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In diesem Kapitel werden Ergebnisse aus Defektabsorptionsuntersuchungen an
CVD-gewachsenen CuGaSe,; Diinnschichten auf Glas vorgestellt und diskutiert. Dazu
wurden zwei sich ergédnzende Methoden der Defektspektroskopie, die photothermische
Deflektionsspektroskopie (PDS) sowie die Methode des konstanten Photostroms (CPM)
verwendet. Diese zwei Methoden wurden speziell zur Analyse der Defektstruktur von
amorphen Silizium-Diinnschichten entwickelt [91, 92] und in dieser Arbeit erstmals fiir
Untersuchungen an Chalkopyriten verwendet. Das Kapitel gliedert sich wie folgt:

e Im ersten Abschnitt werden die experimentellen und theoretischen Grundlagen
der zwei Methoden, der photothermischen Deflektionsspektroskopie sowie der Me-
thode des konstanten Photostroms, eingefiihrt.

e Im zweiten Abschnitt werden experimentelle Ergebnisse aus PDS Messungen vor-
gestellt. Dabei steht zundchst die Analyse der gemessenen Spektren im Rahmen
von Bandkanten- und tiefen Defektzustdnden im Vordergrund. Im weiteren wird
auf Korrelationen zwischen Defektlumineszenz und Defektabsorption eingegan-
gen.

e AbschlieBend werden sich ergénzende CPM- und PDS-Messungen an ein und
zweistufig gewachsenem CuGaSe; vorgestellt und anhand eines Zwei-Schicht De-
fektmodells diskutiert.

5.1 Methoden der Defektabsorptionsspektroskopie

In diesem Abschnitt werden die physikalischen Grundlagen der in dieser Arbeit ver-
wendeten Methoden zur Defektabsorptionsspektroskopie eingefiihrt. Angenommen, ein
Defekt-Niveau ist elektronisch aktiv, so lassen sich Elektronen aus dem Valenzband in
dieses Niveau (oder von diesem Niveau in das Leitungsband) hin anregen. Der dazu
notige Energiebetrag kann durch Absorption eines Photons der entsprechenden Energie
hv gewonnen werden; diese optische Absorption ermdoglicht prinzipiell die Charakteri-
sierung eines jeden Defektes. Absorption von Photonen mit einer Energie grofler als die
Bandliicke fiihrt in erster Linie zur Anregung von Elektronen aus dem Valenzband in
das Leitungsband (Band-Band-Ubergiinge). Hingegen ist die Absorption von Photonen
einer Energie kleiner als die Bandliicke (engl. sub-band gap) im allgemeinen mit der
Anregung in bzw. von Defektzustéinden verbunden.

Eine Standardmethode zur Bestimmung des Absorptionskoeffizienten a(hv) eines
Halbleitermaterials ist die Messung von Transmission 7" und Reflexion R, im weite-
ren (T, R)-Messung genannt. Sie wurde in dieser Arbeit zur absoluten Bestimmung
der Absorption (bzw. des Absorptionskoeffizienten) genutzt. Anhand eines einfachen
Zahlenbeispiels lidsst sich jedoch deutlich machen, daf§ die Messungen von Transmis-
sion 7" und Reflexion R zur Bestimmung von a(hv) im Bereich der Defektabsorption
(hv < E¢) nicht geeignet sind. In diesem Bereich sind Halbleiter nahezu transparent,
d.h. die gesuchte Grole Absorption A ist um Groflenordnungen kleiner als die Mess-
grofien (Transmission und Reflexion) der Probe. Es gilt:

1 — Reflexion = Absorption + Transmission
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Zahlenbeispiel : 1 —0,3=10,014+0,69 (CuGaSey: ad= 0,01 bei hv =1,4eV).

Wihrend sich Reflexion und Transmission in diesem Energiebereich nur wenig dndern,
kann sich die Absorption um mehrere Groéflenordnungen dndern. Die eigentlich ge-
suchte Grofle stellt folglich nur eine geringe Storung der Messgrofien dar. Damit kann
der Fehler bzw. das Untergrundsignal in der Messung von Transmission und Reflexi-
on sehr schnell grofler werden als die gesuchte Grofle Absorption. Aus diesem Grund
sind Methoden, welche Signale direkt proportional zur Absorption erzeugen, bei An-
regungsenergien hv < Fg zur Bestimmung der Defektabsorption zu bevorzugen; siehe
dazu auch [93]. Zwei dieser Methoden, die photothermische Deflektionsspektroskopie
(PDS) und die Methode des konstanten Photostroms (CPM), sollen in den zwei fol-
genden Abschnitten vorgestellt werden. Thre komplementéiren Eigenschaften werden in
einem abschliefenden Vergleich der physikalischen Grundlagen beider Methoden her-
ausgestellt.

5.1.1 Photothermische Deflektionsspektroskopie (PDS)

Elektronen, welche sich infolge von Photonenabsorption in angeregten Zustdnden be-
finden, haben zwei Moglichkeiten, wieder in ihre Grundzusténde zu gelangen,(a) Emis-
sion eines Photons und (b) nicht-strahlende Relaxation unter Emission von Phononen
(bzw. Wiarmeabgabe an das System). Aus der Diskussion der strahlenden Rekombi-
nation in Kapitel 4.1. wissen wir, dass Prozess (b) immer zumindest einen Teil des
gesamten Rekombinationsprozesses bestimmt. Insbesondere bei hohen Temperaturen
(Raumtemperatur) ist die nicht-strahlende Rekombination gegeniiber der strahlenden
Rekombination um mehrere GroBenordnungen bevorzugt (siehe dazu die Temperatu-
rabhéngigkeit der Photoluminezenz von CuGaSe, in Abbildung 4.15). Demzufolge re-
sultiert nahezu jedes Absorptionsereignis in eine Abgabe von Warme an das System.
Diese Warme wird vom Halbleiter an seine Umgebung abgegeben.

Befindet sich die Probe in einer Fliissigkeit, so ist der Wérmeiibertrag wesentlich ef-
fizienter (weniger Moglichkeit zur Bildung von Turbulenzen an der Grenzfliche). Es
kommt zur Ausbildung eines Warmegradienten in der Fliissigkeit entsprechend Ab-
bildung 5.25. Die Fliissigkeit ist direkt an der Grenzfliche zur Probe am warmsten,
demzufolge wird die Fliissigkeit in diesem Bereich weniger dicht sein und somit einen
geringeren Brechungsindex np aufweisen, als im umgebenden kiihleren Bereich. Ein
parallel zur Grenzfliche ausgerichteter Laserstrahl wird beim Passieren des Bereiches
mit verkleinertem Brechungsindex np gebeugt. Die Beugung wird dabei in dem Ma-
Be stéarker, in dem die Absorption von Photonen in der Probe zunimmt. Dies ist das
Grundprinzip der photothermischen Deflektionsspektroskopie [94, 95].

Eine detaillierte Beschreibung des experimentellen Aufbaus findet sich in [96]. Im
folgenden sind daher nur die wesentlichen Komponenten erwiahnt. Im in dieser Arbeit
verwendeten standard-transversalen PDS Aufbau [94, 97] wird die Probe senkrecht
zur Probenoberfliche mit (intensitdtsmoduliertem und durchstimmbarem) monochro-
matischem Licht bestrahlt. Weiterhin wird ein HeNe Laserstrahl parallel (und mog-
lichst nah) zur Probenoberfliche ausgerichtet. Die Deflektion D des Laserlichtes wird
mit einem positionsempfindlichen Detektor bestimmt. Dabei handelt es sich um eine
Silizium-Solarzelle mit einem Standard-Riickkontakt und zwei Frontkontakten, welche
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Abbildung 5.25: Schematische Darstellung des PDS-FExperiments zur Bestimmung der
optischen Absorption einer CuGaSey-Diinnschicht auf Glas.

zueinander in Konkurrenz um den Strom durch die Zelle stehen; je ndher das Laser-
Licht zu einem der beiden Kontakte steht, desto grofler der Strom durch diesen. Die
Probe befindet sich in einer Quarz Kuvette, welche mit CCly gefiillt ist. Diese (sehr
giftige) Fliissigkeit wurde als Medium gew#hlt, da sie einen Brechungsindex mit einer
starken Abhéngigkeit von der Temperatur aufweist [96, 98].

Um Einfliisse der optischen Komponenten auf die Messungen auszuschlieen, wird zu-
néchst die Deflektion D sowie die Intensitdt I einer flachen schwarzen Referenzpro-
be iiber den interessierenden Wellenléingenbereich gemessen; die Absorption der Re-
ferenzprobe ist iiber den gesamten Wellenléingenbereich nahezu Eins. Im Falle einer
spezifischen wellenldngenabhéngigen Empfindlichkeit der optischen Komponenten des
experimentellen Aufbaus ist das Verhéltnis aus Deflektion D und Intensitdt I in glei-
cher Form von der Wellenldnge abhéngig. Durch Dividieren des D/I-Verhéltnisses ei-
ner bestimmten Probe durch das D/I-Verhéltnis der schwarzen Referenzprobe erhilt
man schliefllich die Absorption A der Probe. Unter der Annahme einer von der Anre-
gungsenergie unabhéngigen Reflexion R ldsst sich der Absorptionskoeffizient aus der
so gemessenen Absorption A der Probe iiber Gleichung 5.48 [97]

A(hv) = [1 — R][1 — =] (5.48)

bestimmen; d ist hier die Schichtdicke.

Aufgrund der Annahme einer von der Anregungswellenlinge unabhéngigen Re-
flexion R ist zu beachten, dass (a) Interferenzeffekte und (b) eine mdogliche n(\)-
Abhéngigkeit des Brechungsindex von CuGaSe, unbeachtet bleiben. Numerischen



72

Rechnungen [99] sowie experimenteller Bestimmung mittels Ellipsometrie [100] zu-
folge variiert n(CuGaSey) im Energieintervall hy = [1...2] eV nur geringfiigig (mit
Werten zwischen 2,9 und 3,1). Daher kann der Einfluss der n())-Abhéngigkeit auf R
vernachlassigt werden. Fiir die absolute Bestimmung des Absorptionskoeffizienten aus
Transmissions- und Reflexionsdaten wurde in dieser Arbeit ein konstanter Wert (mit
n = 3,0) fiir den Brechungsindex von CuGaSe; angenommen.

Interferenzeffekte sind an eine ausreichende Filmhomogenitdat gebunden. In diesem
Fall konnen im Bereich der Unterbandanregung sog. Interferenzstreifen auftreten. Ein
Photon der (Vakuum)-Wellenléinge A kann in der Schicht eine stehende Welle ausbil-
den, wenn die Schichtdicke d dem Vielfachen von A/2n,. entspricht. In der gemessenen
Reflexion R finden sich dann sog. Interferenzstreifen mit einem charakteristischen Ab-
stand der Reflexionsmaxima E, von:

he 1.240
AFE = = 4
p(eV) 20pefd  2nyepdlpum] (5:49)

hier ist ¢ die Lichtgeschwindigkeit und h die Planck-Konstante. Gleichung 5.49
lasst sich demnach zur Bestimmung der Schichtdicke ausnutzen. Nehmen wir nun an,
die Probe sei an einer Seite 2,0um und an der anderen Seite 2, 1um dick (typische
Schichtdickenvariation auf 1 inch CVD-CuGaSes). Aus Gleichung 5.49 folgt, dass das
Reflexionsmaximum m bei A = 2n,.rd/m auftritt. In unserem Beispiel fithrt das dazu,
dass die Maxima 13 und 14 fiir d = 2,0um bei A3 = 1108nm bzw. Ay = 1029nm
auftreten wiirden, wihrend sie fiir d = 2, 1ym bei \j3 = 1163nm bzw. Ay = 1080nm
auftreten wiirden. Maxima in der Reflexion an einer Filmseite treffen somit auf Minima
in der Reflexion auf der anderen Filmseite; die Interferenzeffekte heben einander folglich
auf. Fir die weitere Auswertung von PDS-Daten (als auch von CPM-Daten, siehe
folgendes Kapitel) wurde ein gemittelter konstanter Wert (R = 0, 3) gewahlt.

Die Standard-Methode zur absoluten Bestimmung von «(hv) iiber den gesam-

ten interessierenden Spektralbereich ist die Uberlagerung von a(hv), bestimmt aus
Transmissions- und Reflexionsmessungen, mit «(hv), bestimmt iiber Gleichung 5.48
aus PDS-Daten. Licht, das aufgrund erhéhter Reflexion (insbesondere oberhalb der
Bandliickenenergie) der Absorption verloren geht, wird bei einer PDS-Messung nicht
beriicksichtigt; PDS sieht nur den Bruchteil des Lichtes, der tatséchlich absorbiert
wird. Folglich ist der aus PDS-Messungen bestimmte Absorptionskoeffizient oberhalb
der Bandkante zumeist kleiner als der aus (T,R)-Messungen bestimmte Absolutwert
des Absorptionskoeffizienten.
Abbildung 5.26 zeigt den Unterschied im so bestimmten a(hv) beider Methoden. PDS
liefert demnach nur einen relativen Wert fiir a(hv). Den tatséchlichen Verlauf von
a(hv) iiber den gesamten Energiebereich erhélt man durch Anpassen von o(PDS) an
a(T, R) im Bereich des exponentiellen Bandkantenverlaufs. Oberhalb der Bandliicken-
energie ergibt sich a(hr) dann aus den (T,R)-Daten, unterhalb der Bandliickenenergie
aus den angepassten PDS-Daten. In Abb. 5.26 ist das so gewonnene Spektrum des
Absorptionskoeffizienten iiber den gesamten untersuchten Energiebereich mit offenen
Symbolen dargestellt.
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Abbildung 5.26: Absorption einer nahezu stochiometrischen CuGaSes-Schicht bestimmt
aus PDS-Messungen, a(PDS), geschlossene Quadrate, bzw. Transmissions- und Refle-
zionsmessungen, «(T, R), Linie. Offene Kreise: Absolutes Spektrum des Absorptions-
koeffizienten a(PDS, T, R) tiber den gesamten Energiebereich.

5.1.2 Methode des konstanten Photostroms (CPM)

Wie im vorhergehenden Kapitel diskutiert, beruht PDS auf der Annahme, dass alle
durch Absorption erzeugten Ladungstriger im wesentlichen nicht-strahlend rekombi-
nieren. Dies geschieht auf einer Zeitskala 7,.., welche klein gegeniiber der Frequenz des
Strahlzerhacker (Chopper), jedoch nicht unendlich klein, ist. Das Gleichgewicht zwi-
schen Elektron-Loch Generation und Rekombination erzeugt freie Elektronen und Loch
Konzentrationen n, und ny. Fiir eine bestimmte Rekombinationszeit 7,.. spiegeln die
Konzentrationen n, und n; somit gerade die Elektronen-Loch Generationsrate wieder;
da diese Elektronen-Loch Paare durch Absorption erzeugt werden und die elektrische
Leitfahigkeit proportional zur freien Ladungstragerdichte ist, kann diese als Maf§ der
Absorption prinzipiell genutzt werden.

Allgemein lasst sich die elektrische Leitfdhigkeit o eines Halbleiters wie folgt be-
schreiben:

0 = Neqlle + Naqin (5.50)

wobei ¢ die Elementarladung ist und p. und py, fir die Beweglichkeiten der (freien)
Elektronen und Locher steht. Die Elektronen-Loch Rekombinationsrate pro Zeiteinheit
ist durch n./75,., die freie Elektronendichte dividiert durch die Rekombinationszeit,

ec’

gegeben. Desweiteren ist die zeitliche Anderung der Elektronendichte n, unter Gleich-
gewichtsbedingungen gleich null, so dass gilt:

dn. n
= Gior — —
dt ot e

rec

=0 (5.51)
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mit der gesamten Elektronen-Loch Generationsrate Gy, welche sowohl strahlende
als auch thermische Generation von Elektronen-Loch Paaren beinhaltet. Aus 5.51 folgt
dann:

o e
ne - Gtot Trec

(5.52)

Wir koénnen dies nun zur Beschreibung der Photoleitung o,, nutzen, indem wir
Gleichung 5.52 in Gleichung 5.50 iibertragen. Lassen wir dabei die linearen Terme
der Dunkelleitfdhigkeit o4 sowie die Beitrdge der thermischen Generation von freien
Ladungstréagern unberiicksichtigt, so folgt:

Tph = QG (HeTfoe + 1nTree) - (5.53)

In dem hier untersuchten p-leitenden Chalkopyrit-Halbleiter CuGaSe, wird allge-

mein beobachtet, dass 70, > pe7s. [37, 76], so dass sich Gleichung 5.53 zu

rec

Oph = QG,uhT;Lec (554)

vereinfachen lasst. Wir wollen die Photoleitung nun fiir den Fall geringer Absorpti-
on, bei einer Anregungsenergie hv < Eg, mit dem Absorptionskoeffizienten verkniipfen.
Fiir diesen Bereich léasst sich Gleichung 5.48 vereinfacht als

A(hv) = [1 — R][ad] (5.55)

schreiben. Die Anzahl absorbierter Photonen pro Zeiteinheit ergibt sich aus dem
Produkt A x F', wobei F den Photonenfluss auf die Probe beschreibt. Unter der An-
nahme einer homogenen Absorption iiber die Dicke d der Schicht ergibt sich die mittlere
Ladungstréager Generationsrate G im Volumen zu

aFd

G=[1-R~

—[1- RlaF, (5.56)

so dass folgt:

opn = q[1 — RlaFu,t", . (5.57)

Wiederum unter der Annahme konstanter Reflektion R konnen wir somit ein rela-
tives Absorptionsspektrum durch Messung der Photoleitung entsprechend

apn(A)

a(N) x POV

(5.58)

erhalten. Dazu ist es jedoch nétig das u, 7" -Produkt wihrend der Messung (iiber
den Wellenldngenbereich) konstant zu halten. Mit zunehmender Absorption wird, bei
konstantem Photonenflufl /', die freie Ladungstriagerdichte und somit die Photoleitung

steigen. Dies beinhaltet jedoch auch eine Anderung der relativen Population und des
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Ladungszustandes von Defektniveaus (Rekombinationszentren) in der Bandliicke; die
Wahrscheinlichkeit, dass (im Dunkeln neutrale) tiefe Defekte geladen sind, wéchst.
Da die Rekombinationsrate iiber Rekombinationszentren kritisch von deren Besetzung
abhiingt, dndert sich die Rekombinationszeit 7% .. Die Konstanz des ju, 7" -Produkts ist
damit nicht langer gegeben. Eine mogliche Losung dieses Problems ist, die Intensitét des
Lichtes gleichzeitig mit der Wellenldngenénderung so zu regeln, dass der Photostrom
konstant bleibt. Bleibt o, iiber alle Wellenléingen unveréndert, so gilt dies auch fiir die
Locherkonzentration ny, bzw. fiir das u, 7" _-Produkt. Damit folgt schlieBlich:

Tec

1
[F<)\)] I(ph)=const.

a(N) x (5.59)

Dies ist die Basis der Methode des konstanten Photostroms, (engl.: constant pho-
tocurrent method, CPM).

Anmerkung: Pierz und Co-Authoren [101] konnten im a-Si:H System eine Variation
der Halbwertszeit der Photoleitung um etwa eine Gréflenordnung im Anregungsenergie-
bereich von 0,8 bis 2 eV nachweisen. Fiir dieses Material ist somit eine Anderung der
Besetzungsverhiltnisse von Bandlickenzustinden mit der Anderung der Anregungsenergie

gezeigt. Die Konstanz der Lebensdauer T, ist folglich auch bei konstantem Photostrom tiber

C
den untersuchten Energiebereich nicht a-priori gegeben; siehe dazu auch [102, 103].

Jedoch lisst sich dieses Problem durch Messung der Photoleitung im sog. Kleinsignalfall,
oph K 0q, umgehen. In diesem Fall ist die Besetzung von Bandliickenzustinden allein durch
die Dunkelleitfihigkeit oq4 bzw. durch die Lage des Ferminiveaus bestimmit; die Konstanz des

pnTh .- Produktes ist gewdirleistet.
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Abbildung 5.27: Schematische Darstellung des CPM-Experiments; I, ist der Photo-
nenfluss bei der Photonenenergie hv, I,y der durch die Schicht fliessende Photostrom,
U die angelegte Spannung.

Abbildung 5.27 zeigt eine schematische Darstellung der Kontaktierung der Probe
zur Messung der Absorption im CPM-Modus. Die Entwicklung sowie eine exakte Be-
schreibung des in dieser Arbeit verwendeten Aufbaus findet sich in [92, 104]. Hier soll
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eine gekiirzte Beschreibung der experimentellen Anforderungen geniigen. Die Probe
wird, equivalent zum PDS-Experiment, mit (intensitdtsmoduliertem) monochromati-
schem Licht beleuchtet. Zur Messung des Photonenflusses befindet sich ein Strahltei-
ler im Strahlengang, der einen bestimmten Bruchteil des Lichtes auf eine Photodiode
wirft. Die durch Photonen-Absorption im Film erzeugten freien Ladungstriger lassen
sich dann durch Anlegen einer Spannung U (typische Werte zwischen 1...5 V) als Pho-
tostrom I,, bestimmen. Dabei bestimmt die gréite Wellenlénge (geringste Absorption
und folglich geringste Photoleitung) den Wert des iiber den gesammten Wellenléngen-
bereich konstant zu haltenden Photostroms. Die Voraussetzung o,, < o4 ist somit
gewihrleistet. An dieser Stelle sei noch einmal betont, dass das so gewonnene relative
a(A)-CPM Spektrum nur fiir den Fall ad < 1 und somit nur fiir Anregungsenergien
hv < FEg giiltig ist. Eine absolute Skala erhélt man schliellich durch Anpassen der mit
CPM gewonnenen Daten an die aus PDS bzw. Transmission gewonnenen absoluten
Werte fiir . Die Anpassung erfolgt, wie im Falle von PDS-Daten, im Energiebereich
der Bandkante, in dem sowohl die Theorie zur Bestimmung von o aus CPM- und
PDS-Messungen als auch aus Transmissions- und Reflexionsmessungen giiltig ist.

5.1.3 PDS versus CPM

An dieser Stelle folgt ein kurzer Vergleich der beiden im vorhergehenden Abschnitt vor-
gestellten Methoden der Defektabsorptionsspektroskopie. Dazu soll zunéchst diskutiert
werden, welche Prozesse zum jeweiligen Absorptionsspektrum hauptséchlich beitragen.
Der Absorptionskoeffizient ergibt sich allgemein aus den moglichen Ausgangszusténde
1;, der Zahl der um die Energie £ verschobenen Endzustidnde ¢; sowie der jeweiligen
Ubergangswahrscheinlichkeit W, ; zu [48]:

Diese Gleichung gibt den (relativ anschaulichen) Zusammenhang zwischen den ma-
kroskopischen MessgroBen Absorptionskoeffizient a(E) und Brechungsindex n(E) sowie
den quantenmechanischen Gréfien wieder und gilt in dieser allgemeinen Form fiir eine
Reihe von Absorptionsprozessen (z.B. Rontgenabsorption, Phononenabsorption sowie
optische Absorption). Aufgrund der vergleichsweise geringen Ubergangswahrscheinlich-
keit bleiben indirekte Ubergénge, bei denen die Form von Gleichung 5.60 aufgrund der
Beteiligung eines dritten Teilchens (eines Phonons) leicht modifiziert ist, unberiick-
sichtigt. Diese Betrachtung erlaubt es uns, statt der E(k)-Relation die Zustandsdich-
teverteilung N(E) zur Zustandsbeschreibung zu wihlen [105]. Gleichung 5.60 lasst sich
damit in die Form

const
EVE ZEJ:%(EZ)I/V”@(EZ + F) (5.60)

a(E) = ]C; /OE NA(E) f(E:)Np(E; + E)(1 — f(E; + E))dE; (5.61)

iiberfithren, wobei das Integral iiber alle besetzten Ausgangszustdnde N, und alle
unbesetzten Endzustande Np lduft. Als eine wesentliche Vereinfachung wurde hier die
Konstanz des optischen Matrixelements bzw. der Ubergangswahrscheinlichkeit W, ; an-
genommen. Auf der Grundlage von Gleichung 5.61 wurden (insbesondere fiir amorphes
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Silizium) mehrere Verfahren entwickelt, welche aus dem spektralen Verlauf von a(E)
Aussagen iiber die Zustandsdichte in der Bandliicke erlauben [106, 91, 101, 107].

Abbildung 5.28 zeigt die fiir den Bereich der Defektabsorption wesentlichen mogli-
chen direkten Ubergénge in einer schematischen Darstellung. Dazu wurde eine fiktive
Zustandsdichteverteilung iiber die Bandliickenenergie (mit Bandkantenauslédufern und
einer gaussformigen Defektzustandsdichte in der Mitte der Bandliicke) angenommen.
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Abbildung 5.28: Schemazeichnung der dominierende Anregungsprozesse in einem Halb-
leiter bei direkter Absorption eines Photons von besetzten (schraffiert) in unbesetzte
Zusténde: (I): Anregung von einem Bandliickenzustand unterhalb von Er in das Lei-
tungsband; (II): Anregung vom Valenzband in einen Bandliickenzustand oberhalb von
Ep; (III): Anregung von einem Valenzbandkantenzustand in das Leitungsband; (IV):
Anregung vom Valenzband in einen Leitungsbandkantenzustand; (V): Band-Band Ab-
sorption. Fr ist hier die Energie des Ferminiveaus.

Bei jedem Ubergang ist entweder der Anfangs- oder der Endzustand ein Band-
zustand, da die Wahrscheinlichkeit fiir diese Ubergéinge aufgrund der vergleichsweise
unbegrenzten Zahl moglicher Zustande in den Béndern gegeniiber allen anderen Uber-
gingen (Ubergéinge von lokalisierten nach lokalisierten Bandliickenzustédnden) auch im
Falle von Anregungsenergien hv < E¢ dominiert. Alle dargestellten Uberginge (I-V)
tragen zum Absorptionsspektrum einer PDS-Messung bei, da alle (im wesentlichen)
nicht-strahlend rekombinieren und somit zur Emission von Wéarme fithren. PDS misst
folglich integrativ die Summe iiber alle Ubergénge von hv = 0 €V bis hv = E, wobei E
die momentane Anregungsenergie ist. Im vorhergehenden Kapitel wurde gezeigt, daf3
CPM nur Absorptionsprozesse detektiert, welche zur Photoleitung beitragen. Dieses
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wéren im Falle von CuGaSe; alle Prozesse, die ein freies Loch im Valenzband erzeugen
und somit zur p-Leitung in der Schicht beitragen. Abbildung 5.28 zufolge sind dies
die Uberginge (II), (IV) und (V). Demnach ’sieht’” CPM nur einen Teil aller mog-
lichen Absorptionsprozesse. Im Energiebereich der Defektabsorption spielt Ubergang
(V) (Band-Band Absorption) aufgrund der zu geringen Anregungsenergie keine Rolle.
Nehmen wir nun, entsprechend Abbildung 5.28, eine symmetrische Zustandsdichtever-
teilung iiber die Mitte der Bandliickenenergie hin an, so wird CPM exakt die Hélfte aller
Defektzustéinde D einer gegebenen Defektkonzentration Np 'sehen’ und wir erhalten:

2Np(CPM) = Np(PDS) (5.62)

Insbesondere in der Literatur zur Defektspektroskopie an amorphem und mikrokri-
stallinem Silizium, dem Material fiir das die CPM-Methode entwickelt wurde [92], ist
dieser Zusammenhang experimentell gezeigt worden.

Unter der Annahme einer (bei Diinnschichten generell vorhandenen) inhomogenen
Defektverteilung ergibt sich ein weiterer prinzipeller Unterschied in der Bestimmung
der Defektabsorption mit photoelektrischen und photothermischen Methoden. Erhohte
Defektzustandsdichten an Grenz- und/oder Oberflachen fithren zu einer gegeniiber dem
Volumen reduzierten Lebensdauer und einer (gegebenenfalls) verringerten Beweglich-
keit freier Ladungstriager. Der Gesamtphotostrom durch die Schicht ldsst sich dann in
Teilstrome fiir die jeweiligen Defektphasen (in Abbildung 5.29 sind dies die Oberfléche,
das Volumen und die Grenzschicht zum Glassubstrat) zerlegen.

d(v) |(V) ﬁ

d(i) J| 1(i) —_—

Glassubstrat

Abbildung 5.29: Schematische Darstellung der Teilstrome. I(s): Strom in der oberfld-
chennahen Schicht, I(v) Strom durch das Volumen, I(i) Strom nahe der Grenzfliche
Schicht/Glas.

Dabei gilt
(n;uhﬂflec,s + nluhT:Lec,i) < nu’hTT}’Zec,v und ds+d; < d, .
Die Grofle n beschreibt hier den sog. Quantenwirkungsgrad, der angibt, wie viele freie

Ladungstréagerpaare pro absorbiertes Photon im Halbleiter erzeugt werden. Der Ge-
samtstrom (die Summe der Teilstrome) ergibt sich damit zu:
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I dvn:uh’rfec,v + dSn:uhTfec,s + din:uthflec,i ~ dv"’/uhTﬁec,v ~ I, (563>

Photoelektrische Messungen im allgemeinen zeigen folglich eine eher geringe Emp-
findlichkeit gegeniiber erhohter Oberflachenrekombination. Photothermische Methoden
hingegen integrieren immer iiber die gesamte Schicht, ungeachtet etwaiger Schichtin-
homogenitaten. Man spricht daher im Falle von PDS von einer alles sehenden (engl.:
all-seeing) Methode.

5.2 Defektabsorption in CVD-CuGaSe;

In diesem Abschnitt werden experimentelle Ergebnisse aus PDS-Messungen an Ein- und
Zwei-Stufen CuGaSe,-Diinnschichten vorgestellt. Die Absorptionsspektren werden im
Rahmen von Bandkanten- und tiefen Defektzustanden in der Bandliicke von CuGaSe,-
Diinnschichten diskutiert.

Zur Analyse der Zustandsdichte in der Bandliicke durch Bestimmung des Absorp-
tionskoeffizienten im Bereich der Bandliicke wurde fiir CuGaSes bisher nur von Trans-
missionsmessungen an Einkristallen berichtet [108].

Diese Untersuchungen waren auf die Analyse von Bandkantenauslaufern und ihre Ab-
héngigkeit von Stochiometrie-Abweichungen fokussiert. Entsprechend Abb. 5.28 ldsst
sich die Absorption in der Bandliicke generell in Band-Bandkanten Ubergéinge (Typ
I1I und IV) und Band-Defekt Ubergéinge (Typ I und II) unterteilen. Die beiden erst-
genannten Ubergénge bewirken einen zumeist exponentiellen Anstieg des Absorptions-
koeffizienten im Bereich der Bandkante. Allgemein wird dieser Verlauf durch die sog.

Urbach Regel [109] tiber

(5.64)

hv — E
a(hv) = ag exp (VO)

E,

beschrieben, dabei sind oy und Ey Materialparameter. E, ist die Urbach Energie,
die Energiebreite der exponentiell verlaufenden Absorptionskante. Demzufolge ist F,
ein Maf fiir die Energieweite der breiter verlaufenden Bandkante (Valenzband- oder
Leitungsbandkante).
Mit tiefen Defekten korrelierte Absorption (Typ I und II in Abb. 5.28) hingegen fiihrt
im Absorptionsspektrum zur Plateaubildung bei kleineren Ubergangsenergien. Wie in
5.1.1. gezeigt, ist die Messung von Transmission und Reflexion zur Detektion von De-
fektabsorption nicht sensitiv genug. Bei einer Anpassung der Absorptionskante iiber
Gleichung 5.64 kann Defektabsorption im Rahmen dieser Messungen folglich nicht be-
riicksichtigt werden [108]. Im weiteren wird jedoch gezeigt, dass mit tiefen Defekten
korrelierte Absorption die Bestimmung der Urbach Energie E, stark beeinflussen kann
und daher beriicksichtigt werden muss.

In Abbildung 5.30 werden die Spektren des Absorptionskoeffizienten einer nahezu
stochiometrischen Ein-Stufen CuGaSe,-Diinnschicht und einer Gallium-reichen Zwei-
Stufen CuGaSes-Diinnschicht miteinander verglichen. Beide Proben stammen aus der
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Abbildung 5.30: Absorptionskoeffizient a als Funktion der Anrequngsenergie fiir ei-
ne nahezu stochiometrische CuGaSey-Schicht (Ein-Stufen Probe) und eine Ga-reiche
CuGaSey-Schicht (Zwei-Stufen Probe). Daten unterhalb der Bandlicke sind aus PDS,
Daten oberhalb der Bandliicke aus Transmissions und Reflexionsmessungen bestimmt
worden. Die durchgezogenen Linien reprdsentieren Urbach-Anpassungen, wobei ein
konstanter Wert fiir die Defektabsorption, der experimentelle Wert von o bei hv = 1,2
eV, hinzu addiert wurde.

gleichen Ein-Stufen-Préparation. Nach Ende dieser ersten Prozessstufe wurde eine Pro-
be aus der CVD-Anlage entnommen (Ein-Stufen Probe), wihrend die zweite Probe in
(Ga,Se)-reicher Atmosphére thermisch behandelt wurde (Zwei-Stufen Probe). Die Pro-
zessparameter sind in Tabelle 3.3 in Kapitel 3.3. zusammengefasst.

Die Absorption der Probe bei Energien unterhalb der Bandliicke wurde aus PDS-
Messungen, Absorption oberhalb der Bandkante aus Transmissions- und Reflexions-
messungen bestimmt. Entsprechend Abschnitt 5.1.2. wurden die PDS-Daten des Ab-
sorptionskoeffizienten, a(PD.S), im Bereich des exponentiellen Bandkantenverlaufs auf
die a(T,R)-Daten skaliert.

Die Ein-Stufen Probe zeigt drei deutlich ausgeprigte Absorptionskanten oberhalb von
1,6 eV entsprechend der drei direkten Bandliicken von CuGaSes (Abschnitt 2.1). Nach
dem Ausheilen (Zwei-Stufen Probe) sind diese Kanten weniger stark ausgeprégt und zu
kleineren Ubergangsenergien hv verschoben. Ein #hnliches Verschieben und Verschmie-
ren der Bandliicken mit zunehmendem Ga-Gehalt wurde auch in PVD-prozessierten
CuGaSey Schichten beobachtet [110] Die beiden dargestellten experimentellen Spek-
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tren des Absorptionskoeffizienten sind mit Gleichung 5.64 angepasst worden, wobei
eine konstante Unterbandabsorption a.,,s entsprechend dem experimentellen Wert
von « bei hv = 1,2 eV hinzuaddiert wurde (durchgezogene Kurven). In Tabelle 5.9 ist
die Filmkomposition (das [Ga]/[Cul-Verhéltnis), die aus den Anpassungen extrahier-
te Urbach Energie F, sowie die Energie der ersten (Eg;) und zweiten (Egg) direkten
Bandliicke angegeben. Die Energien der Bandliicken sind iiber die Relation 5.65

ahv < \/hv — Eg (5.65)

bestimmt worden. Gleichung 5.65 gibt den Zusammenhang zwischen Absorptions-
koeffizient a und direkter Bandliicke in der Naherung parabolischer Béander wieder
[48].

Tabelle 5.9: Angegeben ist das [Ga]/|Cu]-Verhdiltnis der Schicht, die Energie der er-
sten und der zweiten direkten Bandliicke, die Urbachbreite I, sowie die integrierte De-
fektabsorption any vor (Ein-Stufen Probe) und nach (Zwei-Stufen Probe) dem Ausheiz-
Prozessschritt (Tab. 3.3).

Prozess [Ga]/[Cu] E¢1 [eV] Ego [eV] E, [meV] | ain [€V/em)]
Ein-Stufen 1,00 1,668 + 0,005 | 1,744 £ 0,005 25£2 119
Zwei-Stufen | 1,05 | 1,633 +0,005 | 1,712 +0,005 | 27 +2 22

Es zeigt sich, dass die Urbach Energie nahezu unberiihrt vom Ausheilprozess bleibt.
Die Energiebreiten kénnen im Rahmen von Elektron-Phonon-Wechselwirkungen als
Phononenverbreiterung der Bandkante verstanden werden. Wie in Abschnitt 4.2. ge-
zeigt, werden im CuGaSey-System Lo-Phononen-Moden mit Energien von ca. 34 meV
gemessen. Desweiteren konnte in Abschnitt 4.4. am Beispiel einkristalliner CuGaSes-
Proben eine effektive Phononenenergie von (19 + 1) meV und eine obere Phononena-
brilenergie (engl.: cut-off energy) von (33 & 2) meV bestimmt werden. Aufgrund der
kleinen Urbach Energien der hier untersuchten Proben ist somit die Annahme einer
strukturellen Stérung der Bandkanten, wie sie in [108] diskutiert werden, nicht notwen-
dig.

Anzumerken ist, dass die Urbach-Anpassungen ohne Beriicksichtigung der Defektab-
sorption iiber den Parameter agons: zu deutlich groBeren Urbach Energien (im Bereich
von (35 — 40) meV) fiihren.

Desweiteren wird neben einer durch das thermische Nachbehandeln der Proben her-
vorgerufenen Verschiebung der direkten Bandliicken (um etwa 35 meV zu niedrigeren
Energien) eine deutliche Verkleinerung der Steigung des Spektrums im hier gemessenen
Bereich der Defektabsorption deutlich. Qualitativ lédsst sich dieser zusétzliche Beitrag
zur Defektabsorption als Integral der Absorption iiber das Energieintervall zwischen
1,2 eV und der ersten Bandkliickenenergie Eg; auswerten (grau schattierter Bereich in
Abb. 5.30). In Tabelle 5.9 ist dieser Beitrag mit «y,, angegeben. Beriicksichtigt man
auch diese zusétzliche Defektabsorption bei der Bestimmung der Urbach Energie, ver-
kleinern sich die aus den Anpassungen bestimmten Werte fiir £, um weitere wenige
meV. Die in Tabelle 5.9 angegebenen Werte fiir F, sind demnach obere Grenzwerte,
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welche je nach Grofle von «y,, deutlich kleiner ausfallen kénnen (dies gilt hier ins-
besondere fiir die nicht thermisch nachbehandelte Ein-Stufen Probe mit «;,, = 119
eV/cm).

Die Proportionalitit zwischen Defektzustandsdichte Np und integralem Absorpti-
onskeffizient «,

N(D) x /adE (5.66)

wurde von Jackson und Amer [91] fiir amorphes Silizium postuliert. Neben
amorphem Silizium konnte dieser Zusammenhang experimentell unter anderem auch
fir GaAs [111] verifiziert werden. Vergleicht man die in Tabelle 5.9 angegebenen
Werte von «;,; unter der Annahme, dass Relation 5.66 auch im Falle der Chalkopyrit
Diinnschichten giiltig ist, so folgt schliellich: Das Ausheizen einer nahezu stochio-
metrisch im Ein-Stufen-Prozess gewachsenen CuGaSes-Diinnschicht (Ein-Stufen
Probe) in (Ga,Se)-reicher Atmosphére (Zwei-Stufen Probe) fithrt im Energieintervall
zwischen 1,2 eV und der Bandliickenenergie Eg; zu einer deutlichen Reduktion der
Defektzustandsdichte N(D): ~ um einen Faktor 5 bis 6.

Dieses Ergebnis stimmt qualitativ mit den PL-Ergebnissen zur Defektchemie bzw.
Reduzierung der strahlenden Rekombination iiber tiefe Defekte in Kapitel 4.5. iiberein.
Damit liegt die Vermutung eines prinzipiellen Zusammenhangs zwischen der strahlen-
den Rekombination iiber tiefe Defekte (insbesondere der D2A3-Rekombination) und
der in diesem Kapitel analysierten Defektabsorption im Energieintervall zwischen 1,2
eV und der Bandliickenenergie E¢q nahe.

5.2.1 Defektabsorption versus strahlende Rekombination

Zur Verifizierung der im vorhergehenden Abschnitt gefundenen qualitativen Uberein-
stimmung der Ergebnisse zur Defektabsorption und strahlenden Rekombination iiber
tiefe Defektzustinde werden in diesem Abschnitt direkte Vergleiche zwischen experi-
mentellen PL- und PDS-Daten ausgewertet.

In Abbildung 5.31 sind dazu Lumineszenzintensititen (gemessen bei T = 10 K)

iiber dem Absorptionskoeffizienten (gemessen bei 7' = 293 K an den gleichen Proben)
jeweils bei der Ubergangsenergie hv = 1,30 eV der dominanten tiefen D2A3-Emission
aufgetragen (siche dazu Abschnitt 4.2 und 4.3.).
Da eine absolute Messung der PL-Intensitét strahlender Rekombinationen mit dem in
dieser Arbeit verwendeten Aufbau nicht moglich ist, wurde als Maf fiir die Intensitét
der D2A3-FEmission deren relatives Verhéltnis zur Intensitat der dominanten bandkan-
tennahen D1A1-Emission, I(D2A3)/1(D1A1), gewéhlt. Als Wert der entsprechenden
Defektabsorption wurde o bei hv = 1,30 eV abziiglich der Defektabsorption a bei
hv = 1,22 eV, bestimmt, entsprechend der Absorption bei der Ubergangsenergie der
D2A3-Emission. Die Grofle des gewihlten Energieintervalls entspricht der FWHM der
D2A3-Emission von 80 meV (siehe Kapitel 4.3.). Ausgewertet wurden die Spektren
aller Proben, die in dieser Arbeit mit PDS und PL analysiert wurden.
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Abbildung 5.31: Intensitdtsverhdltnis 1(D2A3)/1(D1A1) versus Defektabsorption o im
Energieintervall von hv = 1,22 eV bis hv = 1,3 eV aller im Rahmen dieser Arbeit mit
PL und PDS charakterisierten CuGaSey Diinnschichten. Die gepunktete Linie deutet
die Proportionalitit der Messdaten an.

Es zeigt sich eine (ndherungsweise) lineare Korrelation zwischen dem Intensitéts-
verhéltnis (D2A3)/I(D1A1) und der Defektabsorption bei dieser Ubergangsenergie.
Die im vorhergehenden Abschnitt gedusserte Vermutung eines prinzipiellen Zusam-
menhangs zwischen Defektabsorption und Defektluminszenz ist somit begriindet.
Das in Kapitel 4.3. durch die Analyse der strahlenden Rekombination identifizierte
akzeptorartige Defektband bei Ea3 = (243 £ 25) meV ist folglich sowohl in die
Emission als auch in die Absorption von Strahlung der Energie hv &~ 1,3 eV involviert.
Entsprechend Abbildung 4.11 in Kapitel 4.2 spiegelt das Intensitdtsverhéltnis
I(D2A3)/1(D1A1) die Schichtkomposition (das [Ga]/[Cu]-Verhéltnis) wieder. Daraus
folgt, dass auch die Defektabsorption bei hv =~ 1,3 eV das [Ga|/[Cu]-Verhéltnis
wiedergibt. Die Diskussion der Defektchemie (Kapitel 4.5.) wird somit auch durch
die Ergebnisse zur Defektabsorptionsspektroskopie unterstiitzt: Gallium-Mangel in
der Schicht erhéht die Absorption iiber tiefe Defektzustéinde. Gallium-Uberschuss
reduziert die Absorption tiber tiefe Defektzustédnde.

Im folgenden Abschnitt soll am Beispiel einer nahezu stochiometrischen CuGaSes-
Schicht aus dem Ein-Stufen Prozess auf den physikalischen Zusammenhang zwischen
strahlender Rekombination und Absorption detailliert eingegangen werden.

5.2.1.1 Die van Roosbroeck-Shockley Relation

Angenommen sei fiir das folgende, dass nicht-strahlende Rekombinationen vernachlés-
sigt werden kann: Nach van Roosbroeck und Shockley [112] ist dann - unter Gleich-
gewichtsbedingungen - die Rate optischer Generation und strahlender Rekombination
von e,h-Paaren im Energieintervall d(hv) gleich grof. Die Emissionsrate von Strahlung
einer bestimmten Energie, R(hv), im Intervall d(hv) ldsst sich dazu iiber die Relation
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R(hv)d(hv) = P(v)p(hv)d(hv) (5.67)

beschreiben, wobei P(hv) die Wahrscheinlichkeit der Absorption eines Photons der
Energie hv pro Zeiteinheit und p(hr)d(hv) die Photonendichte der Energie hv im In-
tervall d(hv) angibt. Dabei ergibt sich p(hv)d(hv) iiber die Beschreibung strahlender
Rekombination durch das sog. generalisierte Planck Gesetz [113] zu:

87 (hv)*n3 1
h2c3  exp[(hv — py)/kT] — 1

p(hv)d(hv) = d(hv) (5.68)

T ist hier die Temperatur, k£ die Bolzmannkonstante und ¢ die Lichtgeschwindig-
keit. Das chemische Potential der emittierten Photonen, 1., ist gleich der Differenz der
Quasi-Fermi-Energien €5, —epy, der Elektronen und Locher [113]. Im thermischen und
chemischen Gleichgewicht reduziert sich Gleichung 5.68 zum bekannten Planck-Gesetz
zur Beschreibung der Strahlung eines schwarzen Korpers, da epe. — epp = 1y = 0.
Entsprechend der vorangehenden Kapitel ist auch hier die Konstanz des Brechungsin-
dex n iiber den interessierenden Energiebereich (1,0 eV < hv < 2,0 €V) angenommen
worden. Der Absorptionskoeffizient «(hv) ist iiber die mittlere freie Weglidnge eines
Photons mit dessen Geschwindigkeit v = ¢/n, und damit tiber die mittlere Lebens-
zeit 7(hv) der Photonen im Halbleiter mit der Absorptionswahrscheinlichkeit P(hv)
entsprechend Gleichung 5.69 verkniipft:

P(hv) =

= a(hv) (5.69)

c
7(hv) n

Substitution der Gleichungen 5.68 und 5.69 in Gleichung 5.67 fiirt zu dem funda-
mentalen Zusammenhang zwischen Emissionswahrscheinlichkeit R(hv) und Absorpti-

onskoeffizient a(hv):

R(bw)d(hw) = 5 k;‘;&’;gfii: )) /ZT> ). (5.70)

Dieser Zusammenhang zwischen Absorptionsspektrum und Emissionsspektrum gilt
grundsétzlich fir Ubergéinge zwischen beliebigen Zusténden, damit auch fiir Band-
liickenzusténde [114].

Eine direkte Bestimmung von Absorptionsspektren aus gemessenen Emissionsspektren
(und umgekehrt) ist prinzipiell nur unter Gleichgewichtsbedingungen sowie unter iden-
tischen Messbedingungen erlaubt [47]. Dies ist bei den hier verwendeten Analyseme-
thoden (Photolumineszenz bei T = 10 K und PDS bei 7' = 293 K) in der Regel nicht
gegeben. In Kapitel 4.4. wurde jedoch gezeigt, dass insbesondere die tiefe Defektlumi-
neszenz (der D2A3—Ubergang) auch bei Raumtemperatur beobachtet wird. Begriindet
werden konnte dies durch die groflen Ionisierungsenergien der beteiligten Defektniveaus
(Eas = (243£25) meV und Eps = (237£30) meV, siche Rekombinationsmodell in Abb.
4.18), welche ein thermisches Loschen dieser Lumineszenz verhindern. Demnach sollte,
obwohl strahlende Rekombination bei Raumtemperatur nur noch einen Bruchteil der
gesamten Rekombination ausmacht, der fundamentale Zusammenhang aus Gleichung
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5.70 zumindest fiir das Energieintervall, in dem die tiefe (D2A3)-Lumineszenz beob-
achtet wird, anwendbar sein.

Die Emissionsrate, Gleichung 5.70, ist jedoch nicht direkt messbar. Der emittierte Pho-
tonenstrom ergibt sich durch Integration von Gleichung 5.70 {iber die Probendicke d.
Damit ergibt sich (fiir einen homogenen Kérper der Dicke d) die unter dem Winkel ¥ zur
Probennormalen in den festen Raumwinkel {2 emittierte spektrale Energiestromdichte
djg(hv) der Energie (hv) pro Energieintervall d(hv) zu [113, 115]:

4cost) n a(hv)(hv)? d

h3c2  exp[(hv — py)/ET] — 1 (5.71)

Des weiteren ist die Kenntnis der rdumlichen Verteilung der Ladungstrigerkon-
zentrationen n. und ny in der Schicht nétig. Im folgenden wird von einer homogenen
Verteilung von Elektronen (e) und Lochern (h) ausgegangen.

Die maximal mit einer Solarzelle erreichbare offene Klemmspannung U, ist gera-
de durch die Differenz der Quasi-Fermi-Niveaus und damit durch U,,,, = 1, gegeben
[116, 113]. Maximal bedeutet in diesem Zusammenhang, dass es keine Verluste au-
Berhalb des p-n Ubergangs gibt. Die bisher hochsten erreichten Werte in der offenen
Klemmspannung von Solarzellen mit auf CVD-CuGaSes-Diinnschicht basierenden Ab-
sorbern liegen im Bereich von (800 =+ 50) meV [46]; im folgenden wird g, = 800 meV
gesetzt.
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Abbildung 5.32: PL-Spektrum einer nahezu stichiometrischen CuGaSey-Schicht aus
dem Ein-Stufen Prozess bei T' = 295°C' (offene Kreise) sowie tiber Gleichung 5.72 aus
den PL-Daten berechnetes relatives Spektrum des Absorptionskoeffizienten a(PL).

Die im Experiment gemessene Photonenstromdichte djg(hv) ist durch den im Expe-
riment nicht exakt definierbaren Raumwinkel 2, aus dem das emittierte Licht detektiert
wird, nicht exakt bestimmbar. Die sich aus 5.71 ergebende Proportionalitét
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a(hv) (hv)® d
cap{(hw — o) /RT] — 1

djp(hv) (5.72)

zwischen (gemessener) Photonenstromdichte djg(hr) und Absorptionskoeffizient
a(hv) erlaubt jedoch bei Kenntnis eines Wertes von « im untersuchten Energiebe-
reich (zur Bestimmung der Proportionalitidtskonstante) die exakte Bestimmung des
Absorptionsspektrums aus dem Emissionsspektrum [114].

Abbildung 5.32 zeigt das Spektrum der Lumineszenz (offene Symbole) einer nahezu

stochiometrischen CuGaSes-Schicht bei 295 K. Es werden zwel breite Emissionen
beobachtet. Entsprechend dem Rekombinationsmodell fiir strahlende Ubergiinge
zwischen Defekten (Abb. 4.18) kann die Emission mit der kleineren Ubergangsenergie
als D2A3-Ubergang, hv(D2A3) = (1,31 4 0,01) eV, identifiziert werden. Die bandk-
antennahe Emission bei hv = (1,68 £ 0,01) eV setzt sich aus einer Uberlagerung von
Band-Band, Band-Bandkanten und Exzitonischer Rekombination zusammen (siehe
dazu Abschnitt 4.4).
Uber Gleichung 5.72 wurde das entsprechende relative Spektrum des Absorptionsko-
effizienten, o(PL) (geschlossene Symbole), berechnet. Im Bereich von 1,5 ¢V bildet
das berechnete Spektrum des Absorptionskoeffizienten ein Plateau. Zu niedrigeren
Ubergangsenergien hv hin fillt der Absorptionskoeffizient rasch ab. Im Bereich der
Bandkante zeigt das Spektrum den typisch exponentiellen Verlauf entsprechend der
Urbach-Regel nach Gleichung 5.64. Die iiber Gleichung 5.65 sich ergebende Energie der
Bandliicke Eg = (1,66 4+0,01) eV dieser CuGaSes-Schicht aus dem Ein-Stufen Prozess
stimmt gut mit der fir Ein-Stufen CuGaSes-Proben aus Absorptionsmessungen
bestimmten Energie der ersten direkten Bandliicke Eg; iiberein (Tabelle 5.9).

Im folgenden wird das aus Lumineszenzdaten bestimmte Absorptionsspektrum mit
dem aus PDS- und (T,R)-Messungen an der gleichen Probe und bei identischer Proben-
temperatur (295K) bestimmten Absorptionsspektrum verglichen. In Abbildung 5.33 ist
das gemessene (PDS,T,R)-Spektrum (mit grofien offenen Kreisen) in Analogie zu Abb.
5.30 dargestellt. Desweiteren ist das aus den PL-Daten berechnete Spektrum des Ab-
sorptionskoeffizienten, oo( PL), im Bereich des exponentiellen Verlaufs der Bandkante an
das (PDS,T,R)-Spektrum angepasst worden. Das heisst: die Proportionalitatskonstante
aus Gleichung 5.72 ist im Bereich der exponentiellen Bandkante bestimmt worden, da
beide Spektren in diesem Bereich einen identischen Verlauf aufweisen. Im Bereich der
Bandkante ist der Uberlapp beider Spektren iiber etwa eine GroéSenordnung hinweg
gegeben. Allerdings zeigt sich, dass der so bestimmte Absorptionskoeffizient o (PL)
wesentlich schneller zu kleineren Ubergangsenergien hin abfillt, als der tatsichliche
Absorptionskoeffizient a(PDS, T, R). Dies wird im folgenden erklart.

Da die aus Lumineszenzdaten berechnete Absorption nur strahlende Ubergéinge ab
einer minimalen Ubergangsenergie hvp, = 1,18 €V entsprechend der Einsatzenergie
der Lumineszenzmessung beriicksichtigt, muss ein konstanter Basiswert fiir die
Defektabsorption im Energiebereich hv < 1,18 eV dem «(PL)-Spektrum hinzuaddiert
werden. Dafiir wurde der Wert des absoluten Absorptionskoeffizienten, o(PDS, T, R),
bei hv = 1,18 eV gewihlt. Die durchgezogene Linie in Abbildung 5.33 zeigt den so
bestimmten Verlauf von a(PL) + «(PDS, T, R) bei 1,18 eV.
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Abbildung 5.33: Spektren des Absorptionskoeffizienten o aus PDS- und (T,R)-
Messungen (grof$e offene Kreise), aus im Bereich der exponentiellen Bandkante ange-
passten a( PL)-Daten (kleine offene Quadrate), sowie aus a(PL) plus einer konstanten
Defektabsorption a(PDS) bei der Energie hv = 1,18 eV (Linie).

Der spektrale Verlauf des so bestimmten Absorptionsspektrums (durchgezogene
Linie) zeichnet grob den tatséchlichen Verlauf des aus PDS-T- und R-Messungen
bestimmten Absorptionsspektrums (groe offene Kreise) nach, weist jedoch weiterhin
generell kleinere Werte fiir den Absorptionskoeffizienten auf. Dies ist im FEinklang
mit den Ergebnissen aus Kapitel 4.3., in denen gezeigt werden konnte, dass (bei
Raumtemperatur) der iiberwiegende Anteil der Rekombination nicht-strahlend erfolgt.
Der aus den Lumineszenzdaten bestimmte Absorptionskoeffizient «(PL) spiegelt
folglich nur einen Bruchteil der gesamten Defektabsorption wieder.

Auf der Basis der Roosbroeck-Shockley Relation konnte somit eine Erklarung
fiir den in Abbildung 5.32 dargestellten Zusammenhang zwischen Absorption und
Rekombination iiber Bandliickenzustdnde im untersuchten Energieintervall 1,2 eV
< hv < Egi gegeben werden. Dieser Beitrag zur gesamten Absorption iiber Band-
liickenzusténde ist allerdings verh&ltnisméssig gering.

5.3 Defektverteilung in CVD-CuGaSe,

In diesem Abschnitt werden sich ergénzende PDS- und CPM-Messungen zur Bestim-
mung der rdumlichen Verteilung der Defektabsorption iiber die Schichtdicke diskutiert.

In den Abbildungen 5.34 und 5.35 werden PDS und CPM Messungen an einer
nahezu stochiometrischen CuGaSey-Schicht (Ein-Stufen Probe) und einer Gallium rei-
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chen CuGaSes-Schicht (Zwei-Stufen Probe) miteinander verglichen. Die Prozesspara-
meter finden sich wieder in Tabelle 3.3. Zur absoluten Bestimmung von a(PD.S) und
a(CPM) sind deren zunéchst relative a(A)-Spektren im Bereich des exponentiellen
Verlaufs (1,63 eV < hr < 1,67 €V) in der Nihe der Bandliickenenergie an die a-Daten
aus T- und R-Messungen angepasst worden.

a [1/em]
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10 F —0—PDS,T,R E
3 —e— CPM
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Abbildung 5.34: Vergleich des mit CPM- bzw. (PDS, T, R )-Messungen bestimmten Ab-
sorptionskoeffizienten o als Funktion der Anregungsenergie einer nahezu stéchiometri-
sche CuGaSey-Schicht (Ein-Stufen Probe).
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Abbildung 5.35: Vergleich des aus CPM- bzw. (PDS, T, R)-Messungen bestimmten Ab-
sorptionskoeffizienten o als Funktion der Anrequngsenergie einer Ga-reichen CuGaSes-

Schicht (Zwei-Stufen Probe).

Es zeigt sich, dass a(C'PM) im untersuchten Energiebereich generell kleinere Werte
einnimmt als «(PDS, T, R). Dies entspricht den in Abschnitt 5.1.3. theoretisch disku-
tierten Unterschieden zwischen PDS- und CPM-Messungen.

Im folgenden sind die wesentlichen Charakteristika beider CPM-Spektren zusam-
mengestellt, die Diskussion der Beobachtungen erfolgt anschlielend:
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1. a(CPM) oberhalb der Bandliickenenergie: Die mit CPM gewonnenen Daten der
nahezu stochiometrischen (Ein-Stufen) Probe zeigen in diesem Energiebereich
keine Abhéngigkeit von der Anregungsenergie (Abb. 5.34). Im Gegensatz dazu
zeigen die CPM Daten der Gallium-reichen (Zwei-Stufen) Probe eine (annéhernd
exponentielle) Abnahme mit wachsender Anregungsenergie (Abb. 5.35).

2. a(CPM) unterhalb der Bandliickenenergie: Bei beiden Proben nimmt die mit
CPM bestimmte Unterbandabsorption mit kleiner werdender Anregungsenergie
stark ab. Der (relative) Unterschied zur mit PDS bestimmten Unterbandabsorpti-
on ist im Falle der Gallium-reichen (Zwei-Stufen) Probe jedoch wesentlich grofier
(bei hv = 1,4 eV etwa zwei GroBlenordnungen) als im Falle der nahezu stochio-
metrischen (Ein-Stufen) Probe (bei hv = 1,4 eV etwa eine Gréfenordnung).

An dieser Stelle sollte aufgefallen sein, dass, obwohl in Abschnitt 5.1.2. zur Theo-
rie von CPM deren quantitative Aussage ausdriicklich auf den Bereich ad < 1 und
somit auf den Bereich der Unterbandliickenenergie beschrankt ist, hier auch CPM-
Absorptionsdaten oberhalb der Bandliickenenergie vorgestellt werden (Punkt 1). Der
charakteristische Verlauf der CPM-Daten in diesem Energiebereich, welcher an allen
in dieser Arbeit mit CPM untersuchten Proben gefunden wurde, bedarf jedoch einer
Analyse:

Aufgrund der Abhdngigkeit der mittleren freien Weglinge von Photonen in einem
Festkorper von ihrer kinetischen FEnergie werden energiereiche Photonen ndher zur
Oberfliche absorbiert als energiearme Photonen. Unter der Annahme einer erhdhten
Defektkonzentration im oberflichennahen Bereich der Schicht rekombinieren durch Ab-
sorption energiereicher Photonen erzeugte freie Elektronen und Locher in diesem Be-
reich wesentlich schneller als (im wesentlichen durch energiedrmere Photonen erzeug-
te) freie Elektronen und Licher im Volumen. Die Methode des konstanten Photostroms
bedingt nun, dass, um den Photostrom (entgegen der steigenden Rekombinationsrate)
durch die Schicht konstant zu halten, der Photonenfluss entsprechend erhéht werden
muss. Entsprechend Gleichung 5.59 resultiert dies in einer (fiktiv) abnehmenden Ab-
sorption der Schicht mit steigender Anregungsenergie.

Um die Interpretation der CPM-Daten oberhalb der Bandliickenenergie (Punkt 1)
zu verifizieren, wurden CPM-Messungen an einer Ga-reichen zwei-stufig gewachsenen
Schicht unter Beleuchtung der Vorder- und unter Beleuchtung der Riickseite (durch das
Glas) durchgefiihrt. Abbildung 5.36 zeigt die so gewonnenen Spektren (unkorrigierte
Messdaten).

In dem untersuchten Energieintervall kann Absorption im Glasssubstrat vernach-
lassigt werden. Beide Datenkurven {iberlappen im Bereich der Unterbandliicken-
Absorption, bei homogener Beleuchtung der gesamten Schicht, perfekt. Der Einfluss
einer erhohten relativen Defektkonzentration im oberflichennahen Bereich zeigt sich
allerdings deutlich im mit der Anregungsenergie zunehmend gespreizteren relativen
Verlauf beider Spektren oberhalb der Bandliickenenergie.

Im folgenden Abschnitt wird auf der Basis dieser Ergebnisse der beobachtete grofie
Unterschied zwischen den CPM- und PDS-Daten zur Defektabsorption im Bereich hr <
E¢1 (Punkt 2) diskutiert.
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Abbildung 5.36: Vergleich des mit CPM bestimmten Absorptionskoeffizienten o einer
CuGaSey-Diinnschicht aus dem Zwei-Stufen Prozess bei Beleuchtung der Vorder- bzw.
der Riickseite. Dargestellt sind die unkorrigierten Messdaten.

5.3.0.2 Modell einer Zwei-Schicht Defektverteilung in CVD-CuGaSe,-
Diinnschichten

Der Einfluss von Inhomogenitdten in der Defektstruktur auf CPM- und PDS-
Absorptionsmessungen im Bereich hv < Eg; wurde in Kapitel 5.1.3. theoretisch disku-
tiert. Danach misst PDS im Falle der hier untersuchten Proben integrativ die gesamte
Defektabsorption der Probe, CPM hingegen nur die Defektabsorption des (defektérme-
ren) Volumenbereiches. In einfachster Niherung lasst sich nun die Defektkonzentration
Np(NS) der oberflichennahen (defektreichen) Schicht iiber Gl. 5.62 zu

Np(NS) = Np(PDS) — 2Np(CPM) (5.73)

bestimmen. Np(N.S) steht hier fiir die Defektdichte der oberflichennahen Schicht,
Np(PDS) fiir die Defektdichte von Volumen und oberflichennaher Schicht sowie
Np(CPM) fiir die Defektdichte des Volumens.
Der Theorie von Wyrsch et al. [117] zufolge ldsst sich die Absorption bei einer betimm-
ten Referenzenergie E,.; wie folgt mit der Defektdichte Np verkniipfen:

Oé(ETef) == CND (574)

Darin beschreibt ¢ eine nur schwach von der Energie abhédngende Konstante. Physi-
kalisch betrachtet basiert Gleichung 5.74 auf der integrierenden Natur der Absorption
(bei einer sorgfiltig ausgewihlten Energie E,.r) tiber die Zustandsdichte (DOS) bis zu
dieser Energie entsprechend Gleichung 5.61 [117]. Uber die Gleichungen 5.73 und 5.74
erhalten wir schlieflich:

ans(Eres) = apps(Eres) — 20cpm(Erey) (5.75)
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mit ang(Erer) als Oberflichen-, apps(Erer) als Gesamt- und acpuy(Erer) als
Volumen-Absorption, bestimmt bei der gleichen Referenzenergie E, . Als &dusserst kri-
tisch erweist sich die Wahl einer geeigneten Referenzenergie. Dabei sind folgende zwei
Auswahlkriterien zu beachten:

e Minimierung von Absorptionsprozessen iiber Band- bzw. Bandkantenzustéande,

e Maximierung von Absorptionsprozessen iiber tiefe Defektzustiande.

Die in Tabelle 5.10 angegebenen Absorptionsdaten sind fiir drei diesen Anforde-
rungen nahekommende Referenzenergien (hv = 1,38 eV, 1,40 eV und 1.42 eV) den
Abbildungen 5.34 und 5.35 entnommen sowie iiber Gleichung 5.75 berechnet.

Tabelle 5.10: Totale- (apps), Volumen- (acpar) und oberflichennahe (ang) Absorption
von CVD-CuGaSey-Diinnschichten bei drei gewdhlten Referenzenergien Eyep.

Prozess Ever | apps[l/cm] | acpm[l/em] | ans[l/cm]
1,38 565 109 347
Ein-Stufen Probe | 1,40 297 140 317
1,42 599 144 311
1,38 325 4 321
Zwei-Stufen Probe | 1,40 330 5 320
1,42 305 8 297

Der Wert der so bestimmten Defektabsorption der oberflichennahen Region ist fiir

alle drei Referenzenergien nahezu identisch. Erst ab einer Anregungsenergie hv > 1,5
eV machen sich Ubergénge zwischen Band- und Bandkantenzusténden in der Auswer-
tung bemerkbar.
Damit konnte gezeigt werden: Der wesentliche Effekt des zweiten Prozessschrittes -
Ausheizen der Probe bei T = 530°C in (Ga,Se)-reicher Atmosphére (Tab. 3.3) - ist
die Reduzierung der Defektdichte im Volumen der Schicht (Ausheilen von tiefen De-
fektzustéinden in der Bandliicke). Dieser Effekt erkldrt sehr anschaulich die gleichzeitig
beobachtete deutliche Verbesserung von Dunkel- und Photoleitfdhigkeit (siche Anhang
B). Die Defektdichte der oberflichennahen Region hingegen bleibt Tabelle 5.10 zufolge
nahezu unverdndert hoch. Da die (unbekannte) Dicke dieser oberflichennahen Defekt-
region kleiner als die eigentliche Dicke d der Probe ist, vergréfert sich die tatséchliche
Defektabsorption dieser Region um das entsprechende Verhéltnis der Probendicke zur
Dicke dieser Defektphase. Der Effekt wird dadurch noch verstéarkt.

Im folgenden Kapitel wird mit Hilfe der Methode der Photoelektronenspektroskopie
die Struktur dieser oberflichennahen Defektphase detailliert analysiert.
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5.4

Zusammenfassung der Ergebnisse aus Kapitel 5

Aquivalent zur Defektlumineszenz wird auch die Defektabsorption nahezu sté-
chiometrischer CuGaSes-Schichten im untersuchten Energieintervall (1,2 eV <
hv < Eg1) durch ein durch Ga-Mangel hervorgerufenes Defektband dominiert.

Thermische Nachbehandlung der Schichten in (Ga,Se)-reicher Atmosphére fithrt
zur Reduktion der Zustandsdichte in diesem Defektband. Mit Blick auf eine An-
wendung dieser Diinnschichten als Absorber in Solarzellen fithrt dies zu einer
deutlichen Verbesserung der optischen und elektrischen Eigenschaften der Schich-
ten.

Auf der Basis der van Roosbroeck-Shockley Relation konnte ein direkter Zu-
sammenhang zwischen Defektabsorption und strahlender Rekombination fiir das
Energieintervall 1,2 eV < hv < Egy gezeigt werden.

CuGaSey-Diinnschichten weisen eine Zwei-Schicht Defektverteilung auf. Diese
setzt sich aus einer defektreichen, oberflichennahen Schicht (Ort dominanter De-
fektabsorption) und einer defektarmen Volumenschicht zusammen.



