Kapitel 3

Ladungstragertransport und Hall-Effekt

Der Hall-Effekt stellt eine Methode zur Bestimmung der Ladungstrigerdichte von Festkorpern dar.
Ausgenutzt wird hierbei die Ablenkung von bewegten Ladungstrigern in einem senkrecht zur Bewe-
gungsrichtung angelegten Magnetfeld durch die Lorentzkraft.

Im Folgenden sollen kurz die Grundlagen des Ladungstrigertransports in Halbleitern und des Hall-
Effektes behandelt werden. Hierbei interessiert insbesondere der Hall-Effekt bei Halbleitern mit gleich-
zeitigem Einfluss von Lochern und Leitungselektronen auf den Hall-Koeffizienten.

3.1 Halbleiter Grundlagen

3.1.1 Bandstruktur

Halbleiter zeichnen sich dadurch aus, dass das so genannte Ferminiveau in einer Bandliicke liegt. Die
Bénder unter- und oberhalb der Bandliicke werden als Valenz- und Leitungsband bezeichnet. In ihnen
kann ein elektrischer Transport von Ladungstrégern erfolgen. Voraussetzung hierfiir ist, dass die Bén-
der nicht vollstindig entleert bzw. nicht vollstdndig besetzt sind. Die Energie eines Elektrons in einem
Festkorper hdngt davon ab, in welchem Band sich das Elektron befindet und welchen Impuls es hat. In
Abbildung 3.1 ist die Bandstruktur fiir CuGaSe; zu erkennen. Der Punkt der héchsten Symmetrie wird
als Gammapunkt (I') bezeichnet.

Cu 3d
plus
Se 4p

Abbildung 3.1: Dispersionsrelation der Elektronen in
CuGaSeyaus [Jaf83]. Der Punkt T bezeichnet den
Schnittpunkt der Brillouinzonengrenze mit der k,-Achse,
N ist der Randpunkt in [011]-Richtung. Die Lage der
Punkte im reziproken Raum findet sich in Abbildung 3.2.

Ga-Se Bond _|

Seds
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Kapitel 3 Ladungstrdgertransport und Hall-Effekt

In CuGaSe, liegen sowohl das Leitungsbandminimum als auch das Valenzbandmaximum am Gam-
mapunkt. CuGaSe, ist damit ein so genannter ,,direkter Halbleiter”. Der Gammapunkt bezeichnet auch
das Zentrum der Brillouinzone. Diese ist in Abbildung 3.2 fiir die Zinkblende- und die Chalkopyrit-
struktur abgebildet.

Abbildung 3.2: Brillouinzonen von Chalko-
pyrit (dunkle Linien)- und Zinkblendestruk-
tur (helle Linien). Die Buchstaben bezeich-
nen markante Punkte in der Struktur (aus
[Sha75b]).

Die effektive Masse der Leitungselektronen ())) ist definiert durch die Inverse der zweiten Ableitung
des Leitungsbandes nach dem Kristallimpuls k. Korrekterweise ist die effektive Masse als Tensor zu
betrachten. Allerdings ist dieser im Fall von CuGaSe, symmetrisch, sodass es ausreicht, die x-Richtung

zu betrachten: , |
m, = (12 aECgkx)> 3.
w OkZ
Das Valenzband besitzt eine negative Kriimmung fiir Elektronen mit dem Maxmimum von Ey .. Aus
Konvention wird diese wieder mit -1 multipliziert und als positive effektive Masse eines ,,Loches™ (m,)
bezeichnet. Der dquivalente Ausdruck fiir Locher in einem Halbleiter lautet daher:

, 1 9PEy (k)
(") o

3.1.2 Ladungstragerstatistik

In einem Halbleiter ist die Besetzungswahrscheinlichkeit (f) eines Energiezustandes mit einem Elek-
tron durch die Fermi-Dirac-Verteilung gegeben:

FE)= %

1+ exp ( kBTF)
Er ist hierbei das Ferminiveau der Elektronen. Um die Dichte der freien Ladungstriger in den Bén-
dern zu erhalten, muss diese Wahrscheinlichkeit mit der energieabhiingigen Zustandsdichte (Z¢ fiir das
Leitungsband, Zy fiir das Valenzband) multipliziert und {iber den gesamten Energiebereich des Bandes
integriert werden. Ec 4 bezeichne das Maximum des Leitungsbandes, Ec i, das Minimum. Fiir die
Dichte der Leitungselektronen gilt dann:

(3.3)

Ec max
n= / Zc(E)f(E)dE (3.4)

EC min
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3.1 Halbleiter Grundlagen

Fiir das Valenzband wird ein Ladungstransport durch so genannte Locher betrachtet. Das Vorhanden-
sein eines Loches bedeutet, dass ein Zustand nicht von einem Elektron besetzt ist. Die Dichte der
Locher im Valenzband ist daher gegeben durch:

EVJnax

= [ zE) - s (3.5)
EV,min

Die Integrale 3.4 und 3.5 lassen sich ndhern. Fiir das Leitungsbandminimum und das Valenzbandmaxi-

mum wird ein parabolischer Verlauf der Bander angenommen. Die resultierende Zustandsdichte hingt

somit wurzelférmig von der Energie ab:

1

2\ 32
ZC(E) ~ ﬁ < I’l) A/ E _EC,min (3.6)

h2

1 2m;

3/2
Z\/(E) ~ ﬁ <h2> \/Ev7n1ax—E (37)

m,, und m,, sind wieder die effektiven Massen, wie durch Gleichung 3.1 und 3.2 definiert. Da die
Fermi-Dirac-Verteilung fiir hohe Energien im Leitungsband sehr schnell gegen null geht, bzw. 1-f fiir
niedrige Energien sehr schnell gegen null geht lassen sich die Formeln 3.4 und 3.5 nihern durch:

n= / . Zc(E) f(E)dE (3.8)
Ec min

p= / " 2B 1 - FE)IE (39)

—00

Einsetzen von 3.7 und 3.6 liefert:

1

8m2m* 32 e
n=s5 <h2> / VE = Ec.in f(E)dE (3.10)
EC‘min

und

1 (8n2my " v
p=— ( ”) VEy —E[1— f(E)]dE (3.11)

212 h? -
Mit dem Fermiintegral, benannt mit F} , das definiert ist durch:

= n'dny
F - / L . - (3.12)
1/2(11y) o l+exp(n—ny)

ergeben sich die Dichten der Leitungselektronen und Locher zu:

2 Ep — Ec min
=Nq—F _ 3.13
n = Nc Nk < kT ) (3.13)
und 5
EV max — EF
=Ny - —=F _— 3.14
P =Ny N < kT > (3.14)
Hierbei bezeichnen N¢ und Ny die so genannten effektiven Zustandsdichten. Sie sind gegeben durch:
2mmksT \*?
Ne=2 <th> (3.15)
und
2mi kT 2
Ny =2 —r (3.16)

Der Faktor kBT3/ 2 ergibt sich durch die Substitution in das Fermiintegral.
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Kapitel 3 Ladungstrdgertransport und Hall-Effekt

3.1.3 Boltzmann-Ndherung

Das Fermiintegral lésst sich nicht in einer geschlossenen Form 16sen. Wenn allerdings das Ferminiveau
innerhalb der Bandliicke liegt und der Abstand zur jeweiligen Bandkante groBer als 3kpT ist, ldsst
es sich durch g -/ nihern. Das Ergebnis entspricht einer deltafunktionsférmigen Zustandsdichte
bei Ec ynin bzw. Ey yqyx, deren Besetzung von der Boltzmannverteilung bestimmt wird. Die Gleichun-
gen 3.13 und 3.14 vereinfachen sich zu:

Er — Ec min
= N, _— 3.17
n = Ncexp ( kT > (3.17)
Fiir Locher gilt:
EV.max - EF
=N _— 3.18
p = Nyexp ( ksT > (3.13)

3.1.4 Dotanden

Defekte innerhalb der Bandliicke erzeugen zusétzlich Zustidnde, die mit Elektronen besetzt werden
konnen. Zustdnde, die neutral oder negativ geladen sein kdnnen, werden als Akzeptoren bezeichnet,
Zustédnde, die neutral oder positiv geladen sein konnen, als Donatoren.

Die Dichte der geladenen Donatoren sei mit Nj, bezeichnet, die der geladenen Akzeptoren mit N, .
Die Lage des Ferminiveaus wird durch die Ladungsneutralitit bestimmt, die in einem Halbleiter im
thermischen Gleichgewicht herrschen muss:

n+N, =p+Nj (3.19)
Die Besetzungswahrscheinlichkeit eines Defektniveaus ist durch die Fermi-Dirac-Verteilung gegeben:

N,
Ny = E : +EA4—E (3.20)
1 + gexp ( V,max kBTA F)

Np

- EC.min 7EAD) )

Nj =
Ey
1—|—gexp< il T

(3.21)

EA4 und EAp bezeichnen hierbei jeweils die Aktivierungsenergien des Akzeptors bzw. des Donators. g
ist der so genannte Degenerationsfaktor des Defektniveaus. Er sagt aus, mit wievielen Elektronen bzw.
Lochern das Defektniveau besetzt sein kann. Im Fall von CuGaSe; betréigt g = 2, da die Entartung des
Valenzbandes am Gammapunkt aufgehoben ist.

3.1.5 Drude-Modell

Das Drude-Modell liefert eine einfache und anschauliche Beschreibung der Stromleitung in Festkor-
pern. Es wird davon ausgegangen, dass quasi freie Ladungstréiger innerhalb eines Halbleiters Streuung
an Storstellen und Phononen unterliegen. In der Zeit zwischen zwei Stoen (7) werden die Ladungstri-
ger durch das anliegende elektrische Feld (E) beschleunigt. Beim Stof3 selbst werden die Ladungstrager
in eine zufillige Richtung abgelenkt. Der Mittelwert der Geschwindigkeit ist daher nach einem Stof3
0. Im Mittel ergibt sich so eine zu 7 antiproportionale Driftgeschwindigkeit v;. Fiir die negativ ge-
ladenen Elektronen ist die Richtung der Driftgeschwindigkeit entgegengesetzt zur Feldrichtung, fiir
die positiven Locher liegt sie dagegen in Feldrichtung. Im Folgenden sollen zunéchst die Leitungs-
elektronen betrachtet werden. Im Drude-Modell wird von einem linearen Zusammenhang zwischen
der Driftgeschwindigkeit der Ladungstrdger und dem elektrischen Feld ausgegangen. Dies ist bei den
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3.1 Halbleiter Grundlagen

meisten Halbleitern unter nicht zu hohen elektrischen Feldstidrken korrekt (z.B. fiir GaAs bei einem
elektrischen Feld von ]E |<1000V/cm). Die Geschwindigkeit der Elektronen ist:

t
V= / a-dr (3.22)
0

Als Zeit kann hierbei die Zeit zwischen zwei Stolen T eingesetzt werden. Die Beschleunigung der
Elektronen ergibt sich aus der auf sie wirkenden elektrischen Feldkraft:

F=m'd=eE (3.23)

Die mittlere Driftgeschwindigkeit der Leitungselektronen (¥,) ist daher gegeben durch:

M =, E (3.24)
n

Vdn = —

Aus der Formel ist ersichtlich, dass die GroBe der effektiven Masse (m),), sich invers zur Driftgeschwin-
digkeit vy, verhilt (vorausgesetzt, dass 7 nicht von m™* abhéngt). Die Proportionalitdtskonstante u, wird
als Beweglichkeit bezeichnet. Fiir Leitungselektronen gilt fiir die Beweglichkeit u,,:

= (3.25)

m,
Hierbei ist zu beachten, dass die Streuzeit 7, von der effektiven Masse m;, abhiingig sein kann. Die

durch Leitungselektronen verursachte Stromdichte (fn) ist das Produkt der Elektronendichte (n), der
negativen Elementarladung (—e) und der Driftgeschwindigkeit der Elektronen (V;,):

]_';1 = —eVyn= e/.L,,nE" (3.26)
Nach dem ohmschen Gesetz gilt weiterhin:
jn=o0,E (3.27)
Die durch die Elektronen verursachte Leitfidhigkeit o, ist also:

O, = eUyn (3.28)

Die Herleitung der Gleichungen fiir die Leitung durch Locher im Valenzband verléduft dquivalent. Einen
Unterschied gibt es fiir das Vorzeichen der Ladung in der Stromdichte:

Jp = €Vapp = ettypE (3.29)
Die Leitfahigkeit fiir die Locher ist also definiert durch:

Op = elyp (3.30)

Die Gesamtleitfdhigkeit der Probe ergibt sich aus der Summe der Leitfidhigkeiten fiir Elektronen und
Locher:

0 = 0,+ 0, =e(lpp+ Upn) (3.31)
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Kapitel 3 Ladungstrdgertransport und Hall-Effekt

3.1.6 Beweglichkeiten

Ladungstréiger in einem Halbleiter sind einer Reihe verschiedener Streuprozesse ausgesetzt. Jeder ein-
zelne Prozess (i) besitzt eine mittlere Zeit zwischen zwei Streuvorgingen (7;), aus denen sich iiber
Formel 3.25 eine Einzelbeweglichkeit fiir ihn definieren lédsst. Die Streuvorgéinge lassen sich auch tiber
Streuquerschnitte (gs;) beschreiben. Allgemein gilt dann:

ll_i:VthNSigSi , ic€{1,2,3,..} (3.32)
Hierbei ist v, die Geschwindigkeit der Ladungstriger, Ng; die Dichte der Streuzentren fiir den jewei-
ligen Streuvorgang und gs; der Streuquerschnitt des jeweiligen Streumechanismusses. Die Streuquer-
schnitte ¢g; lassen sich durch quantenmechanische Streutheorie theoretisch berechnen. Einen guten
Uberblick iiber die einzelnen Modelle liefert [See04]. Es folgt eine kurze Aufzihlung verschiedener
Streumechanismen:

e Streuung an neutralen Defekten: Diese lasst sich tiber den Wasserstoffradius der Defekte im
Halbleiter abschétzen [Erg50]. Hieraus ergibt sich eine direkte Proportionalitédt der Einzelbeweg-
lichkeit i zu m*. Die Beweglichkeit ist, bei konstanter Dichte von neutralen Defekten, nicht von
der Temperatur abhéngig.

e Streuung an geladenen Defekten: Hierfiir liefert die Abschidtzung von Brooks und Herring
einen Ausdruck fiir die Beweglichkeit [Bro51]. Es ergibt sich y ~ m*~!/? fiir die Abhingigkeit

der Beweglichkeit von der effektiven Masse. Die Temperaturabhingigkeit ist gegeben durch p ~
T3/2,

e Streuung am Deformationspotenzial akustischer Phononen: Phononen bewirken eine lokale
Deformation des Kristallgitters, die zu einer lokalen Verschiebung der Bandkanten fiihrt. Fiir
akustische Phononen ergibt sich eine Abhéngigkeit der Beweglichkeit von der effektiven Masse
von it ~ m*~>/2, Die Temperaturabhingigkeit der Beweglichkeit ist proportional zu 7 ~3/2.

e Streuung am Deformationspotenzial optischer Phononen: Fiir die Streuung der Ladungstri-
ger am Deformationspotenzial der optischen Phononen ergibt sich eine Abhéngigkeit von der
effektiven Masse von: it ~ m* /2. Die Temperaturabhingigkeit ist proportional zu:
T-12exp(T~/?).

e Piezoelektrische Streuung: Die Akustischen Phononen bewirken bei polaren, nicht punktsym-
metrischen Kristallen eine Polarisation. Die entsprechende Streuung wird als piezoelektrische
Streuung bezeichnet. Die Abhingigkeit von der effektiven Masse ist proportional zu m*~3/2. Die
Temperaturabhingigkeit ist proportional zu 7~'/2,

e Polare Optische Streuung: Auch die optischen Phononen bewirken eine Polarisation. Der Ef-
fekt wird als polare optische Streuung bezeichnet. Die Abhéngigkeit der Beweglichkeit von der
effektiven Masse ergibt sich zu 1 ~ m*~%/2 und die Temperaturabhiingigkeit zu proportional zu

exp(1/T).

e Streuung an Versetzungen: Streuung an Versetzungen der Gitterebenen ist abhiingig von der
kristallinen Qualitit des Halbleiters. Die Abhéngigkeit der Beweglichkeit von der effektiven
Masse ist proportional zu m*~'/2. Die Temperaturabhingigkeit ist gegeben durch p ~ 73/2,

Fiir die Beweglichkeit der Ladungstriger in CuGaSe; scheinen die Streuung durch geladene Defekte

und die Streuung tiber das Deformationspotenzial der optischen und akustischen Phononen [Sie05] den
groBten Einfluss zu haben.
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3.2 Grundlagen des Hall-Effektes

Die Gesamtbeweglichkeit ist dann ndherungsweise iliber die Matthiesen-Regel aus den Einzelbeweg-
lichkeiten (L;) zu berechnen [Sze79]:

-1
1
U= (Z ui> (3.33)

3.2 Grundlagen des Hall-Effektes

An dieser Stelle sollen kurz die Grundlagen des Hall-Effektes behandelt werden. Auf Besonderheiten
der van der Pauw-Methode, die fiir die Messungen in dieser Arbeit verwendet wurde, wird in Ab-
schnitt 5.1 noch niher eingegangen.

3.2.1 Hall-Koeffizient fiir n- oder p-leitende Halbleiter

In dem in Abbildung 3.3 gezeigten Versuchsaufbau wird eine Barrengeometrie verwendet. Ein ange-
legter Strom flieit von der hinteren schmalen Seite in x-Richtung zur vorderen schmalen Seite. Seine
Dichte wird mit j,, der Gesamtstrom mit /, bezeichnet. d bezeichnet die Dicke der Halbleiterschicht,
w ihre Breite. B; ist die in z-Richtung angelegte magnetische Flussdichte. Die Hall-Spannung Uy wird
in y-Richtung gemessen. E, und E), sind die x- und y-Komponenten des elektrischen Feldes.

Abbildung 3.3: Einfache Barrengeometrie zur Bestim-
mung der Ladungstrdgerdichte mittels Hall Effektes.

Der Hall-Koeffizient Ry ist definiert durch die Messgrofien:

UHd_ Eywd . Ey

Ry = = - = -
LB, JxwdB; JxB;

(3.34)

Die Lorentzkraft auf einen einzelnen Ladungstriager wirkt senkrecht zum Stromfluss und zum magne-
tischen Feld. Sie ist gegeben durch:
Fy=+evx B (3.35)

Das Vorzeichen ist positiv fiir Lécher und negativ fiir Leitungselektronen. Die Lorentzkraft muss durch
die elektrische Feldkraft in y-Richtung kompensiert werden. Aus Gleichung 3.34 und 3.35 ergibt sich
deshalb fiir Leitungselektronen:

B 1
Ry=220 o — (3.36)
JxB; ne
und fiir Locher: B |
Ry=22%— — (3.37)
JxB;  pe

Die verschiedenen Streumechanismen wirken sich unterschiedlich auf die Impulsverteilung der La-
dungstriger aus. Die Berechnung des Hall-Koeffizienten mit der mittleren Geschwindigkeit ist daher
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Kapitel 3 Ladungstrdgertransport und Hall-Effekt

fehlerhaft. Dieser Sachverhalt wird durch die Einfiihrung des so genannten Hall-Faktors (r,,r,) beriick-
sichtigt. Er beschreibt das Verhiltnis der in Hall-Messungen gemessenen Hall-Beweglichkeit (uy) und
der Driftbeweglichkeit (u;) der Ladungstriger im Festkorper. Der Hall-Koeffizient ist daher gegeben
durch:

1
Ry = —r,— (3.38)
ne
fiir Leitung durch Leitungselektronen und
1
Ry=r,— (3.39)
pe

fiir Leitung durch Locher.

Der Wert des Hall-Faktors liegt fiir alle bekannten Streuprozesse und ihren Kombinationen zwischen
1 und 2. Da sich die Ladungstrigerdichten in den vorgestellten Messungen iliber mehrere GréBenord-
nungen dndern, kann der Einfluss des Hall-Faktors vernachléssigt werden. Er wird daher im Folgendem
gleich eins gesetzt (r, = r, = 1).

Uber die gleichzeitige Messung der Leitfihigkeit o lisst sich die Beweglichkeit tiber die Formel:

u=|Rylo (3.40)

bestimmen.

Eine weitere GroBe, die oft zur Beschreibung des Hall-Effektes herangezogen wird, ist der so ge-
nannte Hall-Winkel (6). Es handelt sich hierbei um den Winkel zwischen dem von auflen angeleg-
ten elektrischen Feld und dem Gesamtfeld (der Summe aus duflerem Feld und dem durch die Hall-
Spannung verursachten Feld). Er ist definiert durch:

E
tan @ = E—y (3.41)

X

3.2.2 Hall-Koeffizient unter Einfluss von beiden Ladungstragerarten

Existieren in einem Halbleiter Leitungselektronen- und Locher-Dichten in vergleichbaren Gréfenord-
nungen, haben beide einen Einfluss auf die gemessene Hall-Spannung und der Hall-Koeffizient ist
nicht mehr durch die einfachen Formeln 3.38 oder 3.39 gegeben. Die folgende Rechnung liefert eine
Abschitzung des Hall-Koeffizienten unter dem Einfluss von beiden Ladungstrégerarten.

Es sollen zunéchst die Leitungselektronen behandelt werden, die Rechnung fiir Locher verlduft ana-
log. Die auf Leitungselektronen wirkende Kraft F, ist gegeben durch:

F = —e (E 7, % E) (3.42)

Die Bewegungsgleichung fiir ein Ensemble aus Elektronen in einem Festkérper bei angelegtem Ma-
gnetfeld Bin Streuzeitndherung ist gegeben durch [Kit96]:

(d 1)L L
m <dt+rn> dnz—e(E—i—vdanZ) (3.43)

Eine anschauliche Begriindung fiir Gleichung 3.43 ergibt sich, wenn ein plotzliches Abschalten des
elektrischen Feldes betrachtet wird (E = 0). Aus dem Lsen der Bewegungsgleichung mit dem ver-
bleibenden Term ergibt sich:

t
B ~ XD <_;) (3.44)

Die Driftgeschwindigkeit ¥, nimmt also exponentiell mit der Zeitkonstante T ab.
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3.2 Grundlagen des Hall-Effektes

Wihrend der Messung befindet sich die Probe in einem stationiren Zustand. Es gilt daher:

dvg,
=0 3.45
o (3.45)
Die Bewegungsgleichung vereinfacht sich daher zu:
mies __, (E+7un % B) (3.46)
n

Auflosung nach der Geschwindigkeit (V4,) und Einsetzen der Definition der Beweglichkeit (Gleichung

3.25) liefern:
N ety

n

Um die Stromdichte der Elektronen j, zu erhalten, wird Gleichung 3.47 in Gleichung 3.26 eingesetzt:
2 = 1~ = = 2 =
jn=nel, | E— %]n X B | =neu,E — W, j, X B (3.48)

Das magnetische Feld sei in z-Richtung ausgerichtet (d.h. B, = 0 und By=0). Darum ist das Kreuzpro-
dukt gegeben durch:
. . jnsz
JaxB=| —juB; (3.49)
0

Die elektrische Feldstéirke in z-Richtung betrage 0O (EZ = 0). Hieraus und Formel 3.49 ergeben sich
dann die Komponenten des Stromdichtevektors fiir die Leitungselektronen T

jnx = ne.unEx - .unjnsz (3-50)
jny = ne.unEy + .unjanz (3.51)
Jnz=0 (3.52)

Die beiden oberen Gleichungen werden nun ineinander eingesetzt:
. 2 2p2
Jnx = nellyEx —nell, B Ey — 1By jux (3.53)

Jny = netinEy + netyB.Ex — 1B ju, (3.54)

Im Folgenden wird die Ndherung verwendet, dass u,B, < 1 gilt.
Die quadratischen Terme in u,B, konnen daher vernachléssigt werden. Die Gleichungen 3.53 und
3.54 lassen sich in Matrix-Schreibweise darstellen:

jnx 1 _.unBz > ( Ex >
. = nel, 3.55
( Jny ) H ( HnB; 1 E, (359

o,  —OuU,B, E, )
_ 3.56
(o e ) (& 659
Der dquivalente Ausdruck fiir Locher (ebenfalls unter der Voraussetzung u,B, < 1) lautet:
(5)- (i 58)(E) oo
Jpy —OplipB; Op Ey
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Kapitel 3 Ladungstrdgertransport und Hall-Effekt

Aus der Addition der Stromdichten fiir Elektronen (Gleichung 3.56) und der fiir Lécher (Gleichung 3.57)

ergibt sich dann:
Jx \ _ oy + 0, —OnlyB; + op B, E,
; = (3.58)
Jy O, U,B; — Op B, On+ 0p E,

Wird jetzt die Stromdichte in y-Richtung null gesetzt, wie es der Situation bei einer Hall-Messung
entspricht, ergibt sich folgender Zusammenhang:

(Gn.un - Gp.up)BzEx = _(Gn + c717)Ey (3-59)

Dies lasst sich umformen in: ol 4o
E, = MEXBZ (3.60)

0, +0p

Fiir den Hall-Koeffizienten folgt aus 3.60, 3.58 und 3.34 unter Vernachlédssigung des Hall-Faktors:

Ry — Ey o (Gpnu’p - Grl:u'rl)ExBZ 3 61
H=—5 = 5 (3.61)
JxB:  (On+0p)[(On+ 0p)ExB; + (Oply — Oully) BZEy)

Der letzte Summand im Nenner ist wiederum quadratisch in fB. Daher kann er wieder vernachlissigt
werden und es ergibt sich als Endergebnis fiir den Hall-Koeffizienten:

_ OpHp = Oulln _ P.Uﬁ - nuu’r%

R —
T (0nt 02 elnn+ py)?

(3.62)

3.2.3 Stoérbandleitung und Hopping

Bei einer hohen Dichte von Storstellen oder einer groen Ausdehnung der Storstellen ist es moglich,
dass sich ihre Energiezustiinde zu Storbindern verbinden, iiber die ein Transport von Ladungstrigern
erfolgt. In Analogie zu Formel 3.62 gilt fiir p-Halbleiter:

 pHZ+patt] 3.63)

" e(pu+ papta)?
Wobei p; und L, die Dichte und die Beweglichkeit der Ladungstrédger in den Defektzustédnden bezeich-
nen. Bei sinkenden Temperaturen, wenn die Leitfdhigkeiten durch die Leitung in den Defekten o, und
in den Béndern (0, oder 0,) in den Bereich vergleichbarer GréBenordnungen kommen, dulert sich die
Storbandleitung in einem scheinbaren Anstieg der gemessenen Ladungstrigerdichte und einem Abfall
der Beweglichkeit. Im Hall-Koeffizienten tritt ein Maximum auf.

Eine Abschéitzung, ob Storbandleitung in CuGaSe, auftreten kann, lisst sich durch die Berechnung
des Radius von Stoérzustédnden tiber das Wasserstoffmodell erreichen. Die effektive Masse der Locher in
CuGaSe; ist leider nicht bekannt. Literaturwerte liegen bei 0,69m, [Lan99], 1,2m, [Ger00] und 3,1m,
[Ama03]. In [Man79] wird sie auf 0,7m, bis 1,3m, abgeschitzt. Fiir eine untere Abschitzung der
bendtigten Defektdichte kann das so genannte Mott-Kriterium herangezogen werden. Wird von einer
effektive Masse der Locher in CuGaSe, von 0,69m, ausgegangen (dem kleinsten berichteten Wert) und
einer relativen Dieelektrizitdtskonstante von €=11 [Syr97], ergibt sich der maximale Wasserstoffradius
eines Defektes zu:

rg= — g~ 844pm (3.64)
s, /me

mit rg = 5,2917725 - 10~ "'m. Das Mott-Kriterium [Mot90] fiir Storbandleitung liefert einen Wert fiir
die mindestens benétigte Defektdichte (N,):

N? ~0,25/r4 ~2,96- 10%m™ (3.65)
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3.2 Grundlagen des Hall-Effektes

Die zugehorige Defektdichte betrigt also
Ny~2,60-10"%cm™ (3.66)

Dies erscheint sehr hoch. Allerdings konnte eine Leitung durch den Tunneleffekt zwischen einzelnen,
benachbarten Defekten (engl.: Hopping) auch bei einer geringeren Dichte von Defekten moglich sein
[Sch02a].

3.2.4 Verringerung der Beweglichkeit durch Korngrenzen

In polykristallinen Materialien ist die Beweglichkeit von Ladungstrigern durch Streuung an den Korn-
grenzen beeintrichtigt. Analog zu den verschiedenen Streumechanismen im Volumen lésst sich eine
Grofle y,, fiir die Streuung an den Korngrenzen definieren, die die Einheit einer Beweglichkeit besitzt.
Die Streuung im Volumen der K&rner sei mit ty,; bezeichnet. Die Gesamtbeweglichkeit ldsst sich dann
tiber die an die Matthiesen-Regel angelehnte Formel [Ort80]:
€ = ! + L (3.67)
He Hvor Mo
bestimmen. Im Falle von Barrieren an den Korngrenzen erfolgt der Ladungstransport entweder liber
thermionische Emission iiber die Barrieren oder aber durch Ubertragung mittels Tunneleffekt durch
die Barriere (sieche Abbildung 3.4). Im Falle von thermionischer Emission zeigt die GréBe L, eine
thermische Aktivierung [Ort80]:

Mp = Hoo €Xp (-jj;’) (3.68)

Hierbei bezeichnet ¢, die Bandverbiegung an der Korngrenze. g ist eine Proportionalititskonstante.
Der Theorie nach ist sie gegeben durch [Ort80]:

_evyl
 8kT

v, bezeichnet hierbei die mittlere thermische Geschwindigkeit der Ladungstrager und / die mittlere
Korngréfe.

Hoo (3.69)

EC,min
Abbildung 3.4: Die beiden Leitungsmechanismen tiber
E die Korngrenze: Thermionische Emission und quanten-
V,max ® Tunneleffekt mechanischer Tunneleffekt. Fiir die thermionische Emis-
e (I) sion muss das Loch thermische Energie aufnehmen.
b

*‘
thermionische
Emission

Fiir den Fall, dass die Beweglichkeit durch die thermionische Emission an den Korngrenzen be-
stimmt wird (U < U,or), ist daher Uy ~ up. In einer Arrhenius-Auftragung ergibt sich daher eine
Gerade, deren Steigung direkt proportional zur Barrierenh6he der Korngrenzen ist. An polykristalli-
nen CuGaSe,-Schichten ist eine solche thermisch aktivierte Beweglichkeit gemessen worden [Sie03]
[Sch02a]. Die Barrierenh6he der Korngrenze lag dabei zwischen 60 und 135meV.
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Fiir die Ubertragung mittels Tunneleffekts durch die Barriere der Korngrenze gilt die Formel [Sze81]:

a2m* 3/2
Ly ~ exp (-";eg”)) (3.70)

Die Beweglichkeit ist demnach temperaturunabhingig, zeigt aber eine starke Abhingigkeit vom ver-
wendeten elektrischen Feld (E).

3.3 Explizite Losungen der temperaturabhdngigen freien
Ladungstragerdichte

Uber die temperaturabhiingige Messung der freien Ladungstriiger in einem Halbleiter mittels Hall-
Effekt lassen sich Riickschliisse tiber Dichte und Art der dotierenden Defekte gewinnen. Sind nur
wenige Defektsorten vorhanden, lassen sich explizite Losungen fiir die temperaturabhiingige Ladungs-
trdgerdichte herleiten. Um auch kompliziertere Situationen mit mehreren Sorten von Defekten inter-
pretieren zu konnen, wurde im Rahmen dieser Arbeit ein Computerprogramm erstellt, mit dem sich die
temperaturabhéngige Ladungstréigerdichte berechnen lédsst. Im Folgenden werden die expliziten Losun-
gen fiir einen unkompensierten und einen kompensierten p-Halbleiter hergeleitet. Danach wird niher
auf die Funktionsweise des Simulationsprogramms eingegangen und es werden einige der simulierten
Ergebnisse vorgestellt.

3.3.1 Freie Ladungstragerdichte bei einem Akzeptorniveau

Wenn keine Donatoren im Halbleiter vorhanden sind und aulerdem von einem p-Halbleiter mit einer
vernachléssigbaren Leitungselektronendichte ausgegangen wird, vereinfacht sich Gleichung 3.19 zu:

pP=N, (3.71)

Die Aktivierungsenergie des Akzeptors sei weiterhin mit EA4 bezeichnet. Die absolute energetische
Position des Akzeptors sei als E4 bezeichnet. Es gilt daher:

Es= EV,max +EAy (3.72)

Die Dichte der geladenen Akzeptoren ist durch die Fermi-Dirac-Statistik gegeben (Gleichung 3.20).

Einsetzen von 3.72 liefert:
Ny

sorn (5. 11

Einsetzen in Gleichung 3.71 und Vergleich mit der Boltzmann-Néaherung fiir Locher (Gleichung 3.18)
ergibt:

Ny = (3.73)

Ny

Ep—E +Ey max—E
gexp ( A V.ma,l‘(CBTVA,ma,\ F) + 1

gexp (%) % +1

p:

Auflosen dieser quadratischen Gleichung nach p ergibt:

NV EAA NAg EAA
= — 2 14422 )1 3.74
(). [ g (22 | a
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3.3 Explizite Losungen der temperaturabhingigen freien Ladungstragerdichte

Fiir niedrige Temperaturen (k7' < EA,) gilt die Nidherung:

NyNj EA4
= - 3.75
p=\ M e (5o ) 379)

Im Arrhenius Diagramm ergibt sich daher eine Steigung von —E A4 /2k. Fiir hohe Temperaturen (kg7 >
EA,) geht die Ladungstriagerdichte p gegen die Dichte der Akzeptoren (Na).

3.3.2 Freie Ladungstragerdichte in einem kompensiertem Halbleiter mit einem
Akzeptor- und einem Donatorniveau

Sind zusétzlich zu den Akzeptoren noch kompensierende Donatoren im Material vorhanden, ergibt
sich eine fundamental neue Situation mit einer anderen Kurvenform im Arrheniusdiagramm.

Es wird davon ausgegangen, dass alle Donatoren ionisiert sind (Np = Nj;). Die Ladungsneutralitiit
fordert daher:

p+Ny =Ny (3.76)

Die Rechnung ist dquivalent zur Berechnung der Ladungstragerdichte fiir einen Akzeptor. Die Dichte
der geladenen Akzeptoren ist gegeben durch die Fermi-Dirac-Statistik. Gleichung 3.76 lésst sich daher

schreiben als:
Ny

Z7+]VD—
E ,—Er

(3.77)

Einsetzen der Boltzmann-Verteilung fiir die Dichte der Locher liefert wieder eine quadratische Glei-
chung fiir p:

Ny
p+Np = gexp (EA—EWZ:;:V.W—EF> i
_ Na
- gexp (fB—A;) w1
Auflésen nach p liefert:
_Eay _Eap
p= _NDngngVe e 2;BT (NDge% —|—NV>2 — 4eTi? g(NpNy — NaNy) (3.78)

Fiir tiefe Temperaturen lésst sich die Dichte der Locher ndhern durch:

(3.79)

 Ny(Na—Np) ( EAA>
p=—y—Cexp| —

gND kBT

Die Steigung der Ladungstrigerdichte im Arrheniusdiagramm betridgt —EA4 /kp und ist damit dop-
pelt so grof} wie die Steigung fiir den unkompensierten Fall. Obwohl die kompensierenden Donato-
ren itiber den gesamten betrachteten Temperaturbereich vollstandig ionisiert sind, verursachen sie eine
temperaturabhiingige Anderung der Ladungstriigerdichte im Vergleich zum unkompensierten Halblei-
ter. Abbildung 3.5 illustriert den Unterschied zwischen dem kompensierten und unkompensierten Fall.
Die Kurve ohne kompensierende Donatoren weist bei tiefen Temperaturen (T ' > 0,006K~!) eine
geringere Steigung auf als die Kurven mit kompensierenden Donatoren (Np > 0, 1Ny).
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3.4 Simulation

Die Temperaturabhiingigkeit der Ladungstrigerkonzentrationen fiir zwei Akzeptoren und einen Dona-
tor lésst sich ebenfalls explizit 16sen, allerdings werden die Ausdriicke sehr lang und kompliziert. Um
die Einfliisse der verschiedenen GréBen direkt beobachten zu konnen, wurde die Temperaturabhéingig-
keit der Ladungstriagerdichte mittels eines selbstgeschriebenen Programms simuliert.

Das Programm berechnete die Lage des Ferminiveaus, die Besetzung der Akzeptor- und Donator-
niveaus und die Dichte der Locher und Leitungselektronen. Als Eingabeparameter wurden die Band-
liicke, die effektiven Massen und die Dotierkonzentrationen des Materials benétigt. Das Berechnungs-
verfahren basierte auf der Losung der Gleichung fiir Ladungsneutralitit (Gleichung 3.19) durch In-
tervallschachtelung. Als Startwerte dienten die Bandkanten, es wird daher von einem nicht entarte-
ten Halbleiter ausgegangen. Die Berechnung der Dichte der freien Ladungstrager geschah tiber die
Boltzmann-Niherung (Gleichung 3.17 und 3.18), wihrend die Besetzung der Defekte iiber die Fermi-
Dirac-Statistik (Gleichung 3.20 und 3.21) erfolgte. Der Quelltext der in C geschriebenen Berechnungs-
routine findet sich im Anhang B. Als Materialparameter wurden Literaturwerte von CuGaSe, gewihlt,
wie sie im Anhang A angegeben sind. An dieser Stelle sollen einige Beispiele fiir simulierte Ladungs-
trdgerdichten vorgestellt werden.

Temperatur (K)
400 200 150 100 80
16f I I I I I
10 ¢ EA,=150meV
10" EAp=12meV
10 14;— N,=1 0'6cm™3 Abbildung 3.5: Arrhenius-Plot der Ladungs-
e 1013; = trdgerdichte fiir verschiedene Grade der
e - Kompensation. Die Dichte der Akzeptoren
S 10 3 =0~ ist festgelegt auf Ny = 10'%cm™3. Der Graph
2 10" _ wurde mit Hilfe des in Abschnitt 3.4 be-
10 10; Np=0.9..0,1N, schriebenen Simulationsprogramms erstellt.
10%
10%

0,005 0,010 0,015
Reziproke Temperatur (1/K)

In Abbildung 3.5 sind die Kurven fiir eine feste Akzeptordichte und verschiedene Grade der Kom-
pensation durch Donatoren (Np) abgebildet. Aus der Abbildung ist ersichtlich, dass die Steigung der
Kurve ohne kompensierende Donatoren im Arrhenius-Plot nur halb so grof3 wie die der Kurven mit
Kompensation ist. Die Kurven mit kompensierenden Defekten unterscheiden sich in der Gesamtdichte
der freien Ladungstriger, weisen aber ansonsten einen nahezu identischen Kurvenverlauf auf.

In Abbildung 3.6 wurde ebenfalls die Dichte der Akzeptoren konstant gehalten und die Dichte der
Donatoren verindert. In diesem Fall geschah dies allerdings logarithmisch, d.h. durch Anderung der
Zehnerpotenz. Es zeigte sich, dass die Kurven bei tieferen Temperaturen eine andere Steigung besitzen
als bei hoheren. Der Punkt des Abknickens ist abhiingig von der Dichte der Donatoren.

Fiir die in Abbildung 3.7 abgebildeten Simulationen wurde die Netto-Dotierung (N4 — Np) konstant
gehalten. Gleichzeitig wurden verschiedene Grade der Kompensation eingestellt. Die Werte fiir die
Dichten der Akzeptoren und Donatoren finden sich in Tabelle 3.1. Wieder sticht die Kurve ohne kom-
pensierende Donatoren mit ihrer geringeren Steigung deutlich hervor. Die anderen Kurven liegen jetzt
bei hohen Temperaturen iibereinander und unterscheiden sich bei tieferen Temperaturen nur durch die
Dichte der Ladungstréger, nicht aber durch ihre Steigung.
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3.4 Simulation

Temperatur (K)
17300 200 150 100 75 50
L e | |
N,=2-10"cm

10"°¢

10"}
—~ 10™E
10137
10127
10"}
10107
10°
108

Abbildung 3.6: Arrhenius-Plot der Ladungs-
trdgerdichte fiir verschiedene Dichten kom-
pensierender Donatoren. Die Dichte der Ak-
zeptoren ist festgelegt auf Ny = 2 - 10'0cm™3,

0,010 0,015 0,020
Reziproke Temperatur (1/K)

0,005

Temperatur (K)
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10 | | | |
10"°C
10"
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10"
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Abbildung 3.7: Arrhenius-Plot der Ladungs-
trdgerdichte fiir verschiedene Grade der
Kompensation. Die Nettodotierkonzentration
(N4 — Np) ist festgelegt auf 101cm™=3.

p(cm™3)

EAA=150meV
k=0,9

0,005 0,010 0,015
Reziproke Temperatur (1/K)

Fiir CuGaSe; wird neben dem in Hall-Messungen beobachteten Akzeptor mit einer Aktivierungs-
energie von ca. 150meV mittels DLTS noch ein tiefer Akzeptor mit einer Aktivierungsenergie von ca.
250meV beobachtet [Tur0O1]. In Abbildung 3.8 wurde die Dichte der beiden Akzeptoren durch einen
Fit an einer Messung libernommen und die Dichte der Donatoren variiert. Deutlich tritt zum einen
die Kurve ohne kompensierende Donatoren mit ihrer geringeren Steigung hervor. Zum anderen féllt
auch die Kurve mit einer Donatordichte von 5-10'®cm™3 mit ihrer stirkeren Steigung ins Auge. Bei
dieser Kurve werden die flachen Akzeptoren durch die Donatoren kompensiert und nur noch die tiefen
Akzeptoren haben einen Einfluss auf die Temperaturabhéngigkeit der Ladungstrigerdichte.
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Tabelle 3.1: Werte fiir die Dichten der Akzeptoren und Donatoren fiir verschiedene Kompensationsgrade bei
konstant gehaltener Nettodotierung (Ny — Np). Die temperaturabhdngige Dichte der Ladungstrdger findet sich
in Abbildung 3.7.

Ny Np Kompensation (Np/Ny)
(em™3) (ecm™3)

1,000-10'° 0,000 -10'3 0,0

1,111-10' 1,111 -10% 0,1

1,250-10'° 2,500 -10%3 0.2

1,429-10'¢ 4,286 -10%° 0,3

1,667-10'° 6,667 -10'3 04

2,000-10'° 1,000 -10'6 0,5

2,500-10'° 1,500 -10'6 0,6

3,333-10'¢ 2,333 .10!6 0,7

5,000-10'¢ 4,000 -10'6 0.8

1,0 00-10'® 9,000 -10'® 0,9
4o|o 3|oo 2c|>o 15|o 1c|)o 8.0 7
10" g EApy=150meV
1015 [ EAA2=250meV —;
10™%

R Abbildung 3.8: Arrhenius-Plot der Ladungs-
g 1077 E trdagerdichte fiir eine steigende Dichte an Do-
a 102t ] natoren bei zwei Akzeptorniveaus mit den

101 Np=0...5-1 016cm3 y Aktivierungsenergien 150meV und 250meV.
100, Nar™! -10"6cm3 Z
N,,=4-1016cm3
10° ‘ ‘
0,005 0,010 0,015

Reziproke Temperatur (1/K)
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