] und
Morgan [118] durchgefihrt. Die folgenden
Grundlagen beziehen sich auf ein von
Shklovskii und Efros in [119,120] beschrie-

benes Modell.

Ausgangspunkt sei ein p-Halbleiter mit der
Storstellenkonzentration Na+ Np und der
Ldcherkonzentration p = Na - Np. Bel p mul
es sich hier nicht um die Konzentration freier
Locher handeln, da die folgenden Zusam-
menhange zunachst nur fur T - 0K glltig

a)
EA
Leitungsband
ELBM A
ELBM' ED ST e
B Eg
0 -
E\/BM+EA____,_,,,i,,,_é_ ....... P —_ .
EVBM Y
Valenzband
beliebige Raumkoordinate r
b)

b Leitungsband

Valenzband

Zustandsdichte

»
'

beliebige Raumkoordinate r

Zustandsdichte

Abb. 3.4: Bandschema und Zustandsdichte fir a) einen niedrigdotierten und schwach kompensierten
sowie b) einen hochdotierten und stark kompensierten p-Halbleiter. a) Storstellenzustande sind
lokalisiert und durch einfache Niveaustriche dargestellt. Geladene Donatorzustande tragen eine
positive Ladung, dargestellt durch einen offenen Kreis (Loch) auf dem Niveaustrich; geladene
Akzeptoren eine negative Ladung (Elektron = geflllter Kreis). b) Im Falle des hochkompensierten
Halbleiters ist die Bandstruktur durch die Anwesenheit vieler unabgeschirmter geladener Defekte
gestort. Das Ferminiveau Er liegt weiter zur Bandlickenmitte hin verschoben.
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sind. Die Konzentration geladener Stor-
stellen betragt Nc=Na +Np'. In einem
Volumen der GroRe R® befinden sich somit
im Mittel N.R® geladene Storstellen. Die
mittlere Fluktuation im selben Volumen
betragt unter der Annahme einer Poisson-
Statistik (NcR®)Y2. Im unabgeschirmten Fall
wird dadurch ein Potential der GrofRe

e2

—(NCR3 )]JZ
4mg £O0)R

y(R) = (3.18)

verursacht. Bei konstanter Storstellenkon-
zentration hangt y nur von der Grof3e des be-
trachteten Volumens und von der Dielek-
trizitétskonstanten ab.

Der Ausdruck (3.18) divergiert fir R — oo.
Aufgrund der Abschirmung durch den
UberschuR an Lochern gibt es jedoch eine
maximale Reichweite der fluktuierenden
Potentiale Rs, unabhéngig davon wie gering
dieser UberschuR auch sein mag. Eine
Abschirmung im Aufenraum R > Rs erfolgt,
sobald die Anzahl der Locher pR® im
Volumen R® so groR wird wie die mittlere
Fluktuation der Anzahl geladener Storstellen
in diesem Volumen, also (N:R*Y2. Rs wird
somit festgelegt durch den Zusammenhang
[121]
pPRS = (N;RE)" (3.19)
aso
NY3

T 23t

p

R (3.20)

Fluktuationen der Ausdehnung R>Rs
werden von Uberschulladungstragern abge-
schirmt, solche mit R<Rs nicht. Die
Amplitude der Potential&nderungen ist daher
durch Fluktuationen auf Langenskalen von
Rs gegeben. Aus GIl. (3.18) folgt durch
Einsetzen von Gl. (3.20)

eZ N2/3
C
4 g £0) p¥3

Die hier eingefuhrten Gleichungen (3.18 -
3.21) sind nach Shklovskii und Efros fir
kompensierte Halbleiter gultig, die sowohl
stark (Na® >> 1) as auch schwach (Na® << 1)
dotiert sein kdnnen.

Die in dieser Arbeit beobachteten optischen
Ubergange von Cu,Ga,Se,-Epitaxieschichten
mit Ga-reichen Kompositionen (Cu/Ga < 1)
zeigen temperatur- und leistungsabhangige
Merkmale, die im Widerspruch zur Stan-
dard-DAP-Theorie (Kapitel 3.5 und Zitate
dort) stehen. Wiein Kapitel 6.5 gezeigt wird,
kénnen die beobachteten Emissionsbanden
im Rahmen des hier skizzierten Modells
beschrieben werden.

(3.21)

Y(Rs) =

3.7 Experimentelle Unterschei-
dung der Ubergangstypen

Die bisher beschriebenen Eigenschaften der
verschiedenen strahlenden Rekombinations-
mechanismen kdnnen erste wichtige Anhalts-
punkte liefern, die in PL-Spektren auftre-
tenden Emissionen zu identifizieren. Aus
ihren energetischen Lagen beziglich der
Bandllicke des untersuchten Halbleiters und
der Linienbreiten lassen sich in der Regel
bereits eindeutig exzitonische (FX, BX) von
storstellenkorrelierten  Ubergangen  unter-
scheiden. FUr eine genaue ldentifizierung
werden zusétzlich Informationen aus tem-
peratur- und anregungsl e stungsabhangigen
PL-Untersuchungen hinzugezogen. Im fol-
genden sollen die verschiedenen Ubergangs-
typen unter diesen beiden Gesichtspunkten
kurz vergleichend diskutiert werden.

3.7.1 Variation der
Anregungsleistung

Die im folgenden beschriebenen Merkmale
sind fur mittlere Anregungslei stungsdichten
Pec iM Bereich zwischen 1 mwW/cm? und
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1 W/cm? gliltig. Beziiglich der gemessenen
Photonenenergie der einzelnen Ubergangs-
mechanismen as Funktion der Anregungs-
leistung zeigt sich ein deutlicher Unterschied
zwischen DAP-Emissionen und den anderen
Ubergangstypen.

Die Anfangszustande fir DAP-Ubergéange
sind, wie in Kapitel 3.5 beschrieben, neutrale
Donatoren und Akzeptoren (D%, A%. Im
Falle niedriger Anregung ist nur ein geringer
Bruchteil der Donatoren und Akzeptoren im
neutralen Zustand, so dal}3 der mittlere
Abstand zwischen rekombinierenden DA-
Paaren grol3 ist. Bei hoher Laserleistung Pexc
sind im Grenzfall der Séttigung ale Dona-
toren und Akzeptoren angeregt, so dal3 nah
benachbarte Paare zum Emissionsspektrum
beitragen. Als charakteristisches Merkmal
von DAP-Ubergéangen wird daher — aufgrund
des Coulombterms in Gl. (3.16) — eine Ver-
schiebung in Richtung hoherer Energien
(= Blauverschiebung) des Emissionsmaxi-
mums mit steigender Anregungsleistung be-
obachtet. Die Energielage von DAP-Emis-
sionen in (tell-)kompensierten Halbleitern
verhdt sich in erster Naherung geméaf3 [98]

hvpa (Pexc ) =hvpa (Po ) + 81091 (Pexc /Po)
(3.22)

mit hvpa(Po): Energielage des DAP-Uber-
gangs bei Anregungsleistung Po; B: Energie-
verschiebung pro Dekade der Leistungs
anderung Apexc. Typische Werte fur 3 liegen
im Bereich einiger meV pro Dekade, wie
z.B. bei GaAs. 1 meV/Dekade [122] oder
ZnSe: 3.5 meV/Dekade [123].

Im Fale exzitonischer Lumineszenz (FX,
BX) und bei Band-Storstellen-Ubergdngen
(FB) wird dagegen keine Abhéngigkeit der
Photonenenergie von der Anregungsleistung
festgestellt [111,124].

Das Verhdten der PL-Intensitéten der ver-
schiedenen Ubergangstypen a's Funktion der

Anregungsleistung a3t sich allgemein in der
Form

| O PX

exc

(3.23)

angeben. Die experimentell aus leistungs-
abhangigen PL-Untersuchungen ermittelten
Werte fur k liegen fur DAP- und FB-
Ubergange bei k<1 und fir exzitonische
Ubergangeim Bereich 1< k < 2[125].

Exzitonische Lumineszenz zeigt somit eine
stérkere Abhangigkeit von der Anregungs-
leistung als storstellenkorrelierte Lumines-
zenz. Eine superlineare Abhangigkeit der
PL-Intensitdt von der Anregungseistung
wird daher als Hinweis auf Ubergéange exzi-
tonischen Ursprungs interpretiert [126].

Die Ursachen fur dieses superlineare Ver-
halten werden in der Literatur kontrovers dis-
kutiert. Als mdglicher Grund wird ein Mo-
dell fur die Bildung von Exzitonen aus freien
Elektronen und Lochern vorgeschlagen
[126]. Dabel ist die Bildungsrate fur diesen
Prozel3 dem Produkt der Elektronen- und
LAcherkonzentrationen proportional. Die PL-
Intensitét exzitonischer Ubergénge sollte
demnach quadratisch von der Anregungs-
leistung abhdngen. Wird eine Energie des
anregenden Lasers einige meV oberhalb hvex
(aber knapp unterhalb der Bandlicke Eg)
gewdhlt, sollte sich ene lineare Ab-
hangigkeit zwischen PL-Intensitdét und
Anregungsleistung ergeben. Im Gegensatz
zur Anregung oberhalb Ey kann bei dieser
resonanten Anregung der Elektron-Loch-
Paare der Bildungsmechanismus aus freien
Ladungstragern umgangen werden. Dies
konnte experimentell bestétigt werden [126].

Offen blieb jedoch zundchst die Frage,
warum fur Anregung oberhalb E; meist
Werte fir k <2 gemessen wurden. Schmidt
et a. [125] konnten mit Hilfe einer Mo-
dellrechnung zeigen, dal3 fir ein Verstandnis
der experimentell bestimmten Werte von k
fir exzitonische Uberginge ale im Halb-
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leiter moglichen konkurrierenden Rekom-
binationspfade berlicksichtigt werden mis-
sen. So wurde gezeigt, dal3 je nachdem, wel-
cher Ubergangsmechanismus im  unter-
suchten Halbleiter dominiert, k fur die exzi-
tonische Lumineszenz Werte zwischen 1 und
2 annehmen kann. Im Falle dominierender
Emissionen an der Bandkante ergibt sich
k=1; fur Halbleiter, deren Photolumines-
zenz von Storstellen bestimmt wird, k = 2.

In diesem Modell fuhrt somit nicht die Bil-
dung von Exzitonen aus freien Ladungs-
tragern zu dem beobachteten superlinearen
Verhalten, sondern die Konkurrenz zwischen
den verschiedenen Rekombinationspfaden
[125].

3.7.2 Variation der Temperatur

Freie und gebundene Exzitonen werden im
allgemeinen nur bei tiefen Temperaturen
beobachtet. Eine Temperaturerhohung fuhrt
zunéchst zu einer sehr raschen Intensitéts-
abnahme (,,thermischen Loschen*) der BX-
Emissionen, da die zusétzliche Lokalisie-
rungsenergie durch die Bindung an die be-
teiligte Storstelle meist sehr niedrig ist
(Grofenordnung meV, vgl. hierzu Kapitel
6.2.1 und 6.3). Die Lumineszenz aus dem
Zefall freler Exzitonen erféhrt mit stei-
gender Temperatur durch Zunahme der
Wechselwirkung mit Phononen eine charak-
teristische Verbreiterung, bis schliefdich
durch thermische Dissoziation frele La
dungstrager entstehen. Die Energielage hvex
folgt dabei dem Temperaturverhalten der
Bandllicke Ey(T), d. h. es kommt im allge-
meinen zu einer Rotverschiebung durch die
Verringerung der Bandllckenenergie mit
steigender Temperatur. Uber ein hiervon ab-
weichendes Verhalten wird fur einige I-111-
VI,-Verbindungen berichtet, darunter auch
CuGaSe, [72]. Ausgehend von tiefen Tem-
peraturen wird eine Zunahme der Band-

|Gckenenergie mit steigender Temperatur be-
obachtet. Erst bei Temperaturen oberhalb
etwa 100 K setzt die erwartete Bandllcken-
abnahme ein. Untersuchungen zur Ey(T)-
Anomalie in CuGaSe, sind Gegenstand von
Kapitel 6.3.

Band-Storstellen-Ubergédnge zeigen, wie be-
reits in Kapitel 3.4 dargestellt, eine charak-
teristische Temperaturabhéngigkeit der Li-
nienform und Energielage, die auf die Be-
teiligung freier Ladungstréger an diesem
strahlenden  Rekombinationsmechanismus
zurickzufiihren ist. Die Hochenergieflanke
der Emission verandert sich entsprechend der
thermischen Verteilung der freien Ladungs-
tréager in den Bandern und es kommt zu einer
Temperaturverbreiterung der Linie (Abb.
3.2). Die Ubergangsenergie nimmt mit stei-
gender Temperatur etwa mit KT zu.
DAP-Ubergange zeigen demgegeniiber kaum
veradnderte Halbwertsbreiten bei Temperatur-
zunahme [127]. Die Linienlage hvpa ver-
schiebt sich jedoch etwas zu htheren Ener-
gien. Dies kann wie folgt erklart werden: Die
Ubergangswahrscheinlichkeit nimmt nach
dem Standardmodell fir DAP-Ubergédnge
exponentiell mit dem Paarabstand ab [115]

W(r) Oexpt 2r/ay). (3.24)

Darin bezeichnet as; den effektiven Bohr-
radius der flacheren der beiden beteiligten
Storstellen. Mit zunehmender Temperatur
kann es fur Paare mit grof3en Paarabstanden
(also groferen Lebensdauern) vermehrt zu
einer thermischen lonisation der Storstellen
kommen, bevor die Rekombination statt-
findet. Somit erhoht sich mit steigender
Temperatur die Wahrscheinlichkeit fiir Uber-
gange zwischen ndher benachbarten DA-
Paaren, was nach Gl. (3.16) zu einer Blau-
verschiebung der Emissionsbande fihrt.



