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6 Photolumineszenz von Cu,Ga,Se,

Im folgenden Kapitel werden die Ergebnisse aus Photolumineszenz-Untersuchungen an
CuGaSe, beschrieben. Zunichst folgt in Kapitel 6.1 ein Uberblick Uber den EinfluR der
chemischen Zusammensetzung auf die optischen Ubergange in CuGa Se,/GaAs(001)-
Epitaxieschichten. Erste PL-Spektren werden gezeigt, um die grundlegenden Eigenschaften
Cu- und Garreicher Schichten vorzustellen.

Bei der Diskussion der charakteristischen optischen Ubergange unter Storstellenbeteiligung
spielt bei diesen Schichten die Lumineszenz an der Bandkante als Bezugsenergie eine
wichtige Rolle. Daher wird in Kapitel 6.2 die exzitonische Lumineszenz von Epitaxie-
schichten sowie eines CuGaSe,-Einkristalls als Referenzprobe vergleichend diskutiert. Als
wesentliche Gesichtspunkte werden dabei der Einflufld der Verspannung und das Tempera-
turverhalten der Bandlicke (Kapitel 6.3) beleuchtet. Der letztgenannte Aspekt ist von
grundlegendem Interesse, da fur viele I-111-VI1,-Verbindungshalbleiter eine Anomalie in der
Temperaturabhangigkeit der Bandllicke beobachtet wurde.

Die darauffolgenden Kapitel 6.4 und 6.5 befassen sich dann ausfuhrlich mit den stor-
stellenkorrelierten optischen Ubergangen in Cu- und Ga-reichen Epitaxieschichten. Die auf-
tretenden Ubergangstypen werden durch temperatur- und anregungsleistungsabhéngige PL-
Untersuchungen analysiert und Modelle zur Interpretation der beobachteten strahlenden
Rekombinationspfade vorgeschlagen.

Die Auswertung der Daten basiert auf den Grundlagen zur Photolumineszenz, wie sie in
Kapitel 3 ausfuhrlich beschrieben wurden.

Die Bestimmung der auftretenden Uber-
gangstypen wird in den Kapiteln 6.4 und 6.5
ausfuhrlich beschrieben. Hier sollen zunéchst
allgemein die beobachteten kompositions-

6.1 Ubersichtsspektren
Abb. 6.1 zeigt PL-Spektren bel 10K von

CuxGa,Se, /GaAs(001)-Epitaxieschichten in
Abhéangigkeit von der chemischen Zusam-
mensetzung. Die Proben wurden, wie in
Abschnitt 4.4.2 beschrieben, mittels MOV PE
durch Variation des molaren Eingangsflul3-
verhatnisses p; /pi (= CpCuCNtB/TEGa) bei
konstantem DTBSe-Uberschul? hergestellt.
Als Parameter sind links die aus EDX-Mes-
sungen bestimmten Cu/Ga-Verhédltnisse der
Schichten (integrale Komposition, Abschnitt
4.4.2) angegeben.

abhangigen PL-Merkmale eingefthrt wer-
den:

— Cu/Ga = 1: Nur fur Cu-reiche und quasi-
stochiometrische Schichten wird exzi-
tonische Lumineszenz beobachtet. Uber-
gange unter Beteiligung von Storstellen
haben Linienbreiten in der Grélenord-
nung von etwa 20 meV. Es treten zwel
Hauptemissionen auf, deren Energie
weitgehend unabhéngig vom Cu-Uber-
schufl? ist, deren Intensitétsverhdtnis sich
jedoch mit steigendem Cu/GaVerhdtnis
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Abb. 6.1: PL-Spektren  von Cu,Ga,Se, /-

GaAs(001)-Epitaxieschichten als Funktion des
Cu/Ga-Verhdltnisses (T =10 K, Agy =514.5 nm,
Pexc = 3 W/cm?). Hervorgehoben sind die Ener-
giebereiche der exzitonischen PL, der Ubergange
unter Storstellenbeteiligung sowie der band-
kantennahen PL des Substrats GaAs (Eg=
1.52 eV bei 10 K).

umkehrt (Abb. 6.1). Aulerdem wird Re-
kombination unter Phononenbeteiligung
beobachtet (vgl. Abschnitt 6.4.1.1).

- Cu/Ga< 1. Gareiche Schichten sind da-
gegen durch unstrukturierte, breite Emis-
sionsbanden gekennzeichnet. lhre Linien-
form ist asymmetrisch, mit einer flach
auslaufenden Flanke auf der Seite nied-
rigerer Energie. Die Linienlage zeigt eine
systematische Rotverschiebung mit stei-
gendem Ga-Gehalt bei gleichzeitiger Ver-
breiterung der Emissionsbande (vgl. Kapi-
tel 6.5).

Das hier beschriebene Emissionsverhalten in
Abhangigkeit des Cu/Ga-Gehalts wurde in
zahlreichen weiteren PL-Untersuchungen im

Rahmen dieser Arbeit bestétigt. Dabei wur-
den auch Epitaxieschichten verschiedener
Komposition untersucht, die zu Beginn der
Arbeit mit dem Cu-Precursor CpCuTEP
gewachsen wurden.

Desweiteren wurde die Photolumineszenz
polykristalliner  Cu,Ga,Se,-DunnSchichten
untersucht, die auf Molybdan/Glas-Sub-
straten abgeschieden worden waren. Auch
hier zeigten sich, trotz der vollig veranderten
Kristallinitdt der Schichten, die oben be-
schriebenen PL-Charakteristika. Diese kon-
nen daher auf intrinsische kompositionsab-
hangige Materialeigenschaften des CuGaSe,
zuruickgefuihrt werden. Etwaige Einfltsse der
Korngrenzen in polykristallinen Dunnfilmen
und des verdnderten Verhdltnisses der
Oberflache zum Volumen, scheinen fur die
PL-Eigenschaften unter Dauerstrichanregung
(engl.: cw fur continuous wave) keine Rolle
zu spielen. Erst die Untersuchung der
Ladungstréagerdynamik  mittels  zeitaufge-
|6ster Photolumineszenz legt diesbeziiglich
Unterschiede offen. So konnte beispielsweise
gezeigt werden, dal3 es eine Korrelation
zwischen der Lebensdauer strahlender Re-
kombination und Korngrofie der Kristallite in
CulnSe,-Dinnfilmen gibt [150]. Die Merk-
male der hier gezeigten cw-PL-Spektren
werden von intrinsischen Defekten des Kris-
tallvolumens bestimmt.

Voraussetzung fur die Bestimmung der Ener-
gielagen der Defektzustéande, die zu den ver-
schiedenen optischen Ubergangen AnlaR ge-
ben, ist eine moéglichst genaue Kenntnis der
Bandlickenenergie. Diese éandert sich im
Fale von Epitaxieschichten aufgrund von
Verspannungseinflissen gegentiber CuGa-
Se,-Volumenkristallen und &% sich aus der
Energielage der bandkantennahen Lumines-
zenz bestimmen.
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6.2 Exzitonische Lumineszenz

6.2.1 Freie und gebundene Exzitonen

Abb. 6.2 zeigt PL-Spektren eines CuGaSe,-
Volumenkristalls, der aus der Schmelze ge-
zogen wurde (Tomm, HMI, Berlin). Die
Emissionen tragen bereits die Bezeichnungen
der aus temperatur- und anregungsleistungs-
abhangigen  Untersuchungen  ermittelten
Rekombinationsmechanismen (vgl. Kapitel
6.4). Oberhalb 1.72 eV werden zwei schmale
Linien beobachtet, die Halbwertsbreiten von
2meV bzw. 3meV zeigen; eine weitere
Emission mit deutlich geringerer Intensitét
erscheint bel einer Energie von 1.7387 €V.
Fur ale drei Signale konnte ein superlineares
Ansteigen der PL-Intensitdt mit zuneh-
mender Anregungsleistungsdichte des Lasers
nachgewiesen werden (Abb. 6.3), wobel die
jeweiligen Linienlagen konstant blieben.

Im Temperaturverhaten zeigt sich ein
rascher Abfall der Intensitét der be 10K
noch dominierenden Emission bei 1.7246
eV. Bel hoheren Temperaturen bleibt die
Liniebel 1.7290 eV erhalten, wobel sich eine
Verschiebung der Energielage ergibt, welche
dem erwarteten Verhalten der Bandllicke mit
steigender Temperatur entspricht und in
Kapitel 6.3 ausfuhrlich diskutiert wird.

Diese Beobachtungen weisen den Aus
fuhrungen von Kapitel 3.3 und 3.7 zufolge
darauf hin, dal3 es sich bei der 1.7246 eV-
Linie um ein gebundenes Exziton (BX)
handelt und die 1.7290 eV-Linie vom Grund-
zustand des freien Exzitons (FX(n=1)) her-
ruhrt. Diese Zuordnung wird auf3erdem ge-
stitzt durch die erwartete und hier beobach-
tete geringere Linienbreite der Emission aus
dem lokalisierten BX-Zustand gegeniber
dem bewegungsverbreiterten Zustand des
freien Exzitons [151].

Damit bleibt zunéchst die Frage nach der
Ursache fir die Emission oberhalb des freien
Exzitons. Es kommen hierbe der Band-
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Abb. 6.2: PL-Spektren eines CuGaSe,-Einkris-
talls. Das untere Teilbild zeigt den Energie-
bereich in der N&he der Bandkante mit den
Beitrdgen gebundener (BX) und freier Exzitonen
(FX). Als einzige storstellenkorrelierte Emission
wurde im Fall dieses Einkristalls ein FB-
Ubergang beobachtet, dessen Phononenreplik
mit FB-LO bezeichnet ist.
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Abb. 6.3: PL-Intensitaten der drei band-

kantennahen Emissionen in Abhéngigkeit von der
Anregungsleistungsdichte. Der aus den Re-
gressionsgeraden bestimmte Exponent k (Gl.
3.23) ist jeweils angegeben.
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Band-Ubergang sowie der erste angeregte
Zustand des freien Exzitons (FX(n=2)) in
Betracht (Abb. 3.1 in Kapitel 3.1). Die hier
getroffene Zuordnung FX(n=2) basiert auf
folgenden experimentellen Beobachtungen:

Eine Erhohung der Anregungsleistung sollte
durch die Zunahme der Uberschufladungs-
tragerdichte in den Bandern eine etwaige Re-
kombination Uber freie Ladungstrager be-
gunstigen. Im Grenzfall der Hochanregung
fuhrt schliefdlich der hohe Hintergrund freier
Ladungstréager zu einer Abschirmung der
Coulombanziehung exzitonischer e-h-Paare.
Dieses Verhaten wurde in dem zur Ver-
fligung stehenden Leistungsbereich des Ar'-
Lasers nicht beobachtet. Ebenso ist mit stei-
gender Temperatur aufgrund der thermischen
Dissoziation der freilen Exzitonen eine
Zunahme der Band-Band-Lumineszenz zu
erwarten; auch hierfir gibt es keinen experi-
mentellen Hinwels.

Die Beobachtung des ersten angeregten
Zustands des freien Exzitons erlaubt im
Rahmen des Wasserstoffmodells eine Be-
stimmung der Exzitonbindungsenergie aus
der Energiedifferenz zwischen Grundzustand
(n=1) und angeregtem Zustand (n = 2). Aus
den Gleichungen (3.3) und (3.4) (Abschnitt
3.3.1) folgt

NVexn=1y ~NVex(n=2) = Eexnzy ~Erxn=2)
3
= ZEFX(nzl)
und damit aus den experimentell bestimmten
Linienlagen aus Abb. 6.2

Erx(n=ry = (13 £2) meV .

Die Bandlicke des CuGaSe,-Einkristals
betragt damit (1.74+0.01) meV bei 10K.
Die hier ermittelte Bindungsenergie des
freien Exzitons stimmt sehr gut mit der theo-
retischen Abschazung im Wasserstoff-
Modell fir Wannier-Mott-Exzitonen von
14 meV Uberein (Abschnitt 3.3.1).

Aus der Analyse der BX-Linie |a%t sich eine
Zuordnung as akzeptorgebundenes Exziton
(A°, X) ableiten:

Die Bindungsenergie des BX-Komplexes
betragt

Egx =E4 —hvgy =(17 £2) meV.

Aus den in Kapitel 3 engefihrten Glei-
chungen (3.7) - (3.10) und den Konstanten
aus Tab. 3.1 lassen sich hieraus die mog-
lichen Aktivierungsenergien beteiligter De-
fektniveaus abschdtzen. Diese sind in
Tab. 6.1 aufgefihrt.

Tab. 6.1: Mdgliche Defektniveaus Ep bzw. E, flr
die Bildung des gebundenen Exzitons mit
hVBX =1.7246 eV.

BX, | (D% X)| (A% X) | (D" X) | (A,X)
e g, En Eo En
Eap 15 63 16 11
[meV]

Aus dem Verhdtnis der effektiven Massen
von CuGaSe, mgm,=0.12 folgt, dal3 von
den Komplexen unter Beteiligung ionisierter
Storstellen nur der (D', X)-Typ stabil sein
sollte (vgl. Abschnitt 3.3.2). Da es weiterhin
aus den PL-Untersuchungen keinen Hinwels
auf etwaige flache Donatoren in diesem
CuGaSe,-Einkristall um 15 meV gibt, bleibt
als mogliche Zuordnung (A% X) mit einer
Aktivierungsenergie des betelligten Akzep-
tors von etwa 60 meV.

Als einzige storstellenkorrelierte Emission
wird bel diesem Einkristall eine Linie bel
1.677 eV mit FB-Charakter gemessen (vgl.
Abb. 6.2, oben). Diese Zuordnung des stor-
stellenkorrelierten Ubergangs dieser Probe
wurde auf der Grundlage temperatur- und
anregungsleistungsabhangiger  PL-Untersu-
chungen getroffen. Aus der Linienlage der
FB-Emission ergibt sich fur die energetische
Lage des Defektniveaus ein Wert von
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(66+10)meV in sehr guter Uberein-
stimmung mit der Abschdtzung fir Ex aus
der Lokalisierungsenergie der BX-Linie.
Beide Rekombinationspfade, exzitonische
BX-Lumineszenz und FB-Ubergang, sind
daher mit derselben Storstelle, einem Ak-
zeptor, verknipft. Bel dem FB-Ubergang
handelt es sich somit um die Rekombination
eines frelen Elektrons mit akzeptorge-
bundenen Léchern (e, A®). Die BX-Linie
wiederum rihrt von Exzitonen her, die an
diese Akzeptoren im neutralen Zustand ge-
bunden sind: (A°, X).

Abb. 6.4 zeigt zum Vergleich die Photo-
lumineszenz einer quasi-stochiometrischen
CuGaSe,/GaAs(001)-Epitaxieschicht.  Das
Spektrum wird dominiert von zwei DAP-
Ubergéngen. Firr die ausfiihrliche Diskussion
der storstellenkorrelierten Emissionen in
quasi-stochiometrischen bis Cu-reichen Epi-
taxieschichten sei auf Kapitel 6.4 verwiesen.
Die beiden Emissionen zwischen 1.70 und
1.72eV (Abb. 6.4, unten) wurden wie im
Falle des CuGaSe,-Einkristalls mittels tem-
peratur- und leistungsabhéngiger Messungen
untersucht. Sie zeigen die gleichen Merk-
male wie die exzitonische Lumineszenz des
Einkristalls, namlich:

— Die beiden Linien haben einen Abstand
von etwa 4 meV. Die Emission bel nied-
rigerer Energie zeigt eine geringere Halb-
wertsbreite a's die benachbarte Linie.

— Die PL-Intensitéten beider Emissionen
steigen superlinear mit der Anregungs-
leistung an (FX: k=13, BX: k=1.2).

— Die Emission bei 1.7027 eV verliert mit
steigender Temperatur gegentber der
Linie bei 1.7070 eV an Intensitét. Letztere
zeigt fur T>50K eine typische Rotver-
schiebung ihrer Linienlage, die dem Ver-
lauf der Bandllckenenergie folgt (Kapitel
6.3).

Diese Beobachtungen fihrten zu der in

Abb. 6.4 getroffenen Zuordnung eines ge-
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Abb. 6.4: PL-Spektren einer CuGaSe,/-
GaAs(001)-Epitaxieschicht  (oben  Ubersicht,

unten Ausschnitt). Die MeRdaten des unteren
Teilbilds wurden bei hdherer Auflosung aufge-
nommen, um FX- und BX-Beitrdge voneinander
zu trennen.

bundenen Exzitons bei 1.7027 €V und eines
freien Exzitons bei 1.7070 eV.

Aufgrund der fast identischen Lokalisie-
rungsenergie des BX-Zustands in Epitaxie-
schicht und Einkristall, liegt die Vermutung
nahe, dal3 es sich auch hier um einen Kom-
plex des Typs (A° X) mit einer vergleich-
baren Akzeptor-lonisierungsenergie handelt.
Die Untersuchungen zur  storstellen-
korrelierten Lumineszenz (Kapitel 6.4) be-
stétigen dies, da auch im Falle der Epi-
taxieschichten Akzeptorzustdande mit etwa
60 meV lonisierungsenergie nachgewiesen
werden.

Der wichtigste Unterschied zwischen band-
kantennaher Lumineszenz in Einkristall und
Epitaxieschicht ist die absolute Energielage
der beobachteten Emissionen. Be einer
Temperatur von 10K liegt die Emission aus
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dem Zefal freier Exzitonen in der hier
untersuchten 300 nm dicken Epitaxieschicht
um 22 meV gegenlber der FX-Linie des Ein-
kristalls rotverschoben. Unter der Annahme
einer Exzitonbindungsenergie von ebenfalls
13 meV ergibt sich im Falle der Epitaxie-
schicht eine Bandlicke von (1.72+0.01) eV
gegenuber der des Einkristals von (1.74
+0.01) eV.

6.2.2 Einflul3 von Verspannung

Die im Vergleich zwischen CuGaSe,-Ein-
kristall und CuGaSe,/GaAs(001)-Epitaxie-
schicht beobachtete Verschiebung der band-
kantennahen Lumineszenz zu niedrigeren
Energien entspricht nach Abschnitt 2.1.2.2
dem erwarteten Einflul von Verspannung
auf die Bandllickenenergie. Dort wurde im
Rahmen einer Tight-Binding-Bandstruktur-
rechnung von Shirakata et a. [31,32]
gezeigt, dal3 fur Chakopyrithalbleiter unter
biaxialer Zugverspannung eine Verringerung
von Ey vorhergesagt wird. Um den Zusam-
menhang zwischen Verspannung und Band-
llckenenergie systematisch zu untersuchen,
wurden zur Einstellung verschiedener Ver-
spannungszustéande zwel Ansatze gewahlt.

Zum einen wurde die Schichtdicke variiert,
wodurch, wie in Abschnitt 5.1.2 anhand
struktureller Daten aus der Rontgenbeugung
gezeigt werden konnte, mit steigender
Schichtdicke der Verspannungsgrad ab-
nimmt. Zum anderen konnte aufgrund der
thermischen Fehlanpassung im CuGaSe,/-
GaAs-System durch Temperaturanderungen
bei der PL-Untersuchung eine Verspan-
nungsvariation erreicht werden.

Abb. 6.5 zeigt PL-Spektren von CuGaSe,/-
GaAs(001)-Epitaxieschichten verschiedener
Schichtdicken und eines CuGaSe,-V olumen-
einkristalls als Referenzprobe. Da nicht bel
allen Epitaxieschichten gebundene und freie
Exzitonen spektral voneinander getrennt be-
obachtet werden konnten, sind hier Spektren
dargestellt, die mit geringerer Auflésung ge-
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Abb. 6.5: Photolumineszenz und Verspannung:
Epitaxieschichten verschiedener Schichtdicken
und Einkristall im Vergleich. AE bezeichnet die
Verschiebung der bandkantennahen Lumines-
zenz epitaktischer Proben gegeniiber der der
unverspannten Referenz.
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Abb. 6.6: Photolumineszenz und Verspannung:
Energielage der bandkantennahen PL eines
Einkristalls und einer 400 nm dicken Epi-
taxieschicht als Funktion der Temperatur.
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messen wurden. Als Anhaltspunkt far die
Energielage der bandkantennahen Lumines-
zenz ist die energetische Lage des Schwer-
punkts der Uberlagerten (BX, FX)-Emission
angegeben. Mit abnehmender Schichtdicke
wird eine Zunahme der Rotverschiebung der
Energiclage der bandkantennahen Lumi-
neszenz, AE, beobachtet. Gleichzeitig nimmt
auch der Verspannungsgrad zu, wie aus den
XRD-Untersuchungen (Abschnitt 5.1.2) ge-
schlossen werden konnte.

In Abb. 6.6 ist die Energielage der (BX, FX)-
Emission eines Einkristals und einer Epi-
taxieschicht in Abhéngigkeit von der Tem-
peratur dargestellt; die Mef3daten wurden be-
reits veroffentlicht [152]. Die hier unter-
suchte Epitaxieschicht, die von Chichibu et
al. [59] hergestellt wurde, zeigte auch bei
Raumtemperatur bandkantennahe Lumines-
zenz, wobei ein Wechsel des Ubergangstyps
von exzitonischer Lumineszenz bei tiefen
Temperaturen zu Band-Band-Rekombination
bei hoheren Temperaturen (T > Exx/k) statt-
findet [59].

Um die Einflusse der Temperatur und der
Verspannung auf die Bandllckenenergie
voneinander zu trennen, wurde das Tem-
peraturverhalten der unverspannten Referenz
(Einkristall) mit der der verspannten Schicht
verglichen. Es zeigt sich, da3 die
Rotverschiebung AE nicht konstant ist,
sondern mit abnehmender Temperatur zu-
nimmt. Nach Gl. (2.9) ist dabei auch eine
Zunahme der thermischen Verspannung zu
erwarten: Die Gitterkonstante in der Schicht-
ebene g, steigt mit sinkender Temperatur ge-
genuber dem unverspannten Fall an, wo-
durch sich die bhiaxiale Zugverspannung
erhdht. Diese wiederum bedingt eine Ver-
ringerung der BandlUckenenergie (vgl. Abb.
2.5).

Die beobachtete Rotverschiebung der band-
kantennahen Lumineszenz ist somit ein Mal3
fir den Verspannungsgrad der CuGaSe/-
GaAs(001)-Epitaxieschichten.

6.3 Temperaturverhalten der
Bandlicke

Abb. 6.7 zeigt das bereits aus dem vorange-
gangenen Abschnitt bekannte Temperatur-
verhalten der bandkantennahen Lumineszenz
eines CuGaSe,-Einkristalls. Unter der An-
nahme einer in erster Naherung temperatur-
unabhangigen Exzitonenbindungsenergie
spiegelt dieser Verlauf die Abhangigkeit der
Bandllickenenergie von der Temperatur wi-
der. Fur T>50K wird ein Abfall der Ener-
gie mit steigender Temperatur beobachtet.
Durch lineare Interpolation ergibt sich im
Temperaturbereich zwischen 100K und
300K en negativer Temperaturkoeffizient
der Bandliickenenergie von
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9 = (20+02) x10™* eVK .
dT
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Abb. 6.7: CuGaSe,-Einkristall: Bestimmung des
Temperaturverhaltens der Bandlicke aus der
Linienlage der bandkantennahen Lumineszenz.
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Der angegebene Fehler wurde aus der
maximalen Schwankung der Interpolations-
geraden bestimmt. Dieser Wert fur dEg/dT
von CuGaSe; ist in sehr guter Ubereinstim-
mung mit dem in Abschnitt 2.2.4 zitierten
Literaturwert aus Absorptionsmessungen von
-2.1x10"eVK™*[67].

Bel ndherer Betrachtung der in Abb. 6.7
aufgetragenen Energielagen der bandkanten-
nahen Lumineszenz eines CuGaSe>-Ein-
kristalls ist zun&chst ein Anstieg der Energie
bei Temperaturerhohung von 10 K auf 50 K
zu beobachten. In diesem Temperaturbereich
wurde, wie in Abschnitt 2.2.4 erlautert, fur
einige [-1l1-VI,-Verbindungen — darunter
auch CuGaSe;, — Uber eine Anomalie in Ey(T)
berichtet. Zur detaillierten Untersuchung
dieses Sachverhalts in CuGaSe, wurde die
exzitonische Lumineszenz des Einkristalls
bei hoher Auflésung (vgl. Abb. 6.2) in Ab-
hangigkeit von der Temperatur gemessen.
Die Emissionen des (A°, X)-Komplexes und
der frelen Exzitonen konnten dadurch in
einem Temperaturbereich bis 60 K getrennt
voneinander beobachtet und ihre Energie-
lagen und Intensitéten durch Gaul3-Anpas-
sungen der Linienform bestimmt werden. In
Abb.6.8 sind die Linienlagen und das
Intensitétsverhdltnis BX/FX der Emissionen
von gebundenen und freien Exzitonen auf-
getragen. Zum Vergleich sind zusétzlich mit
offenen Symbolen einige der mit geringerer
Aufldsung erhaltenen Mef3daten aus Abb. 6.7
dargestellt.

Im Falle hoher Auflésung, bel der eine
zuverldssige Trennung und ldentifizierung
der FX-Emission mdoglich ist, zeigt sich
keine Verschiebung der Linienlage des freien
Exzitons zu héheren Energien mit steigender
Temperatur und damit keine Anomalie im
Temperaturverhalten der Bandlicke. Vid-
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Abb. 6.8: Energetische Lagen des freien und ge-
bundenen Exzitons als Funktion der Temperatur.
Offene Symbole: Temperaturverlauf der band-
kantennahen Lumineszenz bei geringerer Auf-
[6sung (Uberlagerte (BX, FX)-Emission. Die Ein-
figung zeigt das Intensitatsverhaltnis BX/FX in
Abhangigkeit von der Temperatur.

mehr kann systematisch die Abnahme der
Intensitdt der BX-Emission gegentiber der
des frelen Exzitons beobachtet werden,
wodurch es zu einer Inversion des BX/FX-
Intensitétsverhdtnisses kommt. Diese Inver-
sion wiederum fthrt im Fale geringerer
Auflésung zu einer Verschiebung des
Schwerpunkts der energetischen Lage der
Uberlagerten (BX, FX)-Emission zu héheren
Energien (offene Symbole), da zunéchst die
Intensitdt der Lumineszenz gebundener Ex-
zitonen bel etwas niedrigerer Energie domi-
niert, bis dann mit steigender Temperatur
schliefflich die FX-Emission Uberwiegt.
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Abb. 6.9: Energetische Lagen des freien und
gebundenen Exzitons als Funktion der Tempe-
ratur: Beispiel der PL einer CuGaSe,/GaAs(001)
Epitaxieschicht (A) mit spektral aufgelésten BX-
und FX-Beitragen.
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Abb. 6.10: Energielage der bandkantennahen
Lumineszenz als Funktion der Temperatur: Bei-
spiel der PL einer CuGaSe,/GaAs(001)-Epitaxie-
schicht (B) mit breiter exzitonischer Emission.

Diese Beobachtungen konnten in PL-Unter-
suchungen quasi-stochiometrischer CuGa-
Se)/GaAs(001)-Epitaxieschichten  bestétigt
werden. Hierzu wurden zwei bei unterschied-
lich hohem Cu-UberschuR préaparierte Epi-
taxieschichten untersucht, deren integrale
Zusammensetzung  mittels  EDX  zu
Cu:GaSe= 24.7:24.6:50.7 [at.%] (Schicht
A) und Cu:GaSe=25.8:25.0:49.2 [at.%)]
(Schicht B) bestimmt wurden. Schicht A
zeigte die in Abb. 6.4 bereits eingefuhrten
PL-Spektren mit deutlich getrennten Bei-
tragen freier und gebundener Exzitonen. In
temperaturabhdngigen  PL-Untersuchungen
an dieser Probe wird folgendes Verhalten der
FX-Linienlage beobachtet (Abb. 6.9): Bei
Erhohung der Temperatur bleibt diese zu-
néchst konstant, bis schliefdlich fir T > 50 K
eine Verschiebung zu niedrigeren Energien
einsetzt.

Die zweite Epitaxieschicht B zeigte bei 10 K
eine etwa 10 meV breite exzitonische Emis-
sion (Abb.6.10). Die Kristalqualitat der
Schicht war in diesem Fall geringer as bel
Epitaxieschicht A, was sich in der Ver-
breiterung der exzitonischen Linien und
daher in ihrer Uberlagerung zu einer einzigen
Emission an der Bandkante &ul3erte. Als Mal3
fur die Kristallqualitét der Epitaxieschichten
wurde die XRD-Linienbreite der CuGaSe,-
(008)-Reflexe bestimmt. Tatsachlich zeigt
die etwas Cu-reicher praparierte Schicht B
eine etwas hohere Linienbreite von 500
gegenuiber 360 bei Schicht A, was auf eine
hohere Defektdichte hinweist. Die tempe-
raturabhéngigen PL-Untersuchungen von
Schicht B (Abb. 6.10) zeigen zunéchst einen
Anstieg der Energielage der bandkanten-
nahen Emission bel Temperaturerhbhung,
gefolgt von dem erwarteten Verschieben der
Liniefar T > 50 K zu niedrigeren Energien.

Nach den hier beschriebenen experimen-
tellen Beobachtungen kann der hier beobach-
tete Temperaturverlauf mit einem Wechsel
des dominierenden Ubergangstyps an der
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Bandkante - von BX be tiefen, zu FX bel
hoheren Temperaturen - erklart werden. Eine
Anomalie der Bandllckenenergie als Funk-
tion der Temperatur kann auf der Basis
dieser Untersuchungen fir CuGaSe, ausge-
schlossen werden.

6.4 Defektspektroskopie an
guasi-stochiometrischem
CuGaSe,

Im folgenden sollen die bereits in Kapitel 6.1
eingefiihrten  Photolumineszenz-Merkmale
Cu-reicher Cu,Ga,Se,/GaAs(001)-Epitaxie-
schichten néher diskutiert werden. Nach den
Ausfuhrungen zur bandkantennahen Lumi-
neszenz in den vorangegangenen Abschnit-
ten stehen nun optische Ubergange unter Be-
teiligung von Storstellen im Vordergrund.

6.4.1 Eigendefekte und
Photolumineszenz

6.4.1.1 DAP-Rekombination

Abb. 6.11 zeigt ein typisches Beispiel der
Photolumineszenz  einer  quasistéchiome-
trischen Epitaxieschicht. Die integrale Zu-
sammensetzung der etwa 600 nm dicken
Schicht wurde mittels EDX bestimmt und
betragt Cu:GaSe=26.2:24.6:49.2 [at.%)].
Bei 10K wurden in der Photolumineszenz
neben der bandkantennahen Emission bei
1.707 eV vier weitere Intensitétsmaxima bel
1.652eV, 1.620eV, 1.587¢eV und 1.554eV
beobachtet. Die Energielagen wurden aus der
Anpassung des spektralen Verlaufs mittels
Gaufkurvensummen bestimmt. Eine weiter-
fihrende Modellierung der Linienform von
DAP-Ubergangen, wie sie z. B. fur ZnSe in
[153] gegeben wird, konnte im Rahmen
dieser Arbeit nicht vorgenommen werden, da
fur den Halbleiter CuGaSe, zu viele der Ein-
gangsparameter wie Lage der Defektniveaus
und Storstellenkonzentrationen noch nicht
vollstéandig bekannt waren.
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Abb. 6.11: Typisches PL-Spektrum einer Cuy-
Ga,Se, /GaAs(001)-Epitaxieschicht (CulGa =
1.07). MeRbedingungen: T =10K, A=
514.5 Nm, pexc=1 W/cmz). Im unteren Teilbild ist
die Anpassung der Mel3daten (offene Punkte) mit

Hilfe einer Uberlagerung aus 4 Gaufkurven dar-
gestellt.

Die nahezu &quidistante Energielage der
Emissionen legt die Interpretation eines Re-
kombinationspfades unter Beteiligung von
Phononen nahe. Tatséchlich entspricht die
hier gemessene Energiedifferenz von (33+2)
meV der Energie longitudinal-optischer Pho-
nonen in CuGaSe,. Mittels Infrarot- und
Raman-Spektroskopie [101,154] wurden
Energien der LO-Phononen von 34 meV
ermittelt. Die Emission bei 1.652 eV wére
dann eine Nullphononenlinie gefolgt von den
Replika aus der Anregung von ein, zwei oder
drei longitudinal-optischen Phononen. Erst
aus der temperaturabhéngigen Untersuchung
(Abb. 6.12) wird deutlich, da? die Emis-
sionen bei 1.652 eV und 1.620 eV vonein-
ander unabhéngig sind: Der Ubergang bei
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Abb. 6.12: Temperaturabhangigkeit der Lumi-
neszenz aus Abb.6.11. Es werden zwei ver-
schiedene DA-Ubergiange (DA1, DA2) beob-
achtet. Ein- bzw. zweifache Phononenrepliken
sind mit (Ubergang - 1LO bzw.-2LO) gekenn-
zeichnet.

hoherer Energie verliert mit steigender
Temperatur rasch an Intensitét, bis schlief3-
lich bei 60K die 1.620eV-Emission das
Spektrum dominiert.

PL-Messungen als Funktion der Anregungs-
leistung weisen fir beide Uberginge auf
DAP-Charakter hin: In Abb. 6.13 sind der
Logarithmus der PL-Intensitdt und die
Energielage der beiden Hauptemissionen
Uber dem Logarithmus der normierten An-
regungsleistungsdichte aufgetragen. Es wird
eine sublineare Abhangigkeit der PL-Inten-
sitét von der Anregungsleistung (k < 1, Glei-
chung (3.23), Abschnitt 3.7.1) sowie eine
Blauverschiebung der Energielage der Emis-
sionen mit Erhéhung der Anregungsleistung
gemessen. Auf der Grundlage dieser Be-
obachtungen wurden die Ubergange in
Abb. 6.12 mit DA1 und DA2 fir die beiden
Nullphononenlinien sowie mit DA2-LO und
DA2-2LO fur die ein- und zwefache

Phononenreplik bezeichnet. Aufgrund der
Energiedifferenz zwischen den beiden Null-
phononenlinien von etwa einer Phononen-
energie liefern die en- bis dreifachen
Phononenrepliken des Ubergangs DA1 Bei-
traqge zu den hier mit DA2(-xLO)
bezei chneten Emissionen.

Die Beobachtung zweier DA-Ubergénge als
charakteristisches Photolumineszenz-Merk-
mal quasi-stéchiometrischer CuGaSe,-Pro-
ben bestétigt sich beim Vergleich der Lu-
mineszenz verschiedener Epitaxieschichten,
polykristalliner Diinnschichten und von Ein-
kristallen. Bei alen in Abb. 6.14 darge-
stellten Spektren werden zwei DA-Uber-
géange beobachtet, deren Energiedifferenz zur
jeweiligen bandkantennahen Lumineszenz
gleich ist. In dem Mal3e, wie sich die exzi-
tonische Lumineszenz und damit die Band-
Ilicke der verschiedenen Proben andert, ver-
schiebt sich auch die Lage der Emissions-
maxima der storstellenkorrelierten Uber-
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Abb. 6.13: PL-Intensitat und -Energielage in Ab-
héngigkeit von der Anregungsleistung fir DAl
(Quadrate) und DA2 (Kreise): Exponent k (Gl.
(3.23)) und Blauverschiebung B (Gl. (3.22)).
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Abb. 6.14: PL-Spektren quasi-stéchiometrischer
CuGasSe,-Proben:  Einkristall,  polykristalline
Dinnschicht (Substrat: Mo/Cr/Glas) und Epitaxie-
schicht (Substrat: GaAs(001)) im Vergleich.

gange. Die Anderung der Bandliicke folgt
dem in Abschnitt 6.2.2 bereits diskutierten
Zusammenhang mit dem V erspannungsgrad
der Schichten. Im Falle der polykristallinen
Dunnschicht wird ebenfalls eine Verschie-
bung der exzitonischen PL gegeniiber dem
Referenz-Einkristall beobachtet, die von der
thermischen  Zugverspannung  zwischen
CuGaSe, und Mo-Ruckkontakt herrihrt.
Strukturuntersuchungen an polykristallinen
Dunnschichten, die mittels PVD (engl.: phy-
sical vapour deposition) abgeschiedenen
wurden, bestétigen dies[155].

Tab. 6.2 enthdlt die Energieabstéande zwi-
schen DA1,2-Emissionen und Bandliicke der
verschiedenen CuGaSe,-Proben. Die Band-
IGckenergie wurde aus der jeweiligen Ener-
gielage der bandkantennahen Lumineszenz
durch Addition der in Abschnitt 6.2.1
ermittelten  Exzitonbindungsenergie  von

13 meV abgeschétzt. Mit einer Streuung von
weniger als + 5 meV werden fur alle Proben
die gleichen Energien

ADAY) = (72 £5) meV
ADA2) = (106 +5) meV

bestimmt — unabhangig von der Kristallinitét
der Proben, der Herstellungsmethode, den
Ausgangsmaterialien und des Substrats. Dies
weist auf die Beteiligung intrinsischer De-
fekte an den beobachteten Ubergangen hin.
Damit bestétigt sich die im zweiten Kapitel
bereits erwéahnte bestimmende Rolle der
Eigendefekte fur die elektrischen und op-
tischen Eigenschaften von CuGaSe, sowie
die Erwartung beziglich der Storstellen-
konzentrationen, welche bereits fir geringste
Stochiometrieabweichungen eine Dominanz
intrinsischer Defekte gegenlber extrinsi-
schen Verunreinigungen vorhersagt (vgl. Ab-
schnitt 2.2.2).

Hieraus ergeben sich wichtige Konsequenzen
fir die PL-Intensitdten der Uberginge DAL
und DA2. Wie aus Abb. 6.14 hervorgeht,
kénnen die beobachteten Intensitdten sehr

Tab. 6.2: Energielage der DA-Uberginge aus
Abb. 6.14 bezuglich der jeweiligen Bandlicke:
A(DA) =Eg - hvpa = Ea + Ep - Ec (G. (3.16)).

Probe A(DAL) A(DA2)
[meV] [meV]

CuGasSe;-Einkristall 71 107
CuGaSe,/ 70 104
Mo/Cr/Glas
CuGaSe,/ 72 107
GaAs(001), 900 nm
CuGasSe,/ 75 108
GaAs(001), 600 nm
CuGaSe,/ 72 105
GaAs(001), 300 nm
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unterschiedlich sein; sie sollten jedoch nach
den bisherigen Ergebnissen und Folgerungen
von der ternéren Komposition abhangen und
daher gezielt z. B. Uber das Materialangebot
beim MOVPE-Wachstum der Schichten
einstellbar sein.

Dieser Zusammenhang wurde systematisch
in einer Serie von MOV PE-Experimenten
untersucht. Dabel wurde aus der Tatsache
Nutzen gezogen, dald sich aufgrund der lokal
variierenden  Wachstumsbedingungen im
MOV PE-Reaktor — insbesondere durch die
Verarmung des Cu-Ausgangsmaterials — ein
Gradient der Zusammensetzung entlang der
Gasflulrichtung ausbildet. So mufdte nicht
jede Kompositionsdnderung in jeweils einem
einzelnen Epitaxieprozef’ eingestellt werden.
Vielmehr konnten in ein und demselben
MOV PE-Experiment auf einem 2“-Substrat
(2* =5.2cm) eine kontinuierliche Abfolge
verschiedener Zusammensetzungen herge-
stellt werden.

Die Ergebnisse eines solchen Experiments
sind in Abb. 6.15 dargestellt. Das Substrat
wurde wahrend des Wachstums nicht wie
sonst Ublich auf dem Suszeptorteller in
Rotation versetzt, sondern blieb in fester
Stellung. Zwischen der einlal3seitigen Posi-
tion A und dem fluRabwarts gelegenen Ende
B wurden lateral aufgelost mittels EDX die
Zusammensetzungen bestimmt sowie PL-
Spektren aufgenommen. Das obere Teilbild
enthdlt die Mef3daten des etwa 5 cm langen
ungedtzten Probenstreifens zwischen A und
B nach dem Wachstum (,as grown"),
wahrend unten die Mef3ergebnisse derselben
Probe nach einminitigem Atzen in zehn-
prozentiger Kaliumcyanid-Lésung (KCN)
dargestellt sind. Die nalichemische Nachbe-

handlung der Probe diente der Entfernung
etwaiger Cu,Se-Sekundérphasen [148].

Unter Berlcksichtigung des Phasendia
gramms (Kapitel 2.2.1) konnen die EDX-
Ergebnisse wie folgt interpretiert werden:
Nach dem Wachstum hat sich ein deutlicher
Gradient des Cu/Ga-Verhdtnisses zwischen
1.13 (Position A) und 1.01 (B) ausgebildet.
Diese Werte beziehen sich auf die in Kapitel
4.4.2 definierte integrale Komposition. Der
Vergleich mit der geétzten Probe zeigt, dal3
es sich hierbei nicht um die Komposition der
ternaren Schicht alein handelt. Im Rahmen
der Mel3genauigkeit der EDX-Analyse von
etwa £ 1 at.% wird nach der nal3chemischen
Entfernung von CuxSe-Verbindungen durch
den KCN-Atzschritt eine quasi-stéchio-
metrische Zusammensetzung der terndren
Chalkopyritphase festgestellt. Im Einklang
mit dem erwarteten Phasenverhalten fuhrt
die Variation der Zusammensetzung auf der
Cu-reichen Seite zu einem quasi-stochio-
metrischen Wachstum des CuGaSe,, wobei
gleichzeitig je nach Hohe des Cu-Uber-
schusses eine unterschiedlich starke Segre-
gation von Kupferseleniden zu beobachten
ist.

Unabhangig davon, ob die Probe nach dem
Wachstum in KCN-Ldsung nachbehandelt
wurde oder nicht, zeigt sich zwischen den
Positionen A und B in den lateral aufgel 6sten
PL-Spektren en Intensitdtswechsel der
Emissionen DA1 und DA2. Die beobachte-
ten PL-Eigenschaften werden also nur durch
die terndre Schicht bestimmt. Die CusSe-
Phase trégt zur Lumineszenz nicht bei.
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Wie hoch jedoch der Cu-Uberschul® wahrend
des Wachstums der ternéren Schicht war, hat
offensichtlich einen wesentlichen Einflufd auf
die terndre Zusammensetzung und damit
auch auf die PL-Merkmale: Auf der Cu-
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Abb. 6.15: Lateral aufgeléste EDX- und PL-Messungen einer CuGaSe, /GaAs(001)-Epitaxieschicht mit
Kompositionsgradient zwischen den Positionen A und B. I): Eigenschaften der Schicht nach dem
Wachstum (,as grown“) sowie Il): nach nalchemischer Behandlung in wassriger KCN-Ldsung.
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von CuSe entstand, ist der 1.65€V-
Ubergang am intensivsten. Somit wird wie
erwartet eine systematische Abhéangigkeit der
Intensitdten der dominierenden optischen
Ubergange von der Komposition beobachtet.

Gleichzeitig wird an dieser Stelle eines der
SchlUsselprobleme fir das Versténdnis der
grundlegenden physikalischen Eigenschaften
von Chalkopyrit-Verbindungshableitern
deutlich:  Konzentrationsdnderungen  von
Eigendefekten, die fur die elektrischen und
optischen Eigenschaften relevant sind, liegen
im algemeinen weit unterhab der Ge-
nauigkeit Ublicher Verfahren der Element-
analyse zur Bestimmung von Kompositionen
[156]. Damit fehlt ein wesentlicher Baustein
fur eine zuverlassige defektchemische Inter-
pretation von intrinsischen Defekten in
diesen Materialien.

Die hier gezeigten EDX-Messungen koénnen
daher keinen direkten Aufschlul® Gber die
Abweichungen von der idealen terndren
Komposition und deren Korrelation zu den
beobachteten DA-Ubergangen geben. Trotz-
dem soll spéter in Abschnitt 6.4.3 versucht
werden, auf der Grundlage der verfligbaren
Informationen aus eigenen Experimenten
und der Literatur die beobachteten Donator-
und Akzeptorniveaus bezuglich ihrer Defekt-
chemie zu diskutieren. Dies setzt zunachst
die Kenntnis der lonisierungsenergien der
Storstellenzustande voraus.

6.4.1.2 Band-Storstellen-Ubergéange

Die bisher bei tiefen Temperaturen (T =
10K) untersuchten storstellenkorrelierten
optischen Ubergénge zeigten DA-Charakter.
Hieraus konnten erste Anhaltspunkte Uber
die energetischen Lagen der beteiligten De-
fektniveaus erhalten werden (Tab. 6.2) — je-
doch nur beztiglich der Summe aus Donator-
und Akzeptor-lonisierungsenergie (Ep + Ea)
mit der Unsicherheit des noch abzu-
schéatzenden Coulombterms Ec (Abschnitt
6.4.2). Einen direkten Zugang zur Energie-

lage eines einzelnen Defektniveaus bietet die
Beobachtung von Band-Storstellen-Uber-
gangen (FB).

Abb. 6.16 zeigt am Beispiel einer quasi-
stéchiometrischen CuGaSe,/GaAs(001)-Epi-
taxieschicht das Verhalten des DAl-
Ubergangs in Abhangigkeit von der Tem-
peratur. Die Spektren wurden auf das je-
weilige Maximum normiert, um trotz der ins-
gesamt abnehmenden PL-Intensitdt die An-
derung der Linienform hervorzuheben. Auf
der Flanke hoherer Energie bildet sich mit
steigender Temperatur eine Schulter aus. Bel
T=40K sind deutlich zwe Intensitéts-
maxima zu erkennen. Wahrend die Emission
an der Stelle des urspriinglichen DA 1-Uber-
gangs bei 1.66 eV mit fortschreitender Tem-
peraturerhdhung immer schwacher wird, ent-
wickelt sich aus dem Maximum bel hoherer
Energie schliefdlich immer deutlicher eine
zweite Emission bei etwa 1.67 eV.

Zur Bestimmung der Ubergangstyps waren
in diesem Falle leistungsabhangige Unter-
suchungen nicht geeignet. Fur die zuver-
lassige Beurteilung des leistungsabhangigen
Verhatens der Emission bei 1.67 eV wére
eine Temperatur zu wahlen, bel der der ur-
spriingliche DA-Ubergang vollstandig ther-
misch geldscht ist. Fir Temperaturen ober-
hab T=60K ist jedoch aufgrund der
geringen PL-Intensitéten eine Leistungs
variation Uber mehrere Grol3enordnungen
nicht mehr moglich. Alternativ ist eine
leistungsabhangige PL-Untersuchung bei
niedrigeren Temperaturen denkbar, deren
Auswertung jedoch ene Entfaltung der
beiden Uberlagerten Emissionen erfordert.
Dabel sinkt die Genauigkeit der Bestimmung
von Linienlagen, -breiten und Intensitaten.
Die erforderliche hohe Genauigkeit, um
Blauverschiebungen in der Gréf3enordnung
von 1 meV/Dekade nachweisen bzw. aus-
schlief3en zu kdnnen, wird dabel nicht mehr
erreicht.
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Daher wurde en anderer Ansatz zur
Identifizierung des Ubergangstyps gewahlt:
Die Linienform auf der Hochenergieflanke
der Emission wurde im Hinblick auf eine
mogliche Beteiligung freier Ladungstrager an
dem Rekombinationsmechanismus analy-
siert. Dabel wird nach den Modellrech-
nungen von Eagles [110] (Gl. (3.12)) eine
charakteristische Verbreiterung der Flanke
erwartet, die die thermische Verteilung der
freien Ladungstréger im Band widerspiegelt.
Abb. 6.16 zeigt im rechten Tellbild fur drei
verschiedene Temperaturen die gemessenen
Linienprofile (offene Symbole) und die
jeweils angepaldten Kurven nach Eagles.
Einer der Parameter in Gl. (3.12), die
Bandliicke, wurde aus der Energielage der

Wellenlange [nm]

exzitonischen Lumineszenz und der in
Abschnitt 6.2.1 bestimmten Exzitonenbin-
dungsenergie bestimmt. In dem hier be-
trachteten Temperaturbereich betrug die
Bandlicke (1.73+0.01) eV und wurde bel
der Berechnung der Anpassungskurven
konstant gehalten. Die wesentlichen Grolien,
die dann die Linienlage und -form be-
stimmen, sind die lonisierungsenergien der
beteiligten Defekte mit und die
Temperatur.

Es zeigt sich eine gute Ubereinstimmung
zwischen den Meldaten und den Anpas-
sungskurven sowohl im hochenergetischen
Tell der Emission als auch fur die Lage der
Emissionsmaxima. Das Temperaturverhalten
des DA1-Ubergangs wird daher als Wechsdl
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Abb. 6.16: Temperaturabhangige Anderung der Linienform des DA1-Ubergangs einer quasi-

stochiometrischen CuGaSe,/GaAs(001)-Epitaxieschicht.

Die Spektren sind auf das jeweilige

Intensitatsmaximum normiert. Bei hoheren Temperaturen wird mit Hilfe der Anpassung nach Eagles
(Gl. (3.12)) ein FB-Ubergang nachgewiesen (rechtes Teilbild: MeRdaten (offene Symbole) und
Anpassung (Linie), T, bezeichnet die in die Anpassung eingehende charakteristische Temperatur der

am Ubergang beteiligten freien Ladungstrager).
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des Ubergangsmechanismus von einer bei
tiefen Temperaturen dominierenden DA-
Emission zu einem Band-Storstellen-Uber-
gang interpretiert. Dabei scheint der flachere
am DA-Ubergang beteiligte Zustand mit
steigender Temperatur thermisch ionisiert zu
werden, wodurch die Rekombinationswahr-
scheinlichkeit fur frele Ladungstrager und
energetisch etwas tiefer liegende Storstellen-
zustande zunimmt. Uber vergleichbare Bei-
spiele fur dieses typische Temperaturver-
halten wird in der Literatur berichtet, so etwa
far PL-Untersuchungen an GaAs [157], ZnSe
[158,159] oder CulnSe, [160].

Die Temperaturen, die sich aus den berech-
neten Linienformen ergeben, liegen mit
44K, 51K und 62K sehr nahe an der
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jeweiligen Mefdtemperatur. Unter der An-
nahme, dal} die beim PL-Experiment gemes-
sene Temperatur und die Probentemperatur
nicht zu stark voneinander abweichen, zeigt
sich hierin eine Ubereinstimmung zwischen
der Elektronentemperatur (T aus der Anpas-
sung) und der Gittertemperatur (Proben-,
bzw. Meldtemperatur). Die freien Ladungs-
trager scheinen daher vor der Rekombination
weitgehend thermalisiert zu sein und be-
finden sich im Gleichgewicht mit dem Gitter.

Die aus den berechneten Anpassungskurven
bestimmte Lage des beteiligten Defekt-
niveaus betragt

Eap = (60 +10) meV.

Aus dem Vergleich mit den Untersuchungen
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Abb. 6.17: Temperaturabhangige Photolumineszenz (normierte Spektren): Mit steigender Temperatur
zeigt sich bei beiden DA-Ubergéangen jeweils auf der Seite héherer Energie eine zweite Emission. Die
links hervorgehobenen Spektren sind im rechten Teilbild vergrof3ert dargestellt, um die Anpassung mit

Hilfe von zwei GaufRkurven zu demonstrieren.
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zu gebundenen Exzitonen (Abschnitt 6.2.1)
ergibt sich eine sehr gute Ubereinstimmung
mit der dort abgeschédtzten Aktivierungs-
energie eines Akzeptors von 63 meV. Die
Interpretation des hier beobachteten FB-
Ubergangs als (e, A%-Rekombination freier
Elektronen mit akzeptorgebundenen Lochern
ist daher naheliegend.

Auch im Falle des zweiten in quasi-stochio-
metrischem CuGaSe, beobachteten DA-
Ubergangs (DA2) bei etwa 1.62¢eV zeigt
sich ein vergleichbares Temperaturverhaten
der Linienform (Abb. 6.17). Die Linie zeigt
eine doppelte Struktur, die mit Hilfe einer
Uberlagerung zweier GauRkurven nahe-
rungsweise angepaldt werden kann. Die An-
passung nach Eagles ist in diesem Fall nicht
maoglich, da die Hochenergieflanke der DA2-
Emission von Beitrdgen des benachbarten
DA1-Ubergangs tiberlagert wird.

Wiederum fuhrt die Erhéhung der Tem-
peratur zu einer Verstarkung der héherener-
getischen Emission bel etwa 1.63 eV gegen-
Uber der bel 10K dominierenden benach-
barten DA-Rekombination bei 1.62eV.
Aufgrund der etwas breiteren Linienform ist
dieses Verhalten weniger stark ausgepragt als
bei dem bereits beschriebenen DA1-FB-
Ubergangswechsel, der auch in den hier
gezeigten Spektren deutlich zu sehen ist. Um
die Linienforméanderung im Falle des DA2-
Ubergangs richtig zu deuten, wurde zunéchst
gepruft, ob es sich hier lediglich um ein Ab-
bild des DA1-FB-Verhatens unter Phono-
nenbeteiligung handelt. Dies konnte jedoch
aufgrund der temperaturabhangigen Ent-
wicklung des Intensitétsverhatnisses zwi-
schen der DA1-FB-Emission und der DA2-
Doppelstruktur ausgeschlossen werden. Fir
T>60K dominiert die Emission bei
1.63 eV, was gegen ihre Deutung als Pho-
nonenreplik spricht. Das beobachtete Ver-
halten wurde daher auch als temperatur-
abhangiger Wechsel des Rekombinations-
mechanismus (DA 2-FB) interpretiert.

Dies konnte in einem weiteren Experiment
Uberprift und bestdtigt werden: Hierzu
wurden Epitaxieschichten untersucht, die in
hohem Cu-Uberschul® prapariert und deren
PL-Spektren bel 10 K daher von der DA2-
Emission dominiert wurden (vgl. Abb. 6.15).
In Abwesenheit der benachbarten DA1-
Emission kann in diesem Fall das Tempe-
raturverhalten des DA2-Ubergangs ohne et-
waige Phononenbeitrége untersucht werden.
Abb 6.18 zeigt oben PL-Spektren bel ver-
schiedenen Temperaturen sowie unten den
temperaturabhangigen Verlauf der Linien-
lage der Hauptemission. Diese wurde fir
jede Temperatur aus einer GaulRanpassung
bestimmt, da im Gegensatz zu den Bei-
spielen in Abb. 6.16 und Abb. 6.17 keine
signifikante Anderung der Linienform zu
erkennen war. Die Anderung der Linienlage
zeigt jedoch genau den Verlauf, der den
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Abb 6.18: Temperaturabhangige PL (normierte
Spektren) an einer Cu-reich praparierten Epi-
taxieschicht mit bei 10 K dominierender DA2-
Emission. Das untere Teilbild zeigt den Verlauf
der Linienlage als Funktion der Temperatur.
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bisherigen Beobachtungen zufolge bei einem
Wechsel des Rekombinationsmechanismus
(DA-FB) erwartet wird: Die Ubergangs-
energie verschiebt sich zunachst bei Tem-
peraturerhthung auf 20 K nur wenig, dann
deutlicher zu héheren Energien. Schlief3ich
bleibt sie nach einer Blauverschiebung von
etwa 7 meV wieder nahezu konstant. Durch
die fortschreitende Abnahme der Intensitédt
ist oberhalb 100 K keine zuverldssige Be-
stimmung der PL-Energielage mehr moglich.

Anders as bei den bisher in diesem Ab-
schnitt gezeigten PL-Spektren kann hier auf-
grund der grofReren Linienbreite der DAZ2-
Emission (20 meV FWHM bel 10 K gegen-
Uber 15meV in Abb. 6.17) der temperatur-
abhangige Wechsel des Rekombinations-
mechanismus nicht direkt im Spektrum als
zweite Emission beobachtet werden. Die auf-
getragenen Energien entsprechen daher dem
Schwerpunkt der Uberlagerten (DA2+FB)-
Emission; bei 10 K Uberwiegt der DA-, bei
hoheren Temperaturen der FB-Anteil.

Auch der zweite charakteristische DAP-
Ubergang in quasi-stéchiometrischem Cu-
GaSe, geht somit bei Temperaturerhéhung in
eine Emission mit FB-Charakter Uber. Eine
Abschétzung der Energielage dieses zweiten
beobachteten FB-Ubergangs wurde aus der
in Abb. 6.17 dargestellten Anpassung mittels
zweier GauRkurven ermittelt. Als Uber-
gangsenergie der FB-Emission ergibt sich

hves = (163 £0.01) eV,

woraus mit der Bandliicke dieser Epitaxie-
schicht und Gl. (3.13) eine lonisationsenergie
des beteiligten Defektzustands von

Eap = (100 £10) meV

bestimmt werden kann.

Im folgenden Abschnitt werden nun die im
Rahmen dieser Untersuchungen gefundenen
optischen Ubergange und Defektniveaus in
einem Rekombinationsmodell diskutiert.

6.4.2 Rekombinationsmodell fur
guasi-stochiometrische
CuGaSe; -Epitaxieschichten

Neben den beiden in Abschnitt 6.4.1 explizit
bestimmten Storstellenniveaus mit lonisa-
tionsenergien von 60 meV und 100 meV,
mul3 noch mindestens ein dritter Defekt am
Auftreten der charakteristischen DA-Uber-
gange beteiligt sein. Die Ergebnisse aus den
temperaturabhdngigen  PL-Untersuchungen
der Ubergdnge DA1 und DA2 liefern fir
dessen Identifikation einen wesentlichen
Hinwels. Der in Abb. 6.17 dargestellte
Wechsel des Rekombinationsmechanismus
von DA- zu FB-Charakter verlduft fir die
beiden DA-Ubergédnge parallel, was die bei
gegebener Temperatur dominierende Emis-
sion betrifft. In beiden Féllen wird ab
T>=40K ene hohere Intensitdt des FB-
Ubergangs gegenilber dem jeweiligen DA-
Ubergang gemessen.

Auch bei den anderen Epitaxieschichten,
deren PL-Spektren jeweils von einer der bei-
den DAP-Emissionen dominiert wird, ergibt
sich eine Temperaturabhangigkeit, die be-
zuglich Richtung, Betrag und Verlauf der
beobachteten Energieverschiebungen die-
selben Merkmale aufweist: Mit steigender
Temperatur wird eine Blauverschiebung in
der Grolenordnung von etwa 10 meV
beobachtet. Zwischen 30 K und 40K findet
die Umkehr des DA/FB-Intensitétsverhdlt-
nisses zugunsten des bei htherer Energie ge-
legenen FB-Ubergangs statt. Dies konnte
entweder direkt beobachtet werden, indem
die beiden Anteile spektral aufgelGst wurden
(ADbb. 6.16), oder indirekt aus der starkeren
Blauverschiebung der Uberlagerten Emis-
sionen in diesem Temperaturbereich ge-
schlossen werden (Abb 6.18).

Es liegt daher nahe anzunehmen, dal3
derselbe flache Stérstellenzustand an beiden
DAP-Rekombinationspfaden  beteiligt  ist.
Bel steigender Temperatur sinkt aufgrund der
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Abb. 6.19: Rekombinationsmodell fir quasi-stéchiometrisches CuGaSe, rpit den in dieser Arbeit
bestimmten Defektniveaus zur Beschreibung der beobachteten DAP- und FB-Ubergéange.

thermischen lonisation die Rekombinations-
wahrscheinlichkeit fir Ubergange unter
Beteiligung dieses flachen Zustandes und es
treten die Ubergange zwischen freien La
dungstrégern und den tieferen Defektzu-
stdnden hervor.

Die enge Korrelation beider DAP-Ubergénge
in CuGaSe; mit der gleichen flachen
Storstelle gibt zusétzlich einen Hinweis tiber
ihren elektrischen Charakter: Wie in 6.4.1
bereits gezeigt wurde, handelt es sich bei der
Storstelle mit 60 meV lonisationsenergie um
einen Akzeptor. Diese Zuordnung stiitzt sich
zum einen auf die Analyse der exzitonischen
Emissionen (Kapitel 6.2.1), zum anderen auf
die beobachtete p-Leitung der Proben. Der
flache Rekombinationspartner sollte daher
ein Donator sein (dessen lonisierungsenergie
Ep im folgenden noch abzuschétzen ist) und
die zweite tiefere Storstelle (100 meV)
wiederum en Akzeptor. Hall-Messungen

stitzen diese Zuordnung fir den zweiten
Akzeptor, da im gesamten Kompositionsbe-
reich p-Leitung gefunden wurde. Akzeptoren
sollten daher stets die Majoritatsstorstellen-
sorte sein. Die beobachteten Band-Storstel-
len-Ubergange sind (e, A%-Ubergange; die
auRerdem mogliche (D° h)-Emission wird
nicht beobachtet, da die Donatorkonzen-
tration geringer ist als die der Akzeptoren.
Die flache Storstelle tritt somit in den PL-
Spektren nur als kompensierender Zustand in
Erscheinung, der den DA-Charakter der
Emissionen bel tiefen Temperaturen ver-
ursacht.

Abb. 6.19 falit diese Ergebnisse in einem
Energieniveauschema zusammen. Es ergibt
sich ein Rekombinationsmodell mit zwei
Sorten von Akzeptoren als Maoritéts
storstellensorte (Na12>>Np) und einem
flachen kompensierenden Donator. Diese
Zuordnung — flacher Donator und tiefere
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Akzeptoren — stimmt mit den Erwartungen
aus der Beschreibung flacher Storstellen im
Modell wasserstofféhnlicher elektronischer
Zusténde Uberein [161]. Danach sollten
wegen der geringeren effektiven Masse der
Elektronen gegeniber den Lochern die
Donatorzustande geringere Rydbergenergien
zeigen als Akzeptoren. Diesist z. B. auch fir
viele flache Storstellen im bindren Analogon
des CuGaSe,, ZnSe, gut erflllt: typische
lonisierungsenergien von Donatoren und
Akzeptoren in ZnSe liegen im Bereich
zwischen 25-32meV bzw. 80-130 meV
[162].

Aus denin 6.4.1 bestimmten Linienlagen der
DA-Uberginge A(DA1) = (72+5) meV und
A(DA2) = (106+5) meV lalkt sich die loni-
sierungsenergie des Donators abschétzen.
Hierzu muf3 zundchst eine Annahme zur
Grole des Coulombterms in Gl. (3.16) ge-
macht werden. Typische Defektkonzentra-
tionen in den quasi-stéchiometrischen Epi-
taxieschichten liegen, wie in temperatur-
abhangigen Hallmessungen ermittelt wurde
[163], in der GréRenordnung von 10™ cm™,
Als mittlerer Abstand der DA-Paare im
Halbleiterkristall ergibt sich mit [114]

foa = ($71N) ™7

ein Wert von etwa 40 nm und somit eine
Coulombenergie von

2
1 £ O3meV.

Can & 40) Tpa
Unter der Annahme, dal3 derselbe kom-
pensierende Donator an beiden DA-Uber-
gangen beteiligt ist, 18t sich dessen lonisa-
tionsenergie zu

Ep =(12 +£5) meV

C

abschétzen. Mit diesen Defektniveaus lassen
sich alle storstellenkorrelierten optischen
Ubergange, die im Rahmen dieser Arbeit in
guasi-stochiometrischem CuGaSe, beob-

achtet wurden, beschreiben. Unter Bertick-
sichtigung der jeweiligen Bandliickenenergie
gilt dies den bisherigen PL-Untersuchungen

zufolge fur Einkristalle, polykristalline
Dunnschichten  und Epitaxieschichten
(Abb. 6.14).

6.4.3 Defektchemie in quasi-
stdchiometrischem CuGaSe,

Als wesentliche noch offene Frage bleibt die
nach dem defektchemischen Ursprung der
beobachteten donator- und akzeptorartigen
Zustande. Wie bereits gezeigt werden konn-
te, sind die optischen Ubergénge nicht auf
extrinsische Verunreinigungen in CuGaSe,,
sondern auf intrinsische Defekte zurtick-
zufihren.  Wesentliche Hinweise hierauf
lieferte zum einen die Unabhangigkeit der
PL-Emissionen von auf3eren Parametern wie
Kristalinitdt, Herstellungsmethode, Aus
gangsmaterialien oder Substrat (Abb. 6.14),
zum anderen die systematische Abhangigkeit
der charakteristischen DA-Ubergdnge von
der terndren Schichtzusammensetzung (Abb.
6.15).

Wie in Abschnitt 2.2.2 erlautert wurde, sind
in CuGaSe, zwdlf intrinsische Punktdefekte
denkbar. Aus der Vielzahl moglicher Zu-
ordnungen wird Kklar, dal3 fur eine voll-
sténdige chemische Identifikation der Akzep-
toren und Donatoren ein breites Spektrum an
unterschiedlichen Mel3methoden notwendig
wére. Eine solche umfassende Charak-
terisierung geht weit Gber den Rahmen dieser
Arbeit hinaus. Einige Folgerungen ergeben
sich jedoch schon aus den hier vorgestellten
Meflergebnissen und dem Vergleich mit den
Literaturangaben (vgl. Kapitel 2.2). Dabel
werden im Fall der quasi-stochiometrischen
Schichten nur Punktdefekte, jedoch keine
Defektkomplexe berticksichtigt. Dieses Vor-
gehen ist nach ener Untersuchung von
Neumann und Tomlinson [164] im CulnSe,-
System fir geringe Abweichungen von der
idealen Stochiometrie gerechtfertigt. Dort
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Abb. 6.20: PL-Spektren vor (schwarz) und nach
(grau) dem Ausheizen in Argon bei 200 °C.
Position A war mit einem 6 nm dicken Cu-Film
bedeckt (siehe Einsatz im oberen Teilbild), um
die Auswirkungen der Eindiffusion von Cu auf die
PL zu untersuchen.

wurde die Korrelation zwischen e ektrischen
Eigenschaften und chemischer Zusammen-
setzung von CulnSe,-Einkristallen unter-
sucht und mit den Vorhersagen eines Punkt-
defektmodells (z. B. [165], [166]) ver-
glichen. FUr geringe Stochiometrieabwei-
chungen wurde eine Ubereinstimmung zwi-
schen Experiment und Punktdefektmodell
gefunden. Daher werden im folgenden
ebenfalls Punktdefekte zur Erklarung der in
dieser Arbeit beobachteten donator- und ak-
zeptorartigen Zustande in Betracht gezogen.

Der in der Literatur am haufigsten erwéhnte
Akzeptor mit lonisationsenergien zwischen
40 - 50 meV wird meist Cu-Leerstellen zuge-
schrieben. Diese Interpretation bietet sich
auch for den in dieser Arbeit gefundenen
Akzeptor mit Ea; = (60 10) meV an:

Bel der Untersuchung von Epitaxieschichten
mit Kompositionsgradienten konnte eine
Umkehr des Intensitétsverhatnisses der bei-
den DA-Ubergénge DA1 und DA2 beobach-
tet werden (Abb. 6.15). Dabel wurde ein
Rickgang der Intensitét der DA 1-Rekombi-
nation mit steigendem Cu-Uberschul bei der
Herstellung im MOV PE-Prozel} festgestellt.
Unter der Annahme, dal3 die ternére Chalko-
pyritphase unter erhéhtem Cu-Angebot mit
einer geringeren Konzentration an Vg,-
Defekten wachst, steht diese Beobachtung
also in Einklang mit der Identifikation des
Akzeptors A1 mit Vg,

Als Kontrollexperiment wurde der Einflul3
der Eindiffusion von Cu in eine Epitaxie-
schicht auf die PL-Emissionen untersucht.
Hierzu wurde durch eine 2x5mm? groRe
Maskenoffnung ein dinner Cu-Film von
nominell 6nm Dicke auf ene quas-
stochiometrische  Epitaxieschicht  aufge-
dampft. Diese war zuvor in einem KCN-
Atzschritt von etwaigen Cu,Se-Fremdphasen
befreit worden, um zu gewahrleisten, dal3 nur
im Bereich des aufgedampften Cu-Films
Uberschissiges Cu zur Eindiffusion zur
Verfligung steht. Der Diffusionsschritt wurde
far 1 h in Inertgas-Atmosphare (Argon) bel
einer Temperatur von 200 °C durchgefihrt.

Abb. 6.20 zeigt PL-Spektren, die jeweils auf
das Maximum der DA2-Emission normiert
wurden, an vier verschiedenen Stellen der
Probe im Vergleich. Position A kennzeichnet
den Bereich der Probe, der nach der
Vorcharakteriserung mit Cu bedampft
worden war. Die Positionen B bis D waren
dabel abgedeckt und dienen als Referenz zur
Beurtellung des Einflusses des Ausheiz-
schritts auf die PL-Eigenschaften der Probe
in Abwesenheit zusétzlichen Kupfers. Mit
schwarzer Linie sind die Spektren dar-
gestellt, die nach dem KCN-Atzschritt vor
dem Cu-Bedampfen und Ausheizen der
Probe gemessen wurden; grau die Mef3daten
nach dem Ausheizen. Die Unterschiede in
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Abb. 6.21: DAP-Rekombination in CuGaSe, bei
etwa 1.62 eV (T = 10 K): Vergleich des in der Li-
teratur vorgeschlagenen Ubergangs von Yamada
et al. [167] und den Ergebnissen dieser Arbeit.

den schwarz dargestellten Spektren riihren —
in Entsprechung zu den ortsaufgel6sten PL-
Spektren in Abb. 6.15 — von dem Kompo-
sitionsgradienten der hier untersuchten Pro-
benstreifens her.

Es wird ein Anstieg der bandkantenahen
Lumineszenz gegenuber den storstellen-
korrelierten Emissionen beobachtet. Bei
allen Proben zeigt sich aul3erdem ein Ruick-
gang des DA1-Ubergangs gegeniiber DA2,
im Fal der Position A jedoch deutlich
stérker ausgepragt. Bel einer Abnahme der
Konzentration von V¢, durch Diffusion von
Cu Uber Cu-Leerstellen wird dieses Ver-
halten erwartet. Dieses Experiment liefert so-
mit einen weiteren Hinweis fur die Identifi-
kation des an DA1 beteiligten Akzeptors mit
Ea1 = (60£ 10) meV mit Cu-Leerstellen.

In der Literatur wird die lonisationsenergie
der Cu-Leerstelle mit 40-50 meV angegeben.
Die in dieser Arbeit ermittelte etwas hdhere
|onisationsenergie konnte ihre Ursache in der
Annahme kleinerer  Bandlickenenergien
durch die anderen Autoren haben. So wurde
in der Regel von Bandlickenenergien
zwischen 1.71 eV und 1.73 eV ausgegangen
(z. B. [52,53,167]).

Die bisherigen Untersuchungen geben keine
klaren Hinweise bezlglich der defekt-
chemischen Zuordnung der anderen beiden
Storstellen mit Ea2 = (100£10) meV und
Ep=(12+5) meV. In Anbetracht der Tat-
sache, dal? der DA2-Ubergang (an dem diese
beiden Zustdnde beteiligt sind) im Kom-
positionsbereich mit hohem Cu-Uberschul
dominiert, kommen als mogliche akzeptor-
artige Defekte etwa Vg, oder Cug, in Frage.
Als kompensierende Donatoren stehen Vs
und Gac, zur Diskussion. Diese Defekte
sollten aufgrund der relativ niedrigen Bil-
dungsenthalpien mit hoherer Wahrschein-
lichkeit auftreten als z. B. interstitielle De-
fekte oder Fehlbesetzungen mit Kation-An-
ion-Austausch (siehe Tab. 2.4, Abschnitt
2.2.2).

Die Selen-Leerstelle wird in der Literatur
haufig mit einem 80-100 meV tiefen Zustand
in Verbindung gebracht. Diese Zuordnung
geht auf eine Arbeit von Susaki et al. [50]
zuriick; dabei wurden Anderungen der PL-
Emissionen nach Ausheiz-Experimenten bei
600 °C in Vakuum und Se-Atmosphére un-
tersucht. Die Ausheizdauer betrug 15 h. Die
Autoren beobachteten, dal3 die Emission bei
1.63eV (in dieser Arbeit mit DA2 be-
zeichnet) durch Ausheizen in Se an Intensitét
verliert, durch Ausheizen in Vakuum jedoch
wieder starker hervortritt. Aufgrund dieses
Verhatens wurde auf die Beteiligung von
Vs an der 1.63eV-Emission geschlossen.
Nachfolgende Autoren schlossen sich dieser
Interpretation an [52,168].

Diese Zuordnung der Se-Leerstelle zu einem
80-100 meV tiefen Donator anderer Autoren
[50,52,167,168] kann  aufgrund  der
Ergebnisse dieser Arbeit nicht bestétigt
werden. Zur Erklérung des DA-Charakters
der Emission bei 1.62 eV (DA2), wére dann
von der Existenz eines flachen Akzeptors
auszugehen, wie z.B. in der Arbeit von
Yamada et al. [167] vorgeschlagen wurde
(vgl. Abb. 6.21). Aufgrund der PL-Unter-
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suchungen dieser Arbeit mul3 jedoch von
einem etwa 100 meV tiefen Akzeptorzustand
ausgegangen werden.

In der Literatur gibt es Ergebnisse aus kirz-
lich verdffentlichten Untersuchungen, wel-
che ebenfalls die bisherige Zuordnung des
Ladungszustands fir das Defektniveau
zwischen 80 und 100 meV in Frage stellen.
So wurde bel Messungen der selektiven
Paar-Lumineszenz an CuGaSe,-Proben mit
DA2-Emission die Beteiligung eines
100 meV tiefen Akzeptors nachgewiesen
[169], was mit den Ergebnissen dieser Arbeit
in Ubereinstimmt.

6.5 Ga-reiche Cu,Ga,Se,-
Schichten: Quasi-DAP-
Rekombination und
Kompensation

6.5.1 PL-Merkmale Ga-reicher
Schichten

Fur Gareiche Kompositionen (Cu/Ga< 1)
zeigt sich eine deutliche Verdnderung der
Lumineszenzei genschaften gegeniiber denim
vorangegangenen Abschnitt  beschriebenen
optischen Ubergangen quasi-stochiometri-
scher Schichten. Es werden breite, asymme-
trische Emissionsbanden beobachtet, deren
Energielagen eine starke Abhangigkeit vom
Cu/Ga-Verhdtnis aufweisen. Ein typisches
Beispiel fur das PL-Spektrum einer
CucGa,Se, /GaAs(001)-Epitaxieschicht  mit
einem Cu/Ga-Verhdtnisvon 0.85ist in Abb.
6.22 in linearer und logarithmischer
Darstellung abgebildet. Das Emissionsmaxi-
mum liegt unter den gewahlten Melbe-
dingungen (vgl. Einfigung in der Abbildung)
bei 1.606 eV und ist deutlich stérker von der
Anregungsleistung abhéngig als die bisher
diskutierten DA-Uberginge: Die Blauver-
schiebung (3 ist mit etwa 12 meV pro Dekade
verénderter Anregungsintensitdt Apec um
einen Faktor 6 grofer (vgl. Abb. 6.13). Die

PL-Intensitdt als Funktion der Anregungs-
leistung zeigt das for Storstellen-Lumi-
neszenz typische sublineare Verhalten
(k =0.86, Gl. (3.23)).

Die Linienform der Emissionsbande zeigt
eine ausgepragte Asymmetrie. Auf der Seite
niedriger Energien ist eine naherungsweise
exponentielle Abhangigkeit der PL-Intensitét
von der Energie zu beobachten, die empi-
risch gemald I(hv) O exp(hv/e) beschrieben
werden kann. Zur Analyse des spektralen
Verlaufs wurden daher folgende Grofen
bestimmt: Linienlage, Linienbreite (FWHM)
sowie zwel Energiewerte zur Beschreibung
der Asymmetrie - die charakteristische Ener-
gie des exponentiellen Anstiegs der Emission
auf der Niederenergieflanke € und die
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Abb. 6.22: PL-Spektrum einer Ga-reichen Cu,.
Ga,Se, /GaAs(001)-Epitaxieschicht mit Cu/Ga =
0.85. Linienlage und -breite (FWHM) sowie die
zwei charakteristischen Energien € und o be-
schreiben den spektralen Verlauf der Emissions-
bande.
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Abb. 6.23: Lumineszenz von Epitaxieschichten
mit unterschiedlichem Cu/Ga-Verhéltnis. Alle
Spektren wurden unter den gleichen Mel3-
bedingungen aufgenommen: T=10K, A=
514.5 NM, Pexc = 1 W/cm?.

Steilheit der Flanke auf der Seite hoherer
Energien 0. Fir letztere wurde as Kenn-
grofke die Breite der Gauf3anpassung dieser
Flanke ermittelt. Die Linienform in Abb.
6.22 ist somit durch die Grofen
hv =1.606 eV, FWHM=37meV, €=
45 meV und o = 16 meV gekennzeichnet.

Abb. 6.23 zeigt die Verénderung des Emis-
sionsverhaltens von Epitaxieschichten bei
Variation der Zusammensetzung im Ga
Uberschul? (Cu/Ga<1). Die Proben dieser
Serie wurden in einzelnen MOV PE-Ex-
perimenten bel jeweils unterschiedlichen
pi /pu-Partialdruckverhdtnissen unter Ver-
wendung der Substratrotation hergestellt und
ihre Zusammensetzung mittels EDX be-
stimmt. Die Spektren sind von oben nach
unten in der Reihenfolge sinkender Cu/Ga
Verhdtnisse dargestellt. Als Vergleichs

=

1E-4 1E-3 0.01 01 10

pexc/pmax

Abb. 6.24: PL als Funktion der Anregungs-
leistung (Pmax= 1 W/cmz): Energielagen der Emis-
sionsbanden aus der Probenserie Ga-reicher
Schichten (Abb. 6.23); B gibt die Blauverschie-
bung der Ubergangsenergie pro Dekade Apex
(Gl. (3.22)) an.

spektrum ist oben die Photolumineszenz
einer quasi-stochiometrischen  Epitaxie-
schicht abgebildet. Es wird eine systema-
tische Rotverschiebung des Emissions-
maximums mit steigendem GaGehalt
beobachtet. Gleichzeitig steigt die Linien-
breite von 35meV (Cu/Ga=0.96) auf
60 meV (Cu/Ga= 0.55) an, wobel die Flanke
auf der Seite h6herer Energien flacher wird
(o steigt von 10meV auf 20 meV). Die
charakteristische Energie € zeigt dagegen
keine systematische Anderung in Abhangig-
keit vom Cu/Ga-Verhdtnis. Die Kenngrof3en
aus der oben beschriebenen Linien-
formanalyse sind in Tab. 6.3 zusammen-
gestellt.

Leistungs- und temperaturabhangige PL-Un-
tersuchungen wurden eingesetzt, um Auf-



Photolumineszenz von Cu,Ga,Se,

81

Tab. 6.3: KenngroR3en der Emissionsbanden flr
verschiedene Cu/Ga-Verhéaltnisse aus der Li-
nienformanalyse (vgl. Abb. 6.22). Zur Bedeutung
der charakteristischen Energien &€ und o siehe
Text.

Cu/Ga hv FWHM € o
[eV] | [meV] | [meV] | [meV]

0.96 | 1.628 | 35 65 10

0.88 | 1.612 | 45 76 12

0.67 | 1.574 | 50 62 16

0.55 | 1.560 | 60 68 20

schiul tiber den Ubergangstyp zu erhalten.
Dabei wurden Merkmale beobachtet, die auf
DA-Charakter hinweisen, jedoch im Rahmen
der Standard-DAP-Theorie (vgl. Kapitel 3.5
und Literaturhinweise dort) nicht erkléart
werden konnten:

Die Energielage des Emissionsmaximums
zeigt, wie bereits erwdhnt, eine sehr em-
pfindliche Abhangigkeit von der Hohe der
Anregungsleistung (Abb. 6.24). Im Fall der
Probe mit dem hochsten Ga-Gehalt
(Cu/Ga=0.55) konnte die Emissionsbande
durch Variation der Anregungsleistung Uber
drei GrofRenordnungen in einem Energie-
bereich von mehr as 50 meV verschoben
werden; B betragt 17 meV/Dekade. Ubliche
Werte fur die Blauverschiebung von DA-
Ubergangen als Funktion der Anregungs-
leistung liegen fur verschiedene Halbleiter-
materiadlien im Bereich von wenigen
meV/Dekade (vgl. Abschnitt 3.7.1). In dieser
Arbeit wurde dies nur im Falle der DAP-
Lumineszenz quasi-stéchiometrischer
Schichten beobachtet. Bereits bei Epitaxie-
schichten mit geringem Ga-Uberschul? wird
im Gegensatz dazu eine funffach erhohte
Blauverschiebung gemessen, die sich mit
steigendem Ga-Gehalt systematisch weiter
vergrofert.

Ebenso aufféllig ist der Unterschied im
Temperaturverhalten der Energielage der

Lumineszenz von guasi-stochiometrischen
gegeniber Ga-reichen Schichten (Abb. 6.25).
Wahrend erstere eine weitgehend tempe-
raturunabhangige Linienlage mit schwacher
Tendenz zu einer hoéherenergetischen Ver-
schiebung zeigten, wird fir Gareiche
Schichten eine deutliche Rotverschiebung
der Emission mit steigender Temperatur
gemessen. Nach der Standardtheorie sollten
jedoch, wie bereits in Abschnitt 3.7.2 be-
schrieben, bel Temperaturerhéhung durch die
thermisch induzierte Umverteilung der
Ladungstréger naher benachbarte Paare bei
der Rekombination beglnstigt werden, was
zu einer Blauverschiebung der Ubergangs-
energie Anlald geben sollte. Dies wird im
Falle Ga-reicher Proben nicht beobachtet.
Die wichtigsten PL-Merkmale von Cu-
GaySe, /GaA s(001)-Epitaxieschichten as
Funktion des Cu/Ga-Verhdtnisses konnen
wie folgt  zusammengefal¥  werden
(Abb. 6.26):

— Die Spektren werden von einzelnen asym-
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Abb. 6.25: PL als Funktion der Temperatur:
Energielagen der Emissionsbanden von Cu,-
Ga,Se,-Epitaxieschichten mit verschiedenen
Cu/Ga-Verhaltnissen.
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Abb. 6.26: Zusammenfassung der wichtigsten PL-Merkmale der Quasi-DAP-Emissionsbanden von
Cu,Ga,Se, /GaAs(001)-Epitaxieschichten als Funktion des Cu/Ga-Verhéltnisses. Zusatzlich sind die
spezifischen Widerstdande bei Raumtemperatur aufgetragen. Unterhalb Cu/Ga =0.8 lassen die
hochohmigen Epitaxieschichten keine zuverlassige Bestimmung von p mehr zu.

metrischen Emissionsbanden dominiert,
deren Energielage mit sinkendem Cu/Ga-
Verhdltnis der Schichtzusammensetzung
eine systematische Rotverschiebung zeigt.

— DieLinienbreite (FWHM) der Emissionen
erhdht sich mit sinkendem Cu/Ga-Ver-
haltnis. Im gesamten Ga-reichen Kompo-
sitionsbereich konnen keine Phononen-
repliken beobachtet werden.

— Die Energielage des PL-Intensitétsmaxi-
mums ist sehr empfindlich von der Anre-
gungsleistung abhéngig. Es werden Blau-
verschiebungen bis 17 meV pro Dekade
Apexc gEmMessen.

— Mit steigender Temperatur wird eine Rot-
verschiebung der Energielage der Emis-
sionshanden beobachtet.

Aufgrund der Unstimmigkeiten — insbe-
sondere der beiden letztgenannten Gesichts-
punkte — zu den Vorhersagen der Stan-
dardtheorie fir DA-Ubergange, werden
Emissionen mit diesen Merkmaen im
folgenden als Quasi-DAP-Rekombinationen
(QDAP) bezeichnet.

Bel der Suche nach den Ursachen fir dieses
abweichende Verhaten war zunédchst zu
prufen, ob wesentliche Annahmen, auf denen
die Standardtheorie aufbaut, verletzt sind.
Dabel muldte berticksichtigt werden, dai3 die
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beiden Aspekte der Defektkonzentrationen
und der Kompensation eine wesentliche
Rolle spielen.

Experimentell 18/% sich eine Grenze zwi-
schen niedrig- und hochdotierten Halbleitern
aus der Messung der temperaturabhangigen
Leitféahigkeit  ziehen: Bel  geringem
Kompensationgrad wird fur gentigend hohe
Konzentrationen der Magjoritétsstorstellen-
sorte eine nicht verschwindende Leitféhig-
keit im Grenzfal T - 0K, aso en
metallisches Verhalten der Letfahigkeit
beobachtet. Dagegen wird fur niedrigdotierte
Halbleiter eine notwendige thermische
Aktivierung der Leitfahigkeit und daher ein
exponentielles Verschwinden der Leitfahig-
keit fur T -~ OK gemessen. Die Grenz-
konzentration Ny, die den Ubergang von
niedrig- zu hochdotierten Halbleitern kenn-
zeichnet, wird Mott-Konzentration genannt.
Zur theoretischen Abschéatizung von Ny dient
das von Mott angegebene und an einer Viel-
zahl von Halbleitern Uberprifte Kriterium
[170]

Ny’ag = 0.27 (6.1)
mit dem effektiven Bohr-Radius der Stor-
stelle ag.

Aus der Beschreibung flacher Storstellen als
wasserstoffahnliche elektronische Zusténde
lal3t sich fur den effektiven Bohr-Radius fir
Donatoren in CuGaSe, ein Wert von 42 A
abschédtzen. Mit dem Zusammenhang (6.1)
folgt daraus fur die Mott-Konzentration

NG '®% =27 x10"7 em ™.

In dieser GrofRRenordnung liegen typische
Werte der Mott-Konzentrationen von Stor-
stellen in verschiedenen Halbleitern. In dem
hier untersuchten terndren Chalkopyrit
CuGaSe, ist daher davon auszugehen, dai3
bereits bel geringen  Stéchiometrieab-
weichungen  Defektkonzentrationen — ent-

stehen konnen, die Ny bei weitem Uber-
steigen (vgl. Abschnitt 2.2.2).

Tatsachlich zeigen sich deutliche Paralelen
zwischen den bisher beschriebenen PL-
Merkmalen Ga-reicher CuxGa,Se,-Schichten
und dem optischen Verhalten von nach-
weislich hochdotierten und stark kompen-
sierten Halbleitern, wie GaAs [171-173],
ZnSe [174,175] oder GaN [176]. Diese
Arbeiten auf dem Gebiet der binaren I11-V-
und I-VI-Verbindungen sind deshalb von
besonderem Interesse, da bel diesen
Halbleitern bereits detailliertere Untersuch-
ungen zu Dotiermechanismen und deren
Kontrolle durchgefiihrt wurden als im Falle
ternarer Chalkopyrite. Die in den zitierten
Arbeiten untersuchten Proben wurden mittels
unterschiedlicher Methoden dotiert, wie z. B.
durch  Dotierstoffeinbau  wahrend  des
Wachstums [174-176], Diffusion [173] oder
Implantation [172]. Be alen Untersu-
chungen konnten die beobachteten PL-
Eigenschaften mit hohen Storstellenkonzen-
trationen und Kompensation in Verbindung
gebracht werden. Aus dem Bereich der
terndren Chalkopyritverbindungen wurden an
Cd-implantierten und im Vakuum ausge-
heizten CulnSe,-Einkristallen [160] sowie an
In-reichen polykristallinen CulnSe,-Duinn-
schichten [177,178] ebenfalls Emissions-
banden mit Merkmalen beobachtet, die mit
einer Zunahme des Kompensationsgrades
korreliert werden konnten.

Die Analogien zum optischen Verhalten
anderer Halbleitermaterialien sowie die
gemessenen hohen spezifischen Widerstande
der Epitaxieschichten (Abb. 6.26) legen eine
Beschrelbung der PL-Eigenschaften im
Rahmen eines Modells nahe, welches die
Auswirkungen hoher Dotierung und Kom-
pensation auf die Bandstruktur von Halb-
leitern  berlcksichtigt. Dies wird im
folgenden Abschnitt erlautert.
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6.5.2 Beschreibung der PL-Merkmale
im Modell der
Potentialfluktuationen

Die beobachteten PL-Merkmale Ga-reicher
Schichten lassen sich in dem in Kapitel 3.6
eingefuhrten Modell der Potentialfluktua-
tionen beschreiben. Unter optischer Anre-
gung lassen sich im Rahmen dieses Modells
folgende Prozesse beobachten (Abb. 6.27):
Durch die Erhéhung der Konzentration freier
Ladungstréger in den Bandern (als Folge der
optischen Anregung) werden die geladenen
Defekte im Kristall teilweise abgeschirmt
bzw. aufgehoben (neutralisiert). Daher
nimmt die Amplitude der Potentialfluktua-
tionen ab. Lichterzeugte Elektronen und
Ldcher werden in den verbleibenden Minima
und Maxima der Bandstruktur separiert.
Dabei sind verschiedene Mechanismen

E4 Leitungsband
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EVBM + EA
EVBM

Valenzband
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\
/

denkbar, wie die Relaxation der freien
Ladungstréger oder der primére Einfang an
Storstellen mit nachfolgender Relaxation
durch Hopping-Prozesse. Dadurch stellt sich
ein neues stationdres Gleichgewicht mit den
Quasi-Fermi-Energien ¢, und ¢, fur
Elektronen bzw. Locher ein. Die schattierten
Bereiche in Abb. 6.27 sind dann Orte im
Kristall, an denen ene erhthte Aufent-
haltswahrscheinlichkeit fir die lichtindu-
zierten Ladungstréger herrscht und somit
auch die Wahrscheinlichkeit fur eine Stér-
stelle, durch Ladungstragereinfang neutrali-
siert zu werden, am grofdten ist.

Fur die Lumineszenz aus Kristalen mit
gestértem Bandverlauf lassen sich hieraus
verschiedene Folgerungen ziehen. Wéahrend
es fur ale rdumlich direkten Prozesse, wie
z.B. die Erzeugung von Exzitonen oder

- P,

beliebige Raumkoordinate r

Abb. 6.27: Potentialfluktuationen in teilkompensiertem Cu,Ga,Se, unter Lichteinflul3. Die gestrichelten
Linien deuten die Lage von Leitungs- und Valenzbandkante E, gy und Eygy im Fall ungestorter Bander
an. ¢, und ¢, sind die Quasi-Fermi-Niveaus fiir Elektronen und Locher. Die Pfeile kennzeichnen Quasi-
DAP-Ubergange zwischen Donatoren und Akzeptoren; die schattierten Bereiche entsprechen Orten

grolerer Dichten lichtinduzierter Ladungstrager.
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deren Rekombination (soweit die hohen
Defektdichten dies noch zulassen), zu keiner
Energieverschiebung aufgrund der beschrie-
benen Potentialfluktuationen kommen kann,
ist der Einflul3 auf alle rdumlich indirekten
Ubergange immens. So kann im Rahmen des
oben beschriebenen Prozesses der Ladungs-
tragerrelaxation in der Anwesenheit von
Potentialfluktuationen folgendes Modell der
QDAP-Lumineszenz angenommen werden:
Rekombinationen finden bevorzugt zwischen
Donatoren in den Minima und Akzeptoren in
den Maxima der Bandstruktur stett, da hier
die Wahrscheinlichkeit des Ladungstréger-
einfangs am grofdten ist. Die effektive Band-
licke fur die QDAP-Rekombination wird
damit kleiner as im Fall flacher Bander
unkompensierter Kristalle. Die Folge ist ein
ausgepragtes Verschieben der QDAP-Lumi-
neszenz in Richtung niedriger Energien.

Die Grofenordnung dieser Energieverschie-
bung 183 sich wie folgt abschétzen: Raum-
lich indirekte optische Ubergdnge sind
tunnel-unterstitzt, da réumlich getrennte La-
dungstrager miteinander rekombinieren. Die
Langenskalen der zur QDAP-Lumineszenz
beitragenden Potentialfluktuationen liegen
daher in der GrofRenordnung typischer Tun-
nellangen Ry. Mit Gleichung (3.18) aus
Kapitel 3.6 ergibt sich unter der Annahme
von Rr=10nm, der Konzentration gela-
dener Storstellen N =10 cm™ sowie mit
der Dieelektrizitdtskonstante €(0) =11 for
CuGaSe; (vgl. Abschnitt 3.3.1) ein Wert von
Y(Rt) = 12meV und somit als Abschatzung
fir die Energieverschiebung etwa 2y=
24 meV.

Die GrofRe der Potentialfluktuationen und
damit die Stérung des Verlaufs der Band-
kanten sowie die Verbreiterung der Stor-
stellenzustande (vgl. Zustandsdichten in
Abb. 3.4 b) sind eine Funktion der Konzen-
tration geladener Storstellen Nc. Die stérkste
Verbreiterung und Rotverschiebung der
QDAP-Lumineszenz sollte sich also in hther

dotierten und stark kompensierten Proben
finden lassen — eine Erwartung, die durch die
PL-Mef3daten dieser Arbeit experimentell
bestatigt wird.

Bel gleicher Anregungsleistung ist die Lage
der Quasi-Fermi-Niveaus fur Elektronen und
Locher ¢, und ¢, ebenfalls von der
Konzentration N abhangig. Je hoher N und
die damit verbundenen Potentialfluktua-
tionen, desto geringer wird der Energie-
unterschied ¢, - ¢p. Dies kann im Experi-
ment an der niederenergetischen Ver-
schiebung des Einsatzpunktes der Hoch-
energieflanke hvma beobachtet werden, da
hvmax genau durch ¢,- ¢, definiert wird
[171]. Gleichzeitig wird die Flanke flacher,
was sich in der VergrofRerung von o aul3ert
(Tab. 6.3). Diese Beobachtung weist auf die
Verteilung der Energiezustande hin, die die
photogenerierten Ladungstréger nach der
Thermalisierung  einnehmen.  Nur im
Grenzfall ungestorter oder schwach gestorter
Bénder (wie in Abb. 6.27 dargestellt) stellt
sich ein raumlich konstantes Quasi-Fermi-
niveau fur Elektronen und Locher ein, das
jeweils durch eine scharf definierte Energie
gegeben ist. Mit steigender Amplitude der
Potentialfluktuationen wird die Vertellung
der frelen Ladungstréger im quasi-
thermischen Gleichgewicht immer breiter;
sie ist nicht mehr durch eine feste Energie
dnp bestimmt, sondern durch raumlich
variierende Energiezusténde. Diese bestim-
men die Linienform der QDAP-Emissions-
bande auf der Seite hoherer Energien und
flhren somit bei steigendem Kompensations-
grad der untersuchten Proben zu einer Ver-
groRerung von o. Die Niederenergieflanke
wiederum wird von den Ausléufern der ver-
breiterten Zustandsdichten von Donatoren
und Akzeptoren in der Bandllicke des Halb-
leiters bestimmt (vgl. Abb. 3.4 b) und sollte
daher stets einen flacheren Verlauf as die
Hochenergieflanke zeigen. Tatsachlich sind
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die experimentell bestimmten Werte fir €
grof3er als o, was diese Erwartung bestétigt.
Weiterhin sollte mit steigendem Kompensa
tionsgrad die Verbreiterung der Zustands-
dichten zunehmen und daher € grof3er wer-
den. Diese Tendenz kann aus den bisherigen
experimentellen Daten nicht eindeutig belegt
werden.

Die empfindliche Abhangigkeit des QDAP-
Emissionsmaximums von der Anregungs-
leistungsdichte pe im PL-Experiment 1803t
sich im Rahmen dieses Modells wie folgt er-
klaren: Eine steigende Dichte lichterzeugter
Ladungstrager sorgt zum einen fir eine stei-
gende Anzahl neutraler Storstellen durch
Einfangprozesse. Diese Verminderung der
Ladungen bedeutet eine Abschwéchung der
Potentialfluktuationen. Zum zweiten kénnen
die noch verblelbenden elektrostatischen
Potentiale effektiver durch die héhere Uber-
schufadungstragerkonzentration abge-
schirmt werden. Zu diesen Abschirmpro-
zessen konnen auch die an die Stérstellen ge-
bundenen Ladungstréger durch ihre Hop-
ping-Beweglichkeit beitragen. In der Folge
ergibt sich eine Bandstruktur mit einer ver-
minderten Bandverbiegung und damit eine
Blauverschiebung der QDAP-Lumineszenz.

Schliefdlich ist noch als letzter Gesichtspunkt
die Temperaturabhangigkeit der Linienlage
von QDAP-Emissionsbanden (Abb. 6.25) zu
betrachten. Mit steigender Temperatur erhoht
sich die Anzahl geladener Defekte im Kris-
tall durch thermische lonisation. Daher ver-
groRert sich die Amplitude der Potential-
fluktuationen. AulRerdem hat die Tempera
turerhbhung eine Angleichung der lateral
variierenden Quasi-Ferminiveaus zur Folge.
Beide Mechanismen fihren zu einer Rotver-
schiebung der Linienlage der QDAP-Lumi-
neszenz.

Von einem qualitativen Standpunkt aus kon-
nen ale im Experiment beobachteten Phano-
mene im Rahmen des Modells der Potential-
fluktuationen erklart werden.

6.5.3 Defektchemie Ga-reicher
Epitaxieschichten

Die direkte Korrelation kompensationsab-
hangiger Merkmale mit dem Ga-Gehalt der
Epitaxieschichten wirft die Frage nach den
beteiligten intrinsischen Defekten, insbe-
sondere nach der Natur des kompensierenden
Donators auf.

Bel der defektchemischen Interpretation der
beobachteten PL-Merkmale von Cu,Ga,Se; /-
GaAs(001)-Epitaxieschichten mit Ga-reichen
Kompositionen scheinen zwei Punktdefekte,
die Cu-Leerstelle und die Gac,-Fehlbe-
setzung, eine Schlusserolle zu spielen.
Dieser Schlufd ist aus mehreren Grunden
naheliegend:

— Beide Defekte konnen Stochiometrieab-
weichungen in Richtung Ga-reicher Kom-
positionen erklaren.

— Die Konzentration von V-Storstellen,
die bereits in quasi-stéchiometrischem
CuGaSe, eine entscheidende Rolle spielt
(vgl. Kapitel 6.4), sollten nach Berech-
nungen von Zunger et a. [36] in Ga
reichem Material weiter zunehmen. Wie
oben gezeigt werden konnte, steigt mit
zunehmendem Ga-Gehalt der Kompensa-
tionsgrad der Proben, d. h. das Fermi-
niveau verschiebt sich von der Vaenz-
bandkante in Richtung Bandlickenmitte.
Fur diesen Fall sagen die Berechnungen
der Bildungsentha pien (AHs) als Funktion
des Ferminiveaus eine Abnahme von AHs
flr V¢, voraus[36].

— Zur Erkl&rung der Kompensation sind den
Vc-Akzeptoren donatorartige Storstellen
gegenuberzustellen; als solche wirken
Gac,-Fehlbesetzungen.

— Mit zunehmender Abweichung von der
idealen Zusammensetzung gewinnen ne-
ben einfachen Punktdefekten Defekt-
komplexe an Bedeutung [164]. Fir den
Komplex (2Vcy+ Gacy) werden nach
Zunger et a. [36] besonders niedrige Bil-
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dungsenthalpien von AH;=0.2eV er-
wartet. Diese Komplexbildung konnte
aulBerdem einen Hinweis zur Erklarung
der hohen strukturellen Toleranz der
Chalkopyrite gegenlber Stochiometrie-
abweichungen liefern.

Bel der Untersuchung der PL-Merkmale Ga
reicher Epitaxieschichten wurde ausgehend
vom Spektrum einer quasi-stochiometrischen
Probe eine systematische Rotverschiebung
der Linienlage der QDAP-Emissionsbande
und deren Verbreiterung  beobachtet
(Abb. 6.23). Vom Standpunkt des Modells
der Potentiafluktuationen aus betrachtet ist
die energetische Situation im Fall der quasi-
stochiometrischen Schicht — mit niedrigem
Dotierniveau (unterhalb der Mott-Konzen-
tration von etwa 10" cm™®) und geringer
Kompensation — as Referenz-Bandstruktur
anzusehen (ungestorte ,, flache® Bander). Die

Zusammenfassung von Kapitel 6

Veranderung des Lumineszenzverhaltens der
Epitaxieschichten aufgrund der Stérung der
Bandstruktur durch sich kompensierende,
geladene Storstellen, entwickelt sich kon-
tinuierlich von Flachbandbedingungen aus-
gehend mit steigender Kompensation. Dies
konnte darauf hinweisen, dal3 der beteiligte
Donator im Fall des DA1-Ubergangs der
Gac-Defekt ist; DA1 ware somit die
Rekombination zwischen Gac,-Donatoren
und V cy-Akzeptoren.

Die Ergebnisse aus kompositionsabhangigen
PL-Untersuchungen belegen erstmals die
Beteiligung eines flachen kompensierenden
Donators an den charakteristischen DAP-
Ubergangen in CuGaSe;. Seine ldentifi-
kation spielt eine Schlusselrolle fur die
Maoglichkeit, Einflu? auf den Kompensa-
tionsgrad in Gareichem CuGaSe, zu
nehmen.

— Die gezielte, reproduzierbare Einstellung der terndren Zusammensetzung von Cuy-
Ga,Se, /GaAs(001)-Epitaxieschichten ermdglichte zum ersten Mal die systematische
Untersuchung kompositionsabhangiger PL-Merkmale.

Exzitonische Lumineszenz

— In PL-Spektren quasi-stchiometrischer CuGaSe,-Einkristalle und -Epitaxieschichten
konnten Beitrdge gebundener (BX) und freier Exzitonen (FX) aufgel0st werden. Der BX-
Komplex konnte akzeptorgebundenen Exzitonen (A°, X) zugeordnet werden, wobei die
lonisierungsenergie des beteiligten Akzeptors zu etwa Ea = 63 meV abgeschétzt wurde.
Fur die Bindungsenergie des frelen Exzitons in CuGaSe, wurde ein Wert von

Erx = (13 2) meV bestimmt.

— Die beobachtete Rotverschiebung der exzitonischen Lumineszenz von Epitaxieschichten
gegenuber der des Einkristals ist ein Mal3 fir den Verspannungsgrad im System

CuGaSe,/GaAs(001).



88

Photolumineszenz von Cu,Ga,Se,

Fur verschiedene I-111-V1,-Verbindungshal bl eiter, darunter auch CuGaSe,, wurde Uber eine
Anomalie in der Temperaturabhangigkeit der Bandllckenenergie berichtet. Die Be-
stimmung der energetischen Lage des freilen Exzitons als Funktion der Temperatur er-
moglichte eine Uberpriifung dieses Phanomens fir CuGaSe,. Es wurde keine Eq(T)-Ano-
malie festgestellt. Vielmehr konnte die vermeintliche Anomalie dem temperaturabhangigen
Verhalten der Uberlagerten Emissionslinien gebundener und freier Exzitonen zu-
geschrieben werden. Eine hohe Kristallqualitét sowie eine ausreichende experimentelle
Auflésung bildeten hierbei die Schlisselvoraussetzungen fir eine zuverlassige Inter-
pretation.

Storstellenkorrelierte Lumineszenz

Die PL-Spektren von quasi-stbéchiometrischem CuGaSe, — unabhangig, ob Epitaxie-
schichten, Einkristalle oder polykristalline Dinnschichten — werden von zwel charakteris-
tischen DAP-Ubergangen dominiert, deren Intensitatsverhaltnis kompositionsabhangig ist.

In temperaturabhangigen PL-Untersuchungen wurde bei Temperaturerhthung ein Wechsel
des Rekombinationsmechanismus von DA- zu FB-Charakter beobachtet. Aus den Linien-
lagen der FB-Ubergénge konnten lonisierungsenergien der beteiligten Storstellen von
(100+10) meV und (60+10) meV bestimmt werden. Unter Berlicksichtigung der Er-
gebnisse aus elektrischen Transportmessungen wurden diese Storstellen Akzeptoren
zugeordnet. Das Rekombinationsmodell zur Beschreibung der beobachteten PL-Merkmale
von quasi-stéchiometrischem CuGaSe, wurde durch einen flachen kompensierenden
Donator vervollstandigt, der eine Aktivierungsenergie von (12+5) meV besitzt.

PL-Spektren von Ga-reichen Epitaxieschichten zeigten einzelne breite Emissionsbanden
mit asymmetrischer Linienform, deren Energielage mit steigendem Ga-Gehalt der Proben
eine Verschiebung zu niedrigeren Energien aufwies.

Diese Rekombination wird als Quasi-DAP-Rekombination bezeichnet, da sie einige
Merkmale zeigt, die im Rahmen der Standardtheorie fir DAP-Ubergange nicht erklart
werden konnten: a) Die Energielage des Intensitétsmaximums war sehr empfindlich von
der Anregungsleistungsdichte pec abhéngig; bei Erhthung von pec wurden Blauver-
schiebungen von bis zu 17 meV pro Dekade Apec gemessen. b) Eine Temperaturerhthung
dagegen fuhrte zu einer ausgepragten Rotverschiebung der Energielage der Quasi-DAP-
Emissionsbanden.

Diese PL-Merkmale Ga-reicher Proben kénnen im Modell der Potentialfluktuationen fir
hochdotierte und gleichzeitig hochkompensierte Halbleiter erklart werden.



