Kapitel 3

3.1. LEITFAHIGKEIT UND BEWEGLICHKEIT

Stromtransport — Methodenund Theorie

Im Folgendensollen die theoretischerund
mef3technischeirundlagender im Rahmen
der vorliegendenArbeit angevendetenVietho-
den zur Bestimmungder Ladungstansportei-
gensthaftendesMaterialsCuGaSe dagestellt
werden.

Die Ladungstransporteigenschaft@nd

o die Leitfahigkeit, die durch die Messung
des Spannungsiils an einer Materialpro-
be bei einemvorgegebenerStromflube-
stimmtwerdenkann.

e die Dotierung,die entweder

1. uiberdenHall-Effekt oder

2. durch die Spannungsaldmgigleit
der Kapazitit einerRaumladungszo-
ne

mefbaist.

e die Beweglichkeit als Mal3 fur die
Leitfahigkeit pro Ladungstager

3.1 Leitfahigkeit und Beweg-
lichkeit

Andersalseinefreie LadungQ, die im elektri-
schenFeldE einekonstanteBeschleunigung

.

= (3.1)

erfahrt— mist ihre Masse stellt sichim Leiter
aufgrundder StreuungandenAtomendesKTri-
stallgittersnacheinercharakteristischegeit T,
die im Mittel zwischenzwei Streuereignissen
vergeht,einekonstanteDriftgeschwindigleit

Vg=—g E (3.2)

der Elektronenein [27]. Die Proportionaliats-
konstanteyy heif3tin diesemZusammenhang
Driftbeweglichkeit und ist eine Materialkon-
stante die die Geschwindigkit angibt,mit der
sicheinLadungstagerim Mittel in einemelek-
trischenFeld bewegt.

Mit der Anzahldichten der Elektronenund
ihrer Ladunge kannausder Driftgeschwindig-
keit die Stromdichte

j = —envg =0E (3.3)

anggeben werden, wobei die Leitfahigkeit
0 = enpist, wie mit (3.2) abgelesernwerden
kann.lhre allgemeineForm bei der Anwesen-
heit zweier Ladungstagersorterunterschiedli-
cherKonzentrationem, p und Beweglichkeiten
Hn, Mp ist

0 = €(UaN+ Hpp). (3.4)
Fur geriigendhochdotierteHalbleiterkannda-
bei der Ausdruck fur die Minoritatsladungs-
tragerjeweils vernachassigtwerden Fur einen
p-Halbleiterwie dasCuGaSe lautetsiedann

0 = e(Hpp). (3.5)
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KAPITEL 3. STROMTRANSPOR —METHODENUND THEORIE

3.2 Ladungstragerkonzen-
tration

Hall-Messungerermoglichen die direkte Be-
stimmung der effektiven Ladungstagerlon-
zentration eines Halbleiters und in Verbin-
dung mit der Leitfahigkeit auch die Bestim-
mung der Ladungstagerb&eglichkeit. Auch
aus Kapaziatsmessungean Raumladungszo-
nen, wie sie bei Schottk/-Kontaktenoder an
p-nUbegangen auftreten, sind unter gewis-
senVoraussetzungedjeim Folgendererortert
werden sollen, Aussagentber die Dotierung
des Materials im Bereich der betrefenden
Raumladungszormaoglich.

3.2.1 Der Hall-Effekt

Der Hall-Effekt [27, 104 folgt direkt ausder
LorenzkraftF aufim MagnetfeldB mit derGe-
schwindigleit v bewvegte LadungenQ

F=Q(vxB). (3.6)

Fur eine Stromdichtejy in x-Richtungin ei-

L

Abbildung3.1: Hall-Spannung
nemMagnetfeldin z-Richtunggilt fur daselek-
trischeFeldin y-Richtung(Abbildung3.1)

Ey =Ry ijz- (3-7)

Die GroRenB;,, Ey = % und j = g5 sindeiner

Messungdlirekt zuganglich— b undd bezeich-
nenjeweils die Breite und Dicke dervermesse-
nenProbé. Die Proportionaliitslonstante

Re=r p—”(%)j
(p+ni)

wird Hall-Koeffizient genannt.Wenn eine der
Ladungstagersortem oder p Uberwiggt, folgt
ausdemMassenwirkungsgesetz

Ec
ﬁa
sofort eine entsprechend@bnahmeder Dich-
te der anderenLadungstager n; bezeichnet
die intrinsische Ladungstéagerdichte,die un-
abhangig von einer Fremddotierungnur von
denZustandsdichteilc und Np an denBand-
kanten,der Enengieliicke Eg undder Tempera-
tur abhangt.

CuGaSe neigtwie alle Chalkopyrite zur Do-
tierungdurchEigendefektd68], dasheil3tKri-
stallfehler die sichbeiderHerstellungergeben,
ohnedalieinedemMaterial fremdeAtomsorte
anwesendst. Es ist nun eine empirischeTat-
sachedaRCuGaSe praktischausschliel3liclp-
Leitung zeigt[89] — wennauchneuesteéArbei-
ten[91] einen-Dotierungfir moglicherachten.

Damit kann in (3.8) nu& gegen p ver

(3.8)

n-p=n?=NcNy exp— (3.9)

nachhssigtundvereinfacht

Ry~r——

oo (3.10)

geschriebemverde.

Immerhinkdnnen,wie in Kapitel 6 gezeigt
wird, in CuGaSe erheblicheDonatorlonzen-
trationen auftreten, die einen Teil der Ak-

1Bei denin dervorliegendenArbeit betrachteterpi-
taktischenSchichtenauf semiisolierendenGaAs sind
diesdie Dimensionerder Schicht
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3.2. LADUNGSTRAGERKONZENTRATION

zeptorenkompensiezn und die effektive La-
dungstagerlonzentrationentsprechendbsen-
ken.DajedochauchbeierheblicheKompensa-
tion durchMinoritatsladungstigerwegen(3.9)
immer noch p > n gilt, kann meistnoch mit
(3.10) gerechnetverden.Der Unterschiedzur
exaktenForm (3.8) wird erstbei Annaherung
derLadungstagerdichtem — p erheblichwie
zum Beispiel bei hohen Temperaturenyenn
die LadungstagerdichterdurchAnregungiiber
die Bandlicke rapide erhbht werden. Dieser
Fall wird in Abschnitt3.2.2.1anhanckinerBei-
spielrechnungnochmalgjuantitatv behandelt.

Damit stehteiner Berechnungler Ladungs-
tragerdichteaurmehrdie Grol3er im Wege.r ist
der QuotientausdemEnsemblemittatert (1)
unddemQuadratt)? dermittlerenfreienFlug-
zeit T zwischenzwei Streuereignissefil04].
Sie hangtfur verschiedené&treumechanismen
unterschiedlichvon der Enegie der Ladungs-
tragerah In nichtentarteterHalbleiternermibt
sichdurchintegrationder Enegieablangigleit
Uberdie Boltzmannfunktiorfir die Streuungan
neutralerDefektenr = 1, bei Elektron-Phonon
Streuung = 1.18undbei Streuunganionisier
ten Storstellenr = 1.93 [104]. Der maximale
Fehler bewegt sich so zwar um einen Faktor
zwei,wasjedochbeieinerumviele Grol3enord-
nungenvariierendenGrof3e wie der Ladungs-
tragerdichteoft vernach@ssigtwerdenkann.

Versetzungem EinkristallenodergarKorn-
grenzenin polykristallinenFilmen konnendie
Streuvahrscheinlichkit erheblicherhbhen wo-
durch die Enegieablangigleit deutlich kom-
plexer und in der Regel nicht mehr theo-
retisch vorhegesagt werden kann. Da wie
schorerwahntdie Ladungstagerdichtaumvie-
le GroRenordnungenariierenkannund dem-
gegerilberdie Abweichungvon r gegeriiberl
vernachéssigtwerdenkann,wird in derfolgen-
denDiskussiorr = 1 angenommef63].

3.2.1.1 Messungder Hall-Spannung

Um die effektive Ladungstagerlonzentration
einesHalbleitersaus dem Hall-Effekt zu be-
stimmen,wird ein Strom bekannterStarke |
Uber ein Kontaktpaarlangs durch ein qua-
derformigesProbendick getriebenwie in Ab-
bildung 3.2 schematisclgezeigt.Senkrechizur
Stromrichtungvird einMagnetfeldB bekannter
FluRdichteangelgt. An einemzum Stromphd
und zum Magnetfeld senkrechtangeordneten
Kontaktpaarwird danneine SpannungJ ge-
messengdie nach(3.7) proportionalsovohl zu
B, als auch jx ist, dafiber hinausjedoch nur
noch vom Hall-Koefizienten Ry und damit
uber(3.8) mittelbarvon denLadungstagerlon-
zentrationem und p abhangt. Dabeigeht so-

Halbleiter

Abbildung 3.2: Geometriezur Messungder Hall-
Spannung

wohl die Probengeometriexplizit durchb und
d als auchdie Anordnungder Kontakteimpli-
zit in die Messungnit ein: Wennzum Beispiel
die Kontaktenicht exakt in senkrechizueinan-
derverlaufenderRichtungerangel@t sind,ad-
diertsichzur meistsehrkleinenHall-Spannung
eine nicht zu vernachéssigendeZusatzspan-
nung aufgrunddes OhmschenSpannungsils
zwischerdenStromlontaktenDieseSpannung
wird durchdie MittelungiibermehrereMessun-
genunterUmkehrungder Strom-und Magnet-
feldrichtungereliminiert.

35



KAPITEL 3. STROMTRANSPOR —METHODENUND THEORIE

3.2.1.2 NachVan der Pauw
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Abbildung 3.3: Geometriezur Messungder Hall-
SpannunghachVanderPauw

Ist die berbtigte Geometrienicht mit ange-
messeneiGenauigkit oder zum Beispiel bei
nicht-kubischenEinkristallen tberhauptnicht
herstellbar kann die Methode nach Van der
Pauw [2, 108 94] angevendetwerden:Dabei
wird das Probendick wie in Abbildung 3.3
mit einer Anordnungvon vier Kontaktpunk-
ten an desserRandversehenDie Probemul3
dazulediglich eine einheitlicheDicke aufwei-
senund topologischauseiner einfach zusam-
menfkangenderschichtbestehen.

Zusatzlich zu den Umkehrungen der
Magnetfeld- und Stromrichtungwerden nun
noch Strom- und Spannungspid vertauscht
und durch Leitfahigkeitsmessungefiber die-
selbenKontakte,ebenélls unter Vertauschung
von Strom-und Spannungsjgiden ein Korrek-
turfaktor ermittelt, der leichte Abweichungen
in der Symmetrie der Kontakte und Probe
bericksichtigt. Damit lassen sich Proben
beinahebeliebiger-orm charakterisieren.

3.2.1.3 Melplatz

Fur die in Kapitel 6 gezeigterDatenausHall-
und Leitfahigkeitsmessungewurde ein beste-

henderMel3platzam HMI verwendetan dem
mit einem normalleitendenMagnet ein Ma-
gnetfeldvon bis zu 1 Teslaam Probenortan-
gelggt werdenkann. Der Eingangswiderstand
desSpannungsmelR3geesbetiagtim Hochwi-
derstandsmodugurch Zwischenschalteeines
Operationserstirkers 100 TQ, im Niederwi-
derstandsmodusetiagt er immernoch10 GQ
[44]. Damit sind Messungervon Schichtwi-
derstindenbis zu etwa 100 GQ bzw 10 MQ
moglich [2]. TemperaturaldmgigeMessungen
konnenvon 15 K bis 480K durchgeiihrt wer-
den. Es wurde ausschlief3lichnach Van der
Pauw (Abschnitt3.2.1.2)[108] undin Dunkel-
heit gemessenind nach[2] ausg&vertet. Kam
esdabeizu Abweichungerzwischenden ein-
zelnerzumittelndenwertenvonmehrals10%,
wurde die betrefende Messungals ungiltig
verworfen.

Die Tieftemperaturmessungesmurden stets
vor denjenigenuber Raumtemperatudurch-
gefuhrt, da sich die Eigenschafterder Proben
durch die hohe Temperatumitunter bleibend
veranderrkonnen.

3.2.2 Temperaturabhangigkeit

Aus Messungender Temperaturakdmgigleit
der Ladungstagerdichte kann deren Anre-
gungsenggie bestimmtwerden, aus der wie-
derumRuckschlisseaufdenenegetischerAb-
stand der Dotiernveaus von der jeweiligen
Bandkantemoglich sind. Eine grol3e Anre-
gungsengjie bedeuteteinen groRenAbstand
odereinenentsprechengtieferf Potentialtopf,
aus dem herausdie Ladungstager angergt
werdenmussen Entsprechendind kleine An-
regungsenggien mit einer flachen Potential-
mulde verknipft. Wenn diese Potentialmulde
durch eine punktformige Ladungsanordnung
verursachtvird, kanneinin ihr befindlicherLa-
dungstégerin ersterNaherungwie in einem
Wasserstdatom betrachtetverden,dasin ein
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3.2. LADUNGSTRAGERKONZENTRATION

Dielektrikum mit der Dielektrizitatszahle ein-
gebetteist, undsowvohl von einemElektronals
auchvon einemLoch umgeberseinkann,de-
ren Massem jeweils aufgrundder Strukturdes
Leitungs-beziehungsweis¥alenzbandesno-
difiziert ist. Die Anregungsenagie ergibt sich
dannzu[27]
me m
E=E=-——5=1361-5¢eV. (3.11
' (4egph)? £2 (3.11)
Fur denHalbleitergilt im Gleichgeavicht die
Ladungsneutrakit
nJrZN;iszrZNgi (3.12)
| |
samtlicherionisierterAkzeptorenN,; und Do-
natorenNZ; mit den freien Ladungstagernn
undp.
Fur zurachstje einenDonator und Akzep-
torzustandnit denKonzentrationehy undN,

lautetsiealso
n+Ny = p+Ng, (3.13)

wobei der lonisierungsgraddurch die Vertei-
lungsfunktionen

Np
Nt = (3.14)
D 1+ gp exp EEZER
_ Na
Ny — (3.15)
A 1+ gaexp EA-EE

aus den Konzentrationerder Akzeptorenund
Donatorenund ihren enegetischenLagen Ea
und Ep berechnetverdenkann.Eg ist dasFer
mipotential,dasals zentraleGroRealle an der
Ladungsbilanzbeteiligten Verteilungsfunktio-
nenmiteinandeiin Beziehungsetzt.

In einem nicht entartetdotiertenHalbleiter
gilt for die Ladungstagerdichten

Ec —Er
KT

BEv —Er
kT

n = Ncexp— (3.16)

Ny exp

p = (3.17)

worin
21tmekT \ ¥/2
Ne = ( ane ) Mc (3.18)
2rmpkT \ ¥/2
Ny = 2(h7m2h) My (3.19)

die effektiven Zustandsdichteler Elektronen
undLocherandenBandkantereschreiberiec

und Ey bezeichnertdie enegetischeLage des
Leitungs-und Valenzbandesr ist die effek-

tive Masseder Elektronen,my, die der Locher
Fur beidegilt

Ny = (Mg, T)¥2M 4.8-10cm™3,  (3.20)

mit den effektiven Massenmy,, der Ladungs-
tragerin EinheitenderElektronenmassag und
der Anzahl aquvalenterBandetrema M; fur

direkte Halbleiter mit einemExtremumamT -

Punktpro Bandgilt M = 1.

g gibt die Entartungder betrefendenBand-
kantenan. Bei CuGaSe qilt stetsg = 2, da
die enegetischeEntartungder Valenzbandkan-
te wie in Abschnitt2 erlautert,durch dasKri-
stallfeldunddie Spin-Bahn-Kpplungaufgeho-
benist unddie Zustandean der Bandkanteson
maximal zwei Elektronenmit entggengesetz-
temSpinbesetziverdenkdnnen.

Aus der Ladungsneutralit folgt danneine
allgemeineBestimmungsgleichunigir dasFer
miniveauEg:

—E N
N exp—EC F o A —
KT ltovep™ir
Ev —Er Np
ex + .
N\/ p kT 1+9L exp EFI(TI_ED
(3.21)

Das FerminveauEr ist damitimplizit festge-
legt undkannfur einenSatzderdarinenthalte-
nenibrigenParametebestimmtwerden[104].
In vielen Fallen kann (3.21) so gerahertwer-
den, dal3 eine Uberschaubaréuflosungnach
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Abbildung 3.4: Ladungstagerdichtenund Hall-

Koefizient. Javeils durchgezogesind die Locher

dichte p undderumgerechnetelall-Koefizient mit

positvem Vorzeichengestricheltsind die Elektro-

nendichten unddie BetrageausdemnegativenHall-
Koefiizient —Ry eingezeichnet.

Er moglich ist. Die fur dasCuGaSe relevan-
ten Falle sollenim Folgendemaherbetrachtet
werden.

3.2.2.1 Hall-K oeffizient und
tragerdichten

Ladungs-

Sobald beide Ladungstagersortenim selben
Material vorhandersind, stellt Gleichung(3.8)
prinzipiell ein Hindernis beim Vermgleich von
nach (3.17) errechnetenLadungstégerdichten
und dem aus gemessenerHall-Spannungen
nach (3.7) ermittelten Hall-Koefizienten Ry
dar Wie jedochin (3.10) diskutiert, wird der
Fehlernur bei n = p signifikant. Die Auswer
tungvon(3.21)in Abbildung3.4ermbglichtei-
ne quantitatve Betrachtungliesed-alls:

Aus denPL-Messungern [8] wird ein Do-
nator12+5 meV unterhalbder Leitungsband-
kanteidentifiziert. Mit demWasserstdmodell
(3.11) folgt darauseine effektive Elektronen-
massevon mg(0.11 + 0.04)my. Daraus wird
mit (3.18)N¢ = 1.8- 10 cm—3K~%/2. Mit der

im Rahmendieser Arbeit ermittelten effekti-
ven Lochermass&on my, = 1.5my gilt fur die
Zustandsdichtém Valenzband3.19)Ny = 1-
10 cm—3K —3/2. Firr eine Streuungan akusti-
schenPhononenwie sieim RahmerdieserAr-
beitandenmeisterderuntersuchtelCuGaSe-
Probenbeobachtetwird (Kapitel 6), kannnach
[104]

pOme—5/2 (3.22)

angenommerwerden. Fur das Verhaltnis der
Beweglichkeitenemgibt sichdanach

5/2
Bn _ (@> — 690

3.23
Hp Mme ( )

Mit dieserErgebnissenvurdein Abbildung3.4
die Elektronen-und Locherdichtemit (3.8) in
den Hall-Koefizienten Ry umgerechnetErst
bei einer Temperaturvon 800 K, wenn sich
Locher undElektronendichtaufgrundderAn-
regung Uber die Bandlicke hinweg anrahern,
Welchti merklich von p abundwechseltje
nachVerhaItnls der Beweglichkeitensein Vor-
zeichen.Fur die Auswertungvon Messungen
bei Temperatureriiber 300 K wird dieseBe-
obachtungeine Rolle spielen.Fur die folgen-
denBetrachtungekannjedochp ~ R.%e gesetzt
werden.

3.2.3 Mehrere Dotanden

In denmeistenFallenfindensichin Halbleitern
sowvohl Elektronenwie auch Locher binden-
de Defekte unterschiedlicherAnregungsener
gie, die sichentsprechendegenseitigkompen-
sierenkdnnen Deshalbwurdenim vorigenAb-
schnitt alle Gleichungenschonfir beide De-
fektsortenaufgefihrt. Erst wenn eine der De-
fektartendie Oberhandgewinnt, kommt es zu
einer Nettodotierungund zu einemUberschuly
an freien Ladungstéagern,die sich auchelek-
trischnachweiserassen.
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3.2. LADUNGSTRAGERKONZENTRATION

Challopyrite neigen, wie bereits in Ab-
schnitt3.2.1erwahnt, zur Eigendotierungywo-
bei CuGaSe vornehmlich Elektronenhaftstel-
len, also Akzeptorenausbildetund damit p-
leitendwird. Eine n-Dotierungist bis aufeinen
eherals exotisch zu bezeichnendefall [91],
beidemnachlonenimplantatioreineschwache
n-Dotierunggemesserwurde, nicht beobach-
tet worden;jedochkann,wie sichin Kapitel 6
heraustellenvird, der Anteil derKompensation
durch donatorischeZustindebis zu 96 % der
AkzeptorlonzentratiorausmacherDadasFer
miniveauin p-dotiertenHalbleitern stetsweit
von der Valenzbandkanteind damit den Do-
natorzusandenentferntist, kannin Gleichung
(3.14) die e-Funktion gegen 1 vernachhssigt
und allgemeinfur CuGaSe Ng = Np gesetzt
werden.

Im Folgendensoll gezeigtwerden,wie aus
demTemperaturerlaufderNettoladungstiger
dichte Aussagerniberdie tatsachlichenDotier
konzentrationegevonnernwerderkdonnenDa-
vor wird derUnterschiedwischerdemgemes-
senemHall-Koefizienten Ry und der Netto-
ladungstéagerlonzentratiorguantitatv betrach-
tet.

3.2.3.1 Kompensation

Ev=0eV Ny /T3/2=10K —3/2¢cm3
Ec=1.68eV  Nc/T%2=10'6K 3/2cm 3
Na=10Y cm—3 Np=10!°,6-10% cm—3
Ea=0.110eV

Tabelle3.1: Parameteifur die Berechnungler La-
dungstéagerdichtén Abbildung3.5

In Abbildung 3.5 wurdemit (3.17) und den
Parameternin Tabelle 3.1 jeweils die effek-
tive Ladungstagerdichtep als Funktion der
reziprolen Temperaturbei drei verschiede-
nenDonatorlonzentrationefMp berechnetBei
verschwindendebonatorlonzentrationNp <

T/IK
100 80 70 60 50

300 200 150

p/cm'3

a)

b)

8 10 12 14 16 18 20
1000/T / Kt

0 2 4 6

Abbildung 3.5: Auswirkung der Kompensatiorauf
die Ladungstagerlonzentration. Parametersiehe
Tabelle3.1.

102¢cm-23, Kurve a), beiim Vergleich zur Ak-
zeptorlonzentratiomiedriger Kurve b) undbei
hohervon 6- 10 cm™3, Kurve c), also einer
Kompensatiowon 60 %.

Die Bandlicke von CuGaSe ist Ec — By =
Ec=1.68eV.

Bei verschwindendeKompensation

Na > Np, (3.24)

kannin Gleichung(3.21)sowvohl derSummand
mit Np, als auchdie Elektronenknzentration
(3.16) vernachassigtwerden.Da in einem p-
Halbleiter das Ferminveauweit von der Lei-
tungsbandkantentferntist, gilt Ec — Er > KT
womit die Exponentialfunktionin (3.16) ver
schwindetsodal3schliel3lichGleichung(3.21)
gerahertnach

o1 8Na Ean— By
EF_In4EA<\/1+NVexp 1

kt
(3.25)
aufgebstwerdenkann[60].
In (3.17)eingesetztolgt
/NaNy Ea
p~ > exp—ﬁ. (3.26)
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Die Steigungbei tiefen Temperaturerund
verschwindender Donatorlonzentration ent-
spricht also der halben Aktivierungsenagie.
In demin Abbildung 3.5 gewahltem Beispiel
der Kurve a) %EA = 55 me\V. Sie mindet
bei N = Na = pmax = 107 cm™3 in die
Akzeptorerschpfung.

Ist eine nicht verschwindendaberim Ver
gleichzudenAkzeptorergeringeredichteioni-
sierterDonatorervorhandem, > N7, undau-
RerdemdieseDonatorlonzentrationgrof3erals
die Boltzmann-gwichtete Zustandsdichteles
Valenzbands

Ea

KT’

knickt die effektive Ladungstagerlonzentrati-

on auf der Hohe dieser Dichte (in Abb. 3.5

Kurve b) bei der DonatorlonzentrationNp =

10 cm~3) nachuntenabundverlauftdannwie
Na — Np Ea

PR ——

2ND N\/exp_ﬁv

1
Np > éNv exp— (3.27)

(3.28)

(p =N, —NJ) [60] mit der vollen Aktivie-
rungsenagie Ep = 110 meV. Die Anregungs-
enepgie der Donatoten ist dabeiunerheblich,
dasieihre Elektronennicht an dasenegetisch
hoher liegendelLeitungsbandsondernan die
tiefer liegendenmkzeptorenabgeben.

Liegtdie Donatordichten derselberirof3en-
ordnungwie die Akzeptordichte(in Abb. 3.5
Kurve c), so verlauft die Ladungstagerdich-
te insgesammiedriger und von der Akzepto-
rersctopfung an mit der vollen Aktivierungs-
enegie Ea = 110meV.

Na—N .
Aus demVorfaktor% Ny kannausei-

ner einfachenAnpassunngieserGIeichungan
die Messungdas Verhaltnis von dotierenden
AkzeptorerNp zu kompensierendeonatoren
Np bestimmtwerdenwenndie effektive Masse
derLocherbekannist?,

2EinekurzeLiteraturstudiezur Fragenachderefiekti-

T/IK

300 200 150 100 80 70 60 50

N/cm™

10 20
1000/T / Kt

Abbildung 3.6: Auswirkungvon Kompensatiorauf
die Ladungstagerlonzertration. Parametersiehe
Tabelle3.1.

In Abbildung 3.6 ist fur dieselberFalle wie
in Abbildung 3.5 mit (3.15) die Konzentrati-
on ionisierter AkzeptorenN, berechnetwor-
den.Die Donatorerbleibenimmer vollstandig
ionisiert. Kurve 3.6a) beschreibtden Fall ver

venMassevonLochernin CuGaSe my, fordertein leider
allzu haufigbeobachteteBhanomerrutage:

Wahrend[79] einenWert von 1.2mg auselektrischen
Messungenvon [115] angibt, nennt dieser denselben
Wert Resultateines,theoreticalestimateof the densi-
ty of state$ und zitiert wiederum[59]. Dieserschliel3-
lich grenztdenWertderLdchermassdurchdie gemesse-
nenMasserin CuGa$[117] undCuGa®e,[70] zwischen
0.7 und1.3my ein. SeineUberlegungfiihrtdannzu einer
Massevon m,(CuGaSe) = 1.2m.

DerWertfiir CuGa$ basierdabeiwiederumaufHall-
Messungeran Einkristallen,der Wert fur CuGa'e, auf
ebensolchean epitaktischerschichtenBeideWertere-
sultierenausder Anpassungon

p(p+N 1 2(2mmpkT)%/2
NA(— No i)p =B ( 3 ) exp(—Ea/KT),

mit denfreien Parameterra, Np, Ea undmy, andie ge-
messenemp(T) Verlaufe. B ist darin die Entartungdes
oberstenValenzbandesind wird mit 2 angenommen.
[70] erhalt damitfur CuGa®, Wertezwischenl.16 und
1.45my und untermauertdiese mit einer theoretischen
Abschatzungvon 1.26my, [117] gibt fur CuGa$ nur la-
pidar0.69mg an.
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3.2. LADUNGSTRAGERKONZENTRATION

schwindenderDonatorlonzentration,die Ak-
zeptorenfrieren exponentiell aus. Bei Kurve
3.6b)biegtdie KonzentrationonisierterAkzep-
torenbei der Konzentratiorder Donatorenab,
gleichzeitig andertsich in Abbildung 3.5 die
Steigungder Ladungstagerkure. Die Neutra-
litatsbeziehungB.13) p = Ny — N7 wirkt sich
hier aus, die von den Donatorenfreigesetzten
Elektronenwerdensofort von den Akzeptoren
eingeaingen.

BeihoherKompensatiofKurve 3.6c¢)erfolgt
diesertUbeigangdirektim AnschluRandie Ak-
zeptorersctpfung.

3.2.3.2 Zwei Akzeptoren

Wie schonin Abschnitt 2.3.2 angesprochen,
wurden durch Photolumineszenzuntersuchun-
genin CuGaSe zwei akzeptorartigeZustinde
nebereinemdonatorartigegefunderi8]. Auch
daslafitsichdurch(3.21)simulieren,indemin
(3.13)einweitererSummandN,, (3.15)hinzu-
gefugt wird. Zunachstsoll dabeivon einerver
schwindenenDonatorlonzentrationausggan-
genwerdensodal3(3.13)

N+Ny+Np=p

wird. Abbildung3.7 zeigtdiesenFall fur Eap =
80meV unddreiverschieden&onzentrationen
Nao> = 108 (3.7a),10'° (3.7b)und 102 cm 3
(3.7c).Alle andererParametemwurdenvon Ta-
belle3.1Ubernommen.

Besitztder Akzeptormit derniedrigerenAn-
regungsenggie Eay die groRereDichte Naz >
Na1, bestimmter das Verhaltenim gesamten
Temperaturbereicbis zu seinerErsclopfung,
wie Kurve 3.7a)zeigt. Die Steigungentspricht
derhalbenAnregungsenagie, also40 meV.

Ist daggender mit der hoherenAnregungs-
enegie Ea; haufigerNa; > Nap, bestimmter
die Ladungstagerdichtebei hoher Tempera-
tur mit einer groRerenSteigungentsprechend

T/IK
100 80 70 60 50

800 300200150

p/cm'3

8 10 12 14 16 18 20
1000/T / Kt

0 2 4 6

Abbildung 3.7: Locherlonzentrationbei zwei Ak-
Zzeptornveaus

110/2 meV, bis er unter das Niveaudes, fla-
chereti Akzeptorsausgefroreist, derdanndas
Regime Ubernimmt(Kurve 3.7b). Am linken
obererBildrandtritt wiederdieintrinsischel_a-
dungstégerdichten Erscheinung.

Fur Kurve 3.7¢)ist Na2 < 102 cm=3 undda-
mit bleibt die Steigungim gezeigterfempera-
turbereichbis zur Erscltopfungbei hohenTem-
peraturergleich.

3.2.3.3 Mehrere Akzeptoren und Kompen-
sation

Dieser Fall ist geradebei Chalkopyriten we-

genihrerVielzahlanEigendefekteauerwarten
[68]. DazumuRzumvorherigenFall wiederei-

ne endlicheDonatorlonzentartiorNp zugelas-
senwerdenunddie Ladungsneutrafit

N+Ny +No=p+N3

verwendetverden.

Abbildung 3.8 stellt somit eine Kombinati-
on aus3.5 und 3.7 dar: Zusatzlich zu den Pa-
rameternin 3.7 wurdefur die Kurven 3.8a)b)
undc) nochein Akzeptorbei Np = 103 cm 3
eingesetzt.Bei Kurve 3.8d) wurde eine ho-
he Kompensatiommit einer Donatordichtevon
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TIK
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Abbildung 3.8: Zwei Akzeptor und ein Donatorni-
veau— VariationdesflachenAkzeptors
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Abbildung 3.9: Zwei Akzeptor und ein Donatorni-
veau— Variationdestiefen Akzeptors

Np = 8-10' cm~23 angenommerDadurchwer-
densamtlicheEinflussedesflachenAkzeptors
vollstandigverdeckt.

Solangedie Akzeptorenjederfir sichstarker
ionisiertsind,alsdie Anzahldichteder Donato-
ren, geltendie Kriterien wie in Abbildung3.7.
IstderflachereAkzeptorhaufigeralsdertiefere,
so bestimmtersteredasVerhaltenwie in Kur-
ve 3.8a).Frierterunterdie DichtedesDonators
aus,verdoppelwsich die Steigungentsprechend
seinerAnregungsenegie.

Friert zurachstder tiefe Akzeptor A1 unter
die DichtedesDonatorsaus,wechseldie Stei-
gungvom Wertfur dieserAkzeptorohneKom-
pensation% Ea1 zum Wert fur denflachenAk-
zeptor derje nachKonzentratiordesDonators
%EAZ oder wie im gewahltenBeispiel (Kurve
3.8Db),Eaz betiagt.

Friert der flachereunter die Dichte desDo-
natorsaus,bevor dertieferediesenWert unter
schreitethimmtdie Steigungnur Wertean, die
demtieferenentspreche(Kurve 3.8c).Der Ak-
zeptor mit der niedriegerenAktivierungsener
giebleibtin diesenfall beiallenTemperaturen
fur die Hall-Messungunsichtbar

In Abbildung 3.9 wurde die Konzentration
destiefen Akzeptorsvariiert. Solangeer sel-

tenerist als der flache, wird er von diesem
vollstandigverdeckt(3.9bund c); nur wenner
haufigerist, bestimmter die Steigungoeihohen
Temperaturen(3.9a), uberl3t das Regime
abermit abnehmendefemperatuwiederdem
flacheren.

480 80
10'® t ‘ ‘
10* t
10 |
o 1015 L
5 10 ¢ Na1<Naz—=
o 1013 |
1012 L
10t +
100 L : : ‘ -
0 5 10 15 20 25 30
1000/T / Kt
Np=10"" —— Npp=10"" ——

Abbildung 3.10: Locherlonzentratiorbei Kompen-
sationund zwei AkzeptorenZusammerdssungler
Abbildungen3.8(—) und3.9(—)

Abbildung 3.10 gibt im direkten Vergleich
die Locherlonzentrationeraus den Abbildun-
gen 3.8 und 3.9 wieder Sie veranschau-
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licht die Schwierigleit, aus der einen Mel3-
groReRy (T) die zugrundeligenderDotanden-
verhaltnissezu bestimmeninsbesonderayenn
sich der zugangliche Temperaturbereicmur
zwischen80 und 400K erstrecktwie bei den
in Kapitel 6 vorgestellteniViessungen.

EskdnnendamitjedochzumindesAussagen
zurprinzipiellenNachweisbargiteinzelneDe-
fektenegien und -Konzentrationeranggeben
werden:

Solegt die Konzentratiordeskompensieren-
denDonatorsdie untereNachweisgrenzél >
Np fur alle Akzeptorenfest. SeineKonzentra-
tion laltsich nur in gunstigenFallen ausdem
Ort der Steigunganderungder Locherlonzen-
trationablesen.

Untereinandewerdecktder jeweils flachere
den tieferen Akzeptor Ea» < Ea1 Im gesam-
tenTemperaturbereichyennseineAnzahldich-
te grolReralsdie dessteilerenist Na2 > Naj.

Ist dageyen der Akzeptor mit der grof3e-
ren Anregungsenggie haufiger beherrschter
das Verhaltenbei hohenTemperaturenDa er
schnellerausfriert,als ein Akzeptor mit nied-
rigererEnegie, gibt esimmereineTemperatur
beiderletztererdasRegime tibernimmit.

3.2.4 Beweglichleit und Streume-
chanismen

Aus dem Temperaturerhaltender Beweglich-
keit kannqualitatv auf unterschiedlich&treu-
mechanismenim Halbleiter zuriickgeschlos-
sen werden.[104] nennt hier insgesamtdrei
grundsitzlichunterschiedlich&erhalten:

1. Bei teilweise kompensiertenHalbleitern
ist, wie dievorstehend®iskussiorgezeigt
hat,ein Teil derDotanderunablangigvon
derTemperaturmmerionisiert,dadie von
ihnen freigesetztenLadungstager sofort
von denkomplemerdrenDotandereinge-
fangenwerden.Bei niedrigenTemperatu-

rendominiertdanndie Streuungandiesen
ionisiertenStorstellenundmindertdie Be-
weglichkeit der verbleibenderfreien La-
dungstager Es kann theoretischgezeigt
werden, daR sie dann wie T3/2 mit der
Temperatusteigensollte.

2. Umgelehrtweisteinemit der Temperatur
wie T—3/2 fallendeBeweglichkeit auf die
Streuunganakustischei?hononethin, die
mit steigendeifemperatuzunehmendn-
gereyt werden.

3. In polaren Halbleitern, wie CuGaSe
spielt daiiber hinaus auch die Streuung
anoptischerPhononereineRolle, die mit
einemTemperaturerhaltenvon T2 ver
knupftist.

Schonbei vegleichsweiseidealenHalblei-
tern wie Silizium treten jedoch in der Pra-
xis bedingtdurch weiterenicht bericksichtig-
te Streumechanismejl04] davon abweichen-
de,betragsrafdigmeistgrofiereExponenterauf
[39], so dalRin komplexeren Materialien wie
den Challopyriten allenfalls die Grol3enord-
nungund dasVorzeichenals Hinweis auf den
dominierenderMechanismugedeutetverden
kann.

3.2.5 Storbandleitung

BeihohenAkzeptorlonzentrationekombiniert
mit starler Kompensation> 50 % kann mit
sinkenderTemperaturstatt einesweiterenAb-
falls eine Sattigungder Leitfahigkeit beobach-
tetwerdenGleichzeitigstagnierderAbfall der
Ladungstagerdichteoder sie steigt scheinbar
wiederan.Da diesesPranomerbeidenin die-
ser Arbeit untersuchterProbennur bei genau
zweiderqguasistochiometrischeRroberaufge-
tretenist, konnteseineUrsachenicht weiterer-
grundetwerden.DieserAbschnittist daherals
Plausibilitatbetrachtungnzusehen.
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Zur Erklarungeinermit der Temperatuver-
langsamtenLeitfahigkeitsabnahmebei Halb-
leitern wird von einer Akzeptordichteausge-
gangen,die zur Ausbildungeinesenepgetisch
schmalenSubbandesiur mehr schwach loka-
lisierter Lochzusandefuhrt, in denendie Lei-
tung, ahnlichwie im Valenzbanddurch Drift-
und Diffusionswrgangezu beschreibetst, die
jedoch keine Aktivierungsenagie zur Freiset-
zungder Ladungstagerberotigt. Die effektive
MassederLadungstagerin diesenStorbandst
um ein Vielfacheshtheralsdie in denBandern
[94].

NachdemWasserstdodellfiur Akzeptoren
kannihre Ausdehnungnit dereffektivenMasse
der Lochermy, und der Dielektrizitatszahldes
Halbleiterse zu

(3.29)

berechnetwerden[27]. Fur CuGaSe werden
Wertevon € ~ 11 undmy, ~ my berichtet [59],

womit sichderkritischeAbstandzweierAkzep-
torenzu etwa 6.4 A emgibt. Damitist er nur et-
wasgrofReralsdie kubischeGitterkonstantea =

5.62 A desCuGaSe (Abschnitt2.1)[6]]. Bei
einer Defektdichtevon etwa 10 % der Gitter-

platzewirdensichalsodie Defektegeradealle
beiithren,dain einemVolumenvon (5.3A)3 8
Atome enthaltersind (s.a.Abschnitt2.1). Dies
wirde zum Beispiel mit einem Galliumiber
schulRdernachdemPhasendiagram&i4noch
zu einphasigenmMaterial fuhrt, erreichbarer-

scheinen.

Die Beweglichkeit p nimmt gleichzeitigmit
der Temperaturab, da immer mehr Ladungs-
trager in diesem Storband gefangenwerden,
wobei ein Temperaturerlauf ahnlich wie bei
derStreuunganionisiertenStrstellen(s.o.)be-
obachtetvird.

Die Hall-Spannundallt ebensalrastischda
die Bewegungsfreiheitder Ladungstager im

3SieheauchFuRnoteauf Seite40

Storbandstark eingeschiinkt ist und sie nicht

mehr beliebig auf die Lorenzkraft reagieren
konnenwaseinescheinbare&rhdhungderLa-

dungstagerdichtamit fallenderTemperatube-

wirkt. Ladungstagerdichteund Leitfahigkeit

sind nicht mehr gekoppelt, vielmehr wird die

Leitfahigkeit von der Defektichtebestimmt.
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3.3 Die Kapazitat von Verar-
mungszonen

Treffen in einem Halbleiter unterschiedlich
dotierte Bereiche aufeinanderoder gar ein
Halbleiter mit einem Metall zusammensetzt
durchdie unterschiedlichehadungstagerlon-
zentrationerein Diffusionsstromein, der die-
se auszugleichenversucht. Die Ladungser
schielung fuhrt zur Ausbildung von Raum-
ladungszonendie dem Diffusionsstromeinen
Driftstrom im elektrischenFeld (3.3) entge-
gensetzenDies sind Bereichemit verminder
ter oder sogarverschwindendeKonzentration
freier Ladungstager Elektrisch gesehenwir-
ken diese Bereicheisolierendund bilden zu-
sammemit denangrenzendeleitfahigenAb-
schnittereinenPlattenlondensatorAus dessen
Kapaziit la3tsich auf die Ladungstagerdich-
te in derbetrefendenSchichtzuriickschlie3en,
wasin Erganzungzu derin Abschnitt3.2.1vor-
gestellterHall-MessungeineweitereCharakte-
risierungsmethodeur Bestimmungderelektri-
scherEigenschaftenon Halbleiterndarstellt.

Im Folgendenwird zumachstdie zur Mes-
sungderKapazititalsFunktionderTemperatur
undFrequenderitigte Apparaturbeschrieben,
die im RahmendervorliegendenArbeit aufge-
bautwurde.Anschliel3endverdendie grundle-
gendenBeziehungerzur Auswertungder Ka-
pazititsmessungatiskutiertundaufBesonder
heitenbei der Betrachtungvon Solarzelleraus
Challopyriten eingeggangen.

3.3.1 MelRaufbau

Im Rahmender vorliegendenArbeit wurdeein
Aufbau zur frequenz-und temperaturalkdmgi-
gen Kapaziatsmessungusammengestelitnd
in Betriebgenommersawvie eineAuswertungs-
stratgie entwickelt.
DazuwurdenfolgendeGeratebeschdt: Eine

Admittanzme3kicke HP4192A, einstickstof-

gekiihlterKryostatmit Temperaturrgelungund
Armaturenzur Flussigstickstdkzufuihrung,eine
fur Hochfrequenzsignalgeeigneteelektrische
Verkabelungpis zur Probeeinschlieliclgeeig-
neterKontakthalterund ein fernabfragedhiges
VoltmeterKeithley 2000.

Abbildung 3.11 gibt einen schematischen
Uberblickiiberdie Komponentemnd denAuf-
bau.

Die AdmittanzmeRkicke und das Voltme-
ter werdentuiber einen GPIB-Busdurch einen
Rechnemit einemin LabView* geschriebenen
Programmgesteuerund ausgelesenEr Uber
nimmt ebenélls die Programmierunglesaut-
arken Temperaturrglers Giber dessenserielle
RS232-Schnittstelle.

Zur Kuhlungwird flussigerStickstof in ei-
nem50 |-Vorratsgefl3bereitgestellund mit ei-
ner MembranpumpealurchdenKihlblock des
Kryostatengesaugt,auf den die Probe ther
misch leitend montiertwird. Die Temperatu
regelungerfolgt mit einemPID-Regler zwei-
stufig einerseitsdurch elektrischeHeizenge-
gendie Dauerkihlungmit flissigenStickstof,
andererseitdurchzeitweiseUberbfickungdes
Stickstofdrosselentils vor der Membranpum-
pe und damit Erhdhung des Stickstofstroms
und der Kuhlleistung. Je nach vorgewahlter
Drosselunglal3t sich dadurchdie Temperatur
biszu +0.5 K stabilhalten.

Die Mel3bKicke wird Ubervier getrennabge-
schirmteKabel und feinfiihlige Kontaktnadel-
haltermit der Probeverbunden.Jeein Paarist
dabeifur die Zufuhrung des Mel3stromsiiber
die Vorder und Ruckseitenkntakteder Solar
zelle und fur den Abgriff der Spannungvor-
gesehenDasMel3signalauft dabeizur Strsi-
gnalunterdiickunggegensinnigdurch die Ab-
schirmung,die deshalbnachder Spezifikation

4Nationallnstruments
Sengl.Proportionalntegral Differential
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AdmittanzmeRbriicke HP4192 A
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Abbildung3.11: SchematischekufbaudesAdmittanzmel3platzes

des Gefatesausschlie3licham probenseitigen
Endealler vier Kabel miteinander abernicht
mit Masseverlundenseinmulf3.

Der zur Kapazititsmessungngelgte Wech-
selstrom mufd moglichst grof3 sein, um ein
moglichst groResMel3signalund damit eine
ausreichend@uflosungdesAusgab&erteszu
gewahrleistendie vom Gefat selbstsandigbe-
grenzt wird, er mufl3 jedoch noch so klein
sein, dal} die Diodenlennlinie fur die aus
dem MeRstromresultierendeSpannungsdié-
renzals naherungsweisknear betrachtetver-
den kann. Ansonstenwirde sich auch ihre
Gleichstromleithhigkeit im Takt desWechsel-
stromsandernwasfalschlicherweisalsWech-
selstromleithhigkeit interpretiert wirde. Als
Kompromif3 hat sich eine Wechselspannung
von +40 mV Spitze-Spitzdenahrt[35].

Zur spannungsakdmgigen Messung von
Bauteilenbesitztdie MeR3bricke eineintegrier
te Spannungsquell®a sie allerdingseinenin-
nenwiderstand/on ca. 1kQ besitzf bricht die

Sweshalbim Grundnicht von einerSpannungsquelle
gesprochemverdenkann

Spannungoei den Solarzellenin Vorwartspo-
lung schonvor 1 V erheblichein, was vom

Geiat nicht registriert werden kann. Deshalb
ist eine unabfangige Kontrolle der Spannung
durchein externesVoltmeternotig. Diesesdarf

sich jedochwahrendder eigentlichenAdmit-

tanzmessungicht im MefRstromkreisbefin-

den, da seinelmpedanzum mehrereGrofl3en-
ordnungeniiber der des Bauteilsliegt, sie al-

sovollig Uberdecknwirde.Zu diesemzZweck
wurden Hochfrequenzrelaisn den MelR3kreis
eingeschleiftdie vor jederMessungrzom Rech-
ner gesteuertdas Voltmeter kurz an die Pro-

beanschliel3eryis eineSpannungsmessueg

folgtistundsogleichwiederwegschaltenbevor

die Admittanzmessungusgebstwird.

3.3.2 MeRablauf

Dabeiwurdenvor allemdrei Varianterverwen-
det:

1. Vorspannungsaldimgige Kapaziatsmes-
sung bei fester Frequenz(standardral3ig
100 kHz) und Raumtemperatuzur Er-
mittlung des Ladungstagerprofils nach
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Gleichung (3.47) und als Funktionslon-
trolle vor einer temperaturakdngigen
Messung. Die Vorspannungwurde in
einemBereichvon -1 bis 1 V in Schritten
von50mV variiert.

Zur Kontrolle der tatsachlich am Bauteil
anliggendenVorspannungwurde vor je-
der Einzelmessungomputegesteuerein
Voltmeter Uiber HF-Relais an die Span-
nungskabehngeschaltaindderWert mit-
protokolliert. Auf eine Nachrgelungder
Spannungvurdezugunstereinerverkirz-
tenMel3zeitverzichtet.

2. Temperatiwr und frequenzabéngige
Kapaziatsmessung ohne Vorspannung
zur Auswertung der Storstellendichte.
Der Frequenzbereiclag meist zwischen
100 Hz und 10 MHz, logarithmisch
unterteilt in 100 Intenalle, die Tempe-
ratur wurde von -180°C bis 100°C in
5-K-Schrittenvariiert.

3. TemperatuwundspannungsalimgigeKa-
pazitatsmessungbei ausg&vahlten Fre-
guenzenzur Untersuchunggrenzflchen-
naherZustnde.

Um einemoglichsthoheAuflésungzu erhalten,
wurdebeimaximalernntegrationszeivon 3 sje
PunktgemesserAuf einezusatzlicheAkkumu-
lation und Mittelung tlber mehrereMel3punkte
wurdezugunstereinesschnellererMel3ablaufs
und damitder weitestndglichenSchonungder
Probenverzichtet.Auch so dauerteeine Mes-
sungunterPunkt2. etwa 5 Stunden.

3.3.3 Kapazitat

Die Kapazitit ist Uber die Wechselstrom-
leitfahigkeit oder Admittanz des betrefenden
Bauteils bestimmbar Admittanz bedeutetden

komplexenLeitwert

Y=U
einesBauteils.Einige Beispielesindin Tabelle
3.2zusammengestellt.

Zur Ermittlung der elektrischerKenngbRen
einesBauteilsgerigtdanngenaweineMessung
der Admittanz, wenn es sowvohl frequenz-als
auch spannungsunalngig arbeitet. Dies gilt
zwarfur diein Tabelle3.2aufgefihrtenBautei-
le in sehrguterNaherungEine Solarzellestellt
jedocheinkomplexesNetzwerkauskapazitven
undresistvenKomponenteuwlar, daseinencha-
rakteristischerfrrequenzgangufweist.

Daruber hinaus andertsich zum einen ih-
re Gleichstromleithhigkeit je nachangelgter
Spannungimyviele Grof3enordnungerzuman-
derenwird durchVariierendieserSpannunglie
elektronisch&eometridbetiachtlichverandert,
was sich zusitzlich auf die Wechselstrom-
leitfahigkeit auswirkt.

Somitmusserfur einevollstandigeBeschrei-
bung der elektrischerEigenschaftereiner So-
larzelle sovohl die angelgte Spannungals
auchdie Frequenzvariiert werden.Zusatzliche
Informationenkdnnenaustemperaturalkdmgi-
genMessungemevonnenwerden.

Um die Kapazitit eines Bauteils wie zum
Beispiel einer Solarzellezu bestimmenwird
ein Stromdurchdiesesgetriebender sich aus
einemWechselstromantegeringer aberfester
AmplitudeundvariablerFrequenzownie einem
Gleichstromantefl j variabler Amplitude zu-
sammensetzt.

(3.30)

j(t)=j+jsinct; j>]  (3.31)

‘Um im FolgendenVerwechslungemit derkomple-
xen Einheiti = v/—1 zu vermeidenwird die Wechsel-
stromsérke entggender Korventionmit j bezeichnet,
daderUnterschiedzur Stomdicdhtewenigerfundamental
ist.
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Bautell Leitwert | PhasepGrad] | Komplex
Ohmschewiderstand G = & % 0 Y=2%

Kondensator B= -90 Y =iuC
Spule B= = 90 Y=—g

Tabelle3.2: AdmittanzeinfacherelektronischeBauteile
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il =as
Ruckkontey/ \\\
u E} I~
)i
A

Abbildung 3.12: Mel3biicke zur Bestimmungder
Admittanz

u b Q)
C |

reell u ~

H@ R
C R,
| | — q\
| — J
Uc Uz

Abbildung3.13:Reihenschaltung

Die dabeiam Bauteil auftretendéWechsel-
spannung

u(t) = asin(wt + @) (3.32)

wird phasenrichtiggegenden Stromgemessen

(Abbildung3.12).Ausdengemessenevierhalt-
nis von j (3.31) zu u (3.32) laldt sich unter

der AnnahmeeinesbestimmterSchaltungstyps

alb: . .
w lic Rl || iR

Abbildung3.14:Parallelschaltung

aufdie Aufteilung der SpannungReihenschal-
tung, Abbildung 3.13) oder Strome (Parallel-
schaltung Abbildung 3.14) schliel3enund da-
mit

e entwederbei einer Parallelschaltungmit
derreellenAchsein u-Richtungund

j=jr+ijc
(Abb. 3.14)die komplexe Admittanz
Y=G+i-B (3.33)
in derenKomponenten
G = f_JrR_RD) 54

R u u

B — oc=ic_mb) (3.35)
u u

e oderbeieinerReihenschaltungit derre-
ellenAchsein j-Richtungund

U= Ur-+IUc
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3.3. DIE KAPAZITAT VON VERARMUNGSZONEN

(Abb. 3.13)die komplexe Impedanz

Z=R+i-X (3.36)

in denKomponenten
R = # - Rei(”) (3.37)
x = Lt ImW g ag

wC i [

berechnenDie entsprechendEinstellungmuf3
an der HP4192A-Mel3hicke vorgenommen
werden. Sie bietet fur Messungenan Solar
zellen ohne angelgte Vorwartsspannunglas
Parallelersatzschaltbildan, da dann die Di-
odenstrec& hochohmigist und ihr gegerilber
der Serienwiderstandvernachfssigt werden
kanrf. Fur spannungsatdimgige Messungen,
bei denen die Diode bis in die Vorwarts-
oder Durchla3richtungbetrieben wird, wird
die Wahl des Ersatzschaltbildeskritisch.
Insbesondereim Ubeigangsbereich, wenn
der Serienwiderstandvergleichbar mit dem
Widerstandder Diodenstreck wird (Rs ~ Ry),
ist ohne absolute Kenntnis wenigstenseines
der beidenWiderstandswertkeinekonsistente
Aussageuber die tatsachliche Kapazitt des
Bauteilsmoglich. EineausfihrlicheDiskussion
der sich damit stellendenProblemewird in
Abschnitt3.3.6gegeben.

Da das Gefat aussalie3lich diese vier
GroRRenzur Verfugung stellt, ist die Wahl des
Ersatzschaltbildesngmit derweiterenAuswer

tungverknipft:
SolautetderPhasenwin&l
B X
tanp= = = = 3.39
ang= =7, (3.39)

8Tatsachlichwird bei einigenZelltypender Serienwi-
derstandzumindestei tiefen Temperaturerschonohne
Vorwartsspannunggemerkbarweshalbsein Einflufd ge-
gebenerdllsbesonderbehandeltverdenmuf3

unddie Kapazitt
B B .
C = — = _—beiParallel- (3.40)
w 21V
1 1
ind = —ox = Tzmx G4

bei Serienschaltung.

3.3.4 Schottky-K ontakt

&

Abbildung3.15: Zur Kapazitt einfacherGeometri-
en

Fur einfachegeometrische/erhaltnisselalit
sichdie Kapaziatdirektausdengeometrischen
GeayebenheiteablesenBei einemauszweige-
geriiberliegenden,voneinanderdurch ein Di-
elektrikum der relativen Dielektrizitatszahle
getrennterPlattengebildeterPlattenlondensa-
tor wie in Abbildung3.15gilt fir desserKapa-
zitat

C=¢sg A (3.42)
OW' .

Ein idealerMetall-Halbleiter Ubeigang, der
aufgrund der Band\erbiggung nach Schotthky
(Abbildung 3.16 a) sperrende¥erhaltenzeigt,
kommtdemFall desPlattenlondensator3.42)
sehrnahe wenndarinw mit derRaumladungs-
weite

W:\/w 1 (3.43)

identifiziertwird. Darinist N, die Anzahldich-

te derionisiertenAkzeptorerundV,; die einge-
bautePotentialbarrierejie durchdie Differenz
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KAPITEL 3. STROMTRANSPOR —METHODENUND THEORIE

Halbleiter

— €e

0

2 Metall VinEV )

Abbildung 3.16: Schichtstruktureines Metall-p-
Halbleiterlontaktsund entsprechend&anderbie-
gungnhachSchottly

[Raumladungszoge

w

Metall

Esist B, Valenzband-Ec Leitungsbandkantegr
Ferminveau. Die Bandwerbiggung wird bewirkt
durch die unterschiedlichethagender Austrittsar
beit @y, desMetallsund desHalbleitersqy,. Die re-
sultierendeBarrierenidhefir Locherist Vy;.

Die BreitederVerarmungszone (3.43)bildeteine
Kapazitit, die sichnach(3.42)berechnemalit.

zwischenAustrittsarbeidesMetalls @y, undder
desHalbleitersg, festgelgt wird.

Damitwird die inverseflachenbezogerniea-
paziti® derRaumladungszone

c?=_ 2
eN, €&

In p-dotierten Halbleitern gilt aulR3erhalbder
Raumladungszona guterNaherungh ~ O und
Ny > Ng ~ 0, wesw@enmit derLadungsneu-
tralitat (3.13)

(Voi — V). (3.44)

n+Ny =p+N3,

am Rand der Raumladungszon#l, ~ p ge-
schrieberwerdenkannundim Folgendersyn-
onym verwendetvird.

Eine lineare RegressionC 2 = aVv + b
der sogenannten,Mott-Schottk/-Auftragund
C2(V) liefert Uiber (3.44) savohl AufschluR

9EinegemessenkapazititC' muRdeshaltdurchdie
effektive FlacheA dividiert werden.Im Folgendenwird
C stetsaufdie Einheitsfichel m? bezogersein.

Uberdie effektive Ladungstagerlonzentration

2 1
=-—< = 4
P= e a (3.45)

alsauchausderExtrapolatiorfir C~2 — 0 iiber
daseingebautéotential

b eecgp
V':——:
bi a 2

b, (3.46)

DasDifferential

2 /de)y 2\t

P= o < av ) ’

beschreibtdie Ladungstagerlonzentrationam

Rande der Verarmungszonen Abhangigleit
vonderangelgtenSpannung.

Durch die Messungvon C stehtiiber (3.42)

auchdie jeweilige Weite der Verarmungszone
zur Verfugung,sodal3sich

pP(V) = p(C) = p(w) = Ny (W)

in Abhangigleit von w schreibenlaldt: Die

C(V)-Messung ermbglicht daher ein Na(w)

Profil. Aus (3.44)laRtsich zusatzlich auchei-

netiefenabkingigeAussagdiberdaseingebau-
te Potential

(3.47)

(3.48)

_ pegge
2
machen.Sie liefert eine Obegrenzefir das

tatsachlich in der Verarmungszonabfallende
Potential.

Vi C24v (3.49)

3.3.5 p-n-Ubergang

Die vorstehendé\uswertungist strenggenom-
men nur gultig fur Schottk-Kontakte, bei
denen die Raumladungszonesich einseitig
nur im Halbleitermaterialausdehnt.Bis heu-
te ist jedoch kein Material bekannt,das auf
CuGaSe einenstabilenSchottk/-Kontaktaus-
bilden wirde. Praktisch alle Metalle bilden

50



3.3. DIE KAPAZITAT VON VERARMUNGSZONEN

Abbildung3.17:Daseingebautéotential

einenwennauch, schlechteh aberOhm’schen
Kontakt. Deshalbsind Messungeman Raum-
ladungseekten in Challopyriten grund$itz-
lich auf Heterostrukturenangeviesen, die
durcheinenmetallugischerp-n-Ubegangeine
Raumladungszonan das Material implemen-
tieren.

Fur einenhomogenerp-n-Ubeganggilt in
Abwandlungvon Gleichung(3.43)

L N + N+
w= \/ZSSO(Vb' VINatNs =3 50)

e NANG

wenndie DotierkonzentrationemMa ~ Np ver-
gleichbarsind.Daseingebautéotential

Vi = (EC_ EV) - (EF - Ev)p— (EC— EF)n-
(3.51)
entsprichtwie in Abbildung3.17skizziert,der
Bandlicke Egap= Ec — Ev abZiglich desAb-
standesdes Ferminveausvon den Bandkan-
tenin denneutralerGebieterderangrenzenden
Halbleiter in denendie Banderpraktischflach
undparallelzumFerminveauverlaufen104).
Diese Abstandehangenwiederumiiber die
Gleichunger(3.14)bis (3.17)von denKonzen-
trationender AkzeptorenNa undDonatoreriNp
in denHalbleiternbeiderseitsiesp-n-Ubeigan-
gesundvonderTemperatuah

In dem bei der Solarzellenherstellunger-
wendetenhochdotiertenZnO kann jedoch in
guterNaherung Ec — Er) = 0 gesetziverden,
womit es einem Schottk/-Kontakt-Material
ahnlichist: SeineDotierungim Bereich eini-
ger 10°%m2 liegt um zwei GroRenordnungen
Uber der der hochstdotierterChalkopyrite mit
einigen10®m~2 wie in Kapitel 6 nochgezeigt
wird. Entsprechendrerhalt sich die Ausdeh-
nungderRaumladungszonen denbeidenMa-
terialienumgelehrt proportional kannalsoim
ZnO getrostvernachéssigtwerden.Insbeson-
derewird sie sich durch Anlegen einer Span-
nung V praktisch nur im niedriger dotierten
Material verschiebenso dal3 nach Gleichung
(3.47)die DotierungdesChallkopyrits am Ran-
dederVerarmungszonkestimmtwerdenkann.

Eine Unsicherheitkdonntenoch dasverwen-
dete Puffermaterial darstellen,dessenelektri-
scheEigenschaftemur ungenaubekanntsind.
Als Einzelsticht ist es undotiert und mit-
hin semiisolierend.Die Wechselirkung mit
der Challopyritschicht und seine Rolle beim
Stromtransprotst aktueller Forschungsggen-
stand[25, 56]. Unter der Annahme der Puf-
fer sei nach wie vor undotiert, spielt er fur
die KapazititsmessungeineRolle, daer dann
von denumgebendehoherdotierterSchichten
praktischvollstandig seinerLadungstagerbe-
raubtwird und nur die Dicke w der Raumla-
dungszonegeringfigig erhdht, also die Kapa-
zitatentsprechen(B.42)senkt.

3.3.6 Serienwiderstand

Nebender Sperrschichtkapatliegt in einem
p-nUbegangdie Diodemit ihremexponentiell
spannungsaltimgigenLeitwert im Stromphd,
der sich im Idealfall durch die Shockleqglei-
chung[104]

o eV
j=lo <expﬁ—1> (3.52)
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c
|
Ry

Abbildung 3.18: Ersatzschaltbildnit Serienwider
stand.Es muRR beachtetverden,dalR Ry den Paral-
lelwiderstandund die Diodencharakteristikn Form
eines spannungsal@imgigen Widerstands genald
(3.52) umfal’t,im Gegensatzzur GiblichenDarstel-
lungderrealenDiode.

beschreibetal3t.Eine BetrachtunglerDioden-
kennlinienwar nicht Gegenstandiervorliegen-
den Arbeit, ausfihrliche Diskussionerder Di-
odeneigenschaftaron Chalkopyritzellenfindet
sich zum Beispiel bei [32, 67, 1069. Fur die
folgendeDiskussionist alleineihre spannungs-
abhangigel eitfahigkeit von Interesse.

Wie in Abschnitt 3.3.3 erwahnt, spielt der
Serienwiderstantbei den Solarzellendannei-
ne Rolle, wenndie Diodenstreck zunehmend
leitfahig wird. Dasdafur zurachstnaheligen-
deErsatzschaltbildst in Abbildung3.18damge-
stellt. Der Gesamtwiderstanidutetdafur

1
Z=Rs+ %_chd (3.53)
mit demSerienwiderstan&s, demspannungs-
abhangigenWiderstandder Diode Ry, und der
Sperrschichtkapa#tCy. Die gemessenkapa-
zitatistdann

c=2 - mm 1 (3.54)
® (Rs—l-lil.)w
m—l—luﬁd
. Cq
- ,
(R+1) + (Req)?
(3.55)

Der Ohmsche-oder Realteil der Leitfahigkeit

1 —— e
0.9 |
0.8 |
07t
0.6 |
05 |
04t
03}
02t
01t

O L L i
10° 10t 10? 10° 10* 10°

CICq; GR

R¢/Q

Abbildung3.19:Kapaziat undLeitwert desSchalt-
bildes3.18als FunktiondesWiderstand€:y desp-
n-Ubegangs

lautetentsprechend

R+ R(WC)?+ &,

(R +1)2+(stcd)2'

(3.56)

Mit anderenWorten: Die gemessenefsrofden
C und G sindfrequenzabéngig.Dabeienthal-
ten Real- und Imagirarteile dieselbelnforma-
tion, da sie uberdie Kramers-Kronig-Relation
miteinandewerknipft sind. In Abbildung3.20
wird dieseKomplementarit augenscheinlich:
Hier sind die Verlaufe von C und G fir vari-
ierte Rs, Ry beziehungsweis€y aufgetragen.
Sowohl in der Kapaziit als auchim Leitwert
sind die charakteristischeBStrukturen— Maxi-
maoder Stufen— bei denselberParameterkn-
stellationerzu finden.

Fur Vorwartsspannungenird derp-n-Uber
gang der Solarzelle leitfahig, was nach der
Shocklgigleichung(3.52)einerdrastischei\b-
nahmedes WiderstandsRy entspricht.Dem-
zufolge sinkt der Spannungsill tber Ry und
Cq undverlagertsichauf denSerienwiderstand
Rs, womit der imaginare Anteil der Leitfahig-
keit vermindert,der Realteil erdht wird. Wie
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C G

C=1pF R4=100Q

C4=1uF R4=100kQ

e

o
1
(AT

/

b)

Abbildung 3.20: Effektive Kapazitit und Leitfahigkeit desSchaltbildes3.18 als Funktionvon Ry, Rs undCy
nach(3.55)und (3.56). Zwei von drei Parameterrwurdenjeweils konstantRy = 100kQ, Rs = 100Q bezie-
hungsweis€y = 1 F gehaltenderdritte variiert.
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Abbildung 3.19 verdeutlicht,fuhrt dies zu ei-
ner Abnahme der gemessenerKapazitit, da

2
(% + 1) groRRgegen (RswCq)? wird, undzu

einemAnstieg desLeitwertesG. Esist alsozu

erwartendalieineAuswertungnach(3.44)oder
(3.45) fur Vorwartsspannungernei denender

RealteilderLeitfahigkeit gro3wird unddie ge-

messen&apazitt verringert,ungultig ist. Ei-

neKorrekturistdurchdie Berlicksichtigungles
Realteilsder komplexen Admittanz zumindest
gualitatv moglich: Mit demVerlustiaktor

1 G

I=RC ™8

(3.57)
der denAnteil desin PhasdlieRendenStroms
beschreibtkann die nach dem Parallelschalt-
bild gemessen&apazitit C' in die tatsachlich
in der Reihenschaltungon Rs und Cy auftre-
tende
CI

G

(1+38)

umgerechnetwerden. Im Ubegangsbereich
ﬁ ~ Rs ~ Ry bleibt die Abweichungvon der
tatsaichlichenKapazitat jedoch urvermeidlich.
Eine vollstandigeAuswertungware nur durch
Kenntnisder separatenVerte der beidenWi-
dersindemoglich. DerenAuswertunggestaltet
sich aufgrundder in der Realitat oft deutlich
kompliziertererund nur teilweiseverstandenen
Kennlinierverlaufe als mindestens genauso
schwierig[67].

Cy= (3.58)

Teilbild 3.20 b) ahneltin seinerForm stark
dentatsachlichgemesseneemperaturaldngi-
genKapazititsspektrengerenUrsprungim fol-
gendenAbschnitt 3.4 beschrieberwird. Der-
artige Messungersind in Kapitel 5, Abschnitt
5.3.2.3zufinden.

Wird der Serienwiderstandhls temperatur-
abhangig angenommen— was fiur das Bahn-
gebietder Absorberdurch das Ausfrierender

Ladungstagernach(3.26) sicherlichnicht ab-
wegig ist, wie die Leitfahigkeitsmessungem
Abschnitt 6.1.3.1zeigen— ergabe sich auch
ohne eine BeteiligungirgendwelchelStrstel-
len allein durch die Veranderungdes Serien-
widerstandesliesesBild. Allerdings erstreckt
sich die gemessenelTemperaturakdngigleit
desLeitwertesnur iberwenigeGrofienordnun-
gen, so daf3 sie alleine nicht fur die gemes-
senenKapaziatsspektrenverantvortlich sein
kann.Wohl aberzeigenvornehmlichCulnS-
basierteZellen(Kapitel 5, Abschnitt5.3.2.39),
aberauchandereZellen mit schwefelhaltigen
Komponentereine Kapazititsstufe,die gera-
de wegen ihrer extrem geringenTemperatur-
abhangigleit mit dem Ansatz einestempera-
turablangigenwiderstandesm einfachsterzu
verstehenst [99].

Messungenbei moglichst hohen Frequen-
zen sind speziell fur die C(V)-Auswertung
winschenswertgda zum einen der Rauschab-
standmit der FrequenzyrofRerwird, zumande-
ren,wie im nachsterAbschnittausgeiihrt, nur
die freien LadungstagereinenBeitragzur Ka-
pazi@ét liefern. Zu hohenFrequenzerhin wird
derBlindleitwert der Kapazitit grol3gegenden
Leitwertaller ibrigenWiderstinde:Die gemes-
seneKapaziat sinktwie

1

C= &R (3.59)

und setzt damit der Mel3frequenzeine obere
Schrank.

EineweitereSchrank emgibt sichausderdi-
elektrischerRelaxationszeit

€€
_—

= (3.60)

wenn auch die freien Ladungstager der an-
gelggten Wechselspannungicht mehr folgen

0Ccuing-basiertezellenwarennicht primarerGegen-
standdervorliegenderArbeit.
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konnenund der Halbleiterin seinergeometri-
schenAusdehungzum Isolator fir den Wech-
selstromwird. Bei den epitaktischenProben
mit einer Leitfahigkeit von mindesten®.1 bis
10 (Qcm) 1 (Kapitel 6) tritt dieserFall jedoch
erstbei Frequenzenim 1 GHz und damitdeut-
lich spaterein,alsbeivielenZellenin Kapitel 5
beobachtetvird.

3.4 Verlustmechanismen

Nebenden Ladungstransporteigenschafteéer
einzelnen Materialien, die in Abschnitt 3.2
diskutiert wurden, treten bedingt durch den
Schichtaufbaun Heterostrukturerund Solar
zellen weitere Effekte auf, die den Stromfluf3
beeintachtigerkonnen.

Die meisten hangeneng mit der Relom-
bination photogenerierterLadungstager an
Strstellen zusammenDer Begriff ,Storstel-
le* Uberschneidegichin seinerBedeutungnit
dem des Dotanden:Somt letztererdafur, daf3
UberhauptLadungstager fur den Stromtrans-
port zur Verfugungstehensind ersterefiir den
Verlustderselberverantvwortlich, indemsie als
Ladungstagerfallent! dieseladungstagerein-
fangenKonnensieausbeidenBandernsowohl
Elektronenwie auchLocheraufnehmenfun-
gierensie daiiber hinausals Relombinations-
zenten und konnendamit zum Beispiel den
Photostronteilweisekurzschlieen.

Ein moglichesquantitatves Kriterium stellt
die enegetischeLagedesflachstenMajoritats-
dotanderdar: Alle tieferen Defektekonnenals
Strstellebezeichnewerden.

Eswird eineVielzahlmoglicherRelombina-
tionspfadediskutiert. Abbildung 3.21 skizziert
einigedavon:

1. Storstelleim Bahngebie{88]

HMeistmit engl. Trapbezeichnet

(]

%)

o

N 1
5 g
S L 2
(T >
3 = 5
=y Storstellen
>
2 remnveay— ol A4 ______|
| o =
3| £ £
o| £ | Fenster Absorber o
S| € | ZnO:Ga = =
g s 5 CuGaS% S
c| L < @
w N

Dicke der Schicht von der Oberflache an

Abbildung 3.21: Relombinations@de in einer
Zn0O/ZnSe/CuGaSeSolarzelld6, 66|

2. Storstelle in der Verarmungszoneauch
tunneluntersitzt (2a)[66, 88

3. Grenzffichenzusinde am Ubeigang zwi-
schenAbsorberund Pufer [107]

4. Tunnelnin Grenzfchenzu$tnde[66, 81]
5. Rekombinationam Riuickkontakt[104]

Wahrendder letzte Punktin der Praxiskaum
eine Rolle spielt, da bis zum Riickkontakt die
meistender einfallendenPhotonenbereitsab-
sorbiert wurden und demzufolgedort kaum
Elektronenzur Rekombinationanstehenkann
bei Heterostrukturemmit einer Absorberdicke
vonunter500nmsehrwohl Licht biszumGaAs
vordringenund dort Elektronenerzeugengdie
anderGrenzfacherekombiniererkdonnen.

3.4.1 Storstellen in der Raumla-
dungszone

KristalldefektekonnenElektronenund Locher
ansichbindenundihnendamitden Aufenthalt
in der Bandlicke ermbglichen. Liegt das be-
treffendechemischéotentiakenepgetischin der
NahesolcherStorstellenwie in Abbildung3.22
durch den Kreis markiert, so konnensie ent-
sprechendlurch Anlegeneinerkleinen Wech-
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Storstellen
Akzeptoren

Ferminiveau Detektion

Ladungstrager-

Fenster austausch

Energie der Ladungstrager

Frontkontakt
Ruckkontakt

Absorber
Dicke der Schicht von der Oberflache an

Abbildung 3.22: SchematischeBanderlauf in ei-
ner CuGaSe-Solarzelle mit einem Storstellenni-
veau[6]

selspannungi < 1 V ge- und entladenwer-

den und tragensomit zur Kapazitt des Ma-

terials bei. Dabei ist diese Kapazitit jedoch
im Gegensatzzur rein geometrischbedingten
starkfrequenzab&ngig.Damitist klar, dal3von

den oben diskutierten Rekombinationspéden
im wesentlichemur der 2. mit der Kapazitts-
spektroskpie direkt nachweisbarst, danurin

der Raumladungszondas Ferminveau einen
nennenswertefleil der Bandlicke und damit
moglicherStrstellennveaudiberstreicht.

Nur wennvon einerhomogenerstrstellen-
verteilungin dergesamtebsorbertiefeausge-
gangenwird, decktdieseMessungauchdenl.
Fall ah

Die Nachweisbar&it von Grenzfachende-
fektenwird in Abschnitt3.4.2 noch austihrli-
cherdiskutiert.

3.4.1.1 Diskrete Storstellen

Diskrete StorstellengeringerDichte Ni < Na
tragenzur Kapaziitwie [113]

0 3.61

GOz @ (3.61)

bei,wasin Abbildung3.23veranschaulicht.
Die charakteristisch&requenzder Storstel-
le wp oder die Haufigkeit, mit der ein La-

dungstéger die Strstelle verlassenkann, ist
dabei mit deren Anregungsenagie E; durch
die Boltzmanwerteilungder Ladungstagege-
schwindigleiten,

w = 2Ncyv Vth 2np e B/KT

(3.62)
= ET2e B/KT (3.63)
verknipft, diein diesemzZusammenhanigaufig
Arrheniusgesetgenanntvird.

Die Emissionsate {o nimmtdabeisamtliche
Parametemit Ausnahmeder expliziten Tem-
peraturablngigleit der Zustandsdichtan der
betrefendenBandkanteéNc v (3.18)bzw. (3.19)
undderthermischerGeschwindigkit

Vih = KT (3.64)
Meh

auf. Bei einemtypischerEinfangquerschnitti-

ner tiefen Storstelle von $, = 10720 m? fir

Locher[104], ist bei Raumtemperatunit Wer-

tenvon einigen10'°s~1K~2 zurechnen.

Im PrinzipkannumgelehrtderEinfangquer
schnittX,, , derStorstellenauség ermitteltwer
den,wennNcy undw hinreichendgenaube-
kannt sind. Wie sich jedoch bei der prakti-
schenAnwendungin Kapitel 5 herausstellen
wird, ist £g nur dermal3erunsicherzu bestim-
men,dal3die damitermitteltenStreuquerschnit-
te keinesinnvolle Interpretationsgrundlagee-
fernkonnen.

Wie Abbildung 3.23 zeigt, weist (3.61) ei-
ne charakteristisch&tufe um wy auf, die sich
nachGleichung(3.62) mit der Temperatuver-
schiebt.

Damit lait sich aus einer Reihe frequenz-
abhangiger Messungenbei unterschiedlichen
Temperaturemnmgelehrtdie Anregungsenegie
E: undderVorfaktorég bestimmen.
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Abbildung 3.23: Beitrag einer diskreten Strstel-
le zur Kapazitit der Raumladungszonésleichung
(3.61)

3.4.1.2 Kontinuierliche Storstellen

Existiert in der Bandlicke eine enepgetisch
und raumlich kontinuierliche Verteilung von
Storstellen,so tragensie je nachihrer enege-
tischenLagebeziglich

e der Verteilungsfunktion der mit ihnen
wechselirkendenLadungstager

e desAbstandssondenBandkanten
o desAbstandszur Mitte derBandLicke

zur Gesamtkapazit bei[113], solangefr ihre
Enegie

2Ny VenZ 2
E < kTn (L’V‘h p) =KTln (—EOT )
(0V) (0V)

(3.65)
gilt, sie alsonochmit der Frequenzw der zur
MessungangelgtenWechselspannunge-und
entladenwverdenkonnen.

Walter et al. [113, 35 haben einen For-
malismus vorgeschlagen,der diesem unter
schiedlichenBeitrag Rechnungtragt und mit
dem aus den gemesseneiKapazititsspektren
Storstellenspektreterechnetwerdenkonnen.

Er sollim Folgenderkurz beschriebemverden.

Der Kapazititsbeitragsamtlicher Storstellen
N; (E) beieinerMeffrequenzo undder Ampli-
tudederangelgtenMesspannung@ey ist durch
dasintegral

= [F G EINE) - dE
= — Up (X —_—
Oext JErp(e) qUo

(3.66)
uberdie Enegie von der Fermienegie Erp im
Bahngebiebis zur Grenzenggie E; nach(3.65)
gegeben.Uber den Verlauf desSpannungsils
Up (X(E)) in der RaumladungszonégrenWei-
te w durch (3.42) berechnetwerdenkann, ist
zunachstichtsbekanntgenausowie tiberden
Spannungsil Gber die VerarmungszonéJp.
Dieswird gleichnocheineRolle spielen.
DameftechnischuréchstiurC(w) vorliegt,
N; (E) abergesuchtvird, muf3derintegrandiso-
liert werden Dazuwird er zuréachstmit

dC dCdE
erweitert,worin
dE KT
—=— 3.68
o= o (3.68)
ausderVerallgemeinerungon (3.65)
2
E=KTIn <E°TT> (3.69)

ersetzt wird. Damit wird die zugeldrige
Storstellendichteu

w dC(w)

B (E)ﬁ dw
c(E) dC(w)

- kT dho’

berechnetDie darin enthaltendogarithmische
Ableitungvon C nachw ist in Abbildung 3.23
mit eingezeichnetlhre Halbwertsbreiteent-
sprichtetwa dem Bereich wp/2 bis wyp -2 um

Ne(E) =

(3.70)
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die Mittenfrequenzwy. Im Enegiemalist die
Angabeder Halbwertsbreiteabrangigvon der
individuellenEmissionsraté.

dC dT
(3:67) kann auBerdgrmach aT 46 umge-
schrieberwerdenwomit
c(E) dC

Ne(E) = kIn(2NyvpZp w-1) dT

(3.71)

lautet. Letztere Form wird seltenerangeven-

det,dasiedasDifferentialnachder Temperatur
T enthalt, was kleinere Temperaturschrittéei

derMessungnviinschenswerhacht.Die jedoch
verlangerndie Mel3zeitwesentlichstarker, als

eine Verdichtungder Frequenzschrittedie fur

(3.70)berbtigt wird.

Zur Berechnungler Gewichtsfunktionc(E),
die den Beitrag der Storstellenbei E beiiick-
sichtigt, wird der Feldwerlauf des Mel3signals
Up(X(E)) berbtigt, von dem a priori nichts
bekanntist. Eine Abschatzungunter der, wie
sich in Kapitel 5 herausstellerwird, plausi-
blen Annahmeeinerhomogenerbotierunger-
gibt bei Kontakt mit einem hochdotiertenn-
Halbleiterwie ZnO einenparabolischeWerlauf
derBander{104]. Dannberechnesichc(E) zu

[112]

2032

W\/Q(E —Erp(»)) '

Theoretischwirde zur AufnahmeeinesDe-
fektspektrumseine Messungin Abhangigleit
derFrequenoderTemperaturlleinegeriigen:
Gleichung(3.70) ist schonbei einer Tempe-
ratur vollstandig bestimmt,wenn der Zusam-
menhang(3.69) zwischenFrequenz,Tempera-
tur und der Enegie bekanntist. Da dies je-
doch nicht von vornhereinder Fall ist, sind
zumindestMessungerbei einigenverschiede-
nenTemperaturemotwendig Aul3erdemhangt
die Storstellenenagie nurlogarithmischvonder

c(E) =

(3.72)

Frequenzab, so dal3sich selbstunter Ausnut-
zungdesgesamterrequenzbereichder Mel3-
bricke HP4192Avon 5 Hz bis 13 MHz nurein
Enegiebereichvon

13-10°
5

Eig—EBye= KT In = 14kT, (3.73)
alsobei Raumtemperatugtwa 360 meV, erfas-
senlal3t. Tatsachlichist der nutzbare~requenz-
bereich wegen des Serienwiderstandemeist
deutlichkleinerund der Bereichwird mehrals
halbiert. Liegt wx aul3erhalbdes Frequenzbe-
reichs,ist die zugelrige Storstellenicht detek-
tierbar DurchzusatzlicheVariationder Tempe-
raturvon T, = 80bis T;, = 400K, wie esmit der
im RahmendieserArbeit aufgebautemppa-
ratur moglich ist, kanndieses,Enegiefenster
nochmalsvegen

T2 T2
En—E = kThInEO—h—k'I]InEO—'
W W
T
~ 2|nE°—wh.27mev, (3.74)
T
1 < In%mh (3.75)
W

je nachFrequenzind Emissionsratem mehre-
re 10 bis100meV verschobenverden.

3.4.2 Storstellen an den Grenz-
flachen

Wie eingangserwahnt, ist der Ort der Detek-
tion nur durchdie UberschneidunglesFermi-
niveausmit den Strstellennveausfestgelgt.
JenachStorstellenenggie liegt der Detektions-
ort alsoin unterschiedlicheifiefen desAbsor
bersund ist selbstnicht genauerbestimmbar
Insbesonderé&ann daherzurachstnicht zwi-
schenStrstellenim Volumenund solchenan
der Grenzfche unterschiederwerden. Auch
ist eine UnterscheidungzwischenMinoritats-

58



3.4. VERLUSTMECHANISMEN

Detektion
Storstellen

I\U“

Grenzflache

Fenster Absorber

Energie der Ladungstrager

Frontkontakt
Ruckkontakt

Dicke der Schicht von der Oberflache an

Abbildung 3.24: Banderlauf und Grenzfachen-
zustinde. Ohne angelgte Spannungverlauft das
Ferminveauglattdurchdie Struktur Die Stellen,an
deneresStirstellenschneidesindmit Kreisenmar
kiert.

und Majoritatshaftstellemicht moglich. Bei ei-
nem Band\erlauf, wie er fur Chalkopyritsolar
zellen als typisch angenommenwvird [64], er
scheintjedochzumindestein Anhaltspunktfur
die Existenzvon Grenzfachenzugindendenk-
bar In Abbildung3.24istderBand\erlaufohne
angelgte Spannungund in Dunkelheit gegen
die SchichttiefeaufgetragerDie Stellen,ande-
nendasFerminveaudiewillk tirlich eingezeich-
neten Storstellen schneidetund damit durch
Kapaziatsmessungenachweisbamacht,sind
mit Kreisen markiert. Wird nun eine kleine
Vorwartsspannungngelgt, wie in Abbildung
3.25gezeigtverschiebersichdieseStellenge-
geriiber dem spannungsloseifrall durch die
Aufspaltungdes Ferminveausin zwei Quasi-
Ferminveausfur die beidenLadungstagersor
ten:

1. Die Detektion der Volumendefektever-
schiebtsich raumlich (—). Es wird nach
wie vor ein Kapazititsbeitragler Storstel-
lengemessen.

2. Das Quasi-Ferminieau an der Grenz-
flache verschiebt sich enegetisth ge-
geriiber den Grenzfchenzugtnden. Es
verlaldtin dem Beispiel den oberstenin

Fenster

Frontkontakt
Ruckkontakt

Energie der Ladungstrager

Dicke der Schicht von der Oberflache an

Abbildung 3.25: Bandwerlauf unter angelgter

VorwartsspannungBei einerangelgten Spannung
verlauft das Quasi-Ferminieau um so steiler je

niedriger die betrefende Schicht dotiert ist. Die

Stellen,andenendasQuasi-FerminieauStorstellen
schneidetsindmit Kreisenmarkiert.ZumVemgleich

ist dasspannungslos8chema.24grauunterlet.

Bild 3.25eingezeichnetebefekt, derda-
her nicht mehr zur Kapazitit beitragen
kann.

Eine \VeranderungdesKapazititsspektrumsmit
der angelgten Vorspannungst daherein In-
diz fur das Vorhandenseirvon Grenzfachen-
zustinden, kann aber auch Ausdruck einer
raumlich inhomayenenVerteilungvon Defek-
ten in der Raumladungszonesein. Die Ent-
zerrungdergemessene@( f, T)-Verlaufenach
Gleichung(3.70)ist bei Grenzfhchenzusinden
selbstersandlich nicht mehr korrekt, da sie
fur Volumendefektdeigeleitetwurdeunddem-
zufolgefalschskalierteKonzentrationem: (E)
liefert.

Tatsachlich zeigen manche C(V)-Verlaufe
einenentsprechendeyKnick*, dermit demSi-
mulationsprogramn$CAPS[16, 73, 72] qua-
litativ nachwllzogenwerdenkann.DiesesPro-
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grammlostdie Ladungstransportgleichungen
Halbleitern[104] in einerDimensiondurchUn-
terteilung des Halbleiterbauteilsin Abschnit-
te konstanterEigenschafterund anschliel3en-
denumerischdterationuntergegebenerRand-
bedingungenwie anliegenderSpannungund
Lichteinstrahlung.Als Bauelementkann eine
Schichtstruktumit Haft- und Rekombinatiuns-
defektersovohl andenGrenzfacherzwischen
denMaterialien,als auchim VolumendesMa-
terialsvorgegebenwerden.

In Abbildung 3.26 wurden unter der An-
nahme eines Defektzustandesin der Grenz-
flache zwischenCdS und CuGaSe beispiel-
haft!? drei derartigeC(V)-Kurven berechnet.
Fur die Schichtdiclenwurdendie Wertein Ab-
bildung 2.7 Ubernommendie tbrigenParame-
terfur diebeteiligtenrMaterialienZnO,CdSund
CuGaSe stammeraus[73, 72, 103,104]. Nur
die Art desDefekts nichtjedochseineenegeti-
scheLage600meV oberhallbdesValenzbandes
desCuGaSe wurde variiert: Die obereKurve
entsprichieinemdonatorartigendie in derMit-
teeinemneutralenderalsosovohl ein Elektron
aufnehmenwie abgeberkann, abernicht von
sich auszur Ladungstéagerdichtebeitragt, und
die untereeinemakzeptorartigeefekt.

Die Steigungbei Vorwartsspannungst bei
allen Kurven gleichund kanndaherohnewei-
tere Annahmenzur Auswertung nach Mott-
Schottky herangezogewerden.

Ein neutralerDefektzeigtunterdengegebe-
nen Bedingungerkeinen Effekt, ein Akzeptor
dag@gen erhbht die scheinbareDotierung un-
ter Sperrspannungrheblich.Gleichzeitigver
schiebtsich der Schnittpunktmit der Abszisse

12gelbsterstindlichsindeineFulle weitererundkom-
plexerer Defektwerteilungendenkbay die ein mitunter
vollig anderesild ergebenwiirden AuseinzelnerC(V)-
Messungesindnichtgeriigendnformationerextrahier
bar, als daflRdie Fille der schonfir dieseseinfacheBei-
spiel berbtigtenModellparameteeindeutigzu ermitteln
ware.

14
4510 " E,=600meV

4.0-10% ¢

35.10% I neutral

3.0.10% t Donator

2.5:10% |

C2F2cm?

2.0.10% t Akzeptor
1.5.10%
1.0.10% ‘ ‘ ‘
-1 -0.5 0 0.5 1
unNv

Abbildung 3.26: Mit SCAPS[16] simulierteC(V)-
Kennlinie.Fur denDefektan der Grenzfchezwi-
schenCuGaSe und CdS wurde eine Dichte von
1-10"cm~2 undderenegetischeAbstand600meV
vom Valenzbanddes CuGaSe angenommenAk-
zeptor:Kann ein Elektronaufnehmenund setztda-
mit ein Lochfrei — —e geladenDonator:Kannein
Elektronabgeben- +e geladenNeutral:Wirkt nur
als Rekombinationszentrummuf3 also gleichzeitig
ein ElektronundLoch aufnehmen.

C~2 — 0 zuunphysikaliscthohernWerten Dies
kann umgelehrt als Indiz fur eine von Ober

flachenzugindendominierte Kapaziat gedeu-
tetwerden.

Ein Oberfachendonatoerniedrigtdie Kapa-
zitatbeiVorwartsspannunmsgesamtjlaherer-
gibt die Extrapolationauf C=? — 0 nach(3.46)
fur einensolchenZustandebenélls ein— aller-
dingsnur leicht ernbhtes— eingebaute®oten-
tial. Die Steigungund die darausermittelbare
Dotierungbleibt, bis auf einenkleinenBereich
um OV herum,die gleichewie ohneDefekt.

Umgelehrtlaltsichausder Unablangigleit
der Steigungder C(V)-Kurve von der Span-
nung jedoch nicht die Existenz von Grenz-
flachenzusginden ausschlie3enLetztere sind
bei geriigendhoherDichte dazuin der Lage,
Ladungstager die durchdie Verschiebing des
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FerminveauseigentlichabflieBemmuf3ten auf-
zunehmenund damit das Ferminveau selbst
enepetischfestzuhaltef?.

Da auRerdemm Bahngebietin nicht uner
heblicherTeil der Vorspannundallt, muf3die-
se um so grol3ersein,um auchan der Grenz-
flache noch eine nennenswerté/erschieling
des Ferminveauszu erreichen.GrolRereVor-
spannungerals +1 V werdenvon den bis-
languntersuchteChallopyritzellenseltenuber
eine langereZeit ohne signifikante Verande-
rung der Zellparameterverkraftet. Bei einem
Dickerverhaltnis des Absorbers zum Pufrer
von 40:1 und einem Ladungstagenerhaltnis
von schatzungsweisd 0:1 teilt sich der Span-
nungsall etwa wie 4:1 zwischen Absorber
und Puffer auf. Somit mufdte wenigstensei-
ne jeweils vierfach hohere Spannungange-
legt werden,um einennennenswerteiieil der
Bandlicke auf Grenzfchenzuginde abzuta-
sten.Oderumgelehrt: Mit einerSpannungsa-
riation von +1 V liel3e sich ein Bereichvon
bestendlls +250 meV abdeclken. [51] schhagt
auch deshalbSpannungsbereicheon mehre-
ren 10V zur Spektroskpie von Grenzfachen-
zustindervor.

Byasengl.mit ,pinning’ umschriebemvird
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