KAPITEL D

Optisch-aktive Defekte in CulnSe, und

Cu(In,Ga)Se,

Dieses Kapitel bildet den Schwerpunkt der
Untersuchungen an  epitaktischen  CulnSe,-
und Cu(In,Ga)Se,-Schichten. Um eine Opti-
mierung opto-elektronischer Bauelemente aus
Cu(In,Ga)Se, vornehmen zu kénnen, wie z.B.
Solarzellen, ist ein Verstandnis der dotierenden De-
fekte notwendig. Da flr CulnSe, widerspriichliche
und fir Cu(ln,Ga)Se, nur wenige Daten ber die
dotierenden Defektzustande vorhanden sind (s.
Abs. 5.1), ist die Untersuchung von Tieftemperatur-
Photolumineszenzspektren  (PL-Spektren)  von
groBem Interesse. Temperatur- und anregungslei-
stungsabhéngige PL-Spektren geben Aufschluss
Uber die vorhandenen optisch-aktiven Defekte in
einem Material. Der verwendete experimentelle
Aufbau flr die Photolumineszenzmessungen ist im
Anhang B beschrieben.

Zunéchst werden die aus der Literatur bekann-
ten Messungen an CulnSe,- und Cu(ln,Ga)Ses-
Einkristallen, polykristallinen Dinnschichten und
epitaktischen Schichten vorgestellt und diskutiert
(Abs. 5.1). Im Abschnitt 5.2 wird ein Uber-
blick Uber die beobachteten Photolumineszenz-
spektren in Abhéngigkeit von der Komposition
der Cu(In,Ga)Se,-Schichten gegeben. Die beob-
achteten Uberginge werden temperatur- und anre-
gungsleistungsabhéngig (PL(T) und PL(Pgxc)) ver-
messen, um Aussagen Uber die Art des strahlen-
den Ubergangs und die daran beteiligten Defekt-
Niveaus machen zu kénnen. Die PL(T)- und
PL(Pexc)-Spektren von CulnSe, werden im Ab-
schnitt 5.3 naher untersucht. Die Ergebnisse der
Cu(In,Ga)Se,-Schichten werden jeweils im An-

schluss an die CulnSes-Resultate analysiert. Die
verwendeten Analysemethoden sind im Kapitel 2
beschrieben.

In Abschnitt 5.3.1.1 wird zun&chst auf die band-
kantennahe Lumineszenz eingegangen. Die defekt-
korrelierte Lumineszenz wird im Abschnitt 5.3.2.1
analysiert.

Es zeigt sich bei CulnSe,, dass das [Cu]/[In]-
Verhaltnis direkte Auswirkungen auf die strahlen-
den Uberginge und folglich auf die vorhande-
nen intrinsischen Defekte hat. Um den Einfluss
des [Cu]/([In] + [Ga])-Verhé&ltnisses auf die PL-
Spektren von Cu(ln,Ga)Se, auszuschlielen, wur-
den hauptsachlich unter Cu-Uberschuss préparierte
Cu(In,Ga)Se»-Schichten untersucht.

Wie im Kapitel 4 gezeigt, weisen die Cu(In,Ga)Se,-
Proben, die bei einer Wachstumstemperatur von
Te = 570°C prépariert worden sind, einen Ga-
Gradienten und eine CuGaSe,-Schicht an der
Grenzflache zum GaAs-Substrat auf. Die Auswir-
kungen des Ga-Gradienten auf das PL-Spektrum
werden im Abschnitt 5.3.2.4 untersucht. Dazu sind
Kathodolumineszenzmessungen (CL) am Quer-
schnitt der Probe vorgenommen worden.

Mit den so gewonnenen Ergebnissen wird ein De-
fektmodell fir die strahlende Rekombination in
CulnSe; und Cu(In,Ga)Se, aufgestellt, das am En-
de dieses Kapitels in Abschnitt 5.4 vorgestellt wird.
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5.1 Photolumineszenzspektro-
skopie an CulnSe, und
Cu(In,Ga)Se, - Stand der
Forschung

Im folgenden Abschnitt wird eine Zusammen-
fassung der wesentlichen Photolumineszenz-
untersuchungen an CulnSe; (Abs. 5.1.1) und
Cu(In,Ga)Se, (Abs. 5.1.2) gegeben. Dabei be-
schranke ich mich auf \eroffentlichungen nach
1990, denn um 1990 sind einige umfassende
Ubersichtsartikel Gber die Eigenschaften von
CulnSe; erschienen [Mas90, Dag90, Roc91].
Vorweggenommen sind die theoretischen Be-
rechnungen von Jaffe, Wei, Zhang und Zunger
[Jaf83, Wei98b, Zha98a] Uber die zu erwarten-
den Bandstruktur, Bildungsenthalpien (AH) und
Defektenergien (Ep,a) in Cu(In,Ga)Se; (siehe
auch Abs. 2.1). Die terndren Systeme CulnSe, und
CuGaSe; sind von Autoren genauer betrach-
tet worden. Die Werte fir das Mischsystem
Cu(In,Ga)Se, konnen aus den Werten der ter-
naren Chalkopyrite extrapoliert werden. Aus ’ab
initio’ Rechnungen sind die in der Tabelle 5.1
angegebenen Werte fiir verschiedene Punktdefekte
in  CulnSe, und CuGaSe, berechnet worden.
Die Unsicherheit der Werte geben die Autoren
mit +0.2eV fir die Bildungsenthalpien und
+50meV bei den Ubergangsenergien an. Die
Bandstrukturrechnungen [Wei98b] ergeben einen
Valenzbandunterschied zwischen CulnSe, und
CuGaSe, von nur 0.04eV, wahrend die Leitungs-
bandkanten um 0.6eV gegeneinander verschoben
sind (Abs. 2.1).

Bandkantennahe Defekte sollten sich nicht in
der energetischen Lage relativ zu den Bandern
verandern, so dass eine Zunahme der Ubergangs-
energien zwischen den Defekten erwartet wird.
Turcu et al. [Tur02a] haben den Verlauf der
Bandkante und Defekt-Niveaus mit Ultraviolett
Photoelektronen Spektroskopie (UPS) und Admit-
tanzspektroskopie vermessen und die theoretischen
Vorhersagen bestétigt. AuBerdem ergibt sich, dass
p-Leitung in beiden Materialien leicht zu erzielen
ist, wahrend n-leitendes CuGaSe, im Gegensatz
zu CulnSe, nur sehr schwierig prapariert werden
kann (’doping-pinning-rule’ [Zha98b]). Die Rech-
nungen fiir die Defektbildungsenthalpien ergeben,
dass zur Bildung einfacher Akzeptoren (Vcy,Vii

und Cuyyy) in CulnSez und CuGaSe; dieselben
Energien bendtigt werden. Aufféllig ist die geringe
Bildungsenthalpie der Kupfervakanz Vg, die zu
Selbstkompensation bei hohen Donatordichten
fuhrt [Sch04, Sie03]. Die Donatoren Ga2,,Cu? in
CuGaSe; haben hohere Bildungsenthalpien als in
CulnSes.

Bei den Ubergangsenergien zwischen den ver-
schiedenen Ladungszustdnden der Defekte ergibt
sich ein &hnliches Bild. Die Akzeptoren liegen in
CulnSe; bei etwas geringeren Energien relativ zum
Valenzband. Der Fehlbesetzungdefekt (anti-site)
Illcy in CuGaSe; hat eine um ~ 300meV hoéhere
Defektenergie als in CulnSe,. Wie man in der
Tabelle 5.1 erkennt, haben die meisten intrinsi-
schen Punktdefekte sehr hohe Defektenergien und
sind somit schwer in Photolumineszenzmessun-
gen detektierbar. Zuordnungen von gemessenen
defektkorrelierten Emissionen zu intrinsischne
Punktdefekten konnen anhand dieser Rechnungen
nur qualitativ gemacht werden.

Zusétzlich zu den reinen Punktdefekten ist auch
die Bildung von Defektkomplexen untersucht
worden [Wei98b, Zha98a]. Es zeigt sich, dass
die Bildung eines (lllcy + 2Vcy)-Komplexes in
CulnSe, energetisch glnstiger (AH = 0.3eV) ist
als in CuGaSe, (AH =0.7eV).

5.1.1 Photolumineszenz von CulnSe;

In den letzten 25 Jahren sind viele Photolumi-
neszenzuntersuchungen an CulnSe, vorgenommen
worden. Eine Zusammenstellung der wichtigsten
Ergebnisse aus der Literatur ist im Anhang in Ta-
belle A.1 gegeben. Zu den wichtigsten Beitrdgen
gehdren die Messungen

an Einkristallen von:

e Massé et al. [Mas90, Mas84]:

Massé et al. haben CL-Messungen an p- und n-
leitenden Einkristallen vorgenommen. Sie be-
obachten drei FB-Ubergange und einen DAP-
Ubergang. Die aus der Lage der exzitonischen
Lumineszenz und der Exzitonbindungsener-
gie (Erx = 15meV ) berechnete Bandliicke be-
tragt Egj.j,; = 1.055eV. Egx ist dabei um 9meV
groRer als die in dieser und anderen Arbei-
ten [Mud98] gemessene Bindungsenergie von
Erpx =5.4meV.
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Tabelle 5.1: Theoretisch berechnete Ubergangsenergien (Ep, Ea) und Bildungsenthalpien (AH) intrin-
sischer Defekte und ihr elektronischer Charakter in CulnSe, und CuGaSe, nach [Wei98b].

Donator | CulnSe; Ep[meV] | AH[eV] | CuGaSe; Ep[meV] | AH[eV]
TS 250 3.34/2.55 490 4.22/3.03
g/ 340 2.55/1.85 690 3.03/2.04
cul”" 200 2.88/2.04 210 3.38/1.91
Akzeptor | CulnSe; Ea[meV] | AH[eV] | CuGaSe; EalmeV] | AH[eV]
v 30 0.60/0.63 10 0.66/0.67
Vi 170 3.04/3.21 190 2.83/3.02
v, /%) 410 3.21/3.62 380 3.02/3.40
Vi 670 3.62/4.29 660 3.40/4.06
cul™) 290 1.54/1.83 290 1.41/1.70
cul,/*”) 580 1.83/2.41 610 1.70/2.33
e Rincon et al. [Rin96]: an polykristallinen Diinnschichten von:

Es werden fast alle aktuell bekannten opti-
schen Ubergénge detektiert. Bei der Auswer-
tung der Spektren betrachten Rincon et al.
nicht die Moglichkeit einer Veranderung des
Spektrums durch die unterschiedliche Kompo-
sition der Einkristalle. Dies fuhrt zu einer Viel-
zahl von verschiedenen Ubergédngen und De-
fekten.

Mudryi et al. [Mud98]:

Mudryi et al. haben hauptséachlich die exzi-
tonische Lumineszenz untersucht. Egpx wird
zu 5.4meV bestimmt und damit stimmt mit
der theoretisch Bindungsenergie von Ef" —
5.6meV, die aus m¢'S = 0.083, 'S = 13.6
[Aru93, Was86] berechnet wird, gut Uberein.
Aus Erx bestimmen Mudryi et al. eine Band-

lticke von Eg}) = 1.0495meV .

epitakischen Dlnnschichten von:

e Niki et al. [Nik95a, Nik96, Nik97, Nik99a,
Nik01]: Es werden PL-Messungen an
CulnSe,-Schichten mit variierendem
[Cu]/[In]-Verh&ltnis  vorgestellt. Aus den
PL(T)- und PL(Pgxc)-Messungen wird kein
erklarendes Rekombinationsmodell fiir die
defektkorrelierten ~ Emissionen  abgeleitet.
Niki et al. beobachteten auf gitterangepassten
InGaAs-Substraten  freie und gebundene
Exzitonen.

e Dirnstorfer et al. [Dir98, Dir99, Dir00,
Ka00, Wag98a, Wag98b]: Es werden PL-
Messungen an CulnSe,-Schichten mit ver-
schiedenen [Cu]/[In]-Verhdltnissen gezeigt.
Dirnstorfer et al. fiihren eine aufschlussreiche
Analyse der beobachteten Ubergénge in Cu-
armen CulnSe,-Schichten anhand des Modells
der fluktuierenden Potenziale nach Shklovskij
und Efros [Shk84] durch.

e Zott et al. [Zot96b, Zot96a, Zot97a, Zot97b]:
Zott et al. stellen ausfuhrliche PL-
Untersuchungen (stationar und zeitaufgeldst)
an polykristallinen CulnSe,-Diinnschichten
mit verschiedenem [Cu]/[In]-Verhéltnis vor.
Die Interpretation der PL-Spektren wird
ohne die Mdglichkeit von Phononrepliken
vorgenommen. Dies ergibt eine Vielzahl
von Ubergingen und Defektzuordnungen.
Die Bandliicke wird aufgrund einer grof3en
Exzitonenbindungsenergie  von  18meV
(MF'S = 0.083, &S = 9) zu EGS = 1.053eV
bestimmt.

In allen Veroffentlichungen wird zwischen Cu-
reichen [Cu]/[In] > 1 und Cu-armen [Cu]/[In] <
0.94 CulnSe,-Schichten unterschieden. In den
meisten Untersuchungen handelt es sich um p-
leitendes CulnSe,. Bei Se-armer [Se]/[Cu] + [In] <
1 und Cu-armer Praparation erhalt man n-leitendes
CulnSe, [Mas90]. Die folgende Einteilung der be-
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obachteten Emission ist aufgrund der in dieser Ar-
beit vorgestellten Untersuchungen getroffen wor-
den.

5.1.1.1 Photolumineszenz in Cu-reichem
CulnSe,

Cu-reich gewachsenes Material zeichnet sich durch
eine zusétzliche zweite Phase aus, das Kupfersele-
nid (Cu,Sey). Dieses kann durch KCN-Atzen ent-
fernt werden. Niki et al. [Nik99b] haben gezeigt,
dass das Kupferselenid keinen Einfluss auf das PL-
Spektrum hat.

In fast allen Arbeiten werden bei Cu-reichen
CulnSe, folgende Emissionen beobachtet:

e 1.036 — 1.0446¢eV: freies Exziton (FX), bei
qualitativ guten Einkristallen und epitakti-
schen Dinnschichten mitunter auch im ersten
angeregten Zustand [Mud98, Nik95a, Nik96,
Sch96a]

e 1.028 —1.037eV: bis zu drei gebundene Ex-
zitonen (BX), nur bei qualitativ hochwertigen
Schichten und Einkristallen [Mud98, Nik95a,
Nik96, Sch96a]

e 0.989 — 1.006eV: Leitungsband-Akzeptor
(LB-A) oder Donator-Akzeptor-Paar
(DAP)-Ubergang und dazugehorige LO-
Phononrepliken (Abstand hvi o = 29meV),
nur bei geringem Cu-Uberschuss

[Tse95, Ka00, Zot96h, Nik94]

e 0.969 —0.975eV: LB-A oder DAP-Ubergang,
sowie dazugehdérige LO-Phononrepliken (Ab-
stand hv o = 29meV) [Ka00, Zot96h, Nik94,
Sch96a]

e 0.900(+0.020)eV: DAP- oder FB-Ubergang
mit LO-Phononrepliken in entsprechenden
Abstdnden (29meV) [Zea01, Dir99, Nik94,
Sch96a]

5.1.1.2 Photolumineszenz in Cu-armem
CulnSes

Der Ubergang zu Cu-armem CulnSe, wird bei ei-
nem [Cu]/[In]-Verhdltnis von [Cu]/[In] ~ 0.92 —
0.98 angenommen, wie aus EDX-Messungen
an verschiedenen mit KCN geétzten CulnSe,-
Schichten folgt, die stochiometrisch sein sollten.

Messungen des Phasendiagramms [Fea86], wie in
Kapitel 4 erwahnt, bestdtigen dies. Fir Cu-arme
Schichten wird eine breite, leuchtstarke (Faktor
10 heller als bei Cu-reichen Proben), asymme-
trische Emission zwischen 0.85 — 0.99eV detek-
tiert, die mit sehr unterschiedlichen Defektenergi-
en und Ubergangsarten erklart wird. Eine detail-
lierte Analyse findet sich nur bei Dirnstorfer et al.
[Dir98, Wag98a]. Sie erkléren die Emission mit
DAP-Ubergingen im Modell der fluktuierenden Po-
tenzialen, die z.B. in hochkompensierten Halblei-
tern auftreten.

e 0.85—0.99%V: breite asymmetrische Lumi-
neszenz mit starker Leuchtkraft (Faktor 10
und mehr). Nach Dirnstorfer et al. [Dir98,
Wag98a] ein durch fluktuierende Potenzia-
le verbreiterter LB-A- oder DAP-Ubergang,
dessen Maximum sich mit steigendem In-
Uberschuss zu niedrigeren Energien ver-
schiebt.

5.1.1.3 Optisch-aktive Defekte in CulnSe»

Die meisten Veroffentlichungen sind eine durch
Vielzahl von Defektzuordnungen gekennzeichnet.
In der Abbildung 5.1 ist eine Zusammenfassung
dieser Zuordnungen gegeben. Die Ergebnisse sind
zeitlich geordnet. Man sieht eine gewisse Haufung
von bestimmten Punktdefekten (Vs Vcy), die sich
u.a. durch Verweise auf vorherige Artikel erkla-
ren lassen. Die Zuordnung von Defekten erfolgt
héaufig aufgrund von thermischer Nachbehandlung
in verschiedenen Atmospharen, Zusammensetzung
der CulnSe,-Schicht oder Bildungsenthalpien der
einzelnen Defekte. Es sei angemerkt, dass Defekt-
zuordungungen aufgrund von Ausheizexperimen-
ten mit nur einem Element in der Atmosphare bei
ternéren Verbindungen mit Vorsicht zu betrachten
sind, da es zwei freie Parameter (Elemente) gibt
[Bar85]. Zudem kodnnen die 12 Punktdefekte De-
fektkomplexe bilden die meist nicht betrachtet wer-
den. Die Defektkomplexe, sowie das terndre Sy-
stem fiihren dazu, dass die thermische Behandlung
der Proben in verschiedenen Atmosphéren keine
eindeutigen Aussagen Uber die Art der an optisch-
aktive Defekte liefern kann.

Um es deutlicher zu sagen: Mit PL-Messungen ist
nur eine Bestimmung des elektronischen Cha-
rakters eines Defektes oder Defektkomplexes im
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Abbildung 5.1: Ubersicht tber in der Literatur angegebene intrinsische Defekte in CulnSe, und ihre
elektronische und energetische Zuordnung. Die Defektenergien sind in meV angegeben.

Zusammenhang mit elektrischen Transportmes-
sungen moglich. Fur die chemische Natur des
Defektes kdnnen nur indirekte Hinweise auf-
grund der Praparationsbedingungen, thermi-
scher Nachbehandlungen oder mittels Plausibil-
tatsbetrachtungen Uber die Bildungsenthalpien
gefunden werden.

Deshalb kommen verschiedene Autoren bei diesen
Untersuchungen zu unterschiedlichen Aussagen:

e Tseng et al. [Tse95]: Sie sehen nach dem Aus-
heizen in Se-Atmosphére einen Wechsel vom
DAP-Ubergang bei 0.95eV bzw. 0.97eV zu ei-
nem LB-A-Ubergang bei 0.995¢V . Tseng et al.
gehen davon aus, dass die Fehlstellen (Cujy)
und (Incy) durch das Ausheizen in Se redu-
ziert werden, so dass die Cu-Leerstelle (Vcy)
ubrig bleibt.

Niki et al. [Nik97]: Thermisches Nachbe-
handeln von epitaktischen CulnSe»-Schichten
in Ar-Atmosphére bzw. im Vakuum hat den
gegenteiligen Effekt zum Ausheizen in Se-
Atmosphire. Der LB-A-Ubergang bei 0.97eV
geht in einen DAP-Ubergang bei 0.959eV

Uber. Daraus schlieBen Niki et al., dass es sich
bei dem neuen Defekt um einen flachen Do-
nator 11meV unterhalb der LB-Kante handelt
und ordnen diesen Defekt der Se-Vakanz (V)
Zu.

Dirnstorfer et al. [Dir99, Ka00]: Sie beob-
achten, dass das Ausheizen von Cu-armen
CulnSe,-Schichten in Luft eine Passivierung
des Donatordefektes bewirkt und das PL-
Spektrum dem einer Cu-reich gewachsenen
CulnSe,-Schicht entspricht. Der passivierte
Defekt wird einer Se-Leerstelle Vs, zugeord-
net, die durch Sauerstoff besetzt wird (Os).
Das Eindiffundieren von Kupfer in eine Cu-
arme Schicht erzeugt zwei Uberginge bei
0.963eV und 0.985eV, wobei letzterer mit zu-
nehmendem Cu-Angebot dominiert und als
DAP-Ubergang identifiziert wird.

Die Abbildung 5.1 macht deutlich, dass es zu sehr
unterschiedlichen und widersprichlichen Aussagen
Uber die in CulnSe, vorkommenden Defekte kom-
men kann, obwohl alle Autoren CulnSe, untersucht
haben.
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Zusammenfassung

Es gibt kein volistandiges Bild der elektronischen
Defekte in CulnSe,. Zwar haben alle Autoren ahnli-
che Ubergéange detektiert, aber es wurde kein kom-
positionsabhangiges Defektmodell aufgestellt, das
alle Ubergénge erkldren kann. Fasst man alle bis-
herigen Aussagen zusammen, lasst sich folgendes
Modell aufstellen:

Cu-reich prapariertes CulnSe, zeichnet sich durch
gute Kristallqualitdt aus und exzitonische Lumi-
neszenz ist bei hvex = 1.030 — 1.040eV zu beob-
achten. Defektkorrelierte Lumineszenz bei hva, =
0.96 —0.975eV und hvaz = 0.90 — 0.93eV wird mit
akzeptorischen Defekten in Verbindung gebracht,
die eine Defektenergie von Eap, = 60 — 80meV
und Eas = 110 — 140meV besitzen. Bei stdchio-
metrischen Proben tritt zusétzlich eine Emission
bei hva10.99 — 1.005eV auf, die ebenfalls einem
akzeptorischen Defekt zu geordnet wird und ei-
ne Defektenergie von Ea; = 40meV hat. Ob es
sich bei den beobachteten Emissionen um LB-A-
oder DAP-Uberginge handelt, wird von Autoren-
Gruppe zu Autoren-Gruppe unterschiedlich inter-
pretiert. Im Falle von DAP-Ubergangen wird zu-
satzlich noch ein flacher Donator (Ep ~ 10meV) an-
genommen.

Cu-armes CulnSe; ist durch eine breite leucht-
starke Emission im Bereich hv = 0.90 — 0.99eV
gekennzeichnet, die als DAP-Ubergang in einem
hochkompensierten Halbleiter verstanden werden
muss, aber von den meisten Autoren nicht als sol-
cher interpretiert wird.

5.1.2 Photolumineszenz von
Cu(In,Ga)Se;

Das Mischsystem aus CulnSe; und CuGaSe; ist
bisher kaum mittels Photolumineszenz bzw. Katho-
dolumineszenz untersucht worden. Im wesentlichen
gibt es folgende Arbeiten, in denen die Lumines-
zenzspektren von Cu(In,Ga)Se, mit PL bzw. CL
vermessen wurden und auf die im weiteren Bezug
genommen wird:

e Masse et al. [Mas91] CL an Einkristallen

e Dirnstorfer und Wagner et al. [Dir98, Dir99,
Dir00, Wag98a, Wag98b] PL an polykristalli-
nen Schichten

e Miyake et al. [Miy98] PL an Einkristallen

e Yoshino et al. [Yos00] PL an Einkristallen

e Keyes et al. [Key02] PL an polykristallinen
Schichten

Massé et al. [Mas91], Miyake et al. [Miy98] und
Yoshino et al. [Yos00] haben Einkristalle im gesam-
ten Mischsystem untersucht:

e Massé et al. sehen bis zu drei Emissionsma-
xima, die mit wachsendem Ga-Gehalt entspre-
chend der sich vergréBernden Bandliicke sich
zu héheren Energien verschieben. Die Emis-
sionen werden zwei FB-Ubergangen und einen
DAP-Ubergang zugeordnet. Die Defektener-
gien wurden aus temperaturabhangigen CL-
Messungen bestimmt. Den Ubergangen ord-
nen sie einen Akzeptor Ea; = 40 —50meV und
zwei Donatoren Ep, = 60 —80meV und Epz =
80 — 110meV zu. Der DAP-Ubergang domi-
niert in unbehandelten Kristallen, wéhrend der
flachere FB-Ubergang erst nach Ausheizen in
Selen (3 Tage, 700°C) auftritt und um einen
Faktor 10 leuchtschwécher ist.

e Miyake et al. sehen ein bzw. zwei breite Emis-
sionen, die 60 — 130meV unterhalb der jewei-
ligen Bandliicke liegen.

e Yoshino et al. beobachten eine breite Emissi-
on in Cu(In,Ga)Se,-Kristallen und feinstruk-
turierte PL-Spektren flr die reinen CulnSe,-
bzw. CuGaSe,-Kristalle. Die Emission in
Cu(In,Ga)Se, ordnen sie dem Fehlstellen-
Defekt Cu;; zu, wobei sie unterschiedliche
Defektenergien fiir Cu;, und Cuga annehmen,
um das Auftreten zweier Maxima und die Ver-
schiebung der maximalen Intensitat zwischen
beiden Maxima zu erklaren. Aus dem Ver-
schieben des Emissionsmaximums bestimmen
Yoshino et al. die Abhangigkeit der Bandliicke

(E&s®) vom Ga-Gehalt.

Dirnstorfer et al. [Dir98, Dir99, Dir00, Wag98a,
Wag98b] haben Cu(In,Ga)Se,-Schichten mit einem
geringen Ga-Gehalt [Ga]/([Ga] + [In]) < 0.3 (im
weiteren GGl =[Ga]/([Ga] + [In])) untersucht, die
einen ansteigenden Ga-Gehalt zum Substrat auf-
weisen. Die PL-Spektren zeigen eine breite Emis-
sion bei hv = 1.02 — 1.12eV, die flr Schichten mit
einem Ga-Gehalt von GGl = 0.1 vom PL-Spektrum
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des CulnSe, Uberlagert ist. Sie untersuchen detail-
liert die fluktuierenden Potenziale, die diese brei-
te Emission verursachen. Die fluktuierenden Po-
tenziale werden durch Kompensation hervorgeru-
fen (Abs. 5.3.1).

Weitere Untersuchungen gibt es von Keyes et al.
[Key02] an polykristallinen Dinnschichten, die
hinsichtlich der Nutzung als Absorber in Solarzel-
len hergestellt wurden. Keyes et al. untersuchen
Cu(In,Ga)Se,-Schichten mit einem [Ga]/([Ga] +
[In])-Verhaltnis von GGI = 0.26 und GGI = 0.56
und mit variierendem [Cu]/([In] + [Ga])-Verhaltnis.
Aus temperaturabhdngigen PL(T )-Messungen be-
stimmen sie die Aktivierungsenergie der beobach-
teten Emission. Die Cu-reichen Schichten zeigen
eine schmale Lumineszenz bei hv = 1.137eV, die
eine niedrige Aktivierungsenergie (Eax = 16meV)
besitzt. Die Cu-arm prédparierten Schichten sind
sehr viel leuchtstarker und das Emissionsmaxi-
mum liegt bei etwa hv = 1.09eV. Die Aktivie-
rungsenergie dieser Emission betragt etwa Eax =
59(4+3)meV. Keyes et al. geben keine Aktivie-
rungsenergien fur die Proben mit hohem Ga-Gehalt
an.

In der bekannten Literatur sind bisher keine aus-
fuhrlichen PL-Untersuchungen an epitaktischen
Cu(In,Ga)Se,-Dinnschichten vorgestellt worden.
Damit stellt diese Arbeit einen wichtigen Beitrag
zur Vervolistandigung der Defektuntersuchungen
an Chalkopyriten dar.

Zusammenfassung

In allen Arbeiten wird eine Verschiebung des Emis-
sionsmaximums zu héheren Energien bei steigen-
dem Ga-Gehalt beobachtet. Die defektkorrelierte
Emission folgt der Anderung der Bandliicke. Die
Defektenergien werden entweder aus der Differenz
zwischen Emissionsmaximum und Bandkante unter
der Annahme eines FB-Ubergangs bestimmt oder
aus der thermischen Aktivierungsenergie abgelei-
tet. Die Abhéngigkeit der Kathodolumineszenz von
der Préparation ist von Massé et al. dahingehend
berticksichtigt worden, dass sich nach dem Aus-
heizen in Se das CL-Spektrum veréndert. Keyes et
al. haben fur ausgewahlte Ga-Konzentrationen ei-
ne \Veranderung der Photolumineszenz in Abhéan-
gigkeit vom [Cu]/[I11]-Verhéltnis beobachtet.

5.2 Kompositionsabhangigkeit
der
Photolumineszenzspektren
epitaktischer CulnSe,- und
Cu(In,Ga)Se,-Schichten

Ein Ziel dieser Arbeit ist die Bestimmung
der optisch-aktiven Defekte in epitaktischen
Cu(In,Ga)Se,-Schichten mit variierendem Ga-
Gehalt durch PL-Messungen. Da Cu-Chalkopyrite
eine groRe Toleranz gegeniber Stdchiometrie-
abweichungen besitzen (Abs. 2.1), sind zuerst
epitaktische CulnSe,-Schichten mit variieren-
dem [Cu]/[In]-Verh&ltnis untersucht worden
(Abs. 5.2.1). Die Ergebnisse ahneln denen von
Bauknecht et al. fiir epitaktische CuGaSe,-
Schichten [Bau99, Bau0l]. Die Untersuchung
an CulnSe, und CuGaSe, dienen als Basis fiir
die Interpretation der Photolumineszenz der
Cu(In,Ga)Se,-Schichten. Um den Einfluss des
[Cu]/[Il1]-Verhdltnisses auf die PL-Spektren
der epitaktischen Cu(In,Ga)Se,-Schichten mdg-
lichst gering zu halten, sind die untersuchten
Cu(In,Ga)Se,-Schichten  generell  unter  Cu-
Uberschuss prapariert worden. Die Verinderung
des PL-Spektrums mit zunehmendem Ga-Gehalt
wird im Abschnitt 5.2.2 gezeigt.

5.2.1 Photolumineszenz von
CulnSe; in Abhangigkeit vom
[Cu]/[In]-Verhaltnis

Die Literatur bietet kein einheitliches Bild, um
die Defekte in CulnSe, zu erklaren, wie in Ab-
schnitt 5.1.1 gezeigt wurde. Ein Zugang fir die Er-
stellung eines Defektmodells ist die Untersuchung
der PL-Spektren in Abhéngigkeit vom [Cu]/[In]-
Verhaltnis. Die Veranderung der Komposition hat
direkte Auswirkungen auf die Anzahl und Art
der intrinsischen Defekte, die zur Dotierung von
CulnSe, fihren. Mit Anderungen in der Komposi-
tion verandern sich also die elektronischen Eigen-
schaften und das defektkorrelierte Lumineszenz-
spektrum. Die Praparation mittels MOVPE erlaubt
eine genaue Kontrolle des [Cu]/[In]-Verhéltnisses
(Kapitel 3). Es ist darauf geachtet worden, dass al-
le Proben unter hohem Se-Uberschuss in der Gas-
phase (pse > (Pin+ Pca+ Pcu)) prapariert worden
sind, um [Se]/([Cu] + [In]) ~ 1 zu gewéhrleisten.
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Wie erwahnt, fuhrt dies zu p-leitendem CulnSe,.
Zudem ist ein direkter Vergleich mit den Arbeiten
von Bauknecht et al. [Bau99, BauQ1] an epitakti-
schen CuGaSe,-Schichten moglich, die in dersel-
ben Anlage hergestellt wurden. Im Folgenden wer-
den die PL-Messungen an CulnSe»-Schichten kurz
vorgestellt.

Anmerkung 1: In allen abgebildeten
PL-Spektren ist in der Bildunterschrift
die Messtemperatur T, die Anregungs-
leistung Pgyxc und die Anregungswel-
lenldnge Ay angegeben. Dabei bezieht
sich Pgy. auf die cw-Leistung des La-
sers. Diese Leistung wird auf einen et-
wa 100um durchmessenden Punkt auf
der Probe fokussiert. Daraus ergibt
sich eine Anregungsleistungdichte flr
100mW Laserleistung von 1.3kW /cm?,

Anmerkung 2: Die energetische Po-
sition der Lumineszenzmaxima wird
durch die Anpassung von Gaussfunk-
tionen an den Verlauf der PL-Spektren
gewonnen. Der statistische Fehler og4
der Anpassung ist bei den meisten
Messungen Ogg < 1meV. Der systema-
tische Fehler ogs der Messung betragt
etwa Ogs ~ 1nm, das entspricht 1meV
bei einer Wellenlange von 1240nm.
Daraus resultiert ein Fehler von o =~
2meV fur die energetische Lage einer
Emission.

Die Abbildungen 5.2a+b zeigen die auf die jewei-
lige Maximalintensitat normierte Intensitét des PL-
Spektrums

|norm(hV) = @

Imax

(5.1)

fir ein variierendes [Cu]/[In]-Verhaltnis im Be-
reich von [Cu]/[In] = 1.43 — 0.89 entsprechend
dem Variationsbereich der préparierten Schichten
(Kap. 3). Die markierten Bereiche in Abb. 5.2
kennzeichnen die verschiedenen Ubergangstypen,
die beobachtet werden. Eine detaillierte Analyse
dieser Ubergdnge wird in den Abschnitten 5.3.1.1
und 5.3.2.1 vorgenommen.

Anmerkung3: Im Folgenden werden
Schichten mit

e [Cu]/[In] > 1.0 als Cu-reich

e [Cu]/[In] = 094 — 1.0 als nah-
stochiometrisch

e [Cu]/[In] < 0.94 als Cu-arm

bezeichnet.

Fir stark Cu-reiche CulnSe,-Schichten
([Cu}/[In] > 1.2) sind zwei Emissionen bei
0.972(+0.002)eV (DA2) und 0.946(40.002)eV,
sowie eine bandkantennahe Emission bei
1.030 — 1.040eV (EX) sichtbar. Mit abneh-
mendem Cu-Gehalt (1.0 <[Cu]/[In] < 1.2) tritt
eine weitere Emission bei 0.991(+0.002)eV
(DA1) auf. In nah-stdchiometrischen Proben
([Cu]/[In] = 0.94) kénnen zwei neue Emissionen
bei 0.965(£0.002)eV und 1.007(+0.002)eV
beobachtet werden. Die Emission bei 1.007eV ist
als Schulter in der Hochenergieflanke der 0.991eV
Emission in der logarithmischen Auftragung zu
sehen. Die Emissionen bei 0.972eV und 0.946eV
werden von den neuen Emissionen iberdeckt bzw.
treten nicht mehr auf. In Cu-armen Schichten
ist im PL-Spektrum keine Feinstruktur mehr
vorhanden. Man beobachtet eine zu niedrigen
Energien verbreiterte Emissionsbande, die sehr viel
leuchtstarker als die Cu-reichen Schichten ist.

In der Abbildung 5.3 sind die unnormierten
PL-Spektren einer Cu-reichen ([Cu]/[In] =
1.05 + 0.01)), einer nah-stdchiometrischen
[Cu]/[In] = 0.94(4+0.01) und einer Cu-armen
([Cu]/[In] = 0.89(%0.01)) CulnSe,-Schicht dar-
gestellt, um den Unterschied in der PL-Intensitat
zu verdeutlichen. Die angegebenen Strome sind bis
auf einen Faktor 2 miteinander vergleichbar (vgl.
Anh. B). Es ist zu beachten, dass die PL-Intensitat
flir die Cu-reichen Schichten um einen Faktor 5-10
niedriger ist als flr die Cu-armen Schichten. Das
Maximum der Emissionsbande verschiebt sich mit
zunehmendem In-Gehalt zu niedrigeren Energien.
Bei sehr geringem Cu-Gehalt ([Cu]/[In] < 0.6)
bilden sich Defektphasen, wie z.B. die CulnsSes
Phase. Das PL-Spektrum einer extrem Cu-arm
praparierten CulnSe,-Schicht (Abb. 5.4) zeigt
zusétzlich zur Emission bei 0.939¢V eine Emis-
sionsbande bei 1.118eV(40.002). Die 0.93%V
Lumineszenz wird dem CulnSe,-System zugeord-
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Abbildung 5.2: Auf die jeweilige Maximalintensitat normierte PL-Spektren von CulnSez-Schichten mit
unterschiedlichem [Cu]/[In](T = 10K, Pgyc = 100mW, Agxc = 514.5nm): a) in linearer b) in logarithmi-
scher Skalierung. Die markierten Bereiche bezeichnen die verschiedenen Ubergange.
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Abbildung 5.3: PL-Spektren dreier CulnSe,-
Schichten  mit  unterschiedlichem  [Cu]/[In]-
Verhéltnis: schwarz - Cu-reich [Cu]/[In] = 1.05,
hellgrau -  nah-stochiometrisch ~ Cu-reich
[Cu]/[In] = 0.94, grau - Cu-arm [Cu]/[In] = 0.89
(T = 10K, Pgyc = 100mW, Agye = 514.5nm).

net. Die 1.118eV Lumineszenz liegt deutlich Uber
der Bandliicke von CulnSe; (EGy = 1.045eV)
und muss daher von einer anderen Phase stammen.
Eine mogliche Erklarung kann die 1:3:5 Phase
des Cu-In-Se Systems sein. CulnsSes tritt unter
Berticksichtigung der Komposition der Schicht am
wahrscheinlichsten auf und hat eine Bandliicke

von EgS® = 1.25 — 1.28eV bei 10K [Rin99].

Rincon et al. [Rin99] beobachten einen Akzeptor
150meV unterhalb der Bandkante von CulnsSes,
der die beobachtete Emission erklaren kann. D.h.,
die 1.118eV in den extrem Cu-armen CulnSes-
Schichten kann der Emission der CulnsSes-Phase
zugeordnet werden.

[Cu)/[In]=0.56

PL-Intensitat [w.E.]

EGap(CuInzseﬁ)
1

0.85 090 0.95 1.00 1.05 1.10 115 1.20 1.25
Energie hv [eV]

Abbildung 5.4: PL-Spektrum einer Cu-In-Se-
Schicht mit [Cu]/[In] = 0.56 (T = 10K, Pgyc =
200mW, Agxc = 514.5nm). Die Pfeile markieren
die Bandliicken (Egap(T = 10K)) von CulnSe; und
CulnsSes.
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5.2.2 Photolumineszenz von
Cu(In,Ga)Se, in Abhangigkeit
vom [Ga]/([Ga] + [In])-Verhaltnis

Die Verdnderung des CulnSe,-PL-Spektrums
unter dem Einbau von Gallium gibt Aufschluss
tber das Verhalten der defektkorrelierten Lumi-
neszenz und damit der Defekte in Bezug auf das
Valenz- und Leitungsband. Um PL-Spektren der
Cu(In,Ga)Se,-Schichten miteinander vergleichen
zu konnen, werden nur Schichten mit einem
[Cu]/[111]-Verhdltnis von [Cu]/[Il1] =1—1.1, also
Cu-reich, untersucht.

Wie in Kapitel 3 gezeigt wurde, ist die optimale
Wachstumstemperatur abhéngig vom Ga-Gehalt
der Cu(In,Ga)Se,-Schichten. Schichten mit einem
Ga-Gehalt von GGI < 0.3 sind bei Tg = 500°C
abgeschieden worden. Die Schichten mit einem
GGl > 0.3 sind bei Tg = 570°C hergestellt
worden. Die 'Tg = 570°C-Proben’ weisen einen
Ga-Gradienten in der Schicht auf, der zu ei-
nem Unterschied in der integral gemessenen
Ga-Konzentration (GGI) und der oberflaichenna-
hen (ersten 100nm) Ga-Konzentration (GGlgy)
fuhrt (Kapitel 4). Der oberflichennahe Ga-
Gehalt ist konstant und um ca. 0.1 Kleiner als
der integrale Ga-Gehalt. Die PL-Emissionen bei
Cu(In,Ga)Se,-Schichten entstehen aufgrund des
hohen Absorptionskoeffizienten (a > 10°cm~1 fiir
hv > 2eV) hauptséchlich in den ersten 100nm der
Schicht, so dass nur der oberflachennahe Ga-Gehalt
flir die PL-Messungen von Interesse ist.

In der Abbildung 5.5 sind PL-Spektren fiir
Cu(In,Ga)Se,-Schichten mit verschiedenem Ga-
Gehalt in linearer (Abb. 5.5a) und logarithmischer
(Abb. 5.5b) Skalierung gezeigt. Die PL-Spektren
erstrecken sich von 0.90eV fir reines CulnSe, bis
1.72eV fir reines CuGaSe,. Es kommt zu einer
Verschiebung der PL-Spektren entsprechend der
Bandliicke zu hoheren Energien. Dabei lassen sich
die fur die reinen ternéren Verbindungen bekannten
Feinstrukturen im PL-Spektrum erkennen. Der
graue Bereich in den dargestellten Spektren mar-
kiert die GaAs-Substratlumineszenz. GaAs hat eine
Bandliicke von 1.51eV bei 10K und wird je nach
Dotierung von unterschiedlicher bandkantennaher
Lumineszenz gepragt. Die kleine schwarze senk-
rechte Linie kennzeichnet die jeweilige Bandliicke.

Anmerkung 4: Abhangigkeit der
Cu(In,Ga)Se,-Bandliicke  Egl5° vom  Ga-
Gehalt Die Bandlicke EGSS wird mit der
empirischen Formel nach [Tin91, Alb90] berech-

net:

ESSS = (1-x)-EZS +x-ESSS—b-x- (1—x),

Gap Gap Gap
(5.2)
dabei ist x = GGI, Egly = 1.045eV - die Band-

liicke von CulnSe; , Egg> = 1.720eV - die Band-
liicke von CuGaSe; und b = 0.167 - der empiri-
cal optical bowing parameter’@. Die Bandliicken
sind jeweils experimentell aus der Lage des frei-
en Exzitons bestimmt worden (vgl. Gl. 2.35). Der
Wert fir die Bandliicke in CuGaSe, weicht auf-
grund von Gitterverspannung vom Wert fir Ein-
kristalle ab [Bau99]. Der ’optical bowing para-
meter’ wird von verschiedenen Autoren im Be-
reich b = 0.15—0.24 (s. Zitate in [Wei98b]) an-
gegeben und hat bei mittleren Ga-Gehalten einen
grofen Einfluss auf die Bandliicke und damit
auf die Berechnung der Defektenergien. Bei ei-
nem Ga-Gehalt von GGI = 0.5 kann die Defek-
tenergie um 37.5meV (b = 0.167) bis 60meV (b =
0.24) Kleiner sein, als bei linearer Interpolati-
on zwischen den Bandliicken von CulnSes und
CuGaSez. Im Anhang B ist eine Tabelle (Tab. B.1)
mit den Fehlern fir die jeweiligen GGI-Werte an-
gegeben. Im weiteren werden die Bandliicken fiir
Cu(In,Ga)Se, mit einem ’optical bowing parame-
ter’ von b = 0.15 berechnet, der durch Ellipsome-
trie von Alonso et al. [Alo01] bestimmt wurde.
Die Genauigkeit der EDX-Messung betrégt etwa
2at.%, daraus folgt ein Fehler in der Bestimmung
der Bandlucke von 9 — 15meV . Zusétzlich kénnen
die Bandkanten noch durch Bandausldufer ver-
breitert sein, die durch Unordnung im Kristallsy-
stem, hohe Defektkonzentrationen (insbesondere
strukturelle Defekte) oder Kompensation entste-
hen (Kapitel 2.4). Unordnung im Kristallsystem
fiihrt u.a. dazu, dass die beobachteten Ubergan-
ge bei mittleren Ga-Gehalten (GGI =~ 0.35—0.75)
stark verbreitert sind.

8Bei der Mischung zweier Verbindungshalbleiter erwartet
man, dass sich die Bandliicke aufgrund von Unordnung
im Mischsystem, sowie unterschiedlicher lonizitat und
Elektronegativitat der einzelnen Materialien nicht linear
mit dem Mischungsverhaltnis &ndert [Tin91, Jaf83]
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Abbildung 5.5: Auf die Maximalintensitat normierte PL-Spektren von Cu(In,Ga)Se,-Schichten mit
unterschiedlichem GGI und unterschiedlicher Wachstumstemperatur (Tg = 500°C bzw. 570°C) bei T =
10K, Peyxc = 100mW, Agxc = 514.5nm). Die Kleinen senkrechten Striche markieren die nach Gl. 5.2 aus
dem gemessenen GGI berechnete Bandliicke. Die horizontalen Linien stellen die jeweilige Nulllinie dar.
Der Bereich der GaAs-Substratlumineszenz ist hellgrau gezeichnet. Die PL-Intensitét ist a) linear bzw.

b) logarithmisch skaliert.

Fir Ga-Gehalte von GGI ~ 0.8(40.05) ist das
PL-Spektrum der Cu(ln,Ga)Se,-Schicht fast
vollstandig von der GaAs-Substratlumineszenz
Uberlagert, was eine detaillierte Analyse der
Photolumineszenz unmdglich macht. Deshalb
wurden ortsaufgeldste Kathodolumineszenzmes-
sungen (CL-Messungen) am Querschnitt von
Cu(In,Ga)Se»-Schichten durchgefiihrt, die eine
Trennung von Schicht- und Substratlumineszenz
erlauben und im Abschnitt 5.3.2.4 diskutiert wer-
den.

Zur Verdeutlichung der energetischen Lage der
Emissionen ist in der Abbildung 5.6 die Photo-
nenenergie hv relativ zur Bandlicke aufgetragen
(hv — Egap). Man erkennt, dass die Struktur der
Lumineszenz unabhé&ngig vom Ga-Gehalt in der
Schicht ist.

Die dominierende Lumineszenz besteht bei
CulnSe, und CuGaSe; aus jeweils zwei schma-
len Emissionsbanden im Bereich 0.97 — 1.00eV
respektive 1.62 — 1.68eV, sowie jeweils einer band-

kantennahen Lumineszenz bei 1.030 — 1.040eV
respektive 1.708 — 1.718eV. Diese Struktur ist
bei reinem CulnSe, ein Kennzeichen der leicht
Cu-reichen Préparation ([Cu]/[In] ~ 1.05), wie
spater gezeigt wird (s. Abs. 5.3.2.1).

Fur die Cu(In,Ga)Se,-Schichten sind je nach
Wachstumstemperatur eine (Tg = 570°C) oder
zwei (Tg = 500°C) Emissionen zu erkennen,
wobei die energetisch niedrigere bei geringen
Anregungsleistungen  (Pgxc < 100mW) domi-
niert. Die zweite, energetisch hohere Emission,
entspricht der exzitonischen Lumineszenz in
CulnSe, und CuGaSe, und wird in Abs. 5.3.1.2
untersucht. Die dominierende Lumineszenz wird
in Abschnitt 5.3.2.2 analysiert. Der Unterschied
in den Emissionsmaxima zwischen CulnSe, und
CuGasSe; betrédgt bei den tieferen Lumineszenzen
20meV bzw. 40meV und bei der exzitonischen
Lumineszenz 7meV. Diese Werte entsprechen
der maximal zu erwartenden Verschiebung der
Emissionsenergien relativ zur Bandkante.
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Abbildung 5.6: Auf die Maximalintensitat normierte PL-Spektren von Cu(In,Ga)Se,-Schichten mit
unterschiedlichem GGI und unterschiedlicher Wachstumstemperatur (Tg = 500°C bzw. 570°C) bei T =
10K, Pexc = 100mW, Agxc = 514.5nm). Die Spektren sind auf die jeweilige Bandliicke Egap bezogen:
hv — Egap. Der Bereich der GaAs-Substratlumineszenz ist hellgrau gezeichnet. Die PL-Intensitat ist a)

linear bzw. b) logarithmisch skaliert.

Die  defektkorrelierte Emission in den
Cu(In,Ga)Se»-Schichten lasst sich in drei Gruppen
einteilen.

1. niedrige Wachstumstemperatur Tg = 500°C
und geringer Ga-Gehalt GGlg, < 0.3. Das Lu-
mineszenzspektrum verdndert sich kaum re-
lativ zur Bandkante. Es werden zwei Emissi-
on gesehen, die denen der CulnSe,-Schichten
&hneln. Mit zunehmendem Ga-Gehalt werden
die PL-Spektren breiter (w = 20 — 40meV).

2. hohe Wachstumstemperatur Tg = 570°C und
mittlerer Ga-Gehalt GGlg, ~ 0.3 —0.7. Die
Emissionen sind stark verbreitert (w = 40 —
60meV) und das Maximum liegt deutlich n&-
her an der Bandkante (A = Egap — hVimax =
5—30meV) und reicht teilweise sogar dartiber
hinaus. Dieser Effekt ist auf die hohere Un-
ordnung im Mischsystem zurlickzufiihren und
wird in Abschnitt 5.3.2.2 besprochen.

3. hohe Wachstumstemperatur Tg = 570°C und

hoher Ga-Gehalt GGlg, > 0.7. Die PL-
Spektren werden von der GaAs-Substrat-
Lumineszenz dominiert, die Cu(In,Ga)Se»-PL
kann nur erahnt werden. Kathodolumineszenz-
messung am Querschnitt der Proben ermdgli-
chen eine weitere Analyse des Lumineszenz-
spektrum (Abs. 5.3.2.4).
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5.3 Analyse der strahlenden
Ubergange in CulnSe;, und
Cu(In,Ga)Se»

In diesem Abschnitt werden die beobachteten
Emissionen auf ihren Ursprung hin untersucht. Da-
zu sind temperatur- und anregungsleistungsabhan-
gige PL-Messungen (PL(T) bzw. PL(Pgy)) an
CulnSe,- und Cu(ln,Ga)Se,-Schichten vorgenom-
men worden. Die verschiedenen strahlenden Uber-
géange zeichnen sich dabei durch ihr unterschiedli-
ches Verhalten aus, wie in Kapitel 2.4 erklart wird.
Es wird erst das CulnSe,-Spektrum untersucht und
dann der Einfluss des Galliums auf das Lumines-
zenzspektrum betrachtet, um die vorhandenen Ahn-
lichkeiten deutlich zu machen. Zundchst wird die
exzitonische Lumineszenz beschrieben (Abs. 5.3.1)
und dann die defektkorrelierten optischen Ubergan-
ge (Abs. 5.3.2).

5.3.1 Exzitonische Lumineszenz

Exzitonische Lumineszenz tritt in Halbleitern meist
bei tiefen Temperaturen® und hoher Kristallquali-
tat auf, d.h. hohe Ordnung und wenige strukturel-
le Defekte im Kristallgitter. Die optisch generierten
Elektronen (e) und Locher (h, hole), bilden bei tie-
fen Temperaturen (thermische Energie kleiner als
die Bindungsenergie des Exzitons: k,T < Egx) zu-
nachst Exzitonen ((e,h)-Paare) bevor sie dann re-
kombinieren. Das Lumineszenzmaximum (hvmax)
fir die Rekombination freier Exzitonen ist nach
dem Wasserstoffmodell (vgl. Gl. 2.37) (ber die Ma-
terialparameter reduzierte Masse der Ladungstrager
m, = 2™ ynd die Dielektrizitatskonstante &, di-

Me+My
rekt proportional zum Bandabstand Egap. In der Ta-

Tabelle 5.2: Literaturangaben zu den Parame-
tern: effektive Elektronenmasse me, Lochmasse
mp, reduzierte Masse m, in Einheiten der Elek-
tronenmasse mg, sowie die statische Dielektrizi-
tatskonstante &, fir CulnSe, und CuGaSe, nach:
[ Aru93],°[Was86],c[Qui89], ¢ [Neu86], ¢[Li79].

Me[Mo] | Mn[Mo] | me[Mo] | &(0)
CulnSe, 0.092 | 0.792 | 0.081 | 13.6°
CuGaSe, | 0.14%9 | 1.2¢9 | 0.125 | 11.0°

1In CuGaSe, wird exzitonische Lumineszenz sogar noch bei
Raumtemperatur beobachtet [Bau00, Mee03].

belle 5.2 sind Literaturwerte fiir die effektive Elek-
tronenmasse me, LOchermasse my, reduzierte Masse
m, und die statische Dielektrizitatskonstante €, (0)
fir CulnSe, und CuGaSe, angegeben. Die Werte
fiir Cu(In,Ga)Se, kénnen durch lineare Interpolati-
on der einzelnen Parameter gewonnen werden.
Deshalb ist die Beobachtung von freien Exzitonen
in Cu(In,Ga)Se, von besonderem Interesse, da so-
mit die Bandllcke experimentell bestimmt werden
kann.

Exzitonische Lumineszenz lasst sich durch anre-
gungsleistungsabhéngige Messungen von anderen
Emissionen unterhalb der Bandliicke unterschei-
den, da sie in der Regel ein superlineares Anwach-
sen der Intensitdt in Abhéngigkeit von der An-
regungsleistung zeigt (k > 1 in Gl. 2.31). Nach
Schmidt et al. [Sch92] ist fur Exzitonen ein k-
Wert zwischen 1 und 2 zu erwarten. Dabei gilt
die quadratische Abhéngigkeit (k=2) bei exzito-
nischer Lumineszenz in Schichten mit dominie-
render Defektlumineszenz. Die lineare Abhéngig-
keit (k=1) gilt bei dominierender bandkantenna-
her, d.h. exzitonischer Lumineszenz. Diese Werte
werden durch nicht-strahlende Rekombination re-
duziert. Die jeweilige defektkorrelierte Lumines-
zenz weist dann einen halb so groRen k-Wert auf
wie die exzitonische Lumineszenz (Kap. 2.4). Das
superlineare Intensitatsverhalten ist auch bei Band-
zu-Band-Ubergangen zu beobachten, aber bei tiefen
Temperaturen sind diese Uberginge sehr unwahr-
scheinlich und weisen ein anderes Linienprofil auf
(Gl. 2.28).

5.3.1.1 Exzitonische Lumineszenz in
CulnSe;

Bei Cu-reichen und nah-stdchiometrischen
CulnSe,-Schichten ist im  Bereich  von
hv = 1.030 — 1.040eV exzitonische Lumineszenz
(EX) zu beobachten (Abb. 5.7). Diese Lumineszenz
hat eine Halbwertsbreite wex = 10meV, die sehr
groR fur exzitonische Lumineszenz ist (Abs. 2.4).
Deshalb ist anzunehmen, dass es sich bei der
beobachteten Emission um eine Uberlagerung
verschiedener exzitonischer Emissionen handelt.
Temperatur- und anregungsleistungsabhangige
(PL(T) und PL(Pexc))-Messungen (Abb. 5.7)
bestdtigen diese Vermutung, die durch Litera-
turangaben gestltzt ist [Mud98]. Mudryi et al.
[Mud98] sehen bis zu drei exzitonische Ubergéinge
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im Bereich zwischen 1.030 — 1.040meV .

In temperaturabhéngigen Messungen (Abb. 5.7)
erkennt man, dass die Lumineszenz (EX) aus
mindestens zwei Komponenten besteht: Eine Emis-
sion, die einem oder zwei gebundenen Exzitonen
entsprechen konnte, bei 1.032 — 36(+0.002)eV
(EX2), sowie die Emission bei 1.039(+0.002)eV
(EX1) durch ein freies Exziton. Passt man
die PL-Intensitdt als Funktion der Anre-
gungsleistung [(Pexc) nach Gleichung 2.31 an
(Abb. 5.8b), ergibt sich fur die EX1-Emission ein
kex1 = 0.73(20.05). Fir die EX2-Emission erhalt
man ein kexz = 0.23(+0.07). Daraus ergibt sich,
dass es sich bei EX1 um eine Exzitonrekombina-
tion handelt, hingegen hat EX2 scheinbar keinen
exzitonischen Ursprung.

Die 1.032eV Emission dominiert bei tiefen
Temperaturen (< 7K) das PL-Spektrum in die-
sem Energiebereich. Bei hoheren Temperaturen
(> 15K) nimmt die EX2-Intensitdt sehr schnell
ab. Das freie Exziton (EX1) ist bei Temperaturen
tiber 10K dominant und wird in den untersuchten
Schichten ab 25K nicht mehr beobachtet. Die An-
passung der Temperaturabhéngigkeit der Intensitat
I(T) fur die EX1 Emission (Abb. 5.8a) geschieht
unter der Annahme, dass bei tiefen Temperaturen
zundchst ein Anwachsen erfolgt, da die EX2 Emis-
sion die EX1 Emission ’fiittert’. Diese Anpassung
erfolgt mit dem Modell des negativen thermischen
Loschens eines optischen Ubergangs nach Shibata
[Shi98a]:

1+3,C;j-exp[~EML/(kgT)]
"1+, Di-exp[-EM*?/(kgT))

I(T)=1o (5.3)

Im Zahler stehen die Prozesse, die den Ubergang
"futtern’, im Nenner Prozesse, die zum thermi-
schen Loschen beitragen. EA4 und EA! sind die
Aktivierungsenergien der am Ubergang beteiligten
Prozesse. C; und D; geben den relativen Beitrag
des j-ten bzw. i-ten Prozesses an.

Es ergeben sich folgende Aktivierungsener-
gien fir EX1: E& = 3.2(+2.7)meV und
EAN2 = 4.7(+2.3)meV. Fir EX2 erhdlt man eine
Aktivierungsenergie von EAY, = 8.1(+1.9)meV,
wobei sich das Maximum der Emission von
1.033(£0.001)eV nach 1.036(+0.001)eV bei
15K verschiebt. Diese niedrige Aktivierungsen-
ergie spricht fur einen exzitonischen Ubergang.
Deshalb und aufgrund der Literaturangaben wird

die EX2-Emission einem gebundenen Exziton
zu geordnet. Die thermische Aktivierungsenergie
entspricht dann der Bindungsenergie zwischen
Exziton und Defekt. Durch das Aufbrechen der
Bindung entsteht ein freies Exziton, was die
Verschiebung zu héheren Energien mit der Tem-
peratur und das Anwachsen der Intensitat der EX1
Emission erklart. Die Aktivierungsenergie der
EX1-Emission entspricht im Rahmen des Fehlers
der Bindungsenergie Ef®" = 5.6meV des freien
Exzitons, die man mit & (0) = 13.6 und m, = 0.081
berechnet. Aus der Lage des freien Exzitons ergibt
sich mit einer Bindungsenergie von 4.4(+2.3)meV
eine Bandlicke von E&P = 1.045(+0.003)eV
flr epitaktische CulnSe,-Schichten bei 10K. Die
Bandllicke ist um 4.5meV kleiner, als die von Mu-
dryi et al. mit Photolumineszenz an Einkristallen
bestimmte Bandliicke Eg,> = 1.0495¢V [Mud98].
Dieser Unterschied kann durch Verspannungen in
der CulnSes-Schicht erklart werden, die zu einer
Abnahme der Bandliicke flihren [Shi96].

5.3.1.2 Exzitonische Lumineszenz in
Cu(ln,Ga)Se;

Mit steigendem Ga-Gehalt wéchst die Bandltcken-
energie an, so dass die exzitonische Lumineszenz
ebenfalls bei hoheren Energien beobachtbar sein
sollte. Wie man den Ubersichtspektren in Abbil-
dung 5.6 und den spéter gezeigten CL-Messungen
(Abs. 5.3.2.4) entnehmen kann, ist bei Schichten
mit geringen Abweichungen vom reinem ternéren
Chalkopyrit und geringen Ga-Gradienten in der
Schicht (GGI < 0.3 oder > 0.7) bandkantennahe
Lumineszenz zu beobachten. Im Folgenden wird
gezeigt, dass die bandkantennahe Lumineszenz
in den Cu(In,Ga)Se,-Schichten mit einem Ga-
Gehalt von GGI < 0.3 durch Exzitonen bedingt
ist. Die ldentifikation der bandkantennahen Lu-
mineszenz als Exziton-Rekombination ergibt
sich aus den PL(T)- und PL(Pgxc)- Messungen,
die in Abbildung 5.9 zusammengefasst sind.
Kathodolumineszenzmessungen zeigen fiir eine
Cu(In,Ga)Se,-Schicht mit GGI = 0.84 ebenfalls
exzitonische Lumineszenz (Abs. 5.3.2.4) bei
hvex = 1.578(4-0.005)eV .

Mit zunehmender Anregungsleistung Pgyc steigt
die PL-Intensitdt mit k = 0.87 — 1.28 (Tab. 5.3).
Die niedrigen k-Werte konnen durch hohe nicht-
strahlende Rekombination und die verschiedenen
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Abbildung 5.7: Exzitonische Lumineszenz in CulnSe,-Schichten: a) in Abhdngigkeit von der Anre-
gungsleistung Peyxc, b) in Abh&ngigkeit von der Temperatur T.
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Abbildung 5.8: Intensitat der bandkantennahen Emissionen EX1 und EX2: a) in Abhangigkeit von der
Temperatur 1(T) (Pexc = 100mW, Agyc = 514.5nm), b) der Anregungsleistung | (Pexc)(T = 3K, Agxc =
514.5nm). Die Aktivierungsenergie der EX1-Emission und die k-Werte der EX1- und EX2-Emissionen

sind angegeben.

konkurrierenden Ubergénge erklart werden (ver-
gleiche auch Schmidt et al. [Sch92]). Insbesondere
die relativ kleine Intensitatsabhéngigkeit k = 0.89
bzw. k = 0.87 der Schichten mit GGI = 0.19 bzw.
0.25, bei denen die exzitonische Lumineszenz
dominiert, lasst sich dadurch erklaren. Zudem
weist die defektkorrelierte Lumineszenz in der
jeweiligen Schicht einen nur halb so grof3en k-Wert
auf (Abs. 5.3.2.2). Damit ist das Hauptkriterium
fiir exzitonische Lumineszenz erfiillt.

Ein weiteres Merkmal ist die niedrige Aktivie-
rungsenergie EAYX der jeweiligen bandkantennahen
Emission. EQ“{ entspricht der Bindungsenergie des

Exzitons (Egx). In der Tabelle 5.3 ist die aus der li-
nearen Interpolation der reduzierten Masse m&!GS =
(1—x)-m&Sx-mESS und der Dielektrizitétskon-
stante €£'G5(0) = (1 —x) - €15(0) + x - €£65(0) nach
Gl. 2.36 berechnete Bindungsenergie EN®" eines
freien Exzitons angegeben. Die Referenzwerte
der reinen CulnSe,- und CuGaSe,-Schichten sind
ebenfalls angegeben. Die empirischen Bindungs-
energien stimmen mit den theoretischen Uberein.
Eine Ausnahme bildet die Schicht mit GGI = 0.19,
die spater besprochen wird. Aus der Bindungsener-
gie Epx und dem Emissionsmaximum hvgy lasst

sich nach GI. 2.35 die Bandliicke Eg,5° fur die



68

Tabelle 5.3: Exzitonbindungsenergie (Erx) aus temperaturabhdngigen Messungen und Energiela-
ge (hvex) des Maximums bei 10K sowie die daraus bestimmte Bandlicke (Egap) fur CulnSe;-,
Cu(In,Ga)Se,- (GGl =0.08,0.19,0.25,0.72,0.84) und CuGaSe,-Schichten. Fir GGI = 0.72 und GGI =
0.84 ist die Energielage mit Kathodolumineszenz (CL) bestimmt worden. Ech)?"r- ist durch lineare Interpo-
lation von m, und &, zwischen den Werten fiir CulnSe, und CuGaSe, nach Gl. 2.36 berechnet. Egh;gr gibt
die aus dem Ga-Gehalt nach GI. 5.2 bestimmte Bandliicke an. k beschreibt den Exponenten im Anstieg
der Intensitat der Emission mit der Anregungsleistung.

GGl [ hvex[ev] | Erx[mev] | EF [mev] [ EGoSlev] [ Efes[ev] k mFTeS[mg] | e£™°5(0)
0.0 1.039 6 5.9 1.045 1.045 0.73+0.09 0.081 13.6
0.08 1.078 6 6.4 1.084 1.088 1.28+0.20 0.084 134
0.19 1132 12 71 1.144 1.150 0.89+ 0.08 0.089 13.1
0.25 1.178 8 7.8 1.186 1.186 0.87+0.06 0.092 12.9
0.72Ct 1518 11.5 - 1.530 0.13+0.04 0.117 11.5
0.84°L | 1578 - 12.1 - 1.592 0.59+0.11 0.118 11.4
1.0 1.708 13 14.1 1721 1.708 - 0.125 11.0

Cu(In,Ga)Se,-Schichten ermitteln. Vergleicht man
die so bestimmte Bandlucke mit der nach Gl. 5.2
aus dem Ga-Gehalt berechneten Bandlicke Eghaegf-,
ergibt sich eine zumeist gute Ubereinstimmung
(Tab. 5.3). Der Fehler betrégt weniger als 6meV.
Die bei der Cu(In,Ga)Se,-Schicht mit GGI = 0.19
auftretende Differenz zwischen der thermischen
Aktivierungsenergie EZY und EU®" in Hohe
von 5meV kann durch ein gebundenes Exziton
(BX) erklart werden. EAX entspricht dann der
Bindungsenergie des Exziton-Defekt-Komplexes
Eex. Man erhalt die Bandlicke EGSS aus:
EgngS = Egx + Epx. Die Differenz zwischen dem
ohne Epx bestimmten EGLSS und EZEY- betragt
etwa 6meV (s. Tab. 5.3), was der Energie des freien
Exzitons entsprechen sollte. Es ergibt sich eine gute
Ubereinstimmung mit der theoretisch berechneten
Energie des freien Exzitons von Egx ~ 7meV bei
GGI =0.19.

Die Schicht mit GGI = 0.84 ist mit Katho-
dolumineszenz  untersucht worden, da die
Cu(In,Ga)Se,-Photolumineszenz von der GaAs-
Substratlumineszenz Uberlagert ist. Es konnten
keine temperaturabhdngigen Kathodolumines-
zenzmessungen durchgefuhrt und deshalb keine
Aktivierungsenergie bestimmt werden. Die Posi-
tion der exzitonischen Emission stimmt sehr gut
mit der berechneten Bandliicke und der theoretisch
erwarteten Bindungsenergie des freien Exzitons
Eex = 12meV Uberein.

Es lasst sich eine \ergroRerung der Exziton-
bindungsenergie mit zunehmendem Ga-Gehalt

beobachten, die durch die Veradnderung der Para-
meter m, und &, (0) erklart werden kann (Tab. 5.3).
Die Zunahme ist zu ca. 50% auf die kleinere
Dielektrizitatskonstante in CuGaSe, (€°°S = 11.0)
gegenilber CulnSe, ('S = 13.6) zuriickfiih-
ren. Die Angaben uUber die effektive Masse von
Elektronen und Locher fiir CuGaSe, sind in der
Literatur nicht eindeutig. Unter der Verwendung
von m$®S = 0.14mg und mSSS = 1.2mq (Tab. 5.2)
betrégt der Anteil an der Zunahme ca. 40%.

Der Unterschied zwischen der aus dem Ga-Gehalt
berechneten Bandlicke und dem experimentell
bestimmten Wert ist kleiner als der Fehler, der
sich aus der Unsicherheit der Komposition und des
“optical bowing parameters’ ergibt.

An dieser Stelle wird angemerkt, dass dies die erste
Beobachtung exzitonischer Lumineszenz mit PL-
Messung in Cu(In,Ga)Se ist.

Zusammenfassung

e erstmals Beobachtung exzitonischer Rekom-
bination in Cu(In,Ga)Se, bei Ga-Gehalten
GGI < 0.3 oder GGI > 0.7

e Exzitonbindungsenergie Erx wird mit zuneh-
menden Ga-Gehalt gréfier und entspricht der
theoretisch erwarteten Bindungsenergie

e gute Ubereinstimmung der aus Egx experi-
mentell bestimmten Bandliicke mit der aus
dem Ga-Gehalt berechneten Bandliicke
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Abbildung 5.9: Intensitit exzitonischer PL-Intensitat in Abhangigkeit von der Anregungsleistung
I(Pexc) bei T = 10K (links) und der Temperatur 1(T) (rechts) bei Pee = 100mW fiir Cu(In,Ga)Ses-

Schichten mit GGI = (a) 0.08, (b) 0.19, (c) 0.25.

e bandkantennahe Lumineszenz in
CulnSe, durch Exziton-Rekombination:
freies Exziton bei hvex = 1.039eV und
gebundenes Exziton bei hvgy = 1.032eV und
in Ubereinstimmung mit Literaturdaten

5.3.2 Defektkorrelierte Lumineszenz

Photolumineszenzspektren in den untersuchten
CulnSe,- und Cu(In,Ga)Se,-Schichten werden do-
miniert von defektkorrelierten Emissionen. Die Ur-
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sprunge dieser Emissionen werden in diesem Ab-
schnitt untersucht. Dabei wird zunachst das Photo-
lumineszenzspektrum des CulnSe, betrachtet.

5.3.2.1 Defektkorrelierte Lumineszenz in
CulnSes

Das PL-Spektrum der CulnSe,-Schichten veréndert
sich mit dem [Cu]/[In]-Verhéltnis, wie eingangs in
den Ubersichtsspektren (Abb. 5.2) gezeigt. Die auf-
tretenden Emissionen werden mittels temperatur-
und leistungsabhangigen PL-Messungen auf ihren
Ursprung hin untersucht, um die beteiligten Defek-
te zu identifizieren.

Um die Vorgehensweise der Auswertung zu
beschreiben, ist in der Abbildung 5.10 das
PL-Spektrum einer Cu-reichen CulnSe,-Schicht
([Cu]/[In] = 1.18) mit einem angepassten Inten-
sitatsverlauf 1(hv) dargestellt. Es sind zwei do-
minante Emissionen bei hv = 0.991(+0.002)eV
und hv =0.972(+0.002)eV, sowie drei schwéchere
Emissionen (hv = 1.032, 0.946, 0.920(+0.002)eV)
zu sehen. Die energetischen Positionen der Emis-
sionen ergeben sich aus der Anpassung von funf
Gaussfunktionen an 1 (hv). Der angegebene Fehler
der Bestimmung der energetischen Lagen der Emis-
sion setzt sich aus dem Auflésungvermdgen der PL-
Messung (1meV) und dem statistischen Fehler der
Anpassung (=~ 1meV) zusammen. Der Fehler der
Intensitatsbestimmung wird auf 5% geschatzt (vgl.
Beschreibung des PL-Aufbaus im Anhang B.3). Die
Wahl von Gaussfunktionen ist fur defektkorrelierte
Ubergange in erster Naherung gerechtfertigt (vgl.
Abs. 2.4). Die Halbwertsbreiten der Emissionsban-
den (w = 15— 20meV, je nach Emission) sind so
angenommen worden, dass sich eine physikalisch
sinnvolle Anpassungen an die PL-Spektren ergibt.
Die Anpassungsparameter sind in Tabelle 5.4 ange-
geben. Diese Auswertungsmethode ist beispielhaft
fur alle im weiteren durchgefiihrten Analysen.

Die Bezeichnung der Emissionen DA1 (0.991eV)
und DA2 (0.972eV) entspricht dem strahlenden
Ubergangstyp, der Donator-Akzeptor-Paar-(DAP)-
Rekombination, wie im Folgenden gezeigt wird.
Zusétzlich zu der dominierenden Emission DA2
kénnen noch weitere Emissionen in Abb. 5.10 bei
kleineren Energien beobachtet werden (DA2-LO
und DA2-2L0O). Diese befinden sich im Abstand
von AE = 26(£2)meV zur DA2-Emission, was in
etwa der Energie der longitudinal-optischen Pho-

o
=
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Abbildung 5.10: Logarithmisch skaliertes PL-
Spektrum einer Cu-reichen ([Cu]/[In] = 1.18)
CulnSe,-Schicht (T = 10K, Pgye = 100mW, Agyc. =
514.5nm). Die einzelnen Emissionslinien sind mit
Gaussfunktionen angepasst. Die Parameter stehen
in Tabelle 5.4

Tabelle 5.4: Anpassungsparameter fir die Emissi-
onsmaxima (hvimax), Halbwertsbreiten (w) und PL-
Intensitat (Int) der einzelnen Gaussfunktionen in
der Abbildung 5.10. Der Fehler in der energetischen
Lage (hv) liegt bei 2meV. Zudem ist noch die aus
Gl. 2.47 mit einem Huang-Rhys Faktor S = 0.3 be-
rechnete Intensitat Ints_o 3 angegeben.

Emission | hvmax[eV] | w[meV] Int Ints—o3
Bandkante 1.045 - - -
EX 1.032 12 8.91 -
DA1 0.991 20 61.82 -
DA2 0.972 14 86.56 | 86.56
DA2-LO 0.946 18 26.30 | 25.97
DA2-LO2 0.920 20 3.55 3.90

nonen entspricht (LO-Phononen: hv o = 29meV
[Tan92]).

Donator-Akzeptor-Paar-(DAP)-Ubergange
in CulnSe, DAP-Ubergange zeichnen sich
durch einen sublinearen Anstieg der Emissi-
onsintensitdt und einer Blauverschiebung des
Emissionsmaximums mit der Anregungsleistung
aus (Kapitel 2.4 (S. 14)).

In  Abbildung 5.11 sind PL-Spektren des
CulnSe; in  Abhéngigkeit von der Anregungs-
leistung PL(Pgxc) gezeigt. Das Spektrum der Cu-
reiche CulnSe,-Schicht ([Cu]/[In] = 1.05, 5.11a)
wird von der DA2-Emission dominiert. Der
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Abbildung 5.11: PL-Spektren von Cu-reiche
(a, [Cu]/[In] = 1.05) und nah-stéchiometrischen
CulnSe,-Schichten (b, [Cu]/[In] = 0.96) bei T =
10K in Abhangigkeit von der Anregungsleistung
Pexc (Aexc = 514.5nm). Die Emissionsmaxima sind
entsprechend dem jeweiligen Ubergang bezeich-
net. Die Intensitdt der 2mwW-Messung der nah-
stochiometrischen CulnSe,-Schicht ist verfliinffacht
dargestellt.

PL(Pgxc)-Verlauf der DA2-Emission ist in
Abb. 5.12a dargestellt. Der sublineare Anstieg
mit k = 0.38(4-0.04) ist kennzeichnend fur strah-
lende Rekombination unter der Beteiligung von
Defektzustanden [Sch92]. Dieser k-Wert ist im Ver-
gleich zu Messungen am CuGaSe, (k = 0.6 —0.8)
[Bau99] sehr niedrig und lasst auf einen ho-
hen Anteil an nicht-strahlender Rekombination
schliefen. Das Emissionsmaximum verschiebt mit
zunehmender Anregungsleistung Pgyxc zu ho6he-
ren Energien (Blauverschiebung: B[meV /Dek.], s.
Abb. 5.12b). Aus der Anpassung nach GlI. 2.45 folgt
B = 2.5(+0.9)meV /Dek.. Eine Blauverschiebung
dieser GroRe ist typisch fiir DAP-Ubergénge. Der

mittlere Abstand rpa zwischen den Defektpaaren
nimmt mit ansteigender Intensitdt ab, dadurch
vergrolRert sich der Coulombterm in Gl. 2.43 (vgl.
Kap. 2.4). Diese Daten ergeben, dass es sich bei der
DA2-Emission um einen DAP-Ubergang handelt.
Fir eine nah-stdchiometrische CulnSe,-Schicht
([Cu]/[In] = 0.96), bei der die DA1-Emission
dominiert, sind die PL(Pgxc)-Spektren in der Ab-
bildung 5.11b gezeigt. Es ergibt sich ein sublinearer
Anstieg der Intensitdt mit der Anregungsleistung
Pexe mit k = 0.89(£+0.03) (s. Abb. 5.12c).
Das Emissionmaximum hvpax Verschiebt mit
B = 1.1(+£0.9)meV /Dek. zu hoheren Energien (s.
Abb. 5.12d). Daraus folgt, dass es sich auch bei der
DA1-Emission um einen DAP-Ubergang handelt.
Temperaturabhdngige Messungen (PL(T)) las-
sen Riuckschlusse auf die Defektenergien der
am DAP-Ubergang beteiligten Defekte zu. Die
Temperaturabhéngigkeit der Intensitdt (Ipap(T))
einer Emission lasst nach Gleichung 2.42 auf
die Aktivierungsenergie (E”) des strahlenden
Prozesses schlieRen, d.h. auf die Defektenergie der
beteiligten Defekte. Um die Intensitat der einzelnen
Emissionen zu bestimmen, ist der spektrale Verlauf
(I(hv)) mit einer Gaussfunktion angepasst worden.
Die Hohe der Gaussfunktion ist proportional zur
Intensitét. In den Abbildungen 5.13a und b sind die
PL(T )-Messungen der vorher gezeigten CulnSe,-
Schichten dargestellt. Die Temperaturabhangigkeit
der Intensitat des DA2-Ubergangs (lpax(T)) ist
mit einer bzw. zwei Defektenergien nach Glei-
chung 2.42 angepasst worden. Abbildung 5.14a
zeigt lpa2(T) in der Arrhenius-Darstellung Uber
1/T, sowie beide Anpassungen (graue Linie: ein
Defekt; schwarze Linie: zwei Defekte). Die Anpas-
sung mit zwei Defekten gibt den Ipaz(T)-Verlauf
besser wieder und weist einen hoheren R2-Wert?
auf (R3 = 0.99 > R? = 0.96).
Die Aktivierungsenergien ergeben sich zu:

o Eaxtpaza = 2(£6)meV fur den Niedertempe-
raturbereich (< 30K)

o Eakt pazb = 56(£22)meV fiir den Hochtempe-
raturbereich (> 35K)

Im Falle eines FB-Ubergangs entsprache die Diffe-
renz zwischen Bandlicke Egap und Emissionsma-
ximum AE = Egap — hvmax der Defektenergie und

2R2 - Mass der Giite einer Anpassung, beschreibt die Korre-
lation zwischen Messwerten und angepasster Funktion
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Abbildung 5.12: Abhéangigkeit der energetische Lage (links) und der Intensitat der DA2-Emission (a+b)
und der DA1-Emissionen (c+d) von der Anregungsleistung Peyc (Aexc = 514.5nm) bei T = 10K. Es sind
die Blauverschiebung [3[meV /Dek.] und der Exponent k flir das Ansteigen der Intensitat angegeben.

sollte mit der Aktivierungsenergie EAX identisch
sein. Fur DAP-Uberginge kann eine Abschatzung
der Defektenergien aus der Aktivierungsenergie
EAR erfolgen. EAX beschreibt die Energie des
energetischen tieferen Defektes E; des DAP. Bei
zwei Aktivierungsenergien Korreliert die Aktivie-
rungsenergie des Hochtemperaturbereichs mit E;.
Damit ergibt sich, dass der energetische tiefere
Defekt des DA2-Ubergangs eine Defektenergie
Et = Eakt,pa2b = 56(+22)meV hat.

Eine untere Grenze der Defektenergie des flacheren
Defektes E; ergibt sich aus Ef > AE — EAX, da
AE — EA der Summe der Defektenergien E¢ plus

einem Coulomb-Term Ec entspricht (Abs. 2.4).

Fur den DA2 Ubergang ist AE = 73(+1)meV, dar-
aus folgt E¢ = AE — EAKPA > 17(£22)meV . Die
Coulomb-Energie kann maximal 7meV betragen
[Dir98]. Leider ist kein eindeutiger Wechsel vom
DAP- zum FB-Ubergang beobachtbar (Abb. 5.15a),
wie er bei hohen Temperaturen zu erwarten ware.
Aus dem Unterschied in der energetischen Lage
zwischen DAP- und FB-Ubergang lieRe sich die
Defektenergien eindeutig bestimmen. Es wird
nur eine kontinuierliche Verschiebung des Emis-
sionsmaximums um 6meV zu hdheren Energien
zwischen 10K und 50K beobachtet (Abb. 5.15a).
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Abbildung 5.13: Temperaturabhangigkeit
des PL-Spektrums fir schwach Cu-reiche (a),
[Cu]/[In] = 1.05) und nah-stochiometrischen
CulnSep-Schichten  (b), [Cu]/[In] = 0.96)
im Bereich von 10 — 50K (Pgx.. = 100mW,
Aexc. = 514.5nm). Die Spektren sind um kon-
stanten Betrag in der PL-Intensitit gegeneinander
verschoben.

Diese 6meV stellen die untere Grenze fir die
Donator-Defektenergie Ep dar.

Aus der Verschiebung des Emissionsmaximums der
DA1- bzw. DA2-Emission mit kj = 1.3 — 1.7kg /K
erhalt man ein weiteres Indiz fiir DAP-Ubergénge.
Fur DAP-Ubergdnge nimmt mit zunehmender
Temperatur die Lebensdauer der besetzten De-
fektzustande ab, d.h. weit entfernte Defektpaare
rekombinieren eher nicht-strahlend, so dass sich
die relative Wahrscheinlichkeit der strahlenden
Rekombination zwischen nahbenachbarten De-
fekten erhoht. Dies flhrt zu einer Erh6hung der

a) ‘
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Abbildung 5.14: PL-Intensitat der DA2 (a) und
DAL (b) Emission in Abhangigkeit von der Tem-
peratur. Fir den DA2-Ubergang sind die Aktivie-
rungsenergien fur eine Anpassung mit einem bzw.
zwei Defekten angegeben (Pexc = 100mW ; Agxe =
514.5nm).

Coulomb-Energie Ec und damit zu einer hdheren
Emissionsenergie. Fir einen FB-Ubergang erwartet
man ein Anstieg mit 0.5kg/K (GI. 2.40).

Nach dem Wasserstoff-Modell, mit dem in erster
Néherung die flachen Defekte in einem Halbleiter
beschrieben werden konnen, haben Donatoren
in CulnSe, eine Defektenergie von Ep = 7meV
und Akzeptoren von Ep = 58meV. Deshalb
muss es sich beim energetisch flacheren Defekt
um einen Donator mit einer Defektenergie von
Ep = 17(£22)meV und beim energetisch tieferen
Defekt um einen Akzeptor mit einer Defektenergie
Ea2 = 56(+22)meV handeln.

In der Abbildung 5.13 sind die PL(T )-Messungen
einer nah-stochiometrischen Probe dargestellt. Die
Temperaturabhéngigkeit der Intensitat Ipas(T) ist
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Abbildung 5.15: Position des PL-Maximums in
Abhangigkeit von der Temperatur fur: (a) Cu-reich
und (b) nah-stéchiometrisch CulnSe,-Schicht.

in Abbildung 5.14 gezeigt. Es ergibt sich eine Akti-
vierungsenergie von Eaqpar = 42(£5)meV fir
den DA1-Ubergang. Auch bei dieser Probe ist kein
Wechsel vom DAP- zum FB-Ubergang zu sehen
(Abb. 5.15b). Mit der gleichen Argumentation wie
fiir den DA2-Ubergang erhalt man einen Akzeptor
mit Ea1 = 42(£5)meV und einen Donator mit
mindestens Ep = 12(+5)meV. Bei dem Donator
handelt es sich um denselben, der am DA2-
Ubergang beteiligt ist, denn in CulnSe,-Schichten,
die sowohl den DA1- als auch den DA2-Ubergang
zeigen, verhalten sich beide DAP-Ubergange unter
Variation der Temperatur und Anregungsleistung
gleich. Damit l&sst sich der groRBe Fehler in der
Defektenergie des Donators beim DA2-Ubergang
relativieren.

Die an den DAP-Ubergingen in
CulnSe; beteiligten  Defektzustande sind al-
so: zwei Akzeptoren mit Defektenergien von

Ea1 = 42(+£5)meV und Ea2 = 56(+£22)meV sowie
ein Donator mit Ep = 12(+5)meV.

Elektron-Phonon-Kopplung in CulnSe;
Die eingangs erwahnten schwécheren Emissionen
DA2-LO und DA2-LO2 bei Cu-reichen CulnSe,-
Schichten bzw. DA1-LO bei nah-stéchiometrischen
CulnSe,-Schichten sind LO-Phononrepliken, die
sich in PL(T) und PL(Pgxc)-Messungen wie die
entsprechende Null-Phonon-Linie (DA2- bzw.
DA1-Emission) verhalten. Aus den Phononrepliken
lasst sich die Kopplung des Elektronensystems
ans Gitter bestimmen, die durch den Huang-Rhys-
Faktor S beschrieben wird. Die Phononrepliken
verhalten sich in ihrer Intensitat entsprechend
einer Poisson-Verteilung (Gl. 2.47) relativ zur
Null-Phonon-Linie: 1, = C - Se~S, wobei S der
Huang-Rhys-Faktor ist und n die n-te Phonon-
replik bezeichnet. Wenn 1o und Iy bekannt sind,
kann S bestimmt werden. Aus den Werten in
Tabelle 5.4 fur die DA2-Emission und ihre Pho-
nonrepliken ergibt sich S = 0.3, was mit dem Wert
von Wagner et al. [Wag98a] an polykristallinen
CulnSe, Ubereinstimmt. Fir die DAZI1-Emission
in nah-stdchiometrischen Schichten erhdlt man
ahnliche Werte.

Defektlumineszenz in Cu-armen CulnSe,-
Schichten Cu-arme CulnSes-Schichten weisen,
wie in Abschnitt 5.2.1 erwéhnt, eine asymmetrisch
zu niedrigen Energien verbreiterte Emission auf.
Die Emission geht dabei aus dem DA1-Ubergang
hervor. Mit abnehmendem [Cu]/[In]-Verhéltnis
verschiebt das  Emissionsmaximum  zuneh-
mend zu niedrigen Energien. In Abbildung 5.16
ist das PL-Spektrum einer Cu-armen Schicht
([Cu]/[In] = 0.89) in Abh&ngigkeit von der An-
regungsleistung (Pexc) dargestellt. Man erkennt
eine starke Abh&ngigkeit von (Pexc). Bei hohen
Anregungsleistungen erreicht das Emissions-
maximum fast den Wert des DAZI1-Ubergangs
in  nah-stdchiometrischen  CulnSe,-Schichten
(0.991eV ), was den gleichen Ursprung der beiden
Ubergange, namlich den DA1-Ubergang, deutlich
macht. Die groRe Blauverschiebung und die asym-
metrische Form ist typisch fir DAP-Ubergange in
fluktuierenden Potenzialen, wie es von Bauknecht
etal. [Bau99] in Cu-armen CuGaSe,-Schichten und
Dirnstorfer et al. [Dir99] in Cu-armen CulnSe,-
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Schichten gefunden wurde. Shklovskij und Efros
[Shk84], sowie Levanyuk und Osipov [Lev81] ha-
ben dazu die theoretischen Grundlagen erarbeitet,
um ahnliche Beobachtungen in IlI-V und II-VI
Halbleitern zu erklaren (Kapitel 2.4).

Der Effekt der fluktuierenden Potenziale ist

p=12.2£0.5meV |
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Abbildung 5.16: PL-Spektren einer Cu-armen
([Cu]/[In] = 0.89) CulnSez-Schicht in Abhéangig-
keit von der Anregungsleistung Pgyx.. Die Nieder-
energieflanke ist mit einem exponentiellen Abfall
angepasst, dessen Aktivierungsenergie yp angege-
ben ist.

fir die flachen Donatoren mit Bandauslaufern
(Band- oder Urbach-tails) vergleichbar, nur
das es diskrete donatorische Zustdnde in diesen
Bandauslaufern gibt [Lev81]. Die tieferen ak-
zeptorischen Zustdnde folgen dem Verlauf des
Valenzbands. Der Intensitatsverlauf I(hv) lasst sich
in eine Niederenergieflanke Ing flr hv < hvpex
und eine Hochenergieflanke Iyg flr hv > hvpyag
einteilen. Die Niederenergieflanke ist durch einen
einfachen exponentiellen Abfall der Intensitat
INe O exp(—(Egap — hv)/yo) (s. Gl. 2.58) be-
schreibbar [Kru99]. Dieser Abfall kann durch die
Verteilung der Donatoren in den Bandausldufern
des Leitungshandes p(E) = poexp(—E/yo) er-
klart werden (vgl. Kapitel 2.4). Die Breite dieser
Bandauslaufern betragt je nach Anregungsleistung
Yo = 15 —19meV. Die Energie (yo) liegt zwischen
der mittleren Tiefe der Fluktuationen y und der
Defektenergie des Donators Ep ist. Die mittlere
Tiefe der Fluktuationen y ist proportional zur

Anzahl der geladenen Donatoren: y [ /Ng .

Die Hochenergieflanke und das Maximum
der Emission sind mit einer Gaussfunkti-
on angepasst. Das Maximum verschiebt mit

B = 12.2(4+0.5)meV /Dek. zu hoheren Energien.
Diese hohe Blauverschiebung l&sst sich nicht
mehr Uber die VergroRerung des Coulombterms in
DAP-Ubergingen erklidren, der maximal 7meV bei
CulnSe; betragt. Im Falle fluktuierender Potenziale
nimmt die Anzahl der geladenen Defekte mit der
Generation von Ladungstragern ab, da immer mehr
Ladungstrager eingefangen werden. Dies flhrt zu
einer Verringerung der mittleren Potenzialtiefe
und damit zu einer héheren mittleren Ubergangs-
energie. Im Falle sehr hoher Anregungen kann das
Spektrum eines nicht-kompensierten und schwach-
dotierten Systems beobachtet werden, da alle
Storstellen durch den Einfang von photogenerierten
Ladungstragern neutral sind.

Zusammenfassung

e Es konnen zwei DAP-Ubergange bei 0.971eV
(DA2) und 0.991eV (DA) identifiziert wer-
den

e aus temperaturabhéngigen PL-Messungen er-
geben sich folgende Defektenergien:

— zwei Akzeptoren Ea; = 42(+5)meV und
Ea2 = 56(£22)meV

— ein Donator Ep = 12+ (5)meV.

e Cu-reiche Schichten werden vom DAZ2-
Ubergang dominiert

e nah-stdchiometrischen Schichten werden vom
DA1 Ubergang dominiert

e Cu-arme Proben sind durch Emissionen in
fluktuierenden Potenzialen gepragt. Der DA1-
Ubergang verbreitert sich und verschiebt sich
zu niedrigeren Energie, es tritt kein neuer De-
fekt auf.

e anhand dieser Daten kénnen die Literaturan-
gaben konsistent interpretiert werden



76

5.3.2.2 Defektkorrelierte Lumineszenz in
Cu(In,Ga)Se;

Im folgendem Abschnitt wird beschrieben, wie
sich durch die Zugabe von Gallium die defekt-
korrelierte  Lumineszenz von CulnSe, andert.
Durch den Einbau von Ga in CulnSe, wird der
Abstand zwischen Leitungs- und Valenzband
groBer von: Ego = 1.045eV zu EGSS = 1.720eV
Nach Berechnungen von Wei et al. [Wei98b] und
Messungen von Turcu et al. [Tur02a] verschiebt
sich hauptséchlich das Leitungsband relativ zum
Vakuumniveau (Kap. 4). Es stellt sich die Frage,
welche Auswirkung dies auf die energetische Lage
der intrinsischen Defekte in der verbotenen Zone
hat.

Die Kompositionsabhéngigkeit des PL-Spektrums
der Cu(In,Ga)Se,-Schichten wurde in Abs. 5.2.2
gezeigt. Es konnte nachgewiesen werden, dass das
Emissionsmaximum der Cu(ln,Ga)Se,-Schichten
sich mit zunehmenden Ga-Gehalt entsprechend der
Bandliucke zu héheren Energien verschiebt. Die
Cu(In,Ga)Se,-Schichten lassen sich danach in drei
Gruppen einteilen:

1. Cu(In,Ga)Se,-Schichten mit geringem Ga-
Gehalt (GGI < 0.3), die bei Tg = 500°C her-
gestellt worden sind. Diese Schichten zeigen
mehrere Emissionen im PL-Spektrum.

2. Cu(In,Ga)Se,-Schichten mit mittleren Ga-
Gehalten (GGI ~ 0.3 —0.7), die bei Tg =
570°C hergestellt worden sind. Diese Schich-
ten zeigen eine breite Emission nahe der Band-
kante.

3. Cu(In,Ga)Se,-Schichten mit hohen Ga-
Gehalten (GGI > 0.7), die bei Tg = 570°C
hergestellt worden sind. Das PL-Spektrum
wird von der GaAs-Substrat Lumineszenz
uberlagert. Kathodolumineszenzmessung
(CL) am Querschnitt der Probe ergeben,
dass diese Schichten ein feinstrukturiertes
Lumineszenzspektrum aufweisen.

Um den Ursprung der defektkorrelierten Lumines-
zenz zu bestimmen, sind anregungsleistungs- und
temperaturabhdngige PL-Messungen (PL(Pgxc)
bzw. PL(T)) vorgenommen worden. Die CL-
Messungen konnten nur in Abhangigkeit vom

Elektronen-Strom  lgyc  untersucht  werden

(CL(Igxc)). Die Ergebnisse sind in Tabelle 5.5
zusammengefasst.

In der Abbildung 5.17 sind beispielhaft fur alle
Cu(In,Ga)Se,-Schichten PL(Pgyc)- und PL(T)-
Messungen bei Ga-Gehalten von GGlg, = 0.08,
0.25 und 0.50 dargestellt. Der angegebene Ga-
Gehalt GGlg, entspricht dem mittlerem Ga-Gehalt
der ersten 100nm unterhalb der Oberflache. Dieser
weicht, wie im Kapitel 4 gezeigt, bei Tg = 570°C
um bis zu AGGI = 0.13 vom integralen Ga-
Gehalt der Cu(In,Ga)Se,-Schicht ab. Da mehr
als 80% des eingestrahlten Lichts in den ersten
100nm unterhalb der Oberflache absorbiert werden
(a(hv = 2.5eV) > 1-10°%m1), ist nur dieser
Bereich fir die PL-Messungen entscheidend.

Die PL-Spektren der bei Tg = 500°C abgeschie-
denen Cu(ln,Ga)Se,-Schichten (Abb. 5.17a + b)
verhalten sich ahnlich wie die PL-Spektren der
CulnSe,-Schichten (Abs. 5.3.2.1). Es werden zwei
dominierende Emissionen beobachtet:

Eine exzitonische Emission, die im Abs. 5.3.1.2
analysiert wurde, sowie eine energetisch tiefere
Lumineszenz.

Die PL(Pexc)-Messungen ergeben eine \erschie-
bung des Maximums der tiefen Lumineszenz zu
hoheren Energien. Die Blauverschiebung betragt
B =3—T7meV /Dek.. Die Intensitét steigt dabei sub-
linear mit dem halben k-Wert der Exziton-Emission
an: kpa ~ 0.55 &~ 1kex. Damit sind die Merkmale
eines DAP-Ubergangs erfllt.

Die PL(T)-Messungen ergeben eine Aktivie-
rungsenergie von Eéﬁt = 40 — 50meV, die der
Defektenergie des tieferen Defektes zugeordnet
wird. Unter der Annahme, dass es sich um wasser-
stoffartige Defekte handelt, wird der tiefe Defekt
einem Akzeptor zu geordnet. Aus der Differenz
zwischen der Defektenergie des Akzeptors und
dem Emissionsmaximum kann die Defektenergie
des Donators zu Ep ~ 10 — 20meV abgeschatzt
werden.

Bei Tg = 570°C und Ga-Gehalten zwischen
GGlgy = 0.3 —0.7 ist nur noch eine breite Emissi-
on (wpa ~ 50meV) zu beobachten. Die schwache
mit D bezeichnete Emission im PL(T)-Spektrum
in der Abbildung 5.17¢ wird nur mit langwelligem
Laserlicht (A = 668nm) beobachtet und gehért zu
einer tiefer in der Schicht liegenden Ga-reicheren
Cu(In,Ga)Se,-Phase. Da keine genaue Aussage
tiber die Position der Cu(ln,Ga)Se,-Phase und
deren Komposition gemacht werden kann, wird



Tabelle 5.5: Fir Cu(In,Ga)Se,-Schichten mit unterschiedlicher Bandllicke Egap sind die Parameter Emissionsmaximum hvpa, Breite der Emission Wpa,
Blauverschiebung Bpa und Anstieg der PL-Intensitat kpa aus PL(Pexc)-Messungen, sowie Aktivierungsenergie Eax, Differenz zwischen Bandliicke Egap
und Emissionsmaximum AE = Egap — hvpa aus PL(T )-Messungen angegeben. Bei Tg = 570°C wird zwischen oberfléchennaher Komposition GGlgy
und integraler Komposition (GGI) unterschieden. Die oberflichennahe Komposition ist aus: 2 Punkt-EDX-Messungen, ® RSM Messungen, ¢ dem Exzi-
ton bestimmt worden. Entsprechend sind Egap und AE mit zwei Werten versehen. CL steht fiir Kathodolumineszenzmessungen, die in Abschnitt 5.3.2.4
besprochen werden. 9 Es gibt eine Emission aus tieferen Bereichen und eine aus dem oberflachennahen Bereich der Schicht

Nr. | GGlgy GGl EcapleV] hvpaleV] wpa[meV] | Bpa[meV /Dek.] Kpa Ef[meVv] | AE[meV] | Tg[°C]
1 - 0.08+0.02 | 1.088+0.004 1.019+0.02 20+2 6.0+0.7 0.65+0.05 | 49.1+11.8 | 69+6 500
2 - 0.19+0.02 | 1.150+0.004 1.081+0.02 28+2 35+0.3 0.54+0.04 | 41.8+6.6 | 69+6 500
3 | 025 0.272 1.186+0.011 | 1.125+0.002 | 45+2 75+0.7 0.44+0.03 | 45.1+22 | 61+11 | 500
4 | 022 0.332 1.168+0.011 | 1.107+£0.002 | 55+2 11.0+0.6 0.95+0.02 - 61+11 | 570
5 | 0.38 0.50P 1.266+0.025-9 | 1.261+0.002 | 38+2 9.3+0.4 1.13+0.02 | 62.7+6.5 | 5+25 570
6 | 0.50 0.612 1.345+0.014 | 1.305+0.002 | 44+2 11.7+0.5 0.85+0.04 | 544+45 | 40+16 | 570
7 | 061 0.732 1.421+0.014 | 1.394+0.002 | 44+2 85+1.2 1.05+0.09 - 27+14 | 570
8 | 072 0.82Ct 1.501¢Ld 1.440+0.002 | 27+0.2 7.6+0.6 0.09+0.05 - 61/59 570
9 - 0.84Ct 1.600° +0.04 | 1.541+0.002 | 41+2 55+0.5 0.22+0.04 - 59 570
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Abbildung 5.17: Temperatur- und Anregungsleistungsabhangigkeit (linke bzw. rechte Spalte) des PL-
Spektrums verschiedener Cu(ln,Ga)Se,-Schichten mit unterschiedlichem Ga-Gehalt GGlg, a) 0.08, b)

0.25, ¢) 0.50.

diese Emission nicht weiter berticksichtigt. Das
Emissionsmaximum befindet sich ndher an der
Bandliicke (AE = 40 — 60meV), als bei den
vorher betrachteten Schichten und zeigt eine
grofRe Blauverschiebung mit zunehmender An-
regungsleistung Pexc (B > 10meV /Dek.). Die
Intensitdt der Emission steigt mit Pgyc deutlich
starker an, als bei den ’Tg = 500°C-Proben’
(k ~ 1). Diese Beobachtungen deuten auf DAP-

Ubergéange in fluktuierenden Potenzialen. Gegen
diese Zuordnung sprechen der symmetrische
Emissionsverlauf, der hohe k-Wert und eine leichte
Blauverschiebung mit zunehmender Temperatur.
Die PL(T)-Messungen ergeben zudem eine Akti-
vierungsenergie (EAX = 63(£7)meV), die eine
groRere Bandlicke als die aus dem Ga-Gehalt
berechnete vermuten lésst.

Die Cu(In,Ga)Se,-Schichten mit Ga-Gehalten
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groRer als GGI > 0.7 und der Einfluss des Ga-
Gradienten in den bei Tg = 570°C abgeschiedenen
Cu(In,Ga)Se,-Schichten  werden  mittels CL-
Messungen am Probenquerschnitt im Abs. 5.3.2.4
untersucht.

Zunachst wird das PL-Spektrum Cu-arm praparier-
ter Cu(In,Ga)Se,-Schichten diskutiert.

5.3.2.3 Einschub:
Photolumineszenz Cu-arm praparierter
Cu(ln,Ga)Se»-Schichten

In Abbildung 5.18 sind PL(T)- und PL(Pgxc)-
Spektren einer Cu(In,Ga)Se,-Schicht dargestellt,
die Cu-arm ([Cu]/([Ga] + [In]) = 0.93) pré-
pariert worden ist und einen Ga-Gehalt von
GGl = 0.89 aufweist. Bei 1.548(+0.002)eV
wird ein Emissionsmaximum beobachtet, das
der Cu(In,Ga)Se,-Schicht zugeordnet wird. Die
Emission zeigt einen asymmetrischen zu niedrigen
Energien verbreiterten Verlauf, der auf DAP-
Ubergange in fluktierenden Potenzialen hinweist.
Die Emission bei 1.469 4 (0.002)eV gehort zu dem
zink-dotierten GaAs-Substrat (Abb. 5.18).

Die  anregungsleistungsabhéngigen = PL(Pgxc)-
Messung (Abb. 5.18c) fihren zu einer Blau-
verschiebung  der  Schichtlumineszenz ~ von
B = 10.1(+1.1)meV /Dek. und einem Intensitéts-
anstieg mit einem Exponenten k = 0.90(+0.06).
Im Temperaturbereich zwischen 10K und 50K
(Abb. 5.18a) kommt es zu einer Rotverschiebung
des Emissionsmaximums um 12meV. Daraus
folgt, dass es sich bei der beobachteten Emission
tatsachlich um DAP-Ubergange in fluktuieren-
den Potenzialen handelt. Aus dem Abfall der
Lumineszenz zu niedrigeren Energien kann mit
Gleichung 2.58 die untere Grenze der mittleren
Potenzialtiefe yp abgeschétzt yp = 20(+0.7)meV
werden. Damit zeigen auch die PL-Spektren der
Cu-arm  préparierten  Cu(In,Ga)Se2-Schichten
Ahnlichkeiten zu CulnSe, und CuGaSe,.

a) | |
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Abbildung 5.18: PL-Spektrum einer Cu-armen
Cu(In,Ga)Se»-Schicht mit GGI = 0.89 in Abhén-
gigkeit von der Anregungsleistung Pexc (a) und der
Temperatur (b).

5.3.2.4 Kathodolumineszenz - Tiefenprofil
der Cu(In,Ga)Se,-Schichten

Die Aufnahme von Kathodolumineszenzspektren

an Cu(In,Ga)Sez-Querschnitten parallel  zum
GaAs hat zwei Ziele:
1. Trennung der Schicht- und Substrat-

Lumineszenz
2. Bestimmung eines Lumineszenz-Tiefenprofils

Fur die Untersuchungen sind Cu(ln,Ga)Ses-
Schichten ausgewéhlt worden, bei denen zum
einen das PL-Spektrum von der GaAs-Substrat-
Lumineszenz (GGl ~ 0.8) dominiert ist, zum
anderen ein hoher Ga-Gradient in der Schicht
vorhanden ist.

Die Proben sind dazu im UHV® gespalten und
in ein Elektronen-Mikroskop mit Probenkiihlung

SUHV- Ultra-Hoch-Vakuum p < 10~%mbar
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und Spektrometer zur Detektion der Kathodo-
lumineszenz eingeschleust worden. Mit dem
Elektronenstrahl werden Ladungstrager in der
Probe erzeugt, die strahlend rekombinieren
(Kathodolumineszenz). Die laterale Auflésung der
CL-Messung héangt vom durch den Elektronenstrahl
angeregten Volumen ab. Nach Gleichung 2.13 ist
der Durchmesser des angeregten Volumens von
der Energie der Elektronen abhédngig. Bei einer
Elektronenenergie von 2 — 3keV erzielt man eine
laterale Auflésung von 30 — 50nm. Das heifit,
dass in den untersuchten Cu(ln,Ga)Se,-Schichten
mit einer Schichtdicke von 300 — 400nm 8-12
rdumlich unabhéngige Spektren aufgenommen
werden kénnen. Aus diesen Einzelmessungen setzt
sich das Kathodolumineszenz-Tiefenprofil einer
Cu(In,Ga)Se,-Schicht zusammen. Neben den Tie-
fenprofilmessungen mit einem Elektronen-Strom
von lgxe = 1nA, sind an einer Position auf dem
Querschnitt CL-Spektren in Abhangigkeit von der
Anregungsleistung aufgenommen worden. Die
CL-Messungen sind von M. Romero am NREL?*
vorgenommen worden.

In den Abbildungen 5.19a-c sind die CL-Spektren
dreier Cu(In,Ga)Se,-Schichten mit einem Ga-
Gehalt von a) GGlg,y = 0.38, b) 0.72, c) 0.84
uber der jeweiligen Schichtdicke aufgetragen.
Die farbige Codierung gibt den Logarithmus
der CL-Intensitdt wieder. Durch die Messung
parallel zum Substrat ist die Lumineszenz der
Cu(In,Ga)Se,-Schicht von der GaAs-Lumineszenz
trennbar, im Gegensatz zu den senkrecht zum
Substrat gemessen PL-Spektren.

In Abbildung 5.20 sind die zu den Schichten
gehdrigen HR-XR-Diffraktogramme dargestelit.
Aus diesen Diffraktrogrammen kann man den
Konzentrationsbereich, in dem der Ga-Anteil in
Cu(In,Ga)Se,-Schicht variiert, und die kristalline
Qualitdt der Cu(ln,Ga)Se,-Schichten ablesen.
Breite Reflexe sind ein Zeichen fir eine geringe
kristalline Ordnung. Die Asymmetrie entsteht
durch einen variierenden Ga-Gehalt (vgl. Kap. 4).
Alle Schichten zeigen eine zuséatzliche CuGaSe,-
Phase. Obwohl auch die Cu(In,Ga)Se»-Schicht mit
GGl = 0.84 eine asymmetrische Verbreiterung
zu hoheren Winkeln und eine CuGaSes-Phase
zeigt, entspricht der aus der XRD-Messung be-
stimmte Ga-Gehalt GGlxgp = 0.84 dem integral

4manuel.romero@nrel.gov

mit EDX gemessen GGI = 0.84. Diese Schicht
besteht folglich nur aus zwei Teil-Schichten: einer
Cu(In,Ga)Se,-Schicht mir GGI = 0.84 und einer
CuGaSe,-Schicht.

Folgende Beobachtungen koénnen an den CL-
Tiefenprofilen gemacht werden:

a Die Cu(In,Ga)Se,-Schicht mit GGlg, = 0.84
leuchtet lber einen weiten Bereich des Quer-
schnitts mit gleichbleibend hoher Intensitét.
An der Oberflaiche und nahe der Grenze
zum GaAs-Substrat nimmt die Intensitat ab.
Es kann keine Lumineszenz der CuGaSes-
Zwischenschicht beobachtet werden. Die Ab-
nahme der Intensitat an der Grenz- bzw.
Oberflache ist auf die hohere Rekombinati-
on durch Grenz- bzw. Oberflachenzustande
zurtickzufuhren. Das HR-XR-Diffraktogramm
(Abb. 5.20) zeigt deutlich schmalere Refle-
xe als flr die beiden anderen Schichten, was
auf eine bessere kristalline Qualitat schlieen
lasst. Dies wird auch durch das Auftreten von
Exzitonen bei hoher Anregungsleistung be-
statigt (Abs. 5.3.2.4). Es gibt keinen Unter-
schied zwischen der Bandliicke, die aus dem
integral gemessenen GGI bzw. aus den HR-
XRD-Messungen bestimmten Ga-Gehalt be-
rechnet worden ist, und der aus der exzito-
nischen Lumineszenz bestimmten Bandliicke
(Egap ~ 1.590(£0.005)eV ).

b Die Cu(In,Ga)Se,-Schicht mit einem integralen
Ga-Gehalt GGI = 0.82 luminesziert haupt-
séchlich in der Schichtmitte, was dort eine
hohere Kristallqualitat vermuten lasst. Unter-
halb der Oberflache, in einem Bereich mit
GGlg,r = 0.72 entsprechend einer Bandliicke
von Egap = 1.50(%0.01)eV, verschiebt sich
das Emissionsmaximum um 30meV zu héhe-
ren Energien und liegt damit im Bereich der
Bandllicke. Dies kann von einer Oberflachen-
Phase mit hoherer Bandliicke, als die des sto-
chiometrischen Cu(In,Ga)Se, verursacht sein,
wie sie von Romero et al. [Rom03] und
Turcu et al. [Tur02b] vorgeschlagen wird.
Diese Verschiebung erklart auch, warum das
Maximum des CL- und PL-Spektrums die-
ser Probe mit der Lage der Bandliicke zu-
sammenfallt (Tab. 5.5 (S. 77)). Zur GaAs-
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Abbildung 5.19: ]

CL-Spektren an verschiedenen Positionen auf dem Querschnitt der Cu(In,Ga)Se,-GaAs-Schichten mit
unterschiedlichen GGlg,: a) 0.84, b) 0.72 und c¢) 0.38. Die Intensitét ist logarithmisch skaliert und
farblich codiert dargestellt. Die Schichtdicke wird von der Oberflache der Cu(In,Ga)Se»-Schicht an

gezéhlt. Die graue Linie gibt die Grenze zum GaAs-Substrat an, die weien Linien markieren die
Positionen der in den Abbildungen 5.21, 5.23 und 5.25 dargestellten Einzelspektren.
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Abbildung 5.20: HR-XR-Diffraktogramme der in
Abb. 5.19 abgebildeten Cu(In,Ga)Se,-Schichten.

Grenzflache hin nimmt die Intensitat ab, es
kommt allerdings zu keiner \erschiebung
des Emissionsmaximums, wie aufgrund des
Ga-Gradienten zu erwarten ware. Lumines-
zenz aus der CuGaSes-Zwischenschicht wird
ebenfalls nicht beobachtet. Die Abnahme
der Intensitat und das Fehlen der CuGaSe,-
Lumineszenz ist durch nicht-strahlende Re-
kombination aufgrund struktureller Defekte zu
erklaren. Substrat-Lumineszenz wird nur im
grenzflachennahen Bereich beobachtet.

¢ Die Cu(In,Ga)Se»-Schicht mit einem integralen
Ga-Gehalt von GGI = 0.50 leuchtet vor allem
in den ersten 120nm unterhalb der Oberflache.
Der Ga-Gehalt in diesem Bereich betrégt nach
EDX-Tiefenprofil-Messungen GGlg, = 0.38
(vgl. Abs. 4.2). Das Emissionsmaximum der
Schicht liegt bei hvmax ~ 1.27eV und fallt mit
der Bandliicke Egap = 1.266eV zusammen.
Zum GaAs hin nimmt die Intensitat um einen
Faktor 5-10 ab, also in dem Bereich, der einen
starken Ga-Gradienten aufweist. Diese Ab-
nahme kann durch vermehrte nicht-strahlende
Rekombination erklart werden, die durch ei-
ne hoéhere Dichte an strukturellen Defekten
aufgrund des sich &ndernden Ga-Gehaltes zu
erklaren ist. Die CuGaSe,-Schicht, die an
der Grenzflaiche zum GaAs auftritt, emittiert
ebenfalls nicht das erwartet Lumineszenz-
spektrum. Auch hier kann man davon aus-
gehen, dass strukturelle Defekte die strah-
lende Rekombination beeintréchtigen. Direkt

unterhalb der Oberflaiche (50nm) kommt es
zu einer Blauverschiebung des Emissionsma-
ximums um 20meV. Die Blauverschiebung
kann wieder durch eine Oberflachen-Phase be-
griindet werden, die eine gréfRere Bandliicke
als das stochiometrische Cu(ln,Ga)Se, mit ei-
nem Ga-Gehalt von GGlg, = 0.38 aufweist.
Neben der Schicht-Lumineszenz wird GaAs-
Substrat-Lumineszenz (hv = 1.47eV) uber
den gesamten Querschnitt beobachtet. Diese
Lumineszenz kann nur durch Ladungstréger-
diffusion erklart werden, da die Energie des
CL-Lichts (hv ~ 1.3eV) Kleiner ist als die

Bandliicke des GaAs (EG3h° ~ 1.51eV).

Diese Untersuchungen zeigen, dass eine Verschie-
bung des Emissionsmaximums mit der Schicht-
dicke zu héheren Energien, wie sie aufgrund des
hoheren Ga-Gehalts zu erwarten ist, nicht erfolgt.
D.h. der mit Punkt-EDX-Messungen bestimmte
Ga-Gradient (vgl. Kap. 4.2), der 100 — 150nm un-
terhalb der Oberflache beginnt, hat auf die La-
ge der Emissionen keine Auswirkung. Der Ga-
Gradient bewirkt stattdessen eine hdhere nicht-
strahlende Rekombination. Bei einigen Schich-
ten ist eine Blauverschiebung des Emissionsma-
ximums im oberflaichennahen Bereich zu erken-
nen. Die einphasige Cu(ln,Ga)Se,-Schicht (GGI =
0.84) zeigt eine Uber den gesamten Querschnitt ho-
mogene Lumineszenz. Dies bestétigt die bessere
Kristallqualitat und das einphasige Wachstum der
Cu(In,Ga)Se,-Schicht, wie es anhand der HR-XR-
Diffraktogramme zu erkennen ist.

Die dinne CuGaSe,-Schicht an der Grenzflache
tragt bei allen Schichten nicht zum Lumineszenz-
Spektrum bei.

5.3.2.5 Vergleich zwischen CL- und
PL-Messungen

Um die Relevanz der CL-Messungen zu uberpri-
fen werden in diesem Abschnitt die PL- und CL-
Spektren miteinander verglichen. Dazu werden CL-
Spektren an verschiedenen Positionen des Quer-
schnitts betrachtet und dem PL-Spektrum gegen-
Uber gestellt. Die Intensitét der PL-Spektren ist da-
hingehend skaliert, dass sie mit der CL-Intensitat
vergleichbar wird. Zudem werden leistungsabhan-
gige CL(lec) untersucht, um Aussagen Uber die Art
der beobachteten Ubergénge vorzunehmen.
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Die Schicht in Abbildung 5.21 mit einem inte-
gralen Ga-Gehalt von GGl = 0.84 zeigt einen
deutlichen Ubergang von der Schichtlumineszenz
bei 1.523eV im mittleren Bereich der Schicht
(Abb. 5.21, grune Linie) zur reinen Substratlu-
mineszenz bei 1.469eV (schwarze Linie). Das
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Abbildung 5.21: CL-Spektren an verschiede-
nen Positionen am Querschnitt einer Cu(In,Ga)Se»-
Schicht mit GGI = 0.84 im Vergleich mit einer PL-
Messung (offene schwarze Kreise). Die Positionen
sind im CL-Tiefenprofil (Abb. 5.19a) angegeben.
Die PL-Intensitét ist so skaliert, dass sie mit den
CL-Messungen vergleichbar ist.

PL-Spektrum (offene schwarze Kreise) setzt sich
aus den CL-Spektren in den Abbildungen 5.21
und 5.22 zusammen. Dies kann auf Inhomogeni-
taten im nm-Bereich zuriickgefihrt werden, denn
die PL integriert auch lateral Gber eine Flache
mit einem Durchmesser von 100um. Die nieder-
energetische Emission bei hv = 1.485eV entspricht
der Schicht-Lumineszenz aus der Abbildungen 5.21
mitte bei hv = 1.505eV. Die Differenz von fast
20meV kann an den nicht vergleichbaren An-
regungsleistungen liegen. Die energetische Posi-
tion zur Bandkante l&sst im Vergleich mit den
CuGaSe,-Messungen von Bauknecht et al.[Bau99]
auf den DA2-Ubergang schlieBen. Die hochenerge-
tische Schulter im PL-Spektrum der Cu(In,Ga)Se,-
Schicht entspricht der 1.522eV Emission in der Ab-
bildung 5.22. Diese Emission léasst sich dem DAL
Ubergang zuordnen (s.u.).

Mit ansteigender Anregungsleistung (Abb. 5.22)
bildet sich ein feinstrukturiertes CL-Spektrum aus.
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Abbildung 5.22: CL-Spektren in Abhéngig-
keit der Anregungsleistung lgxc = 2 — 25nA ei-
ner Cu(In,Ga)Se,-Schicht mit GGl = 0.84 im Ver-
gleich mit der PL-Messung (schwarze Kreise). Die
PL-Intensitat ist so skaliert, dass sie mit den CL-
Messungen vergleichbar ist.

Zusatzlich zu der beschriebenen Emission bei
1.505eV und 1.522eV tritt bei einer Anregungs-
leistung von lgxc = 2nA eine Lumineszenz bei
1.578eV auf. Die Intensitat dieser Emission steigt
nach Gl. 2.31 mit k = 0.55 an, wahrend die nieder-
energetischen Emissionen mit k = 0.22 anwachsen.
Die Emission bei 1.578eV wird selbst bei hoher An-
regungsleistung nicht im PL-Spektrum gesehen.
Die 1.522eV Emission zeigt eine Blauverschiebung
von B = 3 —4meV /Dek.. Die 1.578eV Emission
verandert ihre Lage nicht mit der Anregungslei-
stung. Damit hat die 1.578eV Emission die cha-
rakteristischen Merkmale einer durch Exzitonen be-
dingten Lumineszenz (EX). Aus der energetischen
Lage von EX kann unter Annahme einer Exziton-
bindungserengie von Epx = 12meV die Bandliicke
zU Egap = 1.59eV bestimmt werden. Diese Band-
lucke entspricht der bei einem Ga-Gehalt GGI =
0.84 erwarteten.

Die niederenergetische Emission entsteht durch de-
fektkorrelierte Ubergange. Da das Emissionsma-
ximum mit zunehmender Anregungsleistung sich
zu hoheren Energie verschiebt, ist von DAP-
Ubergéangen auszugehen. Aufgrund der fehlenden
temperaturabhéngigen Messungen ist eine Bestim-
mung der Defektenergien nicht mdglich. Es er-
gibt sich eine obere Grenze fiur die Defektener-
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gie eines Akzeptors aus der Differenz zwischen
der Bandlicke und dem Emissionsmaximum von
Eap = 68meV.

In der Abbildung 5.23 ist das CL-Spektrum der
Cu(In,Ga)Se; -Schicht mit GG1=0.82 an verschie-
denen Positionen dargestellt. Man erkennt, dass das
PL-Spektrum (schwarze offene Kreise) nicht voll-
stdndig von den CL-Spektren reproduziert wird.
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Abbildung 5.23: CL-Spektren einer

Cu(In,Ga)Se,-Schicht mit GGl = 0.84 an verschie-
denen Positionen des Querschnitts im Vergleich
mit einer PL-Messung (schwarze Kreise). Die
Positionen sind im CL-Tiefenprofil (Abb. 5.19b)
angegeben. Die PL-Intensitét ist so skaliert, dass
sie mit den CL-Messungen vergleichbar ist.

Besonders auffallig ist die fehlende hochenergeti-
sche Schulter in den CL-Spektren. Diese Emission
tritt nur in anregungsleistungsabhangigen CL (lgxc)-
Spektren (s. Abb. 5.24) auf. Die CL(lgyc)-Spektren
in Abbildung 5.24 sind an einer anderen Position
als in Abb. 5.23 bzw. 5.19b aufgenommen wor-
den. Der Unterschied zwischen den CL-Spektren
ist durch Inhomogenitat der Schicht im nm-Bereich
verursacht. Diese Unterschiede kénnen in den PL-
Messungen mit einer lateralen Ortsaufldsung von
ca. 100um nicht detektiert werden.

Bei hohen Anregungsleistung (Igxc > 280pA) sieht
man eine weitere Emission bei 1.538eV, die der
eben diskutierten Schulter im PL-Spektrum ent-
spricht. Die Intensitat dieser Lumineszenz steigt
mit zunehmender Anregungsleistung schneller als
die Intensitat der Substrat- und tieferen Schicht-
Lumineszenz an. Dies ist ein Hinweis auf die Bil-
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Abbildung 5.24: CL-Spektren einer
Cu(In,Ga)Se,-Schicht mit GGI = 0.84 in Ab-
hangigkeit der Anregungsleistung im Vergleich
mit der PL-Messung (schwarze Kreise). Die
PL-Intensitat ist so skaliert, dass sie mit den
CL-Messungen vergleichbar ist.

dung von Exzitonen, deren strahlende Rekombi-
nation beobachtet wird. Die tiefere Lumineszenz
ist dementsprechend defektkorreliert. Aus der La-
ge des Exzitons wird eine Bandllcke von Egap ~
1.55eV abgeschétzt entsprechend einem Ga-Gehalt
von GGI = 0.79.

Abschlielend wird die Cu(In,Ga)Se,-Schicht mit
einem integralen Ge-Gahalt von GGI = 0.50 be-
trachtet. Bei dieser Schicht ist zwar auch in der
PL eine Trennung von Schicht und Substratlumi-
neszenz maglich, doch stellte sich die Frage, ob
der Ga-Gradient in der Schicht sich auf den Ver-
lauf der Lumineszenz auswirkt. Wie man in Abbil-
dung 5.25 erkennen kann, wird keine Verschiebung
des Lumineszenzmaximums zwischen der Schicht-
mitte (mitte, grine Linie) und (unten, rote Linie)
detektiert. An der Oberflache hingegen wird eine
Verschiebung um 20meV zu hoéheren Energien be-
obachtet. Diese Blauverschiebung des Maximums
ist, wie im vorherigen Abschnitt erwéhnt, auf eine
Oberflachen-Phase zuriickzufiihren, die eine grofe-
re Bandllcke hat.

Zusammenfassung

e Die Schicht- und Substrat-Lumineszenzen
sind durch CL-Messung am Probenguerschnitt
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Abbildung 5.25: CL-Spektren an verschiede-
nen Positionen in einer Cu(ln,Ga)Se, -Schicht mit
GGI = 0.50 im Vergleich mit einer PL-Messung
(schwarze Kreise). Die PL-Intensitéat ist so skaliert,
dass sie zu den CL-Messungen passt.

trennbar.

e Das PL-Spektrum entspricht dem uber die
Schichtdicke integrierten CL-Spektrum.

e Der Bereich des Ga-Gradienten und die
CuGaSe,-Schicht tragen nicht zur Lumines-
zenz bei. Es ist also gerechtfertigt, die PL-
Spektren nur in Abhangigkeit des oberflachen-
nahen Ga-Gehalts GGlg,, zu diskutieren

e Bei hohen Anregungsleistungen kann in
Cu(In,Ga)Se,-Schichten mit GGlg, > 0.7 ex-
zitonische Lumineszenz beobachtet werden.

5.3.2.6 Defekte in Cu(ln,Ga)Se> in
Abhangigkeit vom Ga-Gehalt

Entsprechend der eingangs beschriebenen Eintei-
lung kénnen folgende Schlussfolgerungen aus den
Messungen gezogen werden.

1. T =500°C, GGlgyr <0.3:
Das temperatur- und leistungsabhangige Ver-
halten dieser Cu(In,Ga)Se,-Schichten &hnelt
dem der CulnSe,-Schichten. Bei den Cu-reich
praparierten Proben wird exzitonische Lumi-
neszenz beobachtet (vgl. Abs. 5.3.1.2). Die
energetisch tiefere Lumineszenz verschiebt

sich mit Bpa = 3.5 — 7.5meV /Dek. mit zu-
nehmender Anregungsleistung Pec zu hohe-
ren Energien. Dabei steigt die Intensitat der
Emission sublinear mit kpa = 0.44 — 0.65 an.
Der kpa-Wert entspricht der Halfte des kgx-
Wertes der exzitonischen Lumineszenz. Da-
mit kann die Emission einem DAP-Ubergang
zugeordnet werden. In den PL(T)-Messung
kann kein Ubergang zum FB-Ubergang beob-
achtet werden. Die aus der Abnahme der In-
tensitat gewonnene Aktivierungsenergie ESK
wird entsprechend der Analyse beim CulnSe,,
einem Akzeptor zugeordnet. Die Defektener-
gie nimmt mit zunehmenden Ga-Gehalt zu
(Abb. 5.27 oben). Aus der Differenz zwischen
Bandliicke Egap und EAX ergibt sich die De-
fektenergie des Donators zu Ep ~ 10 — 20meV
von.

. Tg =570°C, GGlgy =0.3-0.7:

Diese Cu(In,Ga)Se»-Schichten werden von ei-
ner breiten symmetrischen Emission dominiert
(Abb. 5.27 unten). Die Differenz zwischen der
energetischen Position des Emissionsmaxi-
mums und der jeweiligen Bandliicke ist kleiner
als bei den anderen Ga-Gehalten. Dies kann
durch eine Oberflachen-Phase mit groferer
Bandlucke verursacht sein [Rom03, Tur02b].
In CL-Messung wird eine Verschiebung des
Emissionsmaximums um 20 — 30meV zu ho-
heren Energien beobachtet. Mit zunehmen-
der Anregungsleistung verschiebt sich das
Maximum mit Bpa > 10meV /Dek. zu ho-
heren Energien. Mit zunehmender Tempe-
ratur erfolgt ebenfalls eine leichte Blauver-
schiebung des Emissionsmaximums. Fluktu-
ierende Potenziale, die bei Cu-arm praparier-
ten Cu(In,Ga)Se,-Schichten auftreten, schei-
den als Erklarung der groflen Blauverschie-
bung mit steigender Anregungsleistung aus,
denn das Emissionsprofil misste dann asym-
metrisch zu niedrigen Energien verbreitert sein
und das Maximum wirde mit zunehmen-
der Temperatur eine Rotverschiebung erfah-
ren. Die beobachtete Verbreiterung kann durch
die hohere statistische Unordnung zwischen
Indium und Gallium erklart bei mittleren Ga-
Gehalten erklart werden. Die Unordnung flihrt
zu lokalen Unterschieden in der Bandlucke.
Dies driickt sich auch im gréReren Fehler
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des Ga-Gehalts in den Punkt-EDX-Messungen
aus. In Abbildung 5.26 ist ein Modell die-
ser Bandllckenverteilung skizziert. Mit zu-
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Abbildung 5.26: Modell zur Bandkantenverbrei-
terung in Cu(In,Ga)Se, bei mittleren Ga-Gehalten
(GGI =0.3—0.75). Mit zunehmender Anregungs-
leistung verschiebt sich das Quasi-Fermi-Niveau
der Elektronen Erp zu héheren Energien, wéhrend
das der Locher Erp konstant bleibt.

nehmender Anregungsleistung verschiebt sich
das Quasi-Fermi-Niveau der Elektronen Egp
zu héheren Energien. Dadurch werden mehr
donatorische Zustande besetzt, die an hohere
Bandliicken gebunden sind. Dies flhrt zu ei-
ner hohen Blauverschiebung und einer stark
anwachsenden Intensitat. Die Aktivierungsen-
ergie, die aus den PL(T )-Messungen gewon-
nen wird, entspricht wieder der Defektener-
gie eines beteiligten Defektes. Da die Defek-
te den Béndern folgen, sind die Defektener-
gien nicht von den verschiedenen Bandliicken
abhéngig. Die beobachtete Emission kann als
DAP-Ubergang in einem System mit stati-
stisch verteilten Bandliicken betrachtet wer-
den. Die energetische Breite der Verteilung
spiegelt sich in der Breite der Emission wieder.
Die aus dem Ga-Gehalt berechnete Bandliicke
muss als Mittelwert der Verteilung angesehen
werden.

3. Te =570°C, GGlg, > 0.7:
Bei diesen Schichten ist nur ein geringer
Ga-Gradient zu beobachten. Der Grofiteil
der Schicht besteht aus einer einphasigen
Cu(In,Ga)Se»-Schicht, deren Ga-Gehalt an der
Oberflache GGlg,, dem integralen Ga-Gehalt
entspricht. In den CL-Messungen kann ein fe-
instrukturiertes Lumineszenzspektrum beob-
achtet werden, das bei Hochanregung exzito-
nische Lumineszenz zeigt. Die bei niedrigen

Anregungsleistungen dominierende Emission
weist eine Blauverschiebung mit zunehmender
Anregungsleistung auf. Die Intensitat wachst
dabei nur halb so schnell, wie die der exzi-
tonischen Lumineszenz. Damit hat auch diese
Emission DAP-Charakter.

Die beobachteten Defektenergie kdnnen im Rah-
men des Effektive-Masse-Modells betrachtet wer-
den. In der Abbildung 5.27 oben sind die be-
stimmten Defektenenergien Uber dem Ga-Gehalt
dargestellt. Die graue Kurve gibt die aus der
Defektenergie des Al-Akzeptors in CulnSe, und
CuGaSe; berechnete Defektenergie fur beliebige
Ga-Gehalte wieder. Man erkennt, dass die vorlie-
genden Daten mit diesem Modell vertrédglich sind.
Die Halbwertsbreiten der Emission (Abb. 5.27 un-
ten) nehmen entsprechend der wachsenden Unord-
nung zwischen In und Ga bei mittleren Ga-Gehalten
zu.

Zusammenfassung

e Fir [Gal/([Ga] + [In])) < 0.3 bzw.
[Ga]/([Ga] + [In]) > 0.7 treten schmale
Emissionsbanden (w < 30meV ) auf.

e Die Emissionsbanden lassen sich mit DAP-
Ubergéngen erklaren, die aus dem DA1 Uber-
gang in CulnSe, bzw. CuGaSe, hervorgehen.

e Die Defektenergien koénnen nach dem
Effektive-Masse-Modell aus dem Ga-Gehalt
bestimmt werden.

e Fur mittlere Ga-Gehalte ([Ga]/([Ga] + [In]) =
0.3 — 0.7 erhalt man bei Cu-reicher Préaparati-
on breite Emissionen (w =~ 50meV). Die Band-
kante ist stark verbreitert, so dass die Emis-
sionen statistisch um einen Mittelwert schwan-
ken.

e Cu-arm préparierte Cu(In,Ga)Se»-Schichten
verhalten sich wie Cu-arme CulnSes- bzw.
CuGaSe,-Schichten. Die Ubergénge miissen
unter dem Einfluss fluktuierender Potenziale
betrachtet werden.



5. Optisch-aktive Defekte in CulnSe, und Cu(In,Ga)Se»

87

704 B
S 60 B
()
E
mE 504 o
40 1 B
E,, theoretisch
30 T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
[Gal/([Ga]+[In])
60 % 4
50 % L E
> 401 % I 0 §
E
8 304 E
: : : _
204 & ]
g O
10 T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
[Ga)/([Ga]+[In])

Abbildung 5.27: Oben: Aus den CL- und PL-
Messungen bestimmte Defektenergie des Akzep-
tors in Abhéngigkeit vom Ga-Gehalt (GGlgy ). Die
graue Kurve stellt die aus dem Effektive-Masse-
Modell berechnete Defektenergie da. Unten: Breite
der DAL Emission in Abhangigkeit vom Ga-Gehalt.
Es zeigt sich eine quadratische Abhangigkeit mit ei-
nem Maximum bei GGI = 0.5.

5.4 Defektmodell fur
Cu(In,Ga)Se»

In diesem Abschnitt werden die zuvor getrof-
fen Aussagen Uber die Photolumineszenz von
CulnSe;, und Cu(In,Ga)Se,-Schichten zusammen-
gefasst und modelliert.

Die beobachteten Emissionen lassen sich durch ein
einfaches Defektmodell aus zwei Akzeptoren und
einem Donator beschreiben, wie in Abbildung 5.28
skizziert. Die energetisch niedrigere Emission DA2
bei 0.972eV ist dabei auf einen DAP-Ubergang
zwischen einem Akzeptor mit einer Defektenergie
von Eap = 56(+22)meV und einem Donator mit

einer Defektenergie von Ep = 12(+£5)meV zuriick-
zufuhren. Die zweite Emission DAL bei 0.991eV
kann ebenfalls durch einen DAP-Ubergang erklart
werden. Der zugehdrige Akzeptor hat eine Defek-
tenergie von Ea1 = 42(+5)meV, wéahrend es beim
Donator um denselben wie beim DA2-Ubergang
handelt.

Die Defektbildung in CulnSe, ist von der Prépa-
ration abhéngig. Das [Cu]/[In]-Verhaltnis wirkt
sich direkt auf die beobachtbaren strahlenden
Ubergange aus. Cu-reich préparierte Proben
werden vom DAZ2-Ubergang dominiert. Mit ab-
nehmendem Cu-Uberschuss nimmt die Intensitat
des DAI1-Ubergangs zu, um das PL-Spektrum
bei nah-stdchiometrischer  CulnSes-Schichten
([Cu]/[In] =~ 0.94) zu dominieren. Die Cu-arm
praparierten Proben lassen sich durch die Ver-
schiebung des DA1 Ubergangs zu niedrigeren
Energien erkldren. Die Verschiebung ist durch
fluktuierende Potenziale bedingt, die aufgrund
starker Kompensation der Schichten entstehen. Die
Intensitit der Cu-reich praparierten Schichten ist
um etwa eine GroRenordnung schwécher als die
der nah-stdchiometrischen und Cu-armen.

Damit gleicht das Defektmodell dem von Bau-
knecht fiir CuGaSe,. Die Defektenergien sind
aufgrund der unterschiedlichen Dielektrizitatskon-
stante €(0) und effektiven Massen der Lécher und
Elektronen (my und me) kleiner als bei CuGaSey,
es treten aber keine neuen Defekte auf und der
elektronische Charakter der Defekte bleibt erhalten.
Mit diesem Defektmodell lassen sich die eingangs
vorgestellten Literaturdaten ebenfalls beschreiben.
Die Einteilung in Cu-reich, stéchiometrisch oder
Cu-arm préparierte Schichten kann auf die Litera-
turdaten angewendet werden und die beobachteten
Ubergange erkldren. Dabei ist die Bildung eines
flachen Donators vom Herstellungsverfahren ab-
hé&ngig. Insbesondere Cu-arm préaparierte Schichten
missen, wie bei Dirnstorfer et al. [Dir98] gezeigt,
unter dem Einfluss von fluktuierenden Potenzialen
betrachtet werden. Es treten keine neuen Defekte
auf. Die unterschiedlichen Ubergangsenergien
sind durch den Grad der Kompensation in den
CulnSe,-Schichten bedingt. Das Bild (Abb. 5.1
(S. 57)) der verschiedenen Defektenergien lasst
sich dadurch vereinfachen und auf einen Nenner
bringen. Die tiefen Donatoren, die angegeben
werden, sind wahrscheinlich falsch zugeordnet
worden. Die flachen Akzeptoren lassen sich im
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Rahmen des Fehlers den beiden vorgestellten
Akzeptoren zu ordnen. Das Fehlen der tiefen DAP-
Ubergédnge bei den in dieser Arbeit untersuchten
CulnSe,-Schichten ist auf die lange Prozessdauer
zuriickzufiihren, die ein Schichtwachstum nahe des
Gleichgewichts erlaubt.

Dieses Modell lasst sich auf
Cu(In,Ga)Se; Ubertragen.  Mit  zunehmendem
Ga-Gehalt vergroRert sich die Bandliicke von
CulnSe; mit  Egap(T = 10K) = 1.045eV zu
CuGaSe, mit Egap(T = 10K) = 1.721eV. Dabei
ist zu beachten, dass die Bandliicke sich nicht-
linear andert und es zu einem ’negativ-bowing’
mit b=-0.67 kommt [Alo01]. Die defektkorrelierte
Lumineszenz verschiebt sich ebenfalls mit der
Bandlicke, so dass man davon ausgehen kann,
dass es sich um wasserstoffartige Defekte handelt.
Bei den Exzitonen konnte gezeigt werden, dass die
Bindungsenergie nur von den Materialparametern
€(0) und den effektiven Massen der Locher mp
und Elektronen me abhédngt. Im Rahmen des
Effektiven-Masse-Modells lassen sich die Defek-
tenergien in Cu(ln,Ga)Se, aus denen der ternédren
Verbindungen CulnSe, und CuGaSe, berechnen.
Die Abhéngigkeit des Lumineszenzspektrums vom
Cu-Angebot wahrend der Praparation entspricht
der Abhéangigkeit beim CulnSe, und CuGaSe;.
Hinzu kommt eine Beeinflussung durch die
Wachstumstemperatur und den Ga-Gehalt. Der
Einfluss der Wachstumstemperatur ist durch die
Wahl des Substrats bedingt. Bei einer Wachstums-
temperatur von 570°C diffundiert Ga aus dem
GaAs und beeinflusst das Schichtwachstum. Diese
Veranderung fuhrt bei Ga-Gehalten im Bereich von
GGl =0.3—0.7 zu einer schlechteren Kristallqua-
litdt als bei Cu(In,Ga)Se,-Schichten mit geringen
Abweichungen von den reinen terndren Phasen.
Die Bandliicke ist verbreitert und dementsprechend
auch das PL-Spektrum. Dadurch kann keine ein-
deutige Aussage iiber die beobachteten Ubergange
getroffen werden. Fir geringe Abweichungen
von den reinen terndaren Phasen CulnSe, und
CuGasSe; wird bei Cu-reicher Praparation ein DAL
dhnlicher Ubergang beobachtet. Bei Cu-armer
Praparation wird der DALl durch das Auftreten
fluktuierender Potenziale zu niedrigeren Energien
verschoben.

Eine Zuordnung zu bestimmten Defekten, wie z.B.
Vcu oder Vs, wird bewusst nicht vorgenommen,

da diese nur auf Plausibilitatsbetrachtungen auf-
grund der Praparationsbedingungen und theoretisch
berechneter Bildungsenthalpien beruhen wirde. Es
gibt keine experimentellen Hinweise auf den che-
mischen Charakter der beobachteten Defekte.
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Abbildung 5.28: Defektmodell fur das in dieser Arbeit untersuchte CulnSe, und Cu(ln,Ga)Se, im Ver-
gleich zum CuGaSe; nach [Bau99]. Die Defektenergien fir Cu(ln,Ga)Se» ergeben sich durch Interpola-
tion zwischen CulnSe, und CuGaSe, .
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