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Einleitung

Der Weltenergiebedarf steigt derzeit stark an. Hgupd ist, dass die Weltbevdlkerung
wachst und die Menschen immer mehr Wohlistand " syuétektrische Gerate " wollen. Mit
dem Wachstum der Weltbevolkerung muss man Altereatizu den endlichen, fossilen
Brennstoffen wie Erdgas und Steinkohle suchen. HBestellung von Solarzellen hat dafur
eine grol3e Bedeutung. Mit dem Ziel, diese immemkleund kostengiinstiger zu machen,
wurden die in den letzten Jahren viel geforscht emtsvickelt. Ein grofRer Vorteil der diinnen
Schichten ist, im Vergleich zu dicken kristallin8cghichten, die massive Materialersparnis.
Cu(In,Gax)Se (kurz CIGS) ist ein vielversprechendes Absorbeemalt flir die Herstellung
von Dinnenschichtsolarzellen. Ein Grund dafir ddss die Korngrenzen des Materials
elektrisch kaum aktiv sind und aul3erdem ist dieil#drung des elektrischen Transports
durch die Gitterdefekte gering [1, 2]. CIGS-Soldlere weisen den hdchsten Wirkungsgrad
der Dunnenschichtsolarzellen auf. Zurzeit wird mmer CIGS-Solarzelle im Labor ein
Wirkungsgrad von 22.3% erreicht [3].

Defekte entstehen im CIGS-Halbleiter wahrend deépRration des Absorbers. Sie spielen
eine groR3e Rolle beim Verstandnis der Materialesghaften. Die Positronen-Spektroskopie
wurde seit den 1960er Jahren als ein zerstoruegfreind sensitives Verfahren zur
Untersuchung von Kristalldefekten in Metallen unallbleitern anerkannt.

Im Rahmen dieser Arbeit sollen CIGS-Diinnenschidatgellen auf die Veranderung von
Defektarten und Defektkonzentrationen beziglicteshunterschiedlichen Ga-, Cu-Gehalts
und Se/Metall-Verhaltnisses untersucht werden. &fam soll die Umladung des Kupfer-
Selen-Leerstellen-Komplexes mit Hilfe der Posittoi@pektroskopie unter Belichtung
nachgewiesen werden. Die theoretische Idee zeiginelUmwandlungsprozess von einer
Donator-Konfiguration zu einer Akzeptor-Konfiguiati dieses Komplexes an.

Die Arbeit wird in 5 Kapitel unterteilt. Im 1. Kajel werden die Grundlagen der
Annihilations-Spektroskopie und der experimentell@chniken erlautert. Aul3erdem werden
die Wechselwirkungen der Positronen mit Materieldetk In Kapitel 2 werden die in
Chalkopyriten entstehenden Defektarten beschrielber. Kapitel wird die Herstellung der
genutzten Proben gezeigt und ein Teil ihrer tedimis Daten angegeben. In Kapitel 4
werden die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit pitées¢ und diskutiert. Im letzten Kapitel

werden die Ergebnisse zusammengefasst.




Kapitel 1

Grundlagen



1.1 Erzeugung von Positronen

Das Positron als Antiteilchen des Elektrons hat®im Jahr 1928 vorhergesagt. Im Jahr
1932 wurde von Anderson ein unbekanntes positivedcien in einer Nebelkammer
bemerkt. Dieses wurde durch die kosmische Strahjemgriert [4]. Es wurde spater Positron
genannt, was das erste Antiteilchen in der PhysWwegen ist. Eine hohe Ausbeute von
Positronen ist wichtig fur die Materialuntersuchumg Hilfe der Positronen-Annihilations-
Spektroskopie, damit man die Messungszeit verrngann. Es gibt prinzipiell zweli
Maglichkeiten, um Positronen in einer ausreichendainl zu erzeugen. Die erste Mdglichkeit
ist, die Erzeugung der Positronen durch die Verwegdeinesp® Zerfalls radioaktiver
Isotope. Es wird am haufigsten das kiinstliche [séthla nach der ZerfallsreaktidiNa —

2Ne +p* +ve + v benutzt. Das Zerfallsschema ist in der Abbildurigdargestellt.

2.602 a
22Na

A7 (90.4 %)

/3+ (0.1 %) EC (9.5 %)
3.7ps ¢

v (1.274 MeV)

22Ne - -

Abbildung 1.1: Zerfallsschema dé&\a-Isotops. 90.4 % de¥Na-Isotops zerfallt unter
Aussendung eines Positrons und eines ElektronefriNesiin einem angeregten Zustand von
*’Ne. Der Grundzustand ist in 3.7 ps durch Emissimm 1,274 Me\f-Quant erreicht [5].

Die Halbwertzeit dieses Materials betragt 2.6 Jaht®erdem sind die Herstellungskosten
dieses Materials sehr glnstig, deshalb ist da®psdie geeignete Materialquelle in der
Positronen-Forschung. Die biologische Halbwertheiragt nur einige Tage, deshalb besteht
durch dieses Material eine geringe Gefahrdung fis Haborpersonal. 90.4 % dé&¥Na-
Isotops zerfallt unter Aussendung eines Positrans @ines Elektronen-Neutrinos in einem
angeregten Zustand vdfiNe. Der Grundzustand ist in 3.7 ps durch Emissinese1.274
MeV y-Quanten erreicht. Weitere mogliche Zerfallsproeesiad die direkte Umwandlung in
den®Ne Grundzustand unter Aussendung von 0.1 ProzenPusitronen und der sogenannte

Elektroneneinfang (EC, engl. elctron capture). Zzl&h zu*Na kénnen andere Isotope (z.B.
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®4Cu, *®Co, usw.) benutzt werden. Die zweite Moglichkeibvs®ronen zu erzeugen, wird im
Forschungszentrum Dresden-Rossendorf (HZDR) veratenDort wird der Effekt der

Paarbildung genutzt. Die Elektron-Positron-Paatlmfgl wird mit Hilfe der Bremsstrahlung
von einem hochenergetischen Elektronenstrahl awnkneiWolframtarget erzeugt. Die
Elektron-Positron-Bildung ist ab einer Energie vbr922 MeV mdglich. Die erzeugten
Positronen werden als gepulster Positronenstralilesgeleitet. Diese Pulse kdnnen als

Startsignal einer Lebensdauermessung genutzt werden
1.2 Grundlagen der Positronen-Annihilation

1.2.1 Thermalisierung

Die Positronen, die von der Quelle erzeugt werdesrden mit kinetischen Energien von 0
bis 540 keV emittiert. Wenn die Positronen auf dhestkorperoberflache treffen, werden sie
entweder zurlckgestreut oder sie dringen in dib@rmin. Beim Eindringen in die Probe
werden die Energien der Positronen im Vergleich thermischen Energie des Atomgitters
Uber die Anregung von Phononen und Plasmonen, Angegvon Core- und
Valenzelektronen, lonisation und der Elektron-Lo¢aarbildung abgegeben. Dieser

Energieabbau wird als Thermalisierung (Thermal@gtbezeichnet.

1.2.2 Eindringtiefe der Positronen in Materie

In der Abbildung 1.2.1 ist das Eindringtiefeprafduch Makhov-ProfilP(z,E) fur Silizium

bei einigen Energien dargestellt. Das Makhov-Prdél monoenergetischen Positronen ist
durch die Gleichung (1.2.1) gegebenip,

mZm—l

P(z,E)= exp |- (i)m],mitz(): AE” . (1.2.1)

zg" pr(1+-)

Dabei sindA, m und r empirische Parametep. und I' beschreiben die Massendichte der
untersuchten Probe und Gammafunktion.

Die mittlere Eindringtiefe der monoenergetischesittonen wird mit der Gleichung (1.2.2)
beschrieben [7]:




Z=A—- (1.2.2)

Dabei beschreibE die kinetische Energie der Positronp ist die Dichte der untersucht
Probe.A und r sind empirische Parameter. Die genutzten &\&nd hauficA = 4 ug cm™2
keV~" undr = 1.6. Diese Werte wurden experimentell durch Gebatal. 8] bestimmit.

Es ist auf den ersten Blick klar, dass die Eindreig der Positronen in den Materialien \
der Dichte des Materials uncer Energie der emittierten Positronen abhangt. Ausetiit
Grund konnen die Tiefenmessungen nur mit den margetischen Positronen durchgefil
werden. Die Positronenyelche von der Quelle erzeugt werden, werdeit den kinetische
Energien von 0 bis 540ek/ emittier. Deshalb ist die Tiefenmessungen nur unter Benut
eines Moderators mdaglictMit den konventionellen Quellen kénnen die Posién nicht al:
monoenergetisch beobachtet werden, deshalb mussEmiegieverteilung bericksichti

werden.

0.10

0.05 5keV =
" E=10 keV

02 04 06 0.8 10 12 1.4 1.6
Depth z [pm]

Abbildung 1.2.1: Makho®rofile P(z,E) fur Silizium bei vier Positronenegiem mit A=4.C
ug cm? keV', m=2 und r=1.6.Die gestrichene Linie entspricht derittleren Eindringtiefe

[5].

Die Profilparameter kdnnen theoretisch aus der k-Carlo-Simulation berechnet werden
[9]. Aus der Abbildung 1.2.kann man sehen, dass die Halbwedge FWHM (engl. Ful




width at the half maximum) bei niegen Energien klein ist, was « Hinweis fur eine
geringere mittlere Eindringtiefe , wie auch die Gleichung (1.2.1) zeiitit der Steigerung
der Energie derPositronen erhoht sich die Eindringtiefe und auah Halbwersbreite
FWHM. Die Spitzen der Kurven flachen bei hohen Enel alh was die Wahrscheinlichke
erhoht, die Positronen in unterschiedlichen Ti zu finden. Aullerdem mussman
berticksichtigen, dass die Schten unter 5 um nicht mit der konventionelle
Lebensdauermessung untersucht werden konnen. Flcheso Proben miusse
monoenergetische Positroneangewendet werden. Die mittlerennd die maximaln

Eindringtiefenvon Positronen flir verschiedene Halblen sindin der Abbildungl.2.2 zu

sehen.
T T T T T ]
= 60
800 | Si ]
& -1 50
:_ —
e 1 g_
= i SiC Jan IN
% 600 40 <
o] 4 o
5 GaP X
® InP 1% ¢
& 400 - ] O
5 CdTe s
£ GaAs PbS 20
GaN i
200
-1 10
1 i 1 1 L i 1 i L i | i 1
2 3 4 5 6 7 8

Mass density [gcm ]

Abbildung 1.2.2: iadringtiefe der Positronen fir verschiedene Halbleitels Funktion ihrer
Dichte Es wurde angenommen, dass die Energie der Positré,.x= 450 keV [5]

1.2.3 Diffusionder Positroner

Nachdem die Positronen thermalis sind, d.h auf diethermische Energie abgebrer
wurden, bewegesie durch das Gitter und verhalisiesich wie geladene Teilchen. Aufgru
ihrer positiven geladenehadung werden die Positronen von den positiven dgelar
Atomrimpfen abgesto3enDie Positronen haben deshalb ihredl3te Aufenthalts-

wahrscheinlichkeit in den Zwischengitterbereicl Man kann die Positron-Diffusion mit
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der dreidimensionalen Random-Walk-Theorie erklaie. Diffusionslange des Positrohs
ist durch die Lebensdauer des defektfreien Mateliiatitiert [5]:

KT

Ly=\[t,Dy, mit Dy=7, - (1.2.3)
Dabei istt, die Lebensdauer in einem defektfreien Mateigl,ist die Diffusionskonstante
und 7, ist die Relaxationszeit fir die dominierten Stmezesse. Die effektive
Positronenmassa” ist grol3er als die Masse des freien PositrapsEin Grund dafir ist die
Streuung durch Phononen, der Einfluss des perioéis&itters und die Abschirmung von
Positronen durch Elektronem™ = 1.7m,. Typischerweise diffundieren die Positronen circa
100 bis 200 nm in 100 bis 500 ps durch den Krii4l].
Im Halbleiter ist der wichtigste Prozess die Stremdurch longitudinal akustische Phononen,

1
die zur Temperaturabhangigkeit der Positron-Diffuskonstante durch, o« T 2 flhrt. Bei

3
hohen Temperaturen muss die Streuung durch optisehenonen durchD, o« T 2

bertcksichtigt werden.

1.2.4 Trapping und Annihilation

Nach der Diffusion in der Probe annihilieren diesonen in Halbleitern und Metallen mit
Valenz- oder Rumpfelektronen, wenn es keine Defekt@lem Material gibt. In einem
gestorten Gitter &ndert sich diese Situation, sesddie Positronen in den negativen
Potentialen von Leerstellen, Leerstellen-Komplexeer Versetzungen eingefangen werden
kénnen. Dieser Vorgang wird als Einfangen (Trappinegeichnet. Die Wechselwirkung von
Positronen mit einer Materie ist in der Abbildung.B dargestellt.




e’ source thermalization

. 00/0000

= diffusion

O 0 0 OO O .

= length:

’f
OO{ OO . %=100mm
\\ "

d

000000

trapping
Abbildung 1.2.3:Schematische Darstellung des Positrons von dertémiag aus eine

Quelle zur Annihilation mit einem ElektrcNach der Thermalisierung diffundiert es zu eir
Defekt (z.B. Leerstelle) [10]

Die Trappingrate (auch Einfangrate) wird dudie Fermi Regel gegeb¢8]:

=% BME 8 (E; — Ep) - (1.2.4)

Dabei ist P, die Besetzungswahrscheinlichkeit des Anfangszus (Blochzustand des
Positrons) i,M; ist die Ubergangsmatrix zwischen den Anfe- und Endezustar i und f,
und E; , E¢ sind die jeweiligen Energie Der Endezustand entsprichtndeZustand, wo das
Positron ineinem Defekt eingefangen In den meisten Féllen wird der Trappingproz
(Einfangprozessgntweder durch die Diffusion von Positronenden Defekte oder durch
den Ubergangeng. transitior von Positronen zu ddief gebundenen Zustarn, die von den
Defektenabhangen, bestimr Diese beiden Prozesse werden als Diffts-Trapping und
Ubergangs-Trapping efgl. transitio-Trapping) bezeichnet (Abbildung 1.2.4. Die
Trappingrate des Positrons ist proportional zu den DefektkonzentrationC in diesen
beiden Fallen (Gleichunge@..5 und 1.2)) [5]:

Ky =uC (1.2.5)
Kq = 4JTT'dD+C. (126)




Dabei sindky, kq die Ubergans-Trappingrate und DiffusioriBrappingrat, C ist die
Defektkonzentration ungd ist der Trappingkoeffiziel (Einfangkoeffizient des Positrons und
er hangt dabevom jeweiligen Defekt, von derzu untersuchenden Matel und von der
Ladung des Defekts abDer Faktor «tr,; ist mit dem erweiterten Defekt spharischer Form
einem Radiugy verbundenlm Allgemeinen, wird die gesamigappingrat des Positrong

als die Uberlagerung vdnbergans- und Diffusions-Trappingragegebe:

1
—_ =4 —
- (1.2.7)

Da das Einfangendes positiv geladenen Teilcts bei positiven Defekten praktis

unmaglich ist, kdnnebisher keine positiv geladenen Leerstenachgewiese werden.

Binding energy | | extended potential well

O.lev

Binding
energy
leV

deep
potential
well

Abbildung 1.2.4: SchematischeDarstellung des UbergangBrappings (links) unddes
Diffusions-Trappings (rechts)

Bei Stoffen, die keine frere Elektronen besitzen, kann efositron mit einem Elektrc
annihilieren oder es bildet ein sogenanntes Positronium (Po-Elektror-Paar). Solche
Stoffe sind z.B. pordse Glaser, Flussigkeiten, Gasen ufi@éraem Polymer Experimentell
wurde das Positronium im Jahr 1951 nachgewi Es kann als ein Wasserstoffat
behandelt werdenDies ist daran erkennt, da die Schrédingergleichuen der beiden
identisch sind, aber die Masse der Elektronen fositRonium halb so grolist, wie fur
Wasserstoff [11]Deshalb liegt die Bindungsenergie bei der Halftd betragi— 6.8 eV. Je
nach Spinorientierung gibt es zwei Sorivon Positronium. Wenn das Elektron und
Positron eine antiparallele Spinorientierung habdann entstehein sogenanntes para-
Positronium (pards). Seine Lebensdauer betragt im Vakuum 125 pszerstrahlt danach
unter Aussendung von zwgiQuanten mit einer Energie von je 511 | (Abbildung 1.2.5).
Sind die beiden Spins parallel zueinander, dbildet das Elektro-Positron-Paar ein

sogenanntes orthBesitronium (orth-Ps). In diesem Fall werdeaufgrundder Spinerhaltung




im Vakuum dreiy-Quanteninnerhalb von 142 ns erzeudiormalerweise formiert ei
Positron mit einem Elektron ein Positronium, und dositron annihilierdann mit einem
anderen, in der NaHeefindlicher Elektron. Als Ergebnis entstehen zweQuanten. Das wird

als pick-off-Zerstrahlungpezeichne.

Positronium

+ A e
€ A €
3sl
e' A €
/’_\(3 Para-Ps
ISO
v

Abbildung 1.2.5Positroniumbildung, obe ortho-Positronium, unten: par-Positronium.

1.3 Diffusion

Die Diffusion ist ein natirlicer physikalischer Prozess, der zur Durchmischung met
Stoffe fuhrt. Es kann sich bden Stoffen um Gase und Flussigkeikemdeln, wobei Atome
Molekile aber auchadungstragediffundieren kbnnenDer erste Versucder Diffusion in
Gasen wurde durchhomas Graham und dann durch Robert Brown durchgefihrt [12].
Die mathematischBormulierung der Brownschen Bewegung wurde von AlBenschtein ir
Jahre 1905 und 1906 durchgefi [13]. Das Verstandnis der Diffusionsphdnomene
Halbleitern ist wichty, da die elektrischen Eigenschaften Halbleitertauteile von der
thermischen Stabilitat deg-n-Ubergangs abhangen. Diiffusion kann alo als ein
Dotiermittel in Halbleiter bebachtet werdenDie mathematischen Grundlagen der Diffus

wurde durch Fick gelegtnach seinem ersten Gesetz (erstes Fick’schestApdse die
Teilchenstromdichte (Flusk(m~2s~1)) proportional zum KonzentrationsgradiZ—z:
ac

J=-D==- (1.2.8)
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Die KonzentrationC hangtvon der Distanzx und von der Zeit ab. D (m?s~1) ist die
Diffusionskonstante (auch Diffusionskoeffizient)a® negative Vorzeichen zeigt, dass die

Konzentration mit der VergroBerung des Abstands inamb. Mit Hilfe der

9

o kann man aus dem ersten Fick'schen Gesetz die

Kontinuitatsgleichung Z—i =—

Diffusionsgleichung bestimmen:

2 _ 2 5.
Pyt (D ax) (1.2.9)

Wenn der Diffusionskoeffizient konstant ist, ergsiath:

ac a%c

Diese Gleichung wird zweites Fick’'schen Gesetz gahaSie zeigt eine Beziehung zwischen
den zeitlichen und ortlichen Konzentrationsuntelesdn. AuRerdem ist diese Gleichung
identisch mit der Warmeleitungsgleichung. Die Lagudieser Gleichung erlaubt die
Bestimmung der Diffusionskoeffiziente® durch die Messungen der Konzentrations-

verteilung als Funktion von Position und Zeit.

1.3.1 Diffusionsmechanismen

Im Allgemein schwingen die Atome im Kristall um érGleichgewichtsposition. Unter

bestimmten Bedingungen werden diese Schwingungéfegr so dass die Position eines
Atoms im Kiristall geandert wird. Es gibt verschiadeMechanismen, die zur Diffusion von

Atomen fihren. Die prominentesten Mechanismen derdLeerstellenmechanismus und der

direk tinterstitielle Mechanismus.

1.3.1.1 Der direkt interstitielle Mechanismus

Interstitielle Fremdatome, die kleine lonenradiezsitzen, kbnnen durch einen Sprung von
einem Zwischengitterplatz zum anderen diffundieftsiehe Abbildung 1.3.1). Bei diesem

Mechanismus, der im Jahr 1933 entdeckt wurde, kamde Punktdefekte beteiligt. Deshalb
wird dieser Mechanismus als direkt interstitielMechanismus bezeichnet. Ein Beispiel fur

diesen Mechanismus ist die Diffusion von Cu undrFsi.
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Abbildung 1.3.1: Diffusion ohne Mitwirkung des interstitiellen Freatdms (direk
interstitieller MechanismusPas rote Atom istas interstitielle Atom.
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1.3.1.2 Der indirekt interstitielle Mechanismus

In diesem Fall bewegt sic das interstitielle Fremdatom nichtausschlie3lich auf
Zwischengitterplatzesondern es drickt ein Gitteratom in eine intkedie Position unc
nimmt seinen Platz in dem Git' ein. Dieser Mechanismus brauchhes Beteiligung vor
FremdatomenEs gibt zwei Formen von dieser Umschall (siehe Abbildun 1.3.2). Die
erste ist der Frank-Tobull Mechanismus14]:

Aj+Veo A (1.3.1)

Dabei ist A dieGesamtzal von FremdatomeA; ist die Zahlder Fremdatomen der
Interstitiellen-Platze und\g die Zahlder Fremdatome in der dewlSstitution-Platze. Die

zweite istder sogenannte ki-out Mechanismus und wurde durch:

Aj+Ago ], (1.3.2)

beschrieben. Dabei beschreibt | selbst interdatiatome (Gitteratome in dn interstitiellen
Platzen). Normalerweise wird das Fra-Turnbull Modell als eindissoziatives Mode
beschrieben. Ein Beispiel fur das Fr-Turnbull Modell ist die Diffusion von Cu in Gl5].

Au, Zn und Pt diffundieren ganz schnellSi tiber diesen Mechanismus.
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A, I As
(a)
A v As
(b)
Abbildung 1.3.2: 8hematische Darstellung der indirekt interstitiell&echanismen. ( der
kick-out Mechanismus urfd) der Frank-Turnbull Mechanismus.

1.3.1.3 Der einfache Leerstelle-Mechanismus (VacancyMechanismus

Jeder Kristall besitzt, beeiner Temperatur gré3er als 0 K, eifmstimmte Anzahl an
Leerstellen. Diese Leestellen bieten einen einfact\eg zur Diffusion der Atomewas
bedeutet, dass die Atome in die benachbarten ledlerstspmgen kdnne (Abbildung 1.3.3).
Als Ergebnis bewegt sich diAtom, wahrend eine neue Leerstelizeugt wird, weil da
Atom seine Position mit der Leerstelle taus Aufgrund derExistenz von Leerstellen konr
die Atome aus unterschiedlicn Komponenten mit den unterschiedlichen Geschwindligi

bewegen, was zum ersteraMm Jahr 1947 gezeigt wurde [16].
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Abbildung 1.3.3: &hematische Darstellung von Diffusion einer Ledlesia Kristall.

1.3.1.4 DerDoppelleersteller-Mechanismus (DivacancyMechanismus
Fremdatome oder dotierte Atome konnen uUber gebendérerstellenpaare auch
Doppelleerstellen, engDivacancy) diffundieren (siehe Abbildu 1.3.4. Unter bestimmte
Bedingungen konnen ireelne Leerstellen miteinander kombiniereund sogenannte

Doppelleerstellen (Divacancy) bild [17]:

V+Ve 2V (1.3.3)

Die Konzentration der Doppelleerstellen hangt vcen Konzentrationen d einzelnen

Leerstellen ab und kann nach dem Massenwirkungsgleestimmt werde

CZV = KCV * (134)

Dabei beschreib€,y die Konzentration deDoppelleerstellenCy ist die Konzentration de
einzelnen Leerstelleand K ist die Massenwirkungskonsta Bei denhchen Temperaturen
werden die Konzentrationen der Doppelleerstellerhtiger, desich die Anzahl der einzelnt
Leerstellen mit dentSteigen derTemperatur erhéht. In einenulbisch flachenzentrierte
Gitter haben die Doppelleerstelleine groRere Mobilitat als deinzelnel Leerstellen [18],

was zu einem Beitragon Doppelleerstellen nebenn einzelren Leerstelle fuhrt.
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Abbildung 1.3.4Doppelleerstelle-MechanismugDivacancy Mechanismt

1.4 Messtechniken der Positrone-Spektroskopie
Die Prinzipien der verschiedenen Positrc-SpektroskopieFechniken sind in der Abbildur
1.4.1 zu sehen. Sie kdnnen in zwei Gruppen klassifiaigtden Die erste Gruppe trifi
Aussagen uber die Elektrordichte (Positronen-Annihilationsebensdau-Spektroskopie)
Und die zweite Grupprifft Aussageniber dieElektronenimpulsverteilung iner Probe

und  WinkelkeelationsSpektroskopie  Die

(Doppler-VerbreiterungSpektroskopie
Elektronendichte undElektronenimpulsverteilung am Ort des Defekts amdsrch im

Vergleich zum defektfreien Kristalweshalbaus der Analyse der Annihilationsparameter
Art und dieKonzentrationen der Defekte bestimmt win kdnnen.
Annihilation y-rays

Birth y-ray
1.27 MeV.

]

/ Py
Sample ", 0. = X,y
/ T omye
'f
1
+ J
e’ source ;
® -
2 e
Na 7 i ™ Diffusion
1
| L, ~100 nm
‘-_b'l
~100 pm
|

Thermalization
3. Doppler broadening

0.511 MeV + AE, AE=p,cl2

(10712 g)

Abbildung 1.4.1: Schematische Darstellung der experimentellen Melssiken in de
Positronen-Spektroskopie ][5 Die Positronenlebensdauer kann ate ZeitdifferenzAt
zwischen defEmission von 1.27 MeV urder 0.511 MeVy-Quantenbestimm. Doppler-
VerbreiterungsSpektroskopiuntersuchtdie Verbreiterung der 0.511 MeV Annihilationslil
in einer energiedispersiven Spektrosko Die Winkelabweichun@ von Kollinearitat wird

durch das WinkelkorrilationSpektroskopie-Verfahren gemessen.
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1.4.1 DigitalePositroner-Annihilations-Lebensdauer-Spektroskopie

Die Aussagen Uber die Defektkonzentratic kbnnen mit Hilfe derdigitalen Positronen-
Lebensdauer-Spektroskopiéengl. digital positron annihilation lifetime spectroscoy

gemacht werden. Aul3erdekdnnenRuckschlisse auf die Art der Defekte getatigt wer

Da die Elektronendhte in einem Defekgeringer istals die auf den Zwischengitterplén

im defektfreien Kristall,verringert sich die Annihilationswahrscheinlichkei¢s Positron-
Elektron-Paaresund die mittlere Lebensdauer des Positrons < Als Quelle wird

normalerweisé’Na benutzt. Dieses Isotop zeichnet sich durch leate Positronenausbet

und die gleichzeitige Aussendung von 1.27 ly-Quanterbei der Entstehung des Positrc

aus, die als Startsignal fur die Bestimmung derebsbauer verwendeterden (siehe
Abbildung 1.1) Als Stopsignal werden die 0.511 Mey-Quanten benut: Aus der
Zeitdifferenz zwischen diesebeiden Signalen kann die Letselauer des Positroermittelt

werden.Die Zeit der Thermazation des Positrons betragt wenige Pikosekundendisdst

klein im Vergleich zur Lebensdauer des Positroreshdlb kanidiesevernachlassig werde

Die experimentelle Anordnung deLaboraufbaus der digitaleiPositrone-Lebensdauer-
Spektroskopie ist in der Abbildurl.4.2 zu sehen.

sample
511kev

»
Vi 27 mkev‘--BaFZ
' A

A

detector 1 detector 2

BaF2 ?

source

Channel 1 Digitizer Channel 2
> . <
in PC

Abbildung 1.4.2:Schematische Darstellung des Positrc-Lebensdau«-Experiments. Die
Lebensdauer wird als digeitdifferenz zvschen dem Startind Stopsignebestimmt.

Die y-Quanten werden durc®zintillaioren in Lichtimpulse umgewandeRhotovervielfacher
(engl. Photomultiplier) wandeln dann diese Impuiselektrische Impulse unDiese werden

dann zu einem Digilisiere geleitet. Nun wird das Signal als Lebensdauerspekt
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gespeichert. Die Aktivitdt der Quelle ist hierbei zu wahlen, dass sich im Mittel nur ein

Positron in der gesuchten Probe befindet.

Analyse der Lebensdauerspektren
Die Annihilationsratel ist durch den Uberlapp der Positronendichiér) = [ (r)|? und
der Elektronendichter_(r) gegeben [19]. Die Positronenlebensdaudder reziproke Wert

der Annihilationsrate) ist eine Funktion der Elekiendichte am Annihilationsort.
A= % = nréce [[Yt ()2 n_(r) ydr. (1.4.1)

Dabei istr, der Elektronenradiug, ist die Lichtgeschwindigkeit und r ist der Pogsiswektor.

Der Faktory beschreibt die Steigerung der Elektronendicthiér) durch die Coulomb-
Wechselwirkung zwischen einem Elektron und einensitRm. Dieser Effekt wird
Enhancement genannt.

Das Zerfallsspektrum des Positrons in der Prbi@ wird durch die folgende Gleichung
gegeben:

D(t) = i I expe=2) - (1.4.2)

Dabei beschreibit die Anzahl der Defektarten, die zum Einfangen lesitronen fuhrt. Die
Anzahl der Komponentelk+1 wird im Spektrum mit den Lebensdauern und ihren

entsprechenden Intensitatgnbeteiligt. Im Fall, dass kein Positron eingefanggnk = 0),
wird D(t) durchD(t) = I, expf %) gegebenz, ist die bulk-Lebensdauer ung ist ihre

entsprechende Intensitéat.

Das Positronenlebensdauerspektrum lasst sich digdolgende Gleichung beschreiben:
I t
N = 227 expe ) (1.4.3)

Die Analyse der Positronenlebensdauerspektren winit Hilfe von Computer-
programmen, die auf Gaul3-Newton-Anpassung basiereerwirklicht. Aus der
Anpassung, die Uber die nichtlineare Methode deeinkten Quadrate erfolgt,

kdnnen die Lebensdauern und ihre Intensitaten rbedti werden. Fir die
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Auswertung der Positronenlebensdauerspektren wisd @&@rogramm LT 10 benutzt
[20, 21]. Ein anderes Programm ist MELT Programn2][2das die Verteilung der

Lebensdauer und die Zahl der Komponenten angibt.
In der Abbildung 1.4.3 ist ein Positronenlebensdspektrum flr defektfreies und

plastisch deformiertes Silizium zu sehen. Nur einsbensdauerkomponente kann in
Das t@els deformierte Silizium

dem defektfreien Silizium gefunden werden.
Lebensdauerkomponenten

besitzt zwei Arten von Defekten, deshalb erscheirdrri

in dem Spektrum.

10—
« As—grown Cz Si
* Plastically deformed Si
S
10 : E
[ ]
. t, =320 ps
8 (divacancies)
m -
o 4
S 10 ] 3
3 . :
' t, =520 ps
: . =218 ps (vacancy 1
10° :  (bulk) clusters) =
] 3
1 1 " [ 1 1 1 1 1
0 1 2 3 - 5
Time [ns]

Abbildung 1.4.3: Positronenlebensdauerspektrum d@éfektfreies Silizium (rot) und fur
plastisch deformiertes Silizium (blau) [23].

1.4.2 Doppler-Verbreiterungs-Spektroskopie

Bei der Doppler-Verbreiterungs-Spektroskopie wirtde dmpulserhaltung benutzt.
Annihilationsstrahlung enthélt Informationen Ubere dElektronenimpulsverteilung am
Annihilationsort. Die Impulserhaltung gilt bei dénnihilation eines Positrons mit einem
Elektron, so dass der Impuls vom Elektron-PosifPa@ar bei der Annihilation auf die zwei
entstehendery-Quanten ubertragen wird. Die Impulskomponepjein der Ausbreitungs-

richtung verursacht eine Dopplerverschiebdfgder Energie voilt, = m,c? auf:

Die
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E = E, + 6E, mit 6E = ~p,c- (1.4.4)

Da es notig ist, viele Annihilationsereignisdir ein Dopplerspektrum . messen, geschieht
diese Verschiebung der 511 keV Linie sowohl in feer als auch in negatir
Ausbreitungsrichtung.Um cie DopplerVerbreiterung messen zu konnewird ein
Germaniumdetektor benutzt, der mit flissigem Stafiksgekihlt wirc (siehe Abbildung
1.4.4) Die Betriebstemperatur dies Detektors betragt 77 K, bei dgchin der intrinsischen
Schicht keine Ladungstra¢ befinden. Durch die Quanten der Annihilation werd
Ladungstrager erzeugtinter einerangelegten Hochspannung werden die Ladungst
abgezogenDas erzeugt einen elektrhen Impuls in dem Vorverstarker, der an ei
Spektroskopieverstarker weitergeleitet w Dieser Verstarker liefert dielektrische Impulse
an einen Analog-DigitalWander (engl. Analog-Digitalconverter, ADC Diese Impulse
werden als Annihilationsereignisse in einem Vieldanalysator (engl. Mu-Channel-
Analyzer, MCA) gespeiche

“Na
source

~ Detector
IR VAVASL EVAVA S > | ADC |—{Memory|
511 keV 511 keV

Ge MCA

Abbildung 1.4.4:Schematische Darstellung s Experimentsder Dopple-Verbreiterungs-
Spektroskopie. EinGermaniumdetektor wird zur Messung der Energieytartg der
Annihilations$rahlung verwendeiDas Signal des Detektors wird vorverstarkt und arewe
Spektroskopieverstarker weitergele Sein Ausgangsignal wird in einem Vielke-
analysator gespeicherg].

Analyse der Annihilationsereigniss

Die eingefangenen Positronen in Defekten haben klase Wirkung in dem Doppl-
Verbreiterungsspektrunks gibt zwei Parameter zur Beschreibider Dopple-Verbreiterung
der Annihilationsstrahlungsiehe Abbildungl.4.5). Der erste istler S-Parameter (engl.
shape-parameter), der @asVerhaltnis der zentralen Flacldg unter der Kurve zum Betre

der durch das ganze Spektrum eingeschlossenere A, definiert ist.
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_ As _ Eyp+Es
=15, As = [} 75 NpdE. (1.4.5)

Der SParameter enthalt Informationen von Elektronen,eilien geringen Impulsibertrag
der Ausbreitungsrichtung leisteDas sind die Valenzelektronen.

Der zweite Parameter ist Warameter (engwing-parameter), der den Betrag der grof3e
Impulsberethe der Dopplerkurve beschreibt. Er ist als Veriglder Flacher4,, zu A,

definiert:

_ Aw _ (k2
W= A—O, Ay = fEl NpdE. (1.4.6)

Die Rumpfelektronen leisten einen grof3eren Impudsiig in derAusbreitungsrichtur.
Deshalb beschreibt der Warametegut die chemische Umgebung am Ort der Annihile
[24, 25]. S- und WRarameter sind von der Art und Konzentration deeke abhangi

514 515

—
- GaAs
e Plastically deformed
| & Reference

513

Intensity [arbitrary units]

1 I . ! | ; %&m*?fmﬁ:mmwmwmmf
504 506 508 510 512 514 516
y—ray energy [keV]

Abbildung 1.4.5: Dopplekerbreiterung-Spektrum von zweir8ben: defektfreie GaAs Prol
(leere Dreiecke) und plastisch verformte G Probe (gefullte Kreise). Beide Spektr
werden auf die gleiche Flache normier- und W-Parametewerden durch die dargestellt
Flachen zu der Flache unter der gesan Kurve ausgewerteb].

Der S-Parameter wird sberechnet, dass die IntervallgrenEs um das .entrum der
Annihilationskurve Bei der EnergieE, = 511 keV) gewahlt wird. Die Grenzen in

Gleichung des W-Parametdis undE,) missen weit vom Zentrum gewahlt werden, so
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es keinen Einfluss der Valenzelektronen mehr dibt.der Abbildung 1.4.5 wurde die
Schnittpunkte der beiden Kurven der defektfreiemd plastisch verformten GaAs Probe als
Intervallgrenzen zur Auswertung des S-Parametevgilgie Haufig werden diese Grenzen
gewahlt, so dass der S-Parameter 0.5 fUr eine tfiefiek Probe betragt. In der Abbildung
werden die Kurven der defektfreien und plastisciforsmten GaAs Probe auf gleiche
Flacheninhalte normiert. Es ist klar, dass die kuder deformierten Probe schmaler ist, so
dass die Defektkonzentration hoher ist. Ein Gruradid ist der erhthte Beitrag der
Annihilationen mit den Valenzelektronen, die eirdaineren Impuls, im Vergleich zu den
Rumpfelektronen, besitzen [5]. S- und W-Parametarden normalerweise auf ihre
entsprechenden Werte der defektfreien Pralpeufrd W;,) normiert. Dies gilt nur fur die
Spektren, welche mit dem gleichen Spektrometeresndimjmmen wurden, weil der normierte
S-Parameter von der Energieauflosung des Systendsgb

Der S(W)-Plot
Es gibt noch einen sogenannten R-Parameter, deromuder Art des Defekts aber nicht von
der Defektkonzentration abhangig ist [26]. Er istidiert als:

R= [ 33b| = |Vsj:f,3b| (1.4.7)

Sq undWj entsprechen der gesamten Annihilation in dem Ddfpsattigter Einfang). Diese

Gleichung kann zum Definieren einer Geraden mitQtergung von R verwendet werden. So
ein S(W)-Plot kann zur Identifizierung des Defekenutzt werden. In der Abbildung 1.4.6
wird der S-Parameter vom defektfreien Silizium uwram mit Bor dotierten Silizium als

Funktion der Positronenenergie (die linke Grafikygkstellt. AuRerdem wird der S(W)-Plot
(die rechte Grafik) dargestellt. Die Kurve des ddgn Siliziums (Abbildung 1.4.6, a) steigt
mit der Erh6hung der Positronenenergie bis cir€d hufgrund der Existenz von Defekten
und verringert sich dann wieder und bleibt konstaenn die Positronenenergie bei circa 20
keV ist (bulk-Zustand). In dem S(W)-Plot existieranei geraden Linien (Abbildung 1.4.6,

b). Die erste Linie ist zwischen der Oberflache Eeybe und der Defektposition. Die zweite
ist zwischen dem Defektzustand und dem bulk-Zustaed untersuchten Probe. Mit der
Steigerung der Positronenenergie lauft die S(W)vikum Uhrzeigersinn durch verschiedene

Zustande.
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Mean positron depth (pm)
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Abbildung 1.4.6: a) $rfarameter als Funktion dePositronenenrgie fur defektfreies Silizil
(leere Symbole) und fur mit Bor dotiertes Siliz (geflllte Symbole), kDer S(W)-Plot. Mit
der Steigerungder Positronenenergie lauft die SKurve im Uhrzeigersinn durc
verschiedene Zustandeof der Oberflaichezum Defektzustand und am Ende zbulk-
Zustand [5].

VEPFIT

VEPFITProgramm (engl. variable eny positron fi) ist ein Programm, das zur Anpassi
der Doppler-Verbreiterungsurven unter Variierung vom A-und Parameter des
Eindringtiefenprofils(Makhov Profil) verwendet wird [38]. In den nhumeten Programme
sollte die Probe in Schichten aufgeteilt wercDie S(E)-Kurve wirddurch: S(E)= S F4(E)
+ Y S; F;(E) angepasst. Dabsind R(E) und KE) die Anteile dethermalisierten Positrone
die an der Oberflache und der i-Schicht annihilieren.s3ind $ sind dieS-Parameter fur die
Positronenannihilation an der Oberflache und ini-Schicht.

Die Anpassung der gemessenen AnnihilationsparametefFwai&tion der Energie wird
normalerweise mit Hilfe der nic-linearen Methode durchgefuhrt. VEPFIT ist eines
meisten verwendeten Computerprogrammen zur Anpgsslan Daten des Positror-
Strahlsystems [39]. Eine GR-+unktion oder eine Stufenfunktion muss Defektprofil
gewahlt werden. Manchmal ist es schwierig zu entsaeigvelche Funktion gewahlt werd
muss, die am besten die reale Defektfunktion imiticEin Grund ist das brei
Eindringtiefenprofil der Positronen, das von deridB&konzentrationen alangt.
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1.5 Monoenergetisches Positrone-Strahlsystem (jositron bearr)

1.5.1 Einfihrung in dasmonoenergetische Positroneni&hlsystem

Die aus def*Na Quelle emittierten Positronen weisen eine Eeeggteilung bis zu 540 ke
auf. Mit diesen Energiebetragt die Eindringtiefe diPositronenn die untersuchte Prolbis
circa 500um, und deshalb annihilieren sie nichteiner diinnen Probspnderi durchqueren
diese.In Halbleitern sind die Untersuchungen der dinnemchten und ihrer Defeklan den
Oberflachen und Grenzflachen sehr wichtig. Dieseeldnchungen urden durch das
langsame (monoenergetische Positronen-Strahlsystem zuganglichim die langsame
Positronen eine geringere Eindringtiefe zu erreichgrd ein Linearbeschleuniger verwenc
Diese Methode wird als Monoenergetisches Positl-Strahlsystenbezeichne.

1.5.2 Moderation der Positroner

Um fir emittierten Positronen Eindringtiefen von weim Mikrometerzu erreichen, muss¢
dieseabgebremst werden und dann in einem Bereich zwisalemigen eV und einigen ke
beschleunigt werdern der Abbildungl.5.1ist ein Energiespektrum der aus “Na Quelle

emittierten Positronen zu seh

After moderation _

22 .
Na emission spectrum

107 10" 10° 10" 10" 10° 10 10
Positron energy [eV]
Abbildung 1.5.1Schematische Darstellung des Spektrums der Positemission eine’Na

Quelle (schwarze Kurve)% ist die Zahl der Positronen pro Energiekanal E. Behmale
Kurve (grine Kurve) zeigt die Energieverteilung imader Moderation dePositronen §].
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Meist wird eine dnne Moderatorfolie direkt vor der Positronenquelierwendet.Die
Moderation basiert auf der materialabhdngigen megrat Austrittarbeit. Wolfram wirc
meistens zu diesem Zale benutztDie Dicke der Moderatorfolie muss s viel kleiner sein,
als die mittlere Positroneneindringtiefe. Als Engistdringt die Mehrheit der Positronein
die Folie mit hoher Energie ¢. Ein geringer Anteil der Positronéh3 %) thermalisiert und
annihiliert in der FolieNur 0.05 % der Positronen thermalisieren und ddfaren bis zu
OberflacheWenn ein thermesiertes Positron die Oberflache des Moderatorsaresi kann
wird es mit dernegativen Austrittarbeit emittie In der Abbildung 1.5.2 wird die
schematisch®arstellung der Moderation der Positronen mit Héfaer (11C-Wolframfolie

dargestellt.

W (110) single crystal foil

(negative workfunction)

«— 2pym —— fraction

annihilation =13%

| ’

) o

- ™ thermalization diffusion

2| ——

@ monoenergetic o () 05%

= fast e+ paositrons !
— » e

e E=3 eV

=| >

o

e | —» N

=3 fast positrons =879,

—_— —> [r—

_,-/\_/l/\/\ up to several 100 keV

Abbildung 1.5.2:Schematische Darstellung der Moderation der Posgiro mit Hilfe eine
(001) Wolframfolie. Die Mehrheit der Positrondringt in die Folie mit hoher Energie ei
Ein Kkleiner Teil der Positronen kann die Oberflacties Moderators mit kleiner Enerc
erreichen [5].

Vehanen et al. [d/estimmtin die Austrittarbeit einer EinkristalWolframfolie inder (001)-
Orientierung. Die betragt 3 eV mit einer Moderasieffizienz voncirca10~*. Die Effizienz
eines Moderators ist als de&®rhaltnis von moderiertezur gesamten in der Moderatorfo
emittierten Positronen definie Ein Festkorper-Edelgadoderator wird durch die
Beschichtung von Edelgas z.B. Neon auf einer hergestellt [28].Die Effizienz der
Moderatoren ist sehklein, deshalb museine starke Quellen dem Positrone-Strahlsystem
benutzt werdenDie Flugzeit der Positronen von der Quelle durch elatsprechende Syst¢

zur Probe ist grol3er als die Lebensdauer der Bosit; deshalb kann die Lebensd-
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messung nicht gemacht werden. Weiterhin kénnenStiie- und Stop Quanten nicht in
Korrelation miteinandereingestellt werden. Eigentlich eignet sich tmonoenergetische
PositronenStrahlsystem nur zur Untersuchung von Dopplerspal

1.5.3 Fuhrungssysteme ds Positronen-Strahls

Bevor die monoenergetische(moderierten)Positronen in der Untersuchung von din

Schichten verwendet werden konnen, misdiese von den unmoderierten Positror

separiert werdenDer schematische Aufbau des Positr-Strahlsystems POSSY an «

Martin-Luther-UniversitatHalle-Wittenberg ist in der Abbildung 1.5.8u sehe [29]. Die

Separation der moderierten Positronen ven Unmoderierten wird mit Hilfe eirs, mit

Magnetspulen umwickeltelogenformigen Strahlgas, verwirklicht.Fir den Betrie ist ein

Hochvakuum von10~8 bar nétig Das Vakuum kann durch eine Memk- und eine
Turbopumpe sichergeellt werden Die Quelle undder eingestellte Moderatorerden weit
von dem bogenférmigen Strahlgang platz Die Positronen werdeidann durch einen
Beschleuniger auf eine gewilinscEnergie beschleunigie die Abbildun¢1.5.3 zeigt, sind
die Positronen gezwungen, eirn schraubenférmigen Weg aurchlaufel, aufgrund des
longitudinalenmagnetischen Feldewas durch ein System vorp@en erzeugt wiri Diese

Fuhrungsspulen korrigieren leichte energieabhangiggenkungen des Positronenstre

Sample
chamber

(m) (m) (m) (m) (m)

- A1 | ,
/ 4 Bended tube| |__ y Shutter

Wired /. holder

bended I{"

tube- r

)

Coils holder ARETIE®. i o By
Earth magnetic field
compensation

Tungsten moderator

Flange with source
Abbildung 1.5.3:Schematische Darstellung des Positrc-Strahlsystems POSSY an
Martin-LutherUniversitat HalleWittenberg [29].

Da sich die Probe weit wagn der Quelle befindeentsteht keirBeitrag der Quelle in del

erhaltenen Spektrum. Das fuhrt zu eirbesseren Dopplerspektrum.
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Damit die Positronen die Probe erreichen kdnnerrdeve Steerer-Spulen zwischen der
Blende (engl. aperture) und dem Probenhalter vateterDie Strome der Steerer-Spulen
sollen durch die X-Y-Kalibrierung (X-Y-Scan) eingelt werden. Der Scan wird durch das
Variieren des Stroms der Spulen durchgefiihrt. Blessung jedes Punktes fur 2 Sekunden
wahrend des Scans, ergibt ein deutliches Bild, d@m man die Position der Probe
bestimmen kann. In der Abbildung 1.5.5 ist ein Beikdes Zahlrate-Konturdiagramms. Aus
dem Konturdiagramm konnen X und Y Koordinaten mestt werden, die zur Kalibrierung
des Positronen-Strahlsystems benutzt werden. Auldgldung 1.5.5 kann man sehen, dass
sich die Probe in der Mitte dieses Konturdiagrambefindet. X-Y Werte bei einer
Positronenenergie E = 3 keV sind 10.3 - 11.2.

X und Y Werte sollen fir alle Energien tabelliegngden und dann werden sie als eine Input-

Datei fur einen Versuch benutzt.

Abbildung 1.5.4: Foto von der Si Probe auf dem Rrdtalter.

0.000
75.00

150.0

225.0
. 300.0
375.0
. 450.0

525.0
600.0

Y Axis Title

5 10 15 20
X Axis Title

Abbildung 1.5.5: Konturdiagramm, das durch die Xalibrierung der Steerer-Spulen bei
der 3 keV erhalten wurde. Die Probe befindet sictier Mittel dieses Konturdiagramms.
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Wenn man die Abbildund..5.2 mit der Abbildung 1.5.5vergleicht, kann sofordarauf
geschlossen werden, dass die Probenform sehrrgm Konturdiagramnentspricht.

1.5.4 PositronenDopplerkoinzidenzmessun

Der hochenergetische Tailes Dopple-Spektrums, demit einem einzelnen (-Detektor

gemessen wird, zeigt eindmohen Untergrund. Aus diesem Grund wird das die Analyse
der Annihilation der Kernelektroner(Core-Elektronen) nichtverwendet. ler schlechte
Untergrund stammt aus dem P-zu-Untergrund-Verhaltnis in dem etektor uncaus der
ComptonStreuung der 1.274 Mely-Quanten.Die Koinzidenz beider Annihilatiory-

Quanten (engl. coincidence Doppler broadening spsmbpy, (DBS) reduziert en

Untergrund und ermdglicht eindeutig cBestimmung demHochimpul-Komponenten des
Spektrums [24, 30]. Beial Koinzidenz-Doppler-Spektroskopieerder zwei Detektoren
verwendet, die beidgll keVy-Quanten registrieren (siehe Abbilduhd.¢).

22Na
source

, Sample
Ge e Ge
detector A — detector B
e
Y SVAVA 4
511 keV 511 keV

ADC ADC

Coincidence

Memory

MCA

Abbildung 1.5.6: Aufbau der Koinzidez-DopplerSpektroskopie (CBS). Zwei Ge-
Detektoren registrieren die bein 511 ke\-Quanten §].
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In der Abbildung 1.5.ind zwei Dopple-Spektren zu seheias erste Spektrum wurde r
Hilfe eines Ge-Detektorgemessen. Das zvte wurde mit Hilfe zweieDetektoren gemess:t
Die Reduzierung des Untergrunds ist deutlich inAlasildunc zu erkenne.

Die in den Defekten (z.I Leerstelleh lokalisierten Positronen annihilieren mit ¢
Elektronen der Nachbaratome. Daher erméglicht dmalyse des oberen Impulsteils ¢
Doppler-Spektrumsdie Identifizierung von Leerstellen und Leerste-Komplexe in
Halbleitern [24, 25].

Pr (1073 m, c)

10°F b T
GaAs:/n
_ 10k
= g
& ,
g 107
K= -
= -
2 107 3
"= - ]
E A [ two detectors
= 10 in coincidence
= C

500 505 510 515 520 525

y-ray cncrgy (keV)
Abbildung 1.5.7: #ei Dopple-Spektren der GaAs:ZRrobe. Die erste Kurve wurde n

Hilfe eines Ge-Detektorgemessen (schwarz geflillte Punkten). Diete Kurve wurde mit
Hilfe vonzwei Detektoren gemessen (leere Kri[29].

Die Analyse des Doppleégpektrums ist bei der Nutzung von Verhaltnisku auch maéglich.
Diese Verhaltniskurven kénnen du Division der gemessenen Spektren zum Spektrun
defektfreien Probe erhalteverder.

1.5.5 Mono-energetidositron Spectroscopy (MEPSSysten) im HZDR
Wie in dem Abschnitt 1.he«<chrieben wurde, gibt es eine Miikeit zur Erzeugung von

Positronen, die id Ausnutzung des Paarbildungseffi ist. In demMEPS-System wurde
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diese Methode benutzt, um Positronen zu erzeuges. Herzstick des Syste ist der
sogenannte Hochfrequenzelektronenbeschleuniger E(Elektronen Linearbeschleuniger
fur Strahlen hoheBrillanz und niedrigelEmittanz). In der Abbildund..5.€ ist das MEPS-
System das im Forschungszentrum Dres-Rossendorf (HZDR) zu sehen. Die
Bewegungsenergie eines Elektronenstrahls wird nerai Konverter abgebremst und in €

Bremsstrahlung umgewand

1 Cave 111b Positron Lab 111d
concrete 22N
a source
£ g wall (3.2m)
E 5
©
s o
© s H
H = —i= accelerator
W moderator :
i foil
et
S Faraday cup
@
B radiation *6‘? !
o~ converter %, % E accelerators sample
| G %, o fast
chopper .
\ e buncher 1" 111
5 1T 26MHz Il e /NG
2 s
] \p
E ¢
S. drift path bend 45°
[
-
w

5 mm

- Cable detector

e tunnel
13Mhz /77 ns |

Abbildung 1.5.8Schematische Darstellung cMEPS-Systems im HZOR1].

Eine Bildung eines ElektroRositronPaars kann durch Wechselwirkung eines Photon:
dem elektrischen Felceines Atomkerns oder einedullenelektron stattfinden. Eine
Wolframfolie wird zur Moderation der erzeugten Rasien verwendet. Mit Hilfe eine
Extraktionlinse wird der Positronstrahl fokussig. Damit die Positronen die Prc treffen,
werden sie in einem magnetischen Feld gefuhrt.HWie eines Choops und eines Bunchs
wird ein Zeitfenster verwirklicht und aul3erdem wirder Positronenstrahl zeitlic
komprimiert. Die Positmoen werden dann in einem Beschleuniger bis 30 kesthieunigt
Die reflektierten Positronen werden abgeschirminitissie nicht wieder auf die Prol
beschleunigt werden. IMMEPS-System werden einLebensdauerdetektor uncein
Germaniumdetektobenutzt. MitHilfe zweier Germaniumdetektoren kanras Koinzidenz-
Doppler-Spektrungemessen werde Dieses MEPS-System steht nicht allen Zeiten zur

Verfuigung, deshalb wirdeplant oft mit einerNa-Quelle zu messen.
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1.6 Einfangen(Trapping) von Positronen durch Defekte

1.6.1 Einfangendes Positronsdurch eine Art von Defekten

Um das einfachste Trappidedell zu demonstriere wird als Trapping des Positrons n
eine Defektart, wie einkeerstelle,betrachtet. In der Abbildung 1.6i4t eine schematisct
Darstellung dieses Modells zu sel

Positron source

I Thermalization

( Defect-free bulk )

Ky Trapping
Y
( Defect )
1 A } g Annihilation

C Annihilation radiation )

Abbildung 1.6.1:Schematische Darstellung des Trapi-Modells mit einer Defekta Das
thermalisierte Positron wird entweder in dem ddfektn Volumen mit einem Elektr
annihilieren @, ist die Annihilationsrate) odeleswird in einem Defekt eingefangek, ist
die Trappingrate) understrahltdann mit einem Elektromt{ ist die kleine Annihilationsrat

[5].

Das thermalisierte Positroannihiliert entweder in dem defektfreien Volumen mit ein
Elektron (mit der Annihilationsra aus dem bulk-Zustantl) oder eswird in einem Defek
eingefangen (mit der Trappingr kg4). Das thermische Entweicheies Positrons aus diest
tiefen Zustand deteerstelle wird in diesem Modell nicht beriicksigh Dann wird das
Positronmit einem Elektron mit der kleinen Annihilations A4 zerstrahl. Aufgrund der
kleinerenElektronendichte in dem Defektzustand wird das tRwsi das in diesem Defe
eingefangen ist, miteinem Elektron miteiner Lebensdauery groRer als die bu-

Lebensdauer,, annihilierenDie Ratengleichungen sin5]:

dny(t) .

dt - (Ab + Kd) ‘I’lb(t) . (161)
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T = _Ana(©), +rgmy (2) - (1.6.2)

Dabei istn;,, die Anzahl der Positronen in dem bulk-Volumer, ist die Anzahl der
Positronen in dem Defekt in der Zgitly die Annihilationsrate aus dem Defekt-Zustand und
kq ist die Trappingrate der Positronen in dem Defé&ke Anfangsbedingungen, dass die
Positronen nur nach dem Erreichen der thermischesrgie eingefangen werden kodnnen,
sind: n,(0) = N, und n4(0) = 0. Dabei istN, die gesamte Zahl der Positronen. Nach der
Losung der Gleichungen (1.6.1 und 1.6.2) wird damililationsspektrum der Positronen

erhalten.

t

D) = I exp(— i) +1, exp(— —) : (1.6.3)

T2

Diese Gleichung ist gleich der Gleichung (1.4.2hwelie Defektanzatt = 1 ist. Aus dem

SpektrumD(t) kdnnen die Lebensdauerkomponentgnndz, berechnet werden [5]:

Ty === T, =—=— (1.6.4)

und Intensitaten:

Kq

11 - 1_12’ 12 - Ap—Agt+ky .

(1.6.5)

Aus den Gleichungen (1.6.4) und (1.6.5) ist zu elmtmen, dass,, /; undl, im Gegensatz zu
T, von der Trappingratecy und deshalb von der Defektkonzentration abhénggl. s
Normalerweise wircr; als die reduzierte bulk-Lebensdauer bezeichnetst gleichty und
beschreibt die Messung der Reduzierung der Eledtrdichte in einem Defekt. Diese
Lebensdauer ist deshalb gréf3er als die bulk-LelzeresdEs ist klar, dass die Lebensdaner

nicht von der Defektkonzentration abhangt, und dikslkann diese den Kennwert der

Defektgrof3e darstellen. Das Verhaltfﬂsder Einzelleerstelle (auch einzelne Leerstellgl.en
b

monovacancy) betragt 1.25 in Silizium und steidgt 26 fur Leestellencluster [5]. Nach den
Gleichungen (1.6.3) und (1.4.3) kann das Lebensdpaktrum geschrieben werden:

N(t) = |$| = i—ll ex;(— i) +% exr(— é) . (1.6.6)
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Die Ubergangs-Trappingrate (Gleichung 1.2.5) kanarchi die Verwendung des

Lebensdauerspektrums (Verwendung %amdt;) erhalten werden:

Kg= uC= I, (%—i) = j—j(i—i)- (1.6.7)

T2 b Td

Die gemittelte Lebensdauey, kann experimentell mit hoher Genauigkeit bestimaratden.

Diese wird durch folgende Gleichung definiert:
Tay = Xiot i Ty 1.€.8)

In vielen Fallen wird die Trappingrate; in Abhangigkeit von der gemittelten Lebensdauer

geschrieben:

_ ltav—Tp _ n .
Ka = Tp Td—Tav - 7p(1—1) (169)

n wird Fraktion der angefangenen Positronen genamat ist durch folgende Gleichung

definiert:

n=J) nadt= (1.6.10)

Flache Positronen-Fallen (shallow positron traps)

Die Existenz der flachen Positronen-Fallen wurdelatbleitern durch Saarinen et al. [35] mit
dem Positronen-Strahlexperiment mit undotiertem &ag&funden. Shallow trap bedeutet
keine flache energetische Lage des Defekts in daedBicke, sondern es bezieht sich auf den
kleinen Wert der Bindungsenergie des Positrons. wksde herausgefunden, dass die
Diffusionskonstante des Positrons mit der Verringgrder Temperatur unter 200 K absinkt,
trotz der umgekehrten Abhangigkeit zwischen di&s#usionskonstante und der Temperatur
(siehe Abschnitt 1.2.3). Es wurde geschlossen, digssegativ geladenen Defekte (Defekte
ohne offenes Volumen) als flache Positronen-Faliken. Solche Defekte sind ionisierte
Akzeptoren, interstitielle Defekte [33]. Die Positen, die durch flache Positronen-Fallen

eingefangen werden, besitzen Annihilationsparamefier die Lebensdauer oder einen S-
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Parameter sehr nahe an denen von bulk. Ein Grundir dést, dass die
Aufenthaltswahrscheinlichkeitsdichte der Positronender Nahe der flachen Positronen-
Fallen (in dam bulk) erweitert ist [5]. Neben deaf&kten ohne offenes Volumen eignen sich
auch die kleinen Defekte mit offenem Volumen alslihv traps. Ein Beispiel dafir ist das
Zentrum im Silizium und die ungestorte Versetzuing.Fall der negativ geladenen Defekte
ohne offenes Volumen werden die Positronen in teshén Rydberg-Zustande eingefangen,
die durch die langreichweitige Wechselwirkung desildmb-Potentials verursacht werden.
Das attraktive Potential der negativen lonen llerasich mit dem starken abstoRenden
Potential des Kerns. Die kleine Bindungsenergie Riesitronen in den Rydberg-Zustanden
fuhrt zu einer deutlichen Temperaturabhéngigkert Positroneneinfang durch das Eintreten
des thermisch induzierten Detrappings (Gegenteih Moapping). Das Detrapping des

Positrons kann durch die Detrappingréiteeschrieben werden [34]:

_ Kst (M)%exp(_ ﬁ) : (1.6.11)

Dabei istkg die Trappingrate der Positronen in den flachenitPo®n-Fallen,pg; ist die
Konzentrationen der flachen Positronen-Fallen Bgdbeschreibt die Bindungsenergie der
Positronen in einer flachen Positronen-Falle. Eneklierer Weg zur Detektion der flachen
Positronen-Fallen ist die Messung der Diffusiongi* mit Hilfe des Rickdiffusion-
Experiments, so dass die Abnahme der Diffusiongldrej den niedrigen Temperaturen die
Existenz der flachen Positronen-Fallen zeigen k@bwohl, die gemittelte Lebensdauer und
der S-Parameter keine Existenz eines Defekts nmit ofenen Volumen zeigen kann, wird
die Abnahme vori* in dem niedrigen Temperaturbereich durch die Amnbsit der flachen
Positronen-Fallen erklart [35]. In der Abbildung 2. ist die Temperaturabhangigkeit der
gemittelten Positronenlebensdauer fir neutraleathegeladene LeerstelleW{und V~) und

shallow traps dargestellt.
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Abbildung 1.6.2: Temperaturabhéangigkeit der gemittelten Positroneatsdauer fu
neutrale,negativ geladene LeerstelleV® und V™) und shallow trap$5].

Der Einfang in einenegativ geladen¢ Leerstelle und in eindtachen Positrone-Falle gibt

eine komplexereTemperaturabhangigk der gemitteltenPositronenlebensdauelisiehe

Abbildung 1.6.2)Die gemittelte Lebensdaur,, steigt mit dem Abfallenler Temperatur bis
100 K anund verringert sicldann mit weiterem Sinken der TemperafuDieser Abfall der
gemittelten Lebensdauer been niedrigen Temperaturen ist der eékte Nachweis flieine

Existenzder flachen Positron-Fallen.

1.6.2 Einfangen derPositroner durch Leerstellen undihre Temperatur-
abhangigkeit
Die Annihilationsparameteryie die Lebensdaue@ndern sich, wenn die Positronen ien
Leerstellen eingefangen werd Der Einfangprozess basiert auf dattraktiven Potential des
Defekts, das aus defahlenden abstoRendPotential des Kernes stamrifiheoretisch haben
Puska et al. [36)das Einfangerder Positronen durch Leerstellen und ihre Tempe-
abhangigkeit beschriebefsie haben ein Modell des Potentials fier Positroneneinfang
durch verschiedene neutrale und geladene Leerstalgenomme Das einfachste Mode
zur Beschreibung einer neutralen LeerstV, wurde als ein Kastenpotential dargestellt (s

Abbildung 1.6.3. Das fuhrt zu einer Tempera-Unabhangigkeit desrappingkoeffizieren.
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Abbildung 1.6.3:Schematische Darstellung des Potelis der PositronerV,(r) fir negativ,
neutral und positiv geladene Leerstelm Silizium.a, ist der Bohrradius. Dem tiefen
Potential der Leerstelle (3,5 eV) ist im Fall dexlgdenen Leerstelle das Coulc-Potential

V.(r) = iﬁ Uberlagert.Das Ende des Coumb-Potentials ist bei + 13.6a, aufgrund der
0

relativ delokalisierten Ladunabgeschnitterg, ist die Dielektrizitatskonstan

Die Ladung der Leerstelle wird durch die Uberlagerudes Kastenpotentials adas
Coulomb-Potential éalten. Auf Grund der relativ delokalisierten Ladung werddre
Coulombpotentiale bei einem Radius \r = 13.6a, abgeschnitterDas Potentiaverschiebt
sich um den Wert 0.1 eV in der Nahe der Leeste Q beschreibt den Liungszustand der
Leerstelle und 0.1 ist der Wert des Coulobmpotenvon dem abgeschnittenen Zuste
Zusatzlich zu den tief gebundenen Zustin des Kastenpotentials, \d eine Reihe von
Rydberg-Zustandeimduziert. Bei den niedrigen Temperaturen fihre depulsive Wirkung
des Coulobmpotentials einer positiv geladenen ltelesauf ein Positrc, zu einem kleinen
Trappingkoeffizient. Deshalb kann das kngen des Positrons durch diepositiven
geladenen Leerstellerbei diesen Temperaturervernachlassigt werde Bei hohen
Temperaturen kann eine thermische Anregung UbePdlientialbarriere induzit werden, so
dass der Trappingkoeffizient der posigeladenen Leerstelle nur eirol3enordnung klein
ist, als der der neutralebeerstellc (siehe Abbildung 1.6.4)Nach diesen theoretisch

Betrachtungersoll das Trapping der Positronen durch eine pogtiadene Leerstelle kt
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Raumtemperatur méglich ise Eigentlich wird die positiv geladene Leerstelle esimentell
durch die PositroneAnnihilations-Spektroskopie nicht beobachtet. Ein Grund dafirdiass
die Positronen nichlgenug Zeit haberum sie die Barriere des repulsiven Coulc-Potentials
zu Uberschreiten.

Das Coulomb-Btential der negativ geladen Leerstelle V~ ist effektiv bei tiefer
Temperaturen (sieh&bbildunc 1.6.4), so dass eine Steigeg des Trappingkoeffinzieen in

diesem Temperaturbereich beobachtet werden
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Abbildung 1.6.4:.Temperaturabhangigkeit des Trappingkoeffizen des Positrons fi eine
neutral, negativ ungositiv geladene Leerstellm Silizium [5].

Der physikalische Grund dafir ist das Auftreten @&dber-Zustande, die durch d

Coulomb-Potentiahduziert werde [5].
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Abbildung 1.6.5:Schematische Darstellu der zwei Tappingstufe der negativ geladen
Leerstelle. Zur Vereinfachung werden die Ryd-Zustande durch einen Zustand er<[5].

Aus dem freien delokalisierten Zustand kdnnenPositronen durch die Rydbe«Zustande
mit einerhohen Ubergangsrate eingefangen we Trotzdem wird detiefe Einfang-Zustand
des Potentials der Leerstetlerch die Positron¢ sehr schnell erreichDas Einfangen wir
durch diesen zweistufigeRrozess effizienter und der gesamte Trappingkaeffizwird
groer alsder fUr eine neutrale Leerste Die Bindungsenergie der Positronen arn
Rydberg-Zustandebetragt circa 1(meV [5. Somit verringert sich der Trappingkoeffizie
mit der Steigerung der Temperaturir negativ geladene LeerstelleEs gibt zwei
Maoglichkeiten zum Einfangen der Positronen dudiesen zweistufigefProzess. Die Erste
ist, dass die Positronen e Rydberg-Zustand mit die Trappingratg eingefangen werd:
(Abbildung 1.6.5). Die #eite ist, dass die Positronen direkt irm tiefen Grundzustand d
Leerstelle mit deffrappingratex, eingefangen werdeim Gegensatz zum Grundzustand
Leerstelle kann das Positron thermisch aus dem &g-Zustandmit del DetrappingrateSy
angeregt werdenDie Positrone kdnnen aber auch in den tiefeZustant mit der
Ubergangsratedr ibegehen oder mit d Annihilationsratel,, annihilierer. g wurde durch

Manninen und Nieminegerechne [34] (siehe Gleichung 1.6.12).

3

Sp = Z—‘:(rz;‘;BzT)iexp(— %) : (1.6.12)
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A ist die Annihilationsrate in der LeerstelDie Positronen, die aus d&ydber-Zustanden
annihilieren werden,spuren die Elektronendichte des I-Zustands. Deshaltsoll die
Annihilationsrate in defiRydber-Zustanden die gleich@nnihilationsrate des bu-Zustands
aufweisen.p, ist die Konzentration der Leerstel und Ey ist die Bindungsenergie d
Positronen in den Rydbeifustanden. Die resultierte Trappingradéeses zweistufige
Prozessesdass die Positronen am Anfang ien Rydberg-Zustdndeond dann in dem

Grundzustand der Leerstelle eingefangen werdergewdurch Puska et al. beschrie [36]:

_ KrRYR .
- Yr+06R

(1.6.13)
Einfangender Positronen durch eine negativ geladene Leerste

Wie geschrieben wurdevird die gesamte Trappingraieals die Summe dezwei Prozesse
erhalten: ein direkeinstufiger Prozesund ein indirekt zweistufigelProzes. Die Positronen
kénnen in dem Rydbergustand mit er Trappingratecg eingefangen werden. Sie konr

aber auch thermisch aus dem Ryd-Zustand mit der Detrappingrafg angeregt werden.
Dann werden die Positronen inn tiefen Zustand mit der Ubergangsrdy uUbergehen oder
annihilieren (mit Elektronenhit der Annihilationsratel,, (siehe Abbildung 1.6.. Das direkt

Einfangen(direkt einstufiger Prozes in demGrundzustand der Leerstelle tritt bei einer F

ky =uyCy auf Der effektive Zustand,er sich die Reihe von ddRydber-Zustanden nahert,

besitzt eine Bindungsenerdig.

V.(r)

ERi lKR Té‘R //_

K.
A" ‘gR

e

Abbildung 1.6.6:Schematische Darstellung des Einfangens des Positza einer negati
geladenen Leerstell@9].

Mit der Trappingrate des zweistufigen Prozes, diedurch die Gleichun(1.6.13) gegeben
wird, kann die gesamte Trappingrate beschriebedew
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K = Kdirekt T Kindirekt = Kvt 3 : (1.6.14)
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"NOR\ 2mh2 kgT,

Dabei beschreibtN die Atomdichte in dem defektfreien Kristall u ug ist der

Trappingkoeffizient der Positrondn den Rydberg-Zustanden, so dags= MR%' C ist die

Defektdichte.

1.6.3 Einfangen des Positrons durch zweunterschiedlicheDefekte

Der einfachste Falon zwei verschiedenen Defen ist eine Leerstelle mit eineflachen
Positronen-fallgshallow trap). Wenn sich diese beiden in dem KlHidgiefinden, muss de
Zwei-DefektEinfangmodell verwendet werd: In der Abbildung 1.6.%ird die schematisct
Darstellung dieses Modells (zwei Arten von Defn) dargestellt. Das thermsierte Positron
kann durch eine negativ geladene Leerstelleeiner Trappingratec; oder durch shallow
trap mit einer Trappingrate,, eingefangen werderbas Positron, das durch shallow t
eingefangen wird, kann entwedmit einem Elektronmit einer Annihilationsrai A = 4y,

annihilieren oder mit einer Detrappingt d5; in dendelokalisierten Zustai zuriickgehen.

[Delocalized positron states}

5st KSt Kd
. A
[Negatlve Ion] [ Vacancy ] b
ﬂ’st lv
[ Annihilation }

Abbildung 1.6.7: Schematische Darstellung von Einfangen der Pos#nomlurch zwei
Einfangarten (shallow trap und negativ geladenertesdie)

Die gemittelte Lebensdauey, wird in diesem Fall durch die Gleichung bestir [37]:

A 8
Agtreg) [+ 342

-, (Ratra)ic * it d

—td Ast , Ost
(ApFiep) [ + 320+ st

Kst = Kst

(1.6.15)

av
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Dabei beschreibl, die Annihilationsrate in dem shallow trap uhglist die Annihilations-

rate in der Leerstelle.

1.7 Andere Methoden

1.7.1 ATSUP

ATSUP (ATomic SUPerposition approximation) ist ein haufig benutz@ogramm zur
Simulation der Dopplermessungen und zur Bestimmdeig Positronenzustande. Die ldee
dieses Programmes ist die Abbildung eines dreidsoealen Positronen-Potentials auf den
Gitterpunkten des Realraums. Abhangig von der 8irutkes Materials wird die Dichte des
Gitters zwischen einem und drei Punkten pro Atoimeiinin jeder Richtung variiert. Die
Losung der Schrodingergleichung dieses Positronsd@ser Position ermdglicht die
Bestimmung der Energieeigenwer¢é und der Positronenwellenfunktion und damit die
Berechnung der Annihilationscharakteristik. Dasrbpie Potential des PositroWis () wird
durch Zugabe vom Coulomb-Potentia(r) auf die Positron-Elektron-Korrelationsenergie
Veorr(n—(r)) erhalten [40].

Vi (r) = () + Veorr(n- (7)) - (1.7.1)

Dabei istn_(r) die Elektronendichte. Die Annahrung der Ladunds#iaund des Coulomb-
Potentials wird durch die Bildung des Kiristalls telé Superposition der Einheitszelle
verwirklicht. Dieses Programm gibt uns die Werte Eesitronenlebensdauer in Metallen und
Halbleitern. AufRerdem kann man mit Hilfe von ATSURe Ergebnisse der Doppler-

Koinzidenz erhalten.

1.7.2 Raman-Spektroskopie

Dabei wird die untersuchte Probe mit monochromhést Licht bestrahlt. Die Streuung
dieses Lichts an Atomen oder Molekilen wird als RafBtreuung bezeichnet. Die Frequenz
der Streustrahlung andert sich nicht gegenubeFaguenz des abgegebenen Lichts, weil das

Photon elastisch gestreut wird. In diesem Falltehtsine sogenannte Rayleigh-Streuung.
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Abbildung 1.7.1:Schematische Darstellung der Stc-, Rayleigh- undAnti-Stokes-Raman-
Streuund41].

Wenn eine Wechselwirkung zwischen einem anregeRtieton und einem Molekil entste
dann gibt es eine Moglichkeit zur Energielbertrggawischerdemanregenden Photon u
dem angeregten Molekul, stass dieSchwingungsenergie im Kristallgitter geandeerden
kann. Es gibt deshalb zwei Streueffekte, die dien&-Streuung erklaren. Die erste ist |
Stokes-Ramaistreuung, bei der die Energie vom anregenden Phatdndas streuenc
angeregte Molekul tbertragwird. Deshalb ist in diesem Fall die Frequenz degterten
Photons geringer als die Frequenz des anregendaiorih Zum anderen, die A-Stokes-
RamanStreuung, bei der die Energie vom streuenden agigeréviolekil auf das anregen
Photon Gbertragt ind. Deshalb ist die Frequenz des emittierten Ri®igoRer als die des
anregenden Photons. Die drei Streueffekte sin@irAtbildun¢ 1.7.1zu seher
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Kapitel 2
Defektphysik von
Chalkopyriten



2.1 Defektphysik von Cu(In,Ga)Sg(CIGS)

Die intrinsischen Defekte (Fehler im Kristallgifterund die extrinischen Defekte
(Verunreinigungen z.B. Dotierung) spielen eine groRolle fur die elektronischen
Eigenschaften von Halbleitern, so dass sie dire&h dVirkungsgrad von Halbleiter
beeinflussen. Um die Wirkungsgrade der Solarzeltanoptimieren, ist es wichtig, die
entstehenden Defekte zu detektieren und ihre phlsthe Ursache zu finden. In den
Tabellen 1 und 2 sind die bisher gefundenen Weete intrinsischen Defekte und ihre
Bildungsenergien fir Culn2€CIS) und CuGaSe(CGS) zu sehen. Dabei steht V fur eine
Leerstelle, i steht fur ein Zwischengitteratom, ufilc, steht beispielweise fur ein
Kupferatom auf einem Galliumplatz. Im Jahr 1975draMigliorato et al. [42] gefunden, dass
der Cu-reiche Werkstoff mit einem Se-Defizit néeitl ist. Aul3erdem ist der Cu-arme
Werkstoff p-leitend. Deshalb soll die Se-Leerstel\ésg zur n-Dotierung und die Cu-
Leerstelle (\&y) zur p-Dotierung beitragen. Aus den Tabellen 1 Arefkennt man, dass die
Bildungsenergien fir manche Defekte sehr geringl.sAus dieser Tatsache kann gesagt
werden, dass sich diese Defekte im thermischerci&jewicht formieren kénnen. Aul3erdem
wurde es durch Zhang et al. [1], 1998 beobachtets dlie Defektkomplexe, z.B. (2¥Incy)
geringere Bildungsenergien als die Einzeldefektsitben. Interessant ist, dass z.B. aus
(2Veuwlngy) durch regelmafige Anordnung dieser Defektpaaee Difektphasen CuBe
oder CulgSe; ausgebildet werden kdnnen, die geordnete Defditvdungen (engl. ODC-
ordered defect compound) genannt werden. In derB@ben konnen zuséatzliche Defekte

als ein Mischsystem von CIS und CGS entstehen.

43



Tabelle 1: Die intrinsischen Defekte von CIS undeihBildungsenergienAE und
Ubergangsenergien (Abstand des Leitungsbandes vd&nzbands zum Donatorzustand
oder Akzeptorzustand)cund n, sind die Anzahl der Cu und In Atomen. q ist digahhder
Uberschussigen Elektronen, die von dem defektfi®iestall zu dem Reservoir Ubertragen
werden, um einen Defekt zu formieren [1, 43, 44

Defekt AE (eV) Ncy Nin q
\/ 0.60 +1 0
Veu 0.63 +1 0 -1
Defekt Ubergangsenergie-{0) = B, + 0.03 eV
\/ 3.04 0 +1 0
/= 3.21 0 +1 il
V2 3.62 0 +1 -2
\' 4.29 0 +1 -3
Defekt Ubergangsenergie-{0) = B/ + 0.17 eV; (2/-) =B, + 0.41 eV; (3-/2-) = B, + 0.67 eV
Cu?, 1.54 il +1 0
Cuj, 1.83 -1 +1 -1
Cuf; 2.41 -1 +1 -2
Defekt Ubergangsenergie-{0) = B, + 0.29 eV; (2/-) = B, + 0.58 eV
InZ} 1.85 +1 -1 +2
Ing, 2.55 +1 -1 +1
In?, 3.34 +1 -1 0
Defekt Ubergangsenergidd/¢) = Ec— 0.25 eV; (+/2+) = g— 0.34 eV
Cuj 2.04 -1 0 +1
Cu? 2.88 -1 0 0

1

Defekt Ubergangsenergidd/¢) = Ec— 0.20 eV
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Tabelle 2: Die intrinsischen Defekte von CGS unde ilBildungsenergienAE und
Ubergangsenergien (Abstand des Leitungsbandes wd&nzbands zum Donatorzustand
oder Akzeptorzustand)chund 1, sind die Anzahl der Cu und Ga Atomen. q ist dizalh
der Uberschissigen Elektronen, die von dem dedahtfir Kristall zu dem Reservoir

Ubertragen werden, um einen Defekt zu formi¢ied 3, 44].

Defekt AE (eV) Ncy NGa q
\/ 0.66 +1 0
Veu 0.67 +1 0 -1
Defekt Ubergangsenergie-{0) = &, + 0.01 eV
Véa 2.83 0 +1 0
Vea 3.02 0 +1 5
\'/ 3.40 0 +1 -2
Vea 4.06 0 +1 =3
Defekt Ubergangsenergie-{0) = B, + 0.19 eV; (2/-) =B, + 0.38 eV; (3-/2-) = B, + 0.66 eV
Cud, 1.41 -1 +1 0
Cug, 1.70 -1 +1 -1
Cud; 2.33 -1 +1 -2
Defekt Ubergangsenergie-{0) = B,/ + 0.29 eV; (2/-) = B, + 0.61 eV
GaZ! 2.04 +1 -1 +2
Gad, 3.03 +1 -1 +1
Ga?, 4.22 +1 -1 0
Defekt Ubergangsenergidd/f) = Ec— 0.49 eV; (+/2+) = g— 0.69 eV
Cuj 1.91 -1 0 +1
cu? 3.38 -1 0 0

1

Defekt Ubergangsenergidd/¢) = Ec— 0.21 eV

2.2 Aufbau einer Cu(In,Ga;.,)Se-Dunnschichtsolarzelle

Ein groR3er Vorteil der Dinnschichtsolarzellen ist deringere Materialverbrauch und die
Kosteneinsparungen. Als Substrat wird am haufigsien3 mm Kalknatronglas verwendet.
Dieses Glas hat fast den gleichen thermischen Aumaskoeffizienten wie die CIGS-
Schicht, so werden die mechanischen Spannungemn deteSonnenbestrahlung vermieden
[45]. Das gesamte Schichtsystem setzt sich ausneMelybdéan-Riickkontakt, der CIGS-
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Absorberschicht, einer CdS-Bufferschicht und eil@®-Schicht zusammen. Die Molybdan-
Schicht wird auf dem Substrat mit einer Dicke voB Bis 0.4um Uber einen Sputter-Prozess
aufgetragen. Dieses Material besitzt eine geringaudon in die CIGS-Schicht, aul3erdem
betragt sein Schmelzpunkt circa 270 Deshalb wird es haufig als Ruckkontakt dieser Art
von Dunnschichtsolarzelle verwendet. Eine cirgan8 p-leitende CIGS-Schicht wird auf das
Molybdéan durch das Co-Evaporationsverfahren audgetn. Eine circa 0.0Gm n-leitende
CdS-Schicht wird auf der Absorberschicht Uber éiensisches Bad aufgetragen. Darauf wird
eine circa 0.Jlum ZnO-Schicht Uber einen Sputter-Prozess verwerdet-rontkontakt wird
eine mit Al dotierte ZnO-Schicht aufgesputtert. &schematische Darstellung des Aufbaus
einer CIGS-Diinnschichtsolarzelle ist in der Abbiidu2.2.1 zu sehen. Die Herstellung der
CIGS-Absorberschichten wurde mittels Co-Evaporatofahren in einem dreiphasigen
Prozess verwirklicht. Die Praparation dieser Absasbhichten hat in der Vakuumkammer
BAKG600 stattgefunden. Darin befinden sich 4 Verdéerguellen der LUXEL Firma. Aus
denen werden die einzelnen Elemente Kupfer, Gallilmdium und Selen verdampft. Im
oberen Teil befindet sich ein rotierender Subs#iédh. Zur Regelung der Heiztemparatur
wurden Eurotherm-2408-Regler verwendet. Die Tentpesaurde durch ein Thermoelement
gemessen. Die in-situ Charakterisierung wurde taittaserlichtstreuung (LLS) verwirklicht,
sodass sich auf dem Kamerboden Laser und Detekforden (mehr Details in [46]). Jedes
Element wurde aus Tiegeln oberhalb seiner Schnmefseatur aus der flissigen Phase
verdampft. In der ersten Phase wurden Indium, @alluind Selen verdampft, deshalb konnte
ein (In,Ga)Se-Préakursor hergestellt werden. Die Substrattempekatrug circa 306C [83].
Kupfer wurde in der zweiten Phase bei circa 1260verdampft [47]. Die Schutter der
Indium- und Galliumquelle wurden geschlossen. UeDiiffusion des Kupfers zu verbessern,
wurde die Temperatur des Substrats von circa ¥D@uf circa 500°C gesteigert. Die
guasiflissige Phase desSe bildet sich oberhalb von circa 490, deshalb ist die hohe
Temperatur des Substrats notwendig. Die dritte @hvagsrde aquivalent zur ersten Phase
durchgefuhrt. Die Substrattemperatur wurde gleiehSiibstrattemperatur der zweiten Phase

eingestellt.
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Transparent Zn0O:Al(0.3-0.4 um)

ansparent Zn0O (~0.1 pm)
fi ;
ront contact Cds (~0_05 L)

Cu(ln, Ga)Se,
(1.5-2.5 um)

Mo (0.3-0.4 pum)
glass substrate

Abbildung 2.2.1:Schematische Darstellurdes Aufbaus einer CIGSanrschichtsolarzelle
[47].

2.3 Struktureigenschaften einer CIGS-Diunnschichtsolarzelle
Abbildung 2.3.1zeigt die Cl-Einheitszelle mit sechzehn Atomen (4 Kup, 4 Indium-, 8

Selenatome)Diese Chalkopyr-Verbindung befindet sich in einer tetragonalen I8tru[45].
Grafisch bildet sich diese Struktur duizwei Zinkblende-EinheitszelleNWVenn Ga Atomen

der CIS-Verbindungeilweise die In Atome ersetzen, treten die C-Verbindung au

(b) Single pagr of
= +
(a) CulnSes 2Veu *+Ingy

Abbildung 2.3.1:(a) Struktur der CIl-Einheitszelle. (b) Struktur der C-Einheitszelle mit
2V, +Inét Defekt-Komplexd).
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In der Literatur wird eine Dichte der CIGS-Schiahtevon etwa 5.7 g/cthangegeben. Durch
die Anderung des Gallium-Gehalts in der CIGS-Sdhichriiert die Dichte der CIGS-
Schichten.

__ Atomgewicht Gy xAtom in der Einheitszelle Agz (2 3 l)
- Volumen der Einheitszelle Vgz e

Gemal der tetragonalen Struktur des kristallinefb&ws von CIGS lasst sich das Volumen

der Einheitszelle durch diese Gleichung bestimmt:
VEZ = azc ' (232)

Dabei sinda und c die entsprechenden Gitterkonstanten. Furfd@d®ndes gilt& = 0.56 nm

¢ = 1.10 nm). Mit Steigerung des Ga-Gehalts andern die Gitterkonstanten, so dass fur
CGS @=0.58 nmc = 1.15 nm) [48, 49].

Schlielilich I&sst sich die Dichte Uber die folgefRdemel bestimmt werden:

— 4Gcu+4(Gin(X)+Gga(1-X))+8Gse
Volumen der Einheitszelle Vgz

(2.3.3)

Tabelle 3: Berechnete Dichten der CIGS-Schicht ummterschiedlichem Gallium-Gehalt.
Ga/lll = Ga/(Gatln).

p [g/cm?] Ga/lll
5.847 0
5.788 0.1
5.729 0.2
5.684 0.3
5.669 0.4
5.645 0.5
5.606 0.6
5.573 0.7
5.556 0,8
5.506 0.9
5.488 1

48



Durch Anderung des Ga-Gehalts andert sich auRedierBandliicke vorE, = 1.04 eV fir
CIS zuE; =1.7 eV fur CGS [50]. Das Gallium zu (Indium+Galli)pverhaltnis (Ga/lll)
zwischen 25% und 30% entspricht der besten Effzaar CIGS-Solarzelle [51], so dass die
Bandlucke in diesem Fall circa 1.2 eV betragt [%23s der besten Bandliicke von 1.5 eV bei
der Beleuchtung mit Sonnenstrahlung Nahe kommt [53]

2.4 Raman-Spektroskopie an Chalkopyriten

Mit Hilfe der Raman-Spektroskopie kann man Ruck$etd auf die Zusammensetzung von
Chalkopyriten erhalten. Das SchwingungsspektrumCimalkopyriten enthélt unter dem
Freiheitsgrad 24 Schwingungsmoden [54].

So dass die E-Moden doppelt entartet sind. Esadgiot drei akustischd (. = B, + E) und 21
optische Schwingungsmodef},{; = A; + 2A, + 3B; + 3B, + 6E). Dabei sind B und E die
Polar-Raman aktiven Moden (longitudinal optisch JLu@d transversal optisch (TO)) [55].

A; ist eine Unpolar-Raman aktive Mode. Diese Mode 1isit den gegenphasigen
Schwingungen der Anionen im Gitter korrespondiefihrend sich die Kationen ruhen. Es
wurde beobachtet, dass sich digMode in Culn.,GaSe zu grol3eren Wellenzahlen mit
zunehmendem Gallium-Gehalt verschiebt (173" ¢im CulnSe, 184 cnt* fiir CuGaSe) [56].
Neben den Hauptphasen ist es mdglich, mit HilfeRBman-Spektroskopie sekundare Phasen
zu beobachten. Die Untersuchungen an Chalkopyzeeyen zwei unterschiedliche sekundare
Phasen: Kupferreiche bindre Phasen, die unter desh8tumsbedingungen des kupferreichen
Gehalts stattfinden (z.B. Cu-Se Phase). Zum andéiersogenannten ODC-Phasen (engl.
Ordered Defect Compound), die unter den Wachstudnstpengen des kupferarmen Gehalts
stattfinden. Tabelle 4 zeigt die wichtigsten Modeie, in CIGS auftreten.
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Tabelle 4: Die wichtigsten Schwingungsmoden, diel&S auftretef57, 58, 59, 60, 61, 62].

Phase Wellenzahl des APeaks (cnt)
CulnSe 173
CuGaSe 184
CuSe 43
CusSe 49
InSe 116, 173, 219
MoSe 169, 240
Culn,Se; 5 (ODC) 156
CulnsSe; (ODC) 153
CulnsSe; (ODC) 151
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Kapitel 3
Beschreibung der

verwendeten Proben



3.1 CIGS mit unterschiedlichem Ga-Gehalt (Ga/lll)

Fur diese Doktorarbeit wurden verschiedene CIG®4€o mit Anderung der Ga-

Konzentrationen (Ga/lll = Ga/(Ga+In)) hergestellie meisten dieser Proben wurden im
Labor von Herrn Prof. Dr. Roland Scheer und seidreitsgruppe an der Martin-Luther-

Universitat Halle-Wittenberg produziert. Die andeRroben wurden im Helmholtz-Zentrum-
Berlin (HZB), im Zentrum fir Sonnenenergie und Waastoff-Forschung (ZSW) und an der
Nantes-Universitat in Frankreich hergestellt.

3.1.1 Seriel

Diese Serie enthalt finfzehn CIGS-Proben mit unteesllichem Ga-Gehalt. Alle Proben

dieser Serie wurden im Labor von Herrn Prof. DrlaRd Scheer und seiner Arbeitsgruppe an
der Martin-Luther-Universitat Halle-Wittenberg pradert. Tabelle 5 zeigt die angewendeten
Proben dieser Serie und ihre Zusammensetzungen.SBAdetall-Verhaltnis jeder Probe

betragt circa 5. Aul3erdem betréagt der Cu-Gehalfll{Cairca 0.88 in jeder Probe.

Tabelle 5: Zusammensetzungen der vewendeten PvobeBerie 1.

Probenbezeichnung Ga at% In at% Cu at% Se at% Ga/lll
2014-07-04-1 0 25.9 22.79 51.28 0
2014-08-04-1 4.43 20.46 22.76 52.39 0.18
2014-07-03-1 8.07 18.31 21.59 52.05 0.3
2014-07-29-1 8.61 17.32 22.63 51.44 0.33
2014-07-18-1 11.17 13.85 22.56 51.82 0.46
2014-07-07-1 12.4 13.09 22.91 51.6 0.48
2014-07-23-1 13.41 12.26 22.66 51.67 0.52
2014-07-08-1 14.55 11.54 22.03 51.88 0.55
2014-07-24-1 15.17 104 22.7 51.7 0.59
2014-07-09-1 15.32 10.21 22.96 51.5 0.6
2014-07-14-1 16 9.5 22.3 51.32 0.62
2014-07-17-1 71.1 8.95 22.02 51.92 0.65
2014-07-16-1 18.3 7.59 22.18 51.93 0.7
2014-08-12-1 19.9 5.58 23.15 51.36 0.78
2014-07-28-1 25.1 0 22.4 52.5 1
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In der Abbildung 3.1.1 sind die Vord- und die Rickseite der Probe 2-07-03-1 zu sehen.
Die Vorderseitezeichnet sich durch die blaigeglanzte Flache im €gensatz zur Rickse
(Glas).

Abbildung 3.1.1: Bild der CIG-Probe (links: Rickseite und rechts:rderseite).

3.1.2 Serie 2

Diese Serie enthélt secRsoben mit unterschiedlicm Ga-GehaltZwei Proben mit Ga/lll :
0.2 und 0.8 wurden an der Nas-Universitat in Frankreich hergestelliie Breite er Glas-
Rickseite jeder Probbetrdgt 1 mm.Die anderen vier Proben wurdém Zentrum ftr
Sonnenenergie und WassersForschung (ZSW) gefertigt. Die Gl&dickseite betrda 3
mm. Das Se/MetaNferhaltnis jeder Probe dieser Serie betragt circa 5. AulRefoenégt de
Cu-Gehalt (Cu/lll) circa 0.9n jeder Probe. Tabelle 6 zeigt die wendeten Proben dies
Serie und ihreminterschiedlichn Ga-Gehalt.

Tabelle 6 Zusammensetzungen der vewendeten Proben vor2.

Probenbezeichnun Ga/lll
ZSW 1 0
Nantes 1 0.2
ZSW 2 0.3
ZSW 3 0.6
Nantes 2 0.8
ZSW 4 1
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3.1.3 Serie 3

Nur funf Proben wurden im Helmholtz-Zentrum-Ber{lizB) fur diese Serie hergestellt. Der
Ga-Gehalt andert sich zwischen 0.2 und 0.37, wahdas Se/Metall-Verhaltnis jeder Probe
circa 5 betragt. AulRerdem betragt der Cu-Gehaltl{Cweirca 0.9 in jeder Probe. In der
Tabelle 7 sind die verwendeten Proben dieser $meihr unterschiedlicher Ga-Gehalt zu

sehen.

Tabelle 7: Zusammensetzungen der verwendeten PrameSerie 3.

Probenbezeichnung Ga/lll
2571-19-1.3 0.2
2828-1-3.5 0.25
2630-15-3.1 0.28
2832-18-3.1 0.33
3028-11-1.5 0.37

3.2 CIGS mit gleichem Ga-Gehalt
3.2.1 CIGS mit unterschiedlichem Cu-Gehalt

Zur Untersuchung des Einflusses des Cu-Gehaltsdaufelektrischen Eigenschaften der
Solarzelle wurden fiinf verschiedene CIGS-ProbenAniterungen vom Cu-Gehalt (Cu/lll =
Cu/(Ga+In)) im Labor von Herrn Prof. Dr. Roland 8eh und seiner Arbeitsgruppe an der
Martin-Luther-Universitat Halle-Wittenberg hergditeTabelle 8 zeigt die verwendeten
Proben dieser Serie und ihren unterschiedlicherG€hnalt. Der Ga-Gehalt ist konstant und

betragt circa 0.3 in jeder Probe, wahrend das SelMéerhaltnis circa 5 betragt.

Tabelle 8: Zusammensetzungen der verwendeten Proibemterschiedlichem Cu-Gehalt.

Probenbezeichnung Cu/lll
2015-03-06-1 0.78
2015-03-05-1 0.8
2015-03-03-1 0.81
2015-02-04-1 0.85
2015-03-04-1 0.9
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3.2.2 CIGS mit unterschiedlichen Se/Metall-Verhahissen

Um den Einfluss des Se/Me-Flusses auf die elekieiscEigenschaften der Solarzelle zu
untersuchen, wurden vier Proben hergestellt. Dabgide der atomare Se/Me-Fluss im
Dampf zwischen vier und sieben variiert. Darausiltesen verschiedene Selen-zu-Metall-
Verhéltnisse, die durch Rontgenfluoreszenzanalysstimmt werden konnten. Die Proben
dieser Serie wurden auch im Labor von Herrn Prof. Roland Scheer und seiner
Arbeitsgruppe an der Martin-Luther-Universitat leaWittenberg hergestellt. Tabelle 9 zeigt

die vewendeten Proben dieser Serie, die unterdadfiedSe/Metall-Verhaltnisse besitzen.

Tabelle 9: Zusammensetzungen der vewendeten Proibelem unterschiedlichen Se/Metall-

Verhaltnis.
Probenbezeichnung Se/Metall-Verhéltnis
2014-11-24-1 4
2014-11-05-1 5
2014-11-18-1 6
2014-11-19-1 7

Zur Untersuchungen aller Proben mit der Positrofenthilations-Spektroskopie wurden die
Frontkontakt-Schichten (ZnO und Al:ZnO) nicht aufggen, so dass nur die Passivierungs-
schicht CdS auf CIGS geblieben sind. Die MessurdgmProben wurden nicht nur an der
Martin-Luther-Universitat Halle-Wittenberg angefitelsondern auch an der technischen
Universitdt Minchen und an der National Institute Aelvanced Industrial Science and

Technology (AIST) in Japan gemacht.
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Kapitel 4

M essungen und Ergebnisse



4.1 CIGS mit unterschiedlichem Ga-Gehalt

4.1.1 Ergebnisse von Serie 1

4.1.1.1 Raman-Messungen

Um die untersuchten Proben anzuregen, wurde eierLdsr Wellenlangel = 532 nm
benutzt. Die Eindringtiefe dieses Lasers ist cifid® nm. Die Messung der Frequenz-
verschiebung wurde mit Hilfe eines Spektrometenst€é 1300 g/mm) und eines Detektors
verwirklicht. Um die Spektren zu erhalten, wurde dlaser mit geringer Intensitat benutzt, so
dass die Proben nicht beschadigt werden.

Abbildung 4.1.1 zeigt die erhaltenen Raman-Spekfienfinf Proben der Serie 1 mit
unterschiedlichem Ga-Gehalt (Ga/lll).

40000 B | I ! I | | | ]
A, (CIGS)
Gal/lll
30000 | - 0.18
—0.3
~ |——o048
s 06
£ 20000 | - 0.7
[72]
c
(0]
IS
10000 | -
B,/E
(CIGS) Cu, Se
0p | | ] | i 1

140 160 180 200 220 240 260 280

Raman shift (cm'1)

Abbildung 4.1.1: Raman-Spektren der Proben mit IGa/D.18, 0.3, 0.48, 0.6 und 0.7. Eine
deutliche Verschiebung der Position dgsP&aks mit Steigerung von Ga/lll ist zu sehen.

Drei Peaks kbnnen in den Raman-Spektren beobasbteten. Der vorherrschende Peak ist
der A;-Peak der CIGS-Schicht. Uberdies wurden difEBund Cu.,Se-Peaks bei circa 215
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und 258 crit beobachtet. Das bedeutet, dass alle untersuchtemer® in der
Chalkopyritstruktur existieren [81]. AuRerdem beees, dass Ga/lll keinen Einfluss auf die
Struktur der Proben hat.

Die Position des APeaks aller Spektren wurde mit Hilfe eines GauB-gurchgefiihrt. Mit
Steigerung von Ga/lll verschiebt sich den-Peak zur gré3eren Wellenzahlen (siehe
Abbildung 4.1.2). Das ist eine gute Ubereinstimmunig der Studie von Y. Yan et al. [63]
und von A. R Jeong et al. [64]. Diese Verschiebbagiert darauf, dass die Bindungs-
konstante zwischen den Ga- und Se-Atomen kleirsedial zwischen den In- und Se-Atomen
[57, 63, 64] ist. Die Fehler in demA/erschiebungen sind sehr klein. Deshalb wurdernnsie

der Abbildung nicht dargestellt.
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Abbildung 4.1.2: Abh&ngigkeit zwischen dem Ga-Qalrad oben: der Position vonAReak,
unten: der Halbwertsbreite dieseg-peaks.
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AulRerdem wurde die erhaltene Halbwertsbreite (FWHM3} A-Peaks in der Abbildung

4.1.2 gezeigt. FWHM steigt wenig mit Steigerung v@ia-Gehalt. Das ist ein Nachweis, dass
es eine Steigerung der Defektkonzentrationen mit $eigerung des Ga-Gehalts gibt.
Eigentlich haben C.M. Ruiz et al. [65] eine Abhdkgiit zwischen FWHM und den in der
CIGS-Schicht entstehenden Defektkonzentrationereigezso dass mit der Zunahme von
FWHM eine Steigerung der Defektkonzentration bebteicwerden misste. Also, das
Raman-Ergebnis zeigt, dass die Konzentration ddeiCIGS-Schicht entstehenden Defekte

mit Steigerung des Ga-Gehalts steigt.

4.1.1.2 Doppler-Messungen

Die Untersuchung der Defekte aller Proben der Skridie im Kapitel 3.1.1 beschrieben
wurden, wurde mittels des Positronenstrahlsystes Martin-Luther-Universitat Halle-
Wittenberg gemessen. Um die dominanten Defekte derd Einfluss der Ga/lll-Variation
verstehen zu kodnnen, wurden Doppler-Verbreiteruigersuchungen fir jede Probe
gemacht. Abbildung 4.1.3 zeigt diese Ergebnisse ittlere Dauer der Messung eines
Punktes ist von den erhaltenen counts abhangignalerweise missen mindestens 500000
counts erhalten werden. Mittels des Positronenisystems POSSY der Martin-Luther-
Universitat Halle-Wittenberg betrug die Messungsilatirca eine Stunde fur jeden Punkt.
Fur jede Probe wurde der S-Parameter in Abhandiglesi Positronenenergie E bzw. der
mittleren Eindringtiefe der Positronen gemessen. Zisammenhang zwischen der mittleren
Eindringtiefe und der Positronenenergie ist dureh@leichungen (1.2.1 und 1.2.2) bestimmt.
Zum Vergleich die Proben untereinander wurde d&a&meter Gber den S-Parameter einer

bulk Silizium-Probe normiert.
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Abbildung 4.1.3: SParameterkurven der untersuchten C-Proben der Serie 1 i
Abhangigkeit dePositronenenerg E bzw. der mittleren Eindringtiefe der Positror

Um die mittlere Eindringtiefe richtig uszurechnen, musste dtassivierungsschicht aus C

mit ihrer Dichte betrachtet werd:

Die Verlaufe des S-dtametes aller Proben &hneln sich und zeigen kleine Untessiel

untereinander. Wenn sich di@sitronenenergie erhoht, steigt ddP&@ametezuerst stark an.
Ab circa 2 keV nimmt detangsam ab und geht :circa 8keV in ein Plateawiber. Der
Anstieg amAnfang kann flr alle Proben obachtet werden. Ein Grund dafur, ist die Exist

der Pasivierungsschicht CdS, dieine Dicke von circa 50 nnaufweis. Ab 8 keV

(Eindringtiefe betragt circa7D nm)wird ein homogener Bereich beabdet, dersicher der
CIGS-Schicht entsprichtDieser Bereich dehnt sich bis circa 1500n aus. Wenn die
Positronennergie weiter zunimmt, muss «der SParameter verringern. Ein Grund dafur

dass die Molybdaschicht wirken kann. Dieser Bereich (akO0 nm) ist fir diese Arbe

nicht wichtig, deshalb wurde e¢in allen Messungen aller CIGSerien nicht betrachtet.
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Wegen der Stabilitdtsprobleme des S-Parametersnengiebereich ab 13 keV konnte das
Experiment bei hoheren Energien nicht durchgefidlerden.

Bei den kleinen Positronenenergien kann fur maruioben z.B. die Probe mit Ga/lll = 0.65
ein geringerer S-Parameter gemessen werden. DerdGfaflr konnte bisher nicht geklart
werden. Eine mdgliche Erlauterung ist, dass weridggekte an der Oberflache bei der
Herstellungsmethode verursacht wurden. Die Kurvewrden mit Hilfe des VEPFIT-
Programms angepasst [39]. Aus dem Output diesegdnons kann man den Mittelwert des
S-Parameters der CIGS-Schicht fur jede Probe erhabDieser Mittelwert kann auch im
Bereich zwischen 8 und 13 keV berechnet werdersiaafir alle Proben in diesem Bereich
ein Plateau ausbildet, aber er ist genauer aus WERFIT-Programm. Einen Kkleinen
Unterschied zwischen den Werten des S-Parametsrdeam VEPFT-Programm und den im

Bereich von 8 bis 13 keV gerechneten Werten zegABbildung 4.1.4.

—| —=— average from VEPFIT program

0.986 L L_—*—_average from 8 to 13 keV 1

0.984 |- -

0.982 - _

0.980 |- -

0.978 - —

average S;;¢/S, s

0.976 -

0.974 1 1 | 1 1 L 1 s 1 2 | 2 | s | ! | 2 | 2 |
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10

Gal/lll

Abbildung 4.1.4: Mittelwert des S-Parameters (salzwaittelwert aus dem VEPFIT-
Programm, rot: Mittelwert im Bereich zwischen 8 urlkeV).
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Aus der Abbildung wird beobachtet, dass die Fedlesrdem VEPFIT-Programm kleiner sind.
Aus der schwarzen Linie der Abbildung 4.1.4, die 8iMittelwerte aus VEPFIT-Programm
beschreibt, kann man sehen, dass mit SteigerunGdd&sehalts bis Ga/ll = 0.3 der mittlere
S-Parameter abféllt. Danach steigt der mittlereaBeter mit Steigerung von Ga/lll. Die
Proben, die einen Ga-Gehalt zwischen 0.18 und @dtzen, zeigen den kleinsten S-
Parameter. Das bedeutet, dass diese Proben digstamiDefektkonzentrationen besitzen.
Dieser Bereich musste genauer untersucht werdeté€Rrder Serie 3). Wenn Ga/lll kleiner
als 0.18 ist, entsteht in der Probe eine grof3e Wnzan Defekten. Ab Ga/lll = 0.3 beginnt die
Defektkonzentration nochmal zu steigen, so dassPdabe, die kein Indium besitzt, die
hdchste Anzahl von Defekten besitzt.

Ziel dieser Arbeit ist es auch zu untersuchen, skei@en Zusammenhang zwischen den
entstehenden Defekten und der elektrischen Chaisikteing der aus diesen CIGS-Schichten
hergestellten Solarzellen gibt. Deshalb wurde dékimgsgrad (die Effizienz) jeder Probe
gemessen. Fur die elektrischen Messungen wurde Healee durch Ritzungen in einzelne
kleine Zellen geteilt. Die Kontaktierungen sinddiresem Fall wichtig, um die elektrischen
Messungen machen zu kdnnen. Diese elektrischenuvgss wurden im Labor von Herrn
Prof. Dr. Roland Scheer und seiner Arbeitsgruppeal@nMartin-Luther-Universitat Halle-
Wittenberg durchgefuhrt. Abbildung 4.1.5 zeigt derhaltenen Wirkungsgrade in
Abhéngigkeit von Ga/lll. AuBerdem werden die Wirgagrade mit dem gemittelten S-
Parameter, der mit Hilfe des VEPFIT-Programms éghalvurde, verglichen.
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Abbildung 4.1.5: Die Abhéangigkeit von Ga/lll mitesb dem gemittelten S-Parameter der
CIGS-Schicht, unten: dem Wirkungsgrad der CIGS+2elkn.

Der hochste Wirkungsgrad wurde bei einem Ga-Gefwalichen 0.2 und 0.3 erreicht, was mit
den Rechnungen durch Y. Hamakawa Ubereinstimmt [58$ wurde bestimmt, dass der
optimale Ga-Gehalt zwischen 20 und 30 % ist. Eiedere Steigerung des Ga-Gehalts ab 0.3
fuhrt zu Abnahme des Wirkungsgrads. Ein Zusammaenlzanschen Defektkonzentrationen
(S-Parameter) und dem Wirkungsgrad ist in der Ahinfy 4.1.5 zu sehen. Mit Steigerung der
Defektdichte beginnt sich die Effizienz der Soldlezeu verringern. Das deutet darauf hin,
dass die Defekte als Einfangzonen (engl. trappenfers) der Ladungstrager wirken. Die
beste Effizienz wurde bei der Probe, die die wdaigsizahl von Defekten besitzt, gemessen.
Vielleicht hangt die Effizienz der Solarzelle auofit der Art der in der CIGS-Schicht
entstehenden Defekte zusammen, was mittels Dopjeldireiterungs-Kurve nicht bestimmt

werden kann.
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4.1.1.3 Lebensdauer-Messungen
Die Lebensdauern der Positronen fir verschiedererstadlen und Leerstellen-Komplexe
wurden mittels des ATSUP-Programms berechnet. Digelthisse der Lebensdauer-

rechnungen sind in der Tabelle 10 zu sehen [5].

Tabelle 10: theoretisch berechnete Lebensdauern uffiterschiedliche Leerstellen und
Leerstellen-Komplexe in der CIGS-Schicht.

Defekt Lebensdauer der Positronen (ps)
bulk 240.26
Veu 271.35
VGa 278.11
Vin 278.92
Vse 276.05
2Vey 285.99
2V 294.76
2Vse 291.38

VeuVse 338.34
VerVea 290.44
VeuwrVin 291.75
VeaVse 346.14
VseVin 350.65
VeuwrVin-Vse 389.47
VeuwrVeaVse 384.22
3Veu 289.71
3Vse 303.51
3V 299.84
4V, 290.88
4Vge 316.74
5Vse 319.23
Veur2Vse 335.45
2VeuVse 375.64
(Vcuw-Vse2 373.49
(VeurVses 404.88
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Die Lebensdauern der Positronen in den CIGS-Samnchdieser Serie wurden bei
Raumtemperatur durch Positronen-Lebensdauer-Sigékipee unter Verwendung einer
Strahlenergie von 16 keV (entspricht einer Tiefa 59 um) an der National Institute of
Advanced Industrial Science and Technology (AlSTJapan gemessen. Tabelle 11 zeigt die
erhaltenen Lebensdauerkomponenten und ihren Itdémsifur die finfzehn verwendeten

Proben mit unterschiedlichem Ga-Gehalt.

Tabelle 11: Die gemessenen Lebensdauern der Positran den CIGS-Proben und ihre
abhangige Intensitaten.

Lebensdauern und ihre Intensitdten

Ga/lll T4/11 Tl
(ps/%) (ps/%)

0 301/98.3 890.4/1.69
0,18 295/94.91 588.2/5.08
0,3 298/97.65 695.2/2.34
0,33 294/96.48 673.6/3.52
0,46 296/96.98 652.7/3.02
0,48 302/99.29 761.8/0.71
0,52 300/98.67 962/1.32
0,55 297/98.76 951.4/1.24
0,59 294/95.99 643.8/4.00
0,6 297/99.35 761.8/0.65
0,62 297/98.09 883.3/1.91
0,65 297/96.12 726.9/3.88
0,7 298/97.96 761.8/2.04
0,78 295/96.64 631.5/3.36

1 293/98.39 725.1/1.6

Die Prositronenlebensdauern fur das defektfreieumein und fur verschiedene Defektarten
wurden theoretisch fir Culng€CIS) mittels der Superimposed-atom-Methode nagcbk®
und Niemenen bestimmt [66]. A. Polity et al. [824ben in ihrer Veroffentlichung die
Positronlebensdauern der einzigen Defekte fur @S&clgrieben. Die Positronenlebensdauer
fur das defektfreie Volumen betrug circa 235 pst Milfe des ATSUP-Programms (siehe
Abschnitt 1.7.2) konnte die Lebensdauer fir dasldéeie Volumen fur CIGS berechnet
werden. Diese betragt 240.3 ps.
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Die erste Lebensdauerkomponenie fir alle Proben (Tabelle 11) ist groRer als die
Lebensdauer fur das defektfreie Volumen fur CIG®, it Hilfe des ATSUP-Programms
berechent wurde (siehe Tabelle 10). Diese Lebewrskiamponentea; zeigt, dass jede Probe
Defekte besitzt. Aber ihre Intensitat ist viel hoftirca 98% fir jede Probe). Vielleicht
wurden alle Positronen in Defekten eingefangenti@iiitgseinfang, auch engl. saturation
trapping). Es kann maglich sein, dass alle Probesed Serie viele Defekte besitzen [5]. In
diesem Fall andert sich der Annihilationsparametaht mehr mit der Anderung der
Defektkonzentration, was leider nicht in der Abhitd 4.1.3 beobachtet wurde. Deshalb muss
eine andere Serie von CIGS-Proben mit unterschigeiin Ga-Gehalt untersucht werden. Die
zweite Lebensdauerkomponentebetragt fir einige Proben zwischen 588 und 700Dps.
mit ihr abhangige Intensitat betragt circa 2.5%ed@i Lebensdauer kann deshalb ein
Nachweis von Leerstellenclustern sein. Die Lebemsdgrof3er als 800 ps fur einige Proben
kann nur auf die Bildung von Positronium innerhdier offenen Volumenbereiche in den
CIGS-Schichten beschrieben werden [67, 68].

4.1.2 Ergebnisse von Serie 2

4.1.2.1 Doppler-Messungen

Diese Serie enthalt sechs Proben, die sich duréhl @aneinander unterscheiden (Abschnitt
3.1.2). Die Untersuchungen der Defekte aller Proldeser Serie wurden mittels des
Positronenstrahlsystems  POSSY der Martin-Luthervélsitat  Halle-Wittenberg
durchgefuhrt. Abbildung 4.1.6 zeigt die Ergebnissker Doppler-Verbreiterungs-
Spektroskopie.

66



mean Implantation depth (um)

0 005 0085 012 017 027 035
1.000 T - \ - T - T — T T | L
Ccds |
Ga/lll
0.995 - 4 -0
{4 —fAit
0.990 - 0.2
fit
+ 03
% 0.985 - P
o 0.6
30980 | - fit
(/)O +« 038
—— fit
0.975 |- 1]
—— fit
0.970 - -
0.965 I ' | L | L | ' | 2 | 2 |
0 2 4 6 8 10 12
E (keV)

Abbildung 4.1.6: Sarameterkurven der untersuchten C-Proben der Serie 2 i
Abhangigkeit von derPositronenenergie E bzw. voder mittleren Eindringtiefe der
Positronen.

Auch hier &hneln sich die Verlaufe s S-Parametersller Proben und zeigen klei
Unterschiede untereinandévlit Steigerung de Positronenenergi@immi der S-Parameter
zuerst stark zu. Ab circal®V nimmtder langsam ab und geht ab ciBkeV in ein Plateau
Uber.Wegen der Stabilitdtsprobleme de-Parameters im Energiebereich ab 13 keV ko
das Experiment bei héheren Energien nicht durclingefirerder Der hochste -Parameter
entspricht wieder demder Paswvierungsschicht. Ab &eV (Eindringtiefe betragt circ170
nm) wurde ein homogen@&ereich bobachtet, der sicher der CIG®hicht entsprict

Die Kurven des S-Parametatsr CIGS-Schichten wurden mit Hilfe d¢&PFIT-Programms
angepasst. Die erhaltenbfittelwerte der -Parameter sind in der Abbildung .7 zu sehen.
AulRerdem zeigt diese Abbildung cEffizienz der Solarzelleler Proben, diim Labor von

Prof. Scheer und seiner Fachgrugemessen wurdem Abhangigkeit von Ga/ll
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Abbildung 4.1.7: Die Abhéngigeit des Ga-Gehaltsahién: dem gemittelten S-Parameter der
CIGS-Schicht, unten: dem Wirkungsgrad der CIGS+3elkn.

Ein Zusammenhang zwischen der Konzentration (ShRetex) der in der CIGS-Schicht
entstehenden Defekte und dem Wirkungsgrad der Qa&=zelle (Effizienz) kann aus der
Abbildung 4.1.7 beobachtet werden. Die CIGS-Sclkichinit dem hoéheren S-Parameter
zeigen die verringerten Werte der Effizienz deraB&adlle. Das deutet darauf hin, dass die

Defekte als Einfangzonen (engl. trapping centees) lchdungstrager wirken. Das bedeutet,
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dass sich dieEffizienz der Solarzelleder Proben verringertwenn die eine hdhere
Defektkonzentration besitzeBie beste Effizienz ist fur die Proben, dnt einemGa-Gehalt
im Bereich zwischen 0.2 und.3 gemessen wurdemvas die Ergebnisse der ersten S
bestétigt(siehe Abbildung 4.1.5 Das stimmt auch gut mit der Studien Hamakaw, dass
das optimale Verhéltnis vo@a/lll ~ 0.3 ist [51] wobei die Proben mit Ga/l= 0.2 und 0.3
die geringsten Defektonzentratioen und die hochsten Effizieez zeiger Aus diesen
Beobachtungemvird geschlosse dass die in der CIGS-Schichhtstehenden tiefen Defe
die Leistung der CIGSolarzelle beeinfluss kdnnen.Es bleibt noch aber die Mdglichke
dass nicht nudie Defektkonzentrationen sond auch die Defekttypeainen Einflussauf die
Effizienz der Solarzelldhaben Deshalb misste der sogenannte \EB)-gezeigt werden
(siehe Abbildung 4.1.8).

Die Anzah der verschiedenen Arten von Leerstellen kann lwie Untersuchung d
LinearitatsBeziehung zwische dem S- und dem VWParameter erforscht werd Dies ist
wegen der Tatsache, dass beide« und W#Parameter auf die Defart und

Defektkonzentration empfindlich sir
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Abbildung 4.1.8: Der W(Slot der CIG-Schichten, die eineanterschiedlichn Ga-Gehalt
besitzen.

69



Die S- und W-Werte entsprechen dem Bereich der €3G8cht jeder Probe. Die Werte
wurden mit Hilfe des VEPFIT-Programms bestimmt. Vdieutlich gezeigt ist, liegen die
erhaltenen S- und W-Werte aller Proben nicht au$selben Linie. Die S- und W-Werte der
Proben mit Ga/lll = 0.2 und 0.3 sind weit von démié entfernt. Dies deutet darauf hin, dass
die Defekte der untersuchten Proben wahrscheimiicht vom gleichen Typ sind. Vielleicht
besitzen die Proben mit Ga/lll = 0, 0.6, 0.8 undirie gleiche Defektart wie die Proben mit
Ga/lll = 0.2 und 0.3. Aber sie besitzen wahrschemnhoch zusatzlich eine andere Art von
Defekten. Es ist schwierig, die Art der Defektedtudie Doppler-Verbreiterungs-Spektren zu
bestimmen. Deshalb missen die Lebensdauer- und Ddipplerkoinzidenz-Messung
durchgefuhrt werden.

Auf jeden Fall muss eine Serie von Proben, die@ahll-Wert zwischen 0.2 und 0.3 besitzt,

genauer untersucht wird (Abschnitt 4.1.3).

4.1.3 Ergebnisse von Serie 3

4.1.3.1 Doppler-Messungen

Da die Proben, die einen Ga-Gehalt zwischen 0.2 QBdbesitzen, die hdchste Effizienz
zeigen, mussen diese Proben genauer untersucherwddtese Serie enthélt funf Proben, die
sich durch den Ga-Gehalt (Ga/lll) voneinander sdieeiden (Abschnitt 3.1.3). Die
Untersuchungen der Defekte aller Proben diesereSenurden an der "Technischen
Universitdt Munchen" (TUM) durchgefuhrt. Abbildung.1.9 zeigt die Ergebnisse der
Doppler-Verbreiterungs-Spektroskopie.

Im Gegensatz zu dem S-Parameter der CdS-Schiclgndieren vergangenen Proben ist der
S-Parameter der Passivierungsschicht dieser Pi®bga-kleiner, so dass alle Kurven der
Proben dieser Serie am Anfang (bis E = 5 keV) wsoteedlich verlaufen, im Vergleich zu
den Kurven der vergangenen Serien. Die Ursacher daflibis jetzt nicht klar. Unter
Berucksichtigung, dass diese Serie im HZB herdéstelrde und die anderen Serien in der
MLU hergestellt wurden, kann es aber moéglich, dastere CdS Materialien benutzt werden,
so dass die Stochiometrie der Schicht dieser Sdeder anderen Serien an der Oberflache
unterschiedlich ist. Fur einige Proben kann einehdB-Parameter in einem Energiebereich
von 8 bis 25 keV beobachtet werden. Der entspdentAnnihilation der Positronen in der
CIGS-Schicht. Es ist klar, dass die Proben mit IGa/l0.2 und 0.37 im Vergleich zu den
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anderen Probemdhere Werte von -Parameter zeigerDas bedeutet, dass diese bei

Proben eindnbhere Defektkczentration besitzen.
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Abbildung 4.1.9: SParameterkurven der untersuchten C-Proben der Serie 3 i
Abhangigkeit der Positronenenergie E k der mittleren Eindringtiefe der Positron:

Die theoretischen Untersuchunge69, 70] zeigten, dass die Ursache der Steigerung «
Parameters auf die Steigeruder Defekte zurtickgefuhrt wirdDie Art dieser Defekte i
Leerstellen-Komplex, deewischen \c, und Vse gebildet ist. Diegenaue Struktur dies
Komplexeskonnte bis jetzt nicht identifiziert werds

Die Effizienz aller Proben dieser Se wurde im Laborvon Prof. Scheer und seir
Fachgruppe gemessei\bbildung 4.110 zeigt den $Parameter und dicEffizienz der
Solarzelle aller Proben in Abhangigkeit von Ga/ Die Kurven wurden mit Hilfe de
VEPFITProgramms angepasst, umn mittleren SParameter zu bestimmr. Einen
Zusammenhang zwischererd Defektkonzentrationen (Barameter) under Effizienz der

Solarzellezeigt diese Abbildun
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Abbildung 4.1.10: Die Abhangigkeit des Ga-Gehalisaben: dem gemittelten S-Parameter
der CIGS-Schicht, unten: dem Wirkungsgrad der C8&&rzellen.

Die CIGS-Schichten mit dem héchsten S-Parametgenaiie geringsten Werte der Effizienz
der Solarzelle. Das bedeutet, dass sich die Hiffzzider Solarzelle der Proben verringert,
wenn die eine hohe Defektkonzentration besitzens Bammt gut mit der Studie von
Hamakawa Uberein [51], wobei die Proben mit Ga#ll0.25 und 0.28 die geringsten
Defektkonzentrationen und die hochste Effizienzgeei Dartber hinaus wurde berichtet,
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dass dieEffizienz der Solarzellabfallt, wenn der Ga-GehaijrolRer als 0.3 wird. AulRerde

wurde vorhergesagtdass die Leistungsverschleerung der Solarzelle zur durch Defel

entstehenden Belasturzgiriickgefuhrt werden ka [71]. Deshalbwird derauf geschlossen,
dass die CIGHroben m dem Ga-Gehaltzwischen 0.25 und 0.3die geringste
Defektkonzentration und digchst Effizienz der Solarzelle besitzen.

Abbildung 4.1.11 zeigt dew/(S)-Plot der untersuchten Proben dieser £

1.18 T T T T T T T T T T T
116 | _
114 1025 f535 .
. HilH
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$1.10 | -
(]
= | i
1.08 | ' -
0.28 i
1.06 | .
1_04 1 2 1 M 1 1 | 1 | 1 |
0.976 0.978 0.980 0.982 0.984 0.986
SCIGS’ISbqu Si

Abbildung 4.1.11: Der W(S)iot der CIG&Schichten, die eineunterschiedlichn Ga-Gehalt
besitzen.

Man kann sehen, dass @&d W-Werte aller Probenicht auf derselben Lin liegen. Die S-
und WWerte der Probe mit Ga/lll = (8 ist weit von der Linie entfernDas bedeutet, dass
diese Probeine andere Art voDefekten besitzt. Die Lebensdauer- ubopplerkoinziden-

Messung mussetturchgefuhrt werde, umdie Art der Defekte zu bestimm.
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4.1.3.2 Lebensdauer-Messungen

Die Lebensdauern der Positronen in den CIGS-Samnchdieser Serie wurden bei
Raumtemperatur unter Verwendung einer Strahlenemgie16 keV (entspricht einer Tiefe
von 0.59 um) an der "Technichen Universitat Mum¢H&UM) gemessen. Die Lebensdauer-
Spektren wurden mit drei Lebensdauerkomponentaimdeh. Tabelle 12 zeigt die erhaltenen

Lebensdauerkomponenten und ihre Intensitaten &ineirwendete Proben.

Tabelle 12: Die gemessenen Lebensdauern der Positran den CIGS-Proben und ihre

Intensitaten.

Ga/lll Lebensdauern und ihre Intensitédten
Tav ’l?1/|1 ’l?2/|2 ’l?3/|3
(ps) (ps/%) (ps/%) (ps/%)
0.2 321 233/34.09 360/65.10 1053/0.81
0.28 306 257/46.76 338/52.53 1165/0.71
0.37 342 211/25.94 373/71.02 751/3.04

Die mittlere Lebensdauey, der Probe mit Ga/lll = 0.28 betragt 306 ps undisiner als die
der Proben mit Ga/lll = 0.2 und 0.37. Dies ist ejnge Ubereinstimmung mit den Doppler-
Kurven, so dass die Proben mit Ga/lll = 0.2 und @iBe hdhere mittlere Lebensdauer haben.
Daraus folgt, dass sie eine hohere Defektkonzemtraider mehrere Arten von Defekten
besitzen (siehe Abbildung 4.1.10 und 4.1.11).

Aufgrund des komplizierten chemischen Zusammenhaiteys CIGS-Schicht, ist es sehr
schwierig, eine defektfreie CIGS-Probe herzustell@eshalb kann die Lebensdauer der bulk-
Schicht experimentell nicht bestimmt werden. Diékbdiebensdauer wurde aber theoretisch
mit Hilfe des ATSUP-Programms berechnet (Tabelle Diese betragt 240.3 ps.

Die erste LebensdauerkomponemtgTabelle 12) der Proben mit Ga/lll = 0.2 und 0i8f
kleiner als die bulk-Lebensdauer. Im Gegensatz dsizdie Lebensdauer; der Probe mit
Ga/lll = 0.28 etwas hoher als die fur den bulk. deieKomponente wird als reduzierte
Lebensdauerkomponente bezeichnet [5].

Die zweite Lebensdauerkomponemtaler Probe mit Ga/lll = 0.28 betragt 338 ps. Diésé
stimmt gut mit der theoretisch berechneten Lebarmdades (\.-Vseo-Leerstellen-
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Komplexes uberein. Deshalb ist die Art der in dies&obe entstehenden Defekte
wahrscheinlich ein (¥,-Vsg-Leerstellen-Komplex. Fur die Probe mit Ga/lll 30 betragt
die zweite Lebensdauerkomponenecirca 373 ps und entspricht deshalb der Lebensdaue
fur (Vcu-Vse2. Aulderdem betragt die Intensitatfiir die Probe mit Ga/lll = 0.37 circa 71%.
Diese ist eigentlich héher als die fir die Probe @a/lll = 0.28. Das bedeutet, dass die
Defektkonzentration in der Probe mit Ga/lll = 0.&0Rer als die in der Probe mit Ga/lll =
0.28 ist. Die zweite Lebensdauerkomponentgir die Probe mit Ga/lll = 0.2 betragt 360 ps.
Eigentlich ist es nicht einfach zu sagen, welchefeRt zu diesem Wert gehdort. Abbildung
4.1.11 zeigt dass die Proben mit Ga/lll = 0.2 urdl ieselbe Art von Defekten besitzen.
Aus diesem Grund scheint es moglich zu sein, desém der in der Probe mit Ga/lll = 0.2
entstehenden Defekte auch einc(Wsd.-Leerstellen-Komplex ist. Die Lebensdauer-
komponenter; fir diese Probe (360 ps) ist ein bisschen kleatedie theoretisch berechnete
Lebensdauer. Aus diesen Beobachtungen wird gesenpgiass die in den untersuchten
CIGS-Schichten entstehenden Defekte entweder eip\(V¥o)-Leerstellen-Komplex oder ein
(VcuVsoo-Leerstellen-Komplex sind. Das ist eine gute Ubw@inmung mit der
theoretischen Studie von Lany et al. [69], die Alimvesenheit des Leerstellen-Komplexes in
der CIGS-Schicht vorhergesagt haben. Uberdies wimrddieser theoretischen Studie die
Bildungsenergie des @Q¢-Vseo-Leerstellen-Komplexes und degdEinzelleerstelle gerechnet.
Es wurde gezeigt, dass die Bildungsenergie dieges\so-Leerstellen-Komplexes kleiner
als die der ¥sEinzelleerstelle ist. Herberholz at al. habenMidell fur die Bildung dieses
Komplexes angenommen [72]. Sie schlugen vor, dabsdge VssLeerstelle als eine positive
Ladung auf der Oberflache der CIGS-Schicht bildet] sie die ¥,Leerstelle zum bulk
austreibt. Als Ergebnis bildet sich derW so-Leerstellen-Komplex.

Die dritte Lebensdauerkomponentefir die Proben mit Ga/lll = 0.2 und 0.28 betrag63
und 1165 ps. Und die mit den abhangigen Intensitated klein. Diese Lebensdauerwerte
sind grol3er als die langste Lebensdauer, die dRwsitronenannihilation erwartet wird. Diese
Lebensdauer kann nur auf die Bildung von Positnoniunnerhalb der offenten
Volumenbereiche in der CIGS-Schichten zurlckgefiletden [67, 68]. Die Lebensdauer-
komponente fur die Probe mit Ga/lll = 0.37 betragt 751 pse it ihr abhangige Intensitét
betragt circa 3%. Diese Lebensdauer kann deshaib Nachweis von den grof3en
Leerstellenclustern sein.

Es sollte auch bertcksichtigt werden, dass die Mnd \c-Einzelleerstellen nicht in den

Proben dieser Serie beobachtet wurden. Deshalbamgénommen, dass allgM.eerstellen
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und Vc-Leerstellen miteinander kombinieren, um:(\ so-Leerstellen-Komplexe zu bilden.
Das bedeutet aber, dass vielleicht die Anzahl dgiL¥erstellen gleich die Anzahl dercy
Leerstellen ist.

Da es nicht mdglich ist, die positiv geladene Lesdies durch die Positronen-Annihilations-
Spektroskopie zu bestimmen (siehe Abschnitt 1.6 erwartet, dass sich dieser(V
Vso- Leerstellen-Komplex oder der {VVsdo-Leerstellen-Komplex bei Raumtemperatur als

ein negativ geladener oder neutraler Leerstellemylex bildet.

4.1.3.3 Dopplerkoinzidenzmessungen

Dopplerkoinzidenzmessungen wurden bei Raumtempenatter der Verwendung einer

Positronenenergie von 17 keV (600 nm) durchgefulm, die erhaltenen Ergebnisse der
Lebensdauermessungen zu bestétigen. Die Impulduagen wurden theoretisch berechnet,
um die experimentellen Ergebnisse zu bestéatigea. B&rechnungen wurden mit Hilfe der
Superposition-Methode mittels des ATSUP-Programeraaght. Abbildung 4.1.12 zeigt die

experimentellen CDBS-Ergebnisse (Symbole) und dieredhneten Kurven der

Impulsverteilung (Linien).

0.010 , : , :
Theory Experiment
—— bulk = Galll=02
o 0.0083\ —V,, = Galll=025
W Gallll =0.28
Ve Vsl = Gallll=0.33
0.006 — VooVe)) m Gami=037

0.004

0.002

Momentum distribution (103 /m c)

0.000

I . 1 . I .
10 15 20 25

Electron momentum P, (10'3 m C)

Abbildung 4.1.12: Der Hochimpuls-Teler Impulsverteilung der Positronenannihilation.eDi
gemessene CDB-Spektren (Symbole) wurden mit declgesten CDB-Kurven (Linien) fur
verschiedene Defekttypen gezeigt. Die Berechnuwgetien im GGA-Schema modelliert.
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Abbildung 4.1.12 zeigt, dass die berechneten Kurden Einzelleerstellen hdher als die
experimentell bestimmten Kurven sind. Die berechnétrve des (¥,Vso-Leerstellen-
Komplexes ist ein bisschen hoher als die experiellent Kurven. Es wird deutlich, dass die
theoretisch berechnete Impulsverteilung deg{Wsg.-Leerstellen-Komplexes sehr nahe an
die experimentellen Kurven liegt. Dies unterstidzis Ergebnis der Lebensdauermessung,
dass der Leerstellentyp derd WV so-Leerstellen-Komplex oder der §¥Vsdo-Leerstellen-

Komplex ist.

4.2 CIGS mit unterschiedlichem Cu-Gehalt

4.2.1 Raman-Messungen
Funf CIGS-Proben mit gleichem Ga-Gehalt aber uakeesllichem Cu-Gehalt (Cu/lll)
wurden mit Hilfe der Raman-Spektroskopie untersudbbildung 4.2.1 zeigt die erhaltenen

Raman-Spektren dieser Proben.

50000 y T T T T T T T T T T T
A1 (CIGS)
40000 4 Cu/lll
0.78
1—038
- —0.81
g 30000 - 0.85
= 1—09
2
© 20000 -
£
10000 leE -
(CIGS) Cu, Se
0 oo . - i ?ﬁf‘g{‘?gﬁ
140 200 220 240 260 280

Raman shift (cm'1)

Abbildung 4.2.1: Raman-Spektren der Proben mitICa/D.78, 0.8, 0.81, 0.85 und 0.9. Drei
Peaks A, By/E- und Cuy.,Se-Peaks werden beobachtet
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Drei Peaks kdnnen in den Raman-Spektren beobaseteten. Der dominante Peak ist der
Ai-Peak der CIGS-Schicht. AufRerdem wurden di=Bund Cu..Se-Peaks bei circa 215 und
258 cm' beobachtet. Das ist ein Hinweis, dass alle unthtsm Proben in der
Chalkopyritstruktur existieren [81].

Die Position des APeaks aller Spektren wurde mit Hilfe eines GauB-#urchgefihrt. Die
Wellenzahl des APeaks, aller untersuchten Proben, erstreckt sludr @inen Bereich
zwischen 175 und 175.3 émDieser Wert ist groRer als bei einer reinen Cedtfhicht
(172-173 crit), was der Existenz von Ga/lll in den Proben zukarsiben ist. Mit der
Zunahme von Cu/lll verschiebt sich der-Reak leicht zu den kleineren Wellenzahlen (siehe
Abbildung 4.2.2).
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Abbildung 4.2.2: Oben: die Position des-Peaks, unten: der Halbwertsbreite dieses A
Peaks, in Abhangigkeit vom Cu-Gehalt.
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Diese Verschiebung des;#eaks zur kleineren Wellenzahl wird durch die Zuma vom
Cu-Gehalt verursacht. Das ist eine gute Ubereimsting mit der Studie von Witte et al. [59].
Die Verschiebung desAeaks zu den grol3eren Wellenzahlen mit der Abnalone Cu-
Gehalt kann durch die Tatsache erklart werders deszentrale Kraftkonstante der Bindung
von llI-Gruppe-Se d.se) grofRer als die der Bindung von Cu-%(sd ist [73]. Eigentlich
korreliert die Verschiebung des;#Reaks der Spektren zu groReren Wellenzahlen mit de
Steigerung von Druckspannung in der Probe [74], wa®e Gitterkompression mit der
Abnahme vom Cu-Gehalt in den untersuchten Proberhdiie Entwicklung der Punktdfekte
reflektiert [75]. Park et al. [75] haben in ihreeMffentlichung gezeigt, dass die entstehenden
Defekte durch die Abnahme vom Cu-Gehalt Defekteluston 2\t Inc, sind. Die
Bildungsenergie dieser Defektcluster ist nicht grofél deshalb kann sie die Ursache fur
diesen Effekt sein. Aul3erdem ben¢étigt die Bilduregsdr Defektcluster eine Abwesenheit von
drei Cu-Atomen und eine Substitution einer von eiieseerstellen durch nur ein In-Atom,
was zu einer grofReren Gitterkompression fuhrt.

AulRerdem wurde die erhaltene Halbwertsbreite (FWHM3$ A-Peaks in der Abbildung
4.2.2 gezeigt. Die FWHM verringert sich leicht mér Steigerung des Cu-Gehalts. Das ist ein
Hinweis dafir, dass es eine Verringerung der D&tektentrationen mit wachsendem Cu-
Gehalt gibt. Durch die in der CIGS-Schicht entstelem Defekte und die reduzierte
Kristallinitdt wurde der A-Peak breiter mit der Abnahme vom Cu-Gehalt [59].

4.2.2 Doppler-Messungen

Diese Serie enthalt finf Proben, die sich durch @enGehalt voneinander unterscheiden
(Abschnitt 3.2.1). Die Defektuntersuchung aller b&no dieser Serie wurde mittels des
Positronenstrahlsystems der Universitat Tsukukkapan durchgefuhrt. Abbildung 4.2.3 zeigt
die Ergebnisse der Doppler-Verbreiterungs-Spekapisk Fur jede Probe wurde der S-
Parameter in Abhangigkeit der Positronenenergieztu. ler mittleren Eindringtiefe der

Positronen gemessen.
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Abbildung 4.2.3: SRarameterkurven der untersuchten C-Probenmit unterschiedlickm
Cu-Gehaltin Abhéngigkeit der Positronenenergie E bzw. dettlenen Eindringtiefe de
Positronen.

Die Verlaufe der S-&ameter aller Proben ahneln sich und zeigen kl&ingerschied
untereinanderAufgrund der Existenz derassivierungsschicht (CdSjeigt er S-Parameter
zuerst stark an, wenn digositronenenerg steigt. Ab circa 3 keV fallder langsat ab und
geht ab etwa &eV in ein Plateau tUber. Der Anstiam Anfang kannbei allen Proben
beobachtet werden. Ab BeV (Eindringtiefe betragt circd70 nm) wird ein homogener
Bereich beobehtet, der sicherer CIGSSchicht entspricht. Die Kurven wurden mit Hides
VEPFIT-Programmsngepasst, um n mittleren SParameter zu bestimmen. Die erhalt,
mittleren SParameter sind in der Abbildung 4.2.4 zu selWeiterhinzeigt diese Abbildun
die Effizienz der Slarzelle der Proben, welche im Labor vddrof. Schee und seiner

Fachgruppein Abhangigkeit vm Cu-Gehalt, gemessen wurden
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Abbildung 4.2.4: Oben: der gemittelte S-Parametezr dCIGS-Schicht, unten: der
Wirkungsgrad der CIGS-Solarzellen, in Abhangiges €u-Gehalts.

Abbildung 4.2.4 zeigt, dass der mittlere S-Parameté der Steigerung des Cu-Gehalts
abnimmt. Das bedeutet, dass die in der CIGS-Scleotdtehenden Defekte von der Cu-
Leerstelle abhéngen. Islam et al. [76] haben ggzeigss die Defektkonzentration (S-
Parameter) an der Grenzflache der CGS-Schicht (Sefamit der Steigerung des Cu-

Gehalts abnimmt. Die Abhangigkeit zwischen demletgh S-Parameter und dem Cu-Gehalt
in der Abbildung 4.2.4 zeigt eine grof3e Rolle def in der CIGS-Schicht entschtehenden
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Defekte zur Verbesserung der Cl-Solarzelle, so dassdiese Abbildung einen

Zusammenhang zwischererd Defektkonzentrationen (Barameter) under Effizienz der
Solarzelle zeigtDie beste Effizienz der Solarzelle entspricht deobe, die die kleinst

Defektkonzentration besitzZMit der Steigerung der Defektdichte begisitt die Effizienz zu
verringern.Das deutet darauf hin, dass die Defekte als Eiziamgn (engl. trapping cente

der Ladungstrager wirken. In der Studie von Islaralewurde erwartet [76], dass die in (

CGS-Schicht entstehenden Defektec,-Vso-Leerstellenkomplexe sindDie Anderung der
Effizienz der Solarzellést nicht grol3, so dasie von 13 % auf 15 % miter Steigerung vom
Cu-Gehalt ansteigt Das stimmt gut mit ( Doppler-Ergebnisseniberein, weil die
Defektkonzentration langsam und nicviel mit dem Anstieg des CGehals abfallt. Im

Abschnitt 4.1 wurde gezeigt, dass die der CIGS-Schicht mieinem G-Gehalt~ 0.3

gebildeten Defekte (M-Vsdo-Leerstellen-Komplexe oder @4-Vsd-Leerstelle-Komplexe

sind. Eigentlich betragtler Ga-Gehalt circa 0.3 in allefProben dieseiSerie. Um zu
bestétigen, dass sictur eine Art von Defekn in der CIGS-Schichbildet, muss der W(S)-
Plot der untersuchten Proben gezeigt werdn der Abbildung 4.2.5st der W(S)-Plot der
CIGS-Schichten, die unterschiedliim Cu-Gehalt besitzen, zu sehen.
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1.06 |- i
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0.9776 0.9784 0.9792 0.9800 0.9808

S.../S

CIGS" ~ bulk Si

Abbildung 4.2.5: Der W(Splot der CIG&Schichten, die eineanterschiedlichn Cu-Gehalt
besitzen.
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Es ist zu erkennen, dass S- und W-Werte aller Prahd derselben Linie liegen. Das

bedeutet, dass die Art der Defekte, die in alle@%Schichten entstehen, gleich ist.

4.3 CIGS mit unterschiedlichem Se/Metall-Verhaltns

4.3.1 Raman-Messungen

Vier CIGS-Proben mit gleichem Ga-Gehalt aber uwcteesilichem Se/Metall-Verhaltnis

wurden mit Hilfe der Raman-Spektroskopie untersudbie erhaltenen Spektren dieser
Proben sind in der Abbildung 4.3.1 zu sehen.
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Abbildung 4.3.1: Raman-Spektren der Proben mit rsoteedlichem Se/Me-Verhaltnis.

Se/Me-Verhaltnis = 4, 5, 6 und 7. Drei Peaks, A B/E- und Cw.,SePeaks werden
beobachtet

Zwei klare Peaks kdnnen in den Raman-Spektren lobtdtawerden. Der GuySe-Peak ist

nicht so deutlich wie die A und BJ/E- Peaks, aber trotzdem ist dieser in allen Proben
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erkennbar. Wie bei den Proben der anderen Sereibtbder A-Peak der CIGS-Schicht
dominant. Diese untersuchten Proben existierenfalieem der Chalkopyritstruktur.

Mit Hilfe des Gaul3-Fits wurde die Position degsPPeaks aller Spektren bestimmt. Aus der
Abbildung 4.3.1 kann man entnehmen, dass diesealls#i Ramanspektren Gbereinstimmit.
Die Wellenzahl des APeaks, aller untersuchten Proben, ersteckt sien éimen Bereich
zwischen 174.9 und 175.1 en(siehe Abbildung 4.3.2). Dieser Wert ist groRer &iaer
reinen CulnSgSchicht (172-173 cit), was der Existenz von Ga/lll in den Proben
zuzuschreiben ist. Die Anderung von Se/Metall-Vérigi fihrt zu keiner Anderung der
Position des APeaks (Abbildung 4.3.2).
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Abbildung 4.3.2: Oben: die Position desReaks, unten: die Halbwertsbreite diesesPaak,
in Abhangigkeit vom Se/Metall-Verhaltnis.
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Die Proben dieser Serie besitzen den gleicher und Cu-Gehalt deshalbist keine

Verschiebung des APeakdestzustelle.

Die Halbwertbreite (FWHM) des A-Peaks wurden der Abbildung 43.2 gezeigt. Die
FWHM verringert sich leicht mider Steigerung des Se/Metall-Verhalsgs C.M. Ruiz et. al
[65] haben gezeigt, dasmit der Steigerung der in der CIG®hich entstehenden
Defektkonzentrationdie Halbwersbreite des APeaks zunehmen mug3as ist eirHinweis

daftr, dass es eine Verringerung der Defektkonzentratiomit wachsendel Se/Metall-

Verhaltnis gibt.

4.3.2 Doppler-Messunge

Vier Probenmit unterschiedlichel Se/Metall-Verhaltnisvurden in dieser Serie untersu

Die Defektuntersuchungller Proben dieser Serie wurde mittels des Paostrstrahlsystenr

der Martin-LutherdniversitatHalle-Wittenberg (MLU) durchgefuhrtn der Abbildung 4.3.3
sind die Ergebnisse der Dopp-Verbreiterungs-Spektroskopieu sehe. Fir jede Probe
wurde der SParameter in Abhangigkeit dePositronenenergie E bzw. der mittle

Eindringtiefe der Positronen gemes:
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Abbildung 4.3.3: SRarameterkurven der untersuchten C-Proben mit unterschiedlicim
Se/Metall-Verhaltnis in  Abhangigkeit der Positronenenergie E bzw. derttlenen
Eindringtiefe der Positronen.
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Aus der Abbildung 4.3.3 kann man entnehmen, datsdie Verlaufe der S-Parameter aller
Proben ahneln. Der starke Anstieg des S-Paramater&nfang basiert auf der Existenz der
Passivierungsschicht CdS. Ab 3 keV fallt der S-Patar langsam ab und geht ab circa 8
keV in ein Plateau Uber. Der Anstieg am Anfang khenallen Proben beobachtet werden.
Ab 8 keV wird ein homogener Bereich beobachtet, dier CIGS-Schicht entspricht. Die

Kurven wurden mit Hilfe des VEPFIT-Programms angspaum den mittleren S-Parameter
zu bestimmen. In der Abbildung 4.3.4 werden dieakemen, mittleren S-Parameter gezeigt.
Weiterhin zeigt diese Abbildung die Effizienzen @&mlarzelle der Proben, die im Labor von
Prof. Scheer und seiner Fachgruppe, in Abhéngigkait Se/Metall-Verhaltnis, gemessen

wurden.

0.977 |-

0.976 | : | : | : |
16.5
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15.5
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efficiency (%)
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130 | N | 1 | 1 |

Se/Me flow

Abbildung 4.3.4: Oben: der gemittelte S-Parametezr dCIGS-Schicht, unten: der
Wirkungsgrad der CIGS-Solarzellen, in Abhangiges &e/Metall-Verhaltnisses.
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Die CIGSSchichten mit demgrofRten S-Parameter zeigen dieringsti Effizienz der
Solarzelle, was mit dekrgebnissn der Ramanspektroskopie gilbereirstimmt. Mit einer
leichten Verringerung des Barameters (wenn das Se/Metd#rhaltnis stei¢), steigt auch
die Effizienz der Solarzelleon circa 14 %auf 16 % etwas arDas verstarkt diAnnahme,
dass dieEffizienz der Solarzellindirekt abhéangig zu delonzentrationen der iden CIGS-
Schichten erstehenden Defektist. Dies stimmt gut mit der Studie voT. Sakurai et al.
Uberein [77]. In dieseYerdffentlichun¢ wurde gezeigt, dassch die Dichte der ider CIGS-
Schicht entstehenden Defe, mit der Steigerung des Se/Metdkrhaltnisses verringert.
AulRerdem habeM.M. Islam et al. 78] gezeigt, dass dieffizienz der Solarzellamit dem
Anstieg des Se/Metalterhaltnisses grof3er wird. Somit kann dieistungsverschlechtung ¢
Solarzelle, auf dientstehenc Defektbelastung, zurtickgefuhrt werden][71

Abbildung 4.3.5 zeigt dew(S)-Plot der untersuchten Proben dieser Serie.
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112
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S..J/S

CIGS ~ bulk Si

Abbildung 4.3.5: Der W(Spot der CIG&Schichten, die eirunterschiedlichs Se/Metall-
Verhatnis besitzen.

Es ist klar zu erkennemass - und W-Werte aller Probeauf derselben Linie liegeiDas
bedeutet, dass alle untersuchten Proldenselben Defekttypbeinhalte. Es muissen
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Lebensdauer- und Dopplerkoinzidenzmessung durchgefierden, um die Art der Defekte
zu bestimmen. In der Veroffentlichung von T. Saketaal. [77] wurde berichtet, dass die in
der CIGS-Schicht entstehenden DefektefV so-Leerstellen-Komplexe sind.

4.4 Der Vergleich aller Serien

Damit die mittleren S-Parameter der CIGS-Schiciméeinander verglichen werden kdnnen,
mussen diese Uber den S-Parameter der bulk Si-Roybelisiert werden (Abbildung 4.4.1).
Der Vergleich der mittleren S-Parameter der CIGBi@den aller Proben zeigt, dass die
Proben der ersten Serie die gleiche Defektkonzigmirawie die Proben aus der zweiten
Serie, besitzen (blaue und rote Kurven in der Ahliig 4.4.1, a). Unter Bertcksichtigug, dass
die beiden Serien an den unterschiedlichen Unittesi hergestellt wurden (Abschnitt 3.1),
so dass die erste Serie an der MLU und die zweitdest Nantes Universitat und im ZSW
hegestellt wurden. Die mittleren S-Parameter wuifiierdie ersten beiden Serien mittels des
Positronenstrahlsystems POSSY an der MLU gemesXerdritte Serie, die die Proben mit
unterschiedlichem Ga-Gehalt enthalten, zeigt eig@f8eren mittleren S-Parameter, als bei
den ersten beiden Serien (schwarze Kurve in derilddiy 4.4.1, a). Die Proben dieser
dritten Serie wurden im HZB hergestellt und ihrdtimien S-Parameter wurden an der TUM
gemessen. Drei Proben aus dieser Serie mit Ga/lll25, 0.28 und 0.33 zeigen ahnliche
mittlere S-Parameter, welche aber etwas gro3edialmittleren S-Parameter der Proben der
ersten und zweiten Serien sind. Aber die Probenderit Ga-Gehalt = 0.2 und 0.37 zeigen
einen mittleren S-Parameter, der deutlich grof¥erals die der Proben der anderen Serien,
welche den gleichen Ga-Gehalt besitzen. Das kobetieuten, dass die Proben der dritten
Serie deutlich defektreicher sind. Eine moglicheddhe dafiir ist, dass mehr Defekte bei der
Herstellung der Proben im HZB entstehen. Aul3erdémmte der Grund sein, dass die Proben
aus HZB alter sind, wodurch mehrere zusatzlicheekiefentstehen. Die Proben der Cu-Serie
(Abbildung 4.4.1, b) wurden an der MLU hergestetid mittels des Positronenstrahlsystems
der Universitdt Tsukuba in Japan gemessen. DieePraler Se-Serie (Abbildung 4.4.1, c)
wurden an der MLU hergestellt und mittels des Posénstrahlsystems POSSY der MLU
gemessen. Alle Proben dieser beiden Serien sind treadem zeigen sie einen gréf3eren
mittleren S-Parameter, als die Proben der andezgrrs Es bleibt also die Méglichkeit, dass
die Herstellungsverfahren die Ursache dafir sirmgsddie Proben dieser beiden Serien

grolRere Defektkonzentrationen besitzen.
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4.5 Die optische Umladung de&/, — Vs.)-Leerstellen-Komplexes

Der (Vc, — Vso)-Leerstellen-Komplex kann in zwei unterschiedlich&wonfigurationen
existieren. In der Akzeptor-KonfiguratiofV., — Vs.)~ oder in der Donator-Konfiguration
(Vcu — Vse) ™. Der berechnete (+)-Ubergang zwischen der Donator-Konfiguration ured d
Akzeptor-Konfiguration tritt bei einem Fermi-Niveawischen 0.2 und 0.3 eV Uber dem
Maximum des Valenzbands (VBM) auf [69]. Dieser Wzerg benotigt eine thermische
Aktivierung einer Energiebarriere sowie einen dlemtigen Elektronen-Einfang (Donator-
zu-Akzeptor) oder einen Locher-Einfang (AkzeptorExonator). Nach der Erzeugung von
Ladungstrager, z.B  durch die Beleuchtung der Cl@Redt, wird die
Gleichgewichtsverteilung zwischen den Donator- drel Akzeptor-Konfiguration geéndert.
In der Veroffentlichung von S. Lany et al. [69] wlen drei verschiedene Bereiche innerhalb
der CIGS-Schicht mit unerschiedlichen Abstanden @a$-CIGS-Ubergang unterschieden:
In der Nahe des CdS-CIGS-Ubergangs, wenn das Rdiveau hoch in der Bandliicke ist,
existiert der Komplex in einer Akzeptor-Konfigumati (Vc, — Vse)~. Weiter weg von dem
CdS-CIGS-Ubergang, wenn das Fermi-Niveau tief nBindliicke ist, existiert der Komplex
in einer Donator-KonfiguratiorgVe, — Vse)*. Zwischen diesen zwei Bereichen entsteht das
sogenannte (+)-Ubergangsniveau.

Der (Vcu — Vse)-Leerstellen-Komplex fiihrt zwei lokalisierbare Digf@ustande in der
Bandlucke ein (siehe Abbildung 4.5.1, rechts). Dastanda ergibt sich aus dem gebundenen
In-In-Zustand, wahrend der Zustafdaus dem nicht gebundenen In-In-Zustand entsteht.
Zusatzlich zu dema- und b-Zustédnde bilden sich an der Valenzbandkante odedex
Leitungsbandkante zwei weitere Zustande aysi( E in der Abbildung 4.5.1). Diese Host-
Zustande (engl. perturbed host state) entstehegruendf der zuséatzlichen Ladung des
Defektkomplexes in Akzeptor- und Donator-Konfigimaen durch den Abschirmeffekt des
Coulomb-Potentials. Der Mechanismus der Umwandlumglen Cu-llI-Vk-Verbindungen
beruht auf den Veranderungen in den atomaren uakitrehischen Strukturen bei der
Besetzung oder der Entlahrung des symmetrischetads [79, 80]. In der Donator-
Konfiguration(V¢, — Vse) " ist dera-Zustand leer und die Bindung zwischen den Atonmamn d
[1-Gruppe wird abgebrochen, was zu einem grol3estdn zwischen den Atomen der llI-
Gruppe (¢h.n = 5.43 A) fiihrt. Gleichzeitig setzen die Zustérdendb Giber dem Minimum
des Leitungsbandes (CBM). In der Akzeptor-Konfigama (Vc, — Vse)~ ISt dera-Zustand

mit zwei Elektronen besetzt und er sitzt tief urdem Maximum des Valenzbandes (VBM),
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waéhrend sich der Zustardin der Bandllckebefindet (Abbildungd.5.], links), so dass in
diesem Fall ein kleiner Abstand zwischeen Atomen der 1l-Gruppe (g, = 3.05 A) bildet.

CulnSe?

(VSE-VCU);2h (VSE'VCU)+
NN NN

F,_b
.-’Jd_ﬂ

” A

Abbildung 4.5.1:Schematisches Ener-Level-Diagramm fir der(V, — Vs.)-Leerstellen-
Komplex in CIS [69].

Die Idee der Umwandlundes (\c,-Vsd-Leerstellen-Komplexes in deblGS-Schichten von
einer Donatorzu einer Akzept«-Konfiguration und umgekehrt ist in débbildungen 4.5.2
und 4.5.3 dargestelltMit der Positronenspektroskopie sollte diese Umtaduwliese:

Komplexes von einer positiven zu einer negatiLadung und umgekehrt detektiert wert
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Abbildung 4.5.2: Das Energiediagramm in /ngigkeit des Indiuniadiumr-Atomabstandes
fur den Ubergang de€/., — Vs, )-LeerstellenKomplexes von der Dona- in die Akzeptor-
Konfiguration in CIGS.

Wenn sich der Leerstellatemplex am Anfang in einer Dona-Konfiguration befindet
betragt der Abstand zwischden In-Atomen circa 5.44 (Abbildung 4.5.2,  In dieser
Konfiguration sitzt der leera-Zustand bei circa e+ 1.9 eV Uber dem CBN69]. Unter
Beleuchtung und einer damit abhangigen optischeregimg kann ein Elektr-Loch-Paar
generiert werderfAbbildung 4.5.2, k. Das erzeugte Elektron wird in d a-Zustand nicht
eingefangen, aber es bleibt in dem Leitungsband odelem Donatc-Host-Zustand, der
direkt unter dem CBM liegt. Nach einer thermisch®mregung Uber die Energiebarrie
AE;= 0.1 eV fallt der Zustana unter das CBM ab, stass das Elektron in d¢ a-Zustand
eingefangen werden kana’(* e — a') (Abbildung 4.5.2, c). Dekeerstelle-Komplex andert
seine Ladung von positiv zu neutral. Eine Relaxaties Atomagitters fuhrt zu einer Akzef-

Konfiguration des Leerstell-Komplexes, so dass dafZustand unter das VBM abféllt ui
deshalb kann in dem ein zweites Elektron aim Valenzband eingefangen werdia® - a2

+ h), was zusatzlich ein Loch im Valenzband erz¢Abbildung 4.5.2, d).
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Wenn sich der Leerstelleneknplex am Anfang in einer Akzeptdfonfiguration befindet,
betragt der Abstand zwischden In-Atomen circa 3.08. In dieser Konfiguratiorsitzt der
mit zwei Elektronen geflllta-Zustand unter dem VBMAbbildung 4.5.3, & Durch eine
optische Anregung wirckin Elektrol-Loch-Paar erzeugtWird durch dena-Zustand die
EnergiebarrierdE, = 0.35 eV tUberwunden und ein Loch eingefangen, ambert eerstelle-

Komplex seine Bdung von negativ zu neui (Abbildung 4.5.3, c)Wenn ein weiteres Loc
durch diesera-Zustandeingefange wird, wird der Leerstellen-8&mplex zu eineiDonator-
konfiguration umgewandelfAbbildung 4.5.3, ¢. Die entgegengesetzfichtung ist auch
maoglich. Durch dieEmission von zwel6cher wechselt der Konlgx seine Ladung von
positiv zu negativ (von Donat-zu-Akzeptor-Konfiguration) Es wird vermutt, dass diese
Konversion experimentelbei der tiefen Temperatur beobachte¢rden kann, ¢ dass die
Energiebarrieren wenig ausgedehnt ¢

Vo VT Vo VT
v v
AE, T — —E AE, T — kg
b b
- —o0—.3
AE AE,
Eui: 77777 — ? Eai: 77777 — -
a) ‘ b) . .
3 4 . 5 6 3 4 . 5 6
inin [A] i [A]
(V\ V‘u) (V\ \Y u)+
¥ ¥
AE, T — 1k AE, T — =k
b
—e—.a
AE E
e L B —_ 4%
J : , 1 d) ‘
’ dln":[A] ’ ° ’ dln-\:[AK] ’ ¢

Abbildung 4.5.3Das Energiediagramm in Aldngigkeit des Indiunmadiumr-Atomabstandes
fur den Ubergang de€/., — Vs, )-Leerstellenkomplexes von der Akzeg- in die Donator-
Konfiguration in CIGS.
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Eine positive geladene Leerstelle kann mit Hilfe Besitronenspektroskopie nicht detektiert
werden (Abschnitt 1.6.2). Im Gegensatz dazu wireg eiegativ geladene Leerstelle aufgrund
der Coulomb-Wechselwirkung sehr gut mit den Poséronachgewiesen. Eine Anderung des
S-Parameters sollte durch die Umwandlung des LletknstKomplexes von der Donator- zur
Akzeptor-Konfiguration und umgekehrt verursacht aegr. Um diesen Effekt de@/c, —
vse-Leerstellen-Komplexes zu untersuchen, wurden di&ScProben nach der Befestigung an
den Probenhalter in das Strahlsystem der MLU gélbr&ei Raumtemperatur und flr circa
24 Stunden wurden sie im Dunkel gelassen, um dimxBgonsprozesse, die von der
lllumination des Lichts im Labor ausgehen, verrimgeu konnen. Zur Beleuchtung wurden
eine Halogenlampe (20 W) und eine LED-Lampe, dieimem Abstand von circa 8 cm zu
den Proben waren, eingesetzt.

Die Spektren der Lampen wurden gemessen. Als Eigetmrde beobachtet, dass sich das
Spektrum der Halogenlampe in einem groReren Wallg@nbereich befindet (siehe
Abbildung 4.5.4). In dem Spektrum wird ein Peak Hehts der Halogenlampe beobachtet.
Das Maximum des Peaks ist bei circa 630 nm. Im @&age dazu werden zwei Peaks in dem
Spektrum des Lichts der LED-Lampe beobachtet. Bstelei circa 450 nm und der andere
bei circa 540 nm. Die Differenz der beiden Spekis¢m der Abbildung 4.5.5 zu sehen.
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——¥¥F 7
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Abbildung 4.5.4: Die Spektren der verwendeten Lamnpies wird beobachtet, dass die
Wellenlange des Lichts der Halogenlampe gréf3edadsdes Lichts der LED-Lampe ist. Die
Energie E des Lichts der Halogenlampe ist deshddinér als die des Lichts der LED-
Lampe.
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Abbildung 4.5.5: die Differenz der beiden Spekttenverwendeten Lampen.

Drei Proben aus der ersten Serie mit unterschieghic Ga-Gehalt wurden fur die
Bestimmung der Umladung de$Vi, — Vs.)-Leerstellen-Komplexes untersucht. Alle
Messungen wurden bei einer Positronenenrgie vonk&¥ durchgefihrt, was einer
Eindringtiefe in die CIGS-Probe von circa 350 nnispricht. Abbildung 4.5.6 zeigt den Uber
dem S-Parameter des bulk-Siliziums normierten S4Rater (Sicd/Souk s) der Probe mit
einem Ga-Gehalt = 0.3 in Abhangigkeit von der MedsDer S-Parameter wurde erst bei
313 K und dann bei 110 K im Dunkel gemessen. Damrdevdie LED-Lampe fir 10 Stunden
eingeschaltet. Danach wurde sie ausgeschaltet uadHdlogenlampe fir 9 Stunden
eingeschaltet. Der S-Parameter wurde dann unterLldem von Halogen- und LED-Lampe
fur 10 Stunden gemessen. Letztendlich wurden digebelLampen ausgeschaltet und der S-

Parameter wurde im Dunkel gemessen.
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Abbildung 4.5.6: Der normierte S-Parameter einelGSHProbe mit Ga/lll = 0.3 bei einer
Positronenenergie von 12 keV als Funktion der Mass% cdSuk srParameter wurde erst
bei 313 K im Dunkel gemessen und dann wurde et@&K im Dunkel und dann unter Licht
der LED-Lampe und der Halogenlampe gemessen. Damaglle er wieder im Dunkel
gemessen.

Es wurde keine Anderung in dem S-Parameter im Dubké 313 K und bei 110 K
beobachtet. Dieses Verhalten kann durch zwei Mbkiten erlautert werden: Zunachst
werden alle Leerstellen negativ geladen, aber Koezentration ist sehr grof3, so dass alle
Positronen in diesen Leerstellen eingefangen werde deshalb ist der S-Parameter
unabhangig von der Temperatur. Das basiert aufTdisache, dass sich das Einfangen der
Positronen durch negativ geladene Leerstellen reig€rung der Temperatur verringern
muss (Abschnitt 1.6.2), was fiir diese Probe niguablachtet wurde. Die zweite Moglichkeit
ist, dass die in der CIGS-Schicht entstehendensteltan neutral sind. Deshalb sollte das
Einfangen der Positronen durch solche Leerstelfabhbéngig von der Temperatur sein. Nach
dem Einschalten des Lichts der LED-Lampe wurde é&eéimderung in dem S-Parameter
beobachtet. Man sollte beachten, dass die Wellgaldes Lichts der LED-Lampe kleiner als

die der Halogenlampe ist (Abbildung 4.5.4). Wenn Heht der Halogenlampe eingeschaltet
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wird, beginnt der S-Parameter abzufallen. Nachac#Stunden bleibt es bei einem geringen
Wert, solange die Lampe eingeschaltet ist. Die Abma des S-Parameters reflektiert die
Maoglichkeit, dass die Defekte nach dem Einschalles Lichts der Halogenlampe nicht
gewiesen werden kénnen. Das bedeutet, dass dieri€lGS-Schicht entstehenden Defekte
ihre Ladung andern (von einer Ladung, die nachgameverden konnte, zu einer, die nicht
nachgewiesen werden konnte). Eigentlich kdnnte Aie dieser Defekte (Ve — Vse)-
Leerstellen-Komplexe sein. Das stimmt gut mit deoppler-Ergebnissen (Der W(S)-Plot)
Uberein, so dass in der Probe mit Ga/lll = Vg, — Vs.)-Leerstellen-Komplexe entstanden
sind. Das stimmt auch gut mit der Erwartung vonyLanal. [69] Uberein, da die Art der in
der CIGS-Schicht entstehenden Defekte €W, — Vso)-Leerstellen-Komplex ist. Wie
erlautert wurde, um defV, — Vs.)-Leerstellen-Komplex seine Ladung von negativ (oder
von neutral) zu positiv andern zu kdénnen, musswesi 2. 6cher einfangen und gleichzeitig
eine Energiebarriere von circa 0.35 eV uberwindes. sollte beachtet werden, ob der
Leerstellen-Komplex Zeit braucht, um die Energieleag zu Uberwinden. Dies ist klar in der
Abbildung 4.5.6, so dass der S-Parameter leichiAafang unter dem Halogenlicht abféllt,
und nach ca. 3 Stunden bleibt es konstant bei eigermgen Wert, solange die Lampe
eingeschaltet ist. Es wird darauf hingewiesen, das$ der Ubergang von positiv zu negativ
(oder zu neutral) in den jeweiligen Rulckwartsricigen auftreten kann. Nach dem
Ausschalten der Halogenlampe wurden die Leerst&lamplexe von positiv zu negativ
(oder zu neutral) geandert, so dass sich der S¥feéea erhoht. Dieser Ubergang kann durch
eine Emission des Leerstellen-Komplexes von zwethketn erlautert werden. Es wurde
gezeigt, dass die Ladung de@/c, — Vs.)-Leerstellen-Komplexes von dem lokalen
Ferminiveau abhangig ist, deshalb wird diese Ladaisgeine Funktion des Abstands des
CdS/CIGS-Ubergangs geandert. Der S-Parameter wilindedieses Experiment bei der
Positronenenergie von 12 keV gemessen, was dezfkielme der untersuchten CIGS-Schicht
entspricht, wo der Komplex als eine Akzeptor-Koof@tion oder als eine Neutral-
Konfiguration existiert. Um den Effekt der Temperaauf die Umwandlung der Ladung des
(Veu — Vse)-Leerstellen-Komplexes untersuchen zu konnen, wulde S-Parameter im
Dunkel und unter dem Licht der Halogenlampe in Algigkeit der Temperatur gemessen.
Abbildung 4.5.7 zeigt den normierten S-Parameter @&S-Schicht mit Ga/lll = 0.3 bei
einer Positronenenergie von 12 keV in Abhangigieit Temperatur.
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Abbildung 4.5.7: Demormierte S-Parameter einer CIGS-Probe n@&/lll = 0.3 bei einer
Positronenenergie von 12 keV in Abhéngigkeit denderatur.Der S-Rarameter wurde in
Dunkel und unter dem Lickinel Halogenlampe gemessen.

Es wurde eine kleine Anderung in-Parameter mit der Anderung degmperatur beobach.
Abbildung 4.5.7 zeigtdass der Leerstell-Komplex als neutral existieren kénnte. A es
bleibt die Madglichkeit, dass er aleine negativ geladene Leerstelle(Wenn es
Sattigungseinfang gib#@xistiert, nichtausgeschlossen werden kagngentlich konnte abe
der Art der Leerstellen-8mplee als eine Mischung einer neutral.( — Vs.)° und einer
negativ (Vc, — Vse)“geladenn Leerstelle existierenWie in der Abbildung 4.7 gezeigt
wird, steigt der FRarameter leicht rt der Steigerung der Temperatur im Dunkel oder
dem Licht insbesondere bei der hohen Tempe an. Dieser Anstiegann erklart werder
indem die Detektierungder Defekt durch die PositroneAnnihilations-Spektroskopie
empfindlicherbei den niedrign Temperaturen ist [S5[Zwei Proben mit unterschiedlicm
Ga-Gehalt werden noch untersucDer Cu-Gehalt betragtirca 0.88 fir jede Probe und ¢
Se/MetallVerhéltnis betrdgt 5Abbildung 4.5.8 zeigt den normierted-Parameter dieser
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Proben mit unterschiedliche Ga-Gehalt = 0.18, 0.3, und 0.78 lm#ner Positronenenergie
von 12 keVin Abhangigkeit der Messz.

7 ~ 7 °© 1 °© 1 * 1 ° 1 ° 1T * T "~ 1T Gallll =
1.035 |- ) ; ; : ) . - m 0.18
without light LED light halogen LED light+ without light :
light halogen light 1 e 0.3
1020 - 313k 110K 110K 110 K 110 K 10K 0.78
1.005 | _
5 0.990 |- -
@ o975 "ﬂ'“gg *3”L‘§2§§i!’ s *:2
Ty i ;e Y
9 | oy, iﬁ Llig .
w §TL‘§§ j; ArCA
0.960 | 5o _ji 6 _
0.945 |- -
0.930 | -
| : 1 | | | 1 | ' | ' | : | : ]
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Time (h)

Abbildung 4.5.8: Demormierte S-Parameter fur drei CIGBfoben mit unterschiedlicim
Ga-Gehalt bei einePositronenenergie von 12 k als Funktion der Messzeit. Ga/lll = 0.:
(schwarz), 0.3 (rot), 0.78 (grU. Die Messungen wurden im Dunkel und unter dem |
einer Halogen-Lampe odeeiner LEDLampe bei der Raumtemperatur und bei 11
durchgefuhrt.

Der S-Parameter déroben mit Ga/lll = 0.18 und 0.7lauft genau so wie der ¢ Probe, die
einen GaGehalt von 0.3 besit: Das bedeutet, dass sigielleicht der Leerstelle-Komplex in
allen CIGSSchichten unabhéangig m Ga-Gehalt bildetAber seine Konzentration and
sich in Abhangigkeit von Ga/lll. Das kann in derbldung 4.58 beobachtet werden, dass
die Abnahme des SalPameter«der Probe mit Ga/lll = 0.78 nach dem Einschalten destsi
der Halogenlampe kleiner als dder anderen Proben idDer Vergleich des -Parameter

dieserProben in Abhangigkeiter Temperatur zeigt diese Tatsa¢hbbildung 4.59).
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Abbildung 4.5.9: Der normierte S-Parameter fur d@iGS-Proben mit unterschiedlichem
Ga-Gehalt bei einer Positronenenergie von 12 ked/Fainktion der Temperatur. Ga/lll =
0.18, 0.3 und 0.78. Die Messungen wurden im Duakdlunter dem Licht einer Halogen-
Lampe gemacht.
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Der S-Parameter in Abhangigkeit von der Temperdiir drei CIGS-Schichten mit
unterschiedlichem Ga-Gehalt wurde im Dunkel undeurdem Licht der Halogenlampe
gemessen. Das Ergebnis ist in der Abbildung 4.mfgebtellt. Das Verhaltnis des S-
Parameters aller Proben in Abhangigkeit von der gexatur ist ahnlich. Es ist klar, dass die
Abnahme des S-Parameters der Probe mit dem gro8dbe@alt nach dem Einschalten des
Lichts kleiner als die fiir die Proben mit dem kmnGa-Gehalt ist. Deshalb wird es erwartet,
dass die Konzentration dé€%:, — Vs.)-Leerstellen-Komplexes in der Probe mit Ga/lll 8.
kleiner als die in anderen Proben (Ga&/lll kleinhssollte. Wenn es angenommen wird, dass
die Proben mit groBem Ga-Gehalt zusatzlich eineer@ndrt von Defekten besitzen, dann
wuirden diese Ergebnisse mit den Ergebnissen deshAits 4.1.1.2 tbereinstimmen, so dass
die Proben mit einem kleinen Ga-Gehalt (Ga/lll mhen 0.18 und 0.3) kleine
Defektkonzentrationen im Vergleich zu den Probehgrofiem Ga-Gehalt besitzen.

Damit man zeigen kann, dass dieser Effekt wirkhdm der Umladung deéV, — Vse)-
Leerstellen-Komplexes abhangt und nur in der Cl@Bu3elle passiert, wurde der S-
Parameter in Abhangigkeit von der Messzeit fur eBikzium-Probe gemessen. Der S-
Parameter wurde hier auch im Dunkel und unter dehtlvon Halogen- und LED-Lampe
gemessen. Abbildung 4.5.10 zeigt das erhaltenebBige

Es wurde keine Anderung in dem S-Parameter im Diwnke unter dem Licht von Halogen-
und LED-Lampe beobachtet. Das Ergebnis deutetdaiss die Umladung der Defekte nicht
in allen Halbleitern geschiehen. Dieser Effekt passur in Halbleitern, die Defekte wie
(Vcu — Vse)-Leerstellen-Komplexe besitzen, die die Fahigkeit Anderung seine Ladung

haben.
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Abbildung 4.5.10: Der normierte S-Parameter einéiP®be bei einer Positronenenergie
von 12 keV als Funktion der Messze#l{S,k srParameter wurde erst bei 313 K im Dunkel
gemessen und dann wurde er bei 110 K im Dunkebland unter dem Licht der LED-Lampe
und der Halogenlampe gemessen. Danach wurde eewmiedDunkel gemessen.

Um zu wissen, ob das Se-Verhéltnis eine Rolle snistEhung de§V., — Vs.)-Leerstellen-
Komplexes spielt, wurde die Messung fur vier CIG8Hen mit unterschiedlichem
Se/Metall-Verhaltnis untersucht. Der Ga-Gehaltista 0.3 fur jede Probe und der Cu-Gehalt
betragt circa 0.88 (Abschnitt 3.3). Abbildung 45.4eigt den normierten S-Parameter fur
diese Proben bei einer Positronenenergie von 12ké\hangigkeit der Messzeit
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Abbildung 4.5.11: Denormierte $Parameter fur vier CIG®roben mit unterschiedlicim
Se/Metall-Verhaltnisbei einer Positronenenergie von 12 | als Funktion der Messze
Se/MetallVerhaltnis = 4 (schwarz), 5 (rot), 6 (grin)und 7gi). Die Messungen wurden |
Dunkel und unter dem Licht einer Halo-Lampe oder einer LE-Lampe bei
Raumtemperatur und bei 11(durchgefthrt.

Das Verhdltnis des Barametes ist fur alle Proben &ahnlich. Ddasdeutet, dass fur al
Proben keine Anderung vo®-Parameter im Dunkel bei 313 K und bei 110 K beots
wurde. Dieses Verhaltemvurde auch fur die Proben mit unterschiedim Ga-Gehalt
beobachtetDie Leerstellen sind also entwe negativ geladen, abéire Konzentratio sehr
grof3 ist, so dass alleositrone in diesen Leerstellen eingefangen werdeeshalb ist der S-
Parameterunabhangig von der Tempere. Oder die in der CIGSchicht entsthenden
Leerstellen sind neutraNach dem Einschalten des Lichts LED-Lampe wurdekeine
Anderung in dem $arameteibeobachtet. Wenn das Lickder Halogenlamf angemacht
wird, beginnt der S2aramete abzufallen. Nach circa 3 Stunden bleibtkegastant bei einem
geringen Wert, solange dieampe eingeschaltet ist.as bedeutet, da die in der CIGS-

Schicht entstehenden Defekte ihre Ladwnter dem Licht mit einer grol3en Wellenlar
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andern (von einer Ladung, die nachgewiesen werdantk, zu einer, die nicht nachgewiesen
werden konnte). Das ist ein Indiz dafir, dass di¢ dieses Defektes eV, — Vso)-
Leerstellen-Komplex ist. DiesdV;, — Vs )-Leerstellen-Komplex andert seine Ladung von
negativ (oder von neutral) zu positiv. Der S-Par@méallt leicht am Anfang unter dem
Halogenlicht ab (Einfangen von zwei Lochern und tdhag der Energiebarriere 0.35 eV),
und nach ca. 3 Stunden bleibt er konstant bei denmgen Wert, solange die Lampe
eingeschaltet ist. Nach dem Ausschalten der Halaggse verliert der Leerstellen-Komplex
die eingefangenen Locher und &ndert deshalb seaderg von positiv zu negativ (oder zu
neutral), so dass sich der S-Parameter erhohterdbildung 4.5.11 wird beobachtet, dass
die Abnahme des S-Parameters unter dem Licht ddogelaLampe vom Se/Metall-
Verhéltnis abhangt. Die Abnahme des S-Parametass dam Einschalten des Lichts der
Halogenlampe steigt mit Steigerung von Se/Metallidénis, so dass diese Abnahme fir die
Probe mit dem Se/Metall-Verhéaltnis = 7 das GroBteDas bedeutet, dass die Konzentration
des (V¢ — Vseo)-Leerstellen-Komplexes mit der Steigerung des SwN¥erhaltnisses
steigt. Vielleicht bildeen sich in den Proben ménd kleineren Se/Metall-Verhaltnis zwei
Arten von Defekten (eine f-Leerstelle und eine déLeerstelle). Fir die Probe mit
niedrigem Se/Metall-Verhaltnis verbinden vielleicliie entstehendeng¥éLeerstellen mit den
VcyrLeerstellen, um(Ve, — Vso)-Leerstellen-Komplexe zu bilden, so dass in deb®naoch
VcurLeerstellen bleiben. Diese zusatzliche Konzerration & -Leerstellen kann noch mit
den VsesLeerstellen kombinieren, wenn diese noch vorhargied, also fur mehr Se/Metall-
Verhéaltnisse. Deshalb steigt die Konzentration detstehenden(V¢, — Vs.)-Leerstellen-
Komplexe mit der Steigerung des Se/Metall-Verhates.

Der S-Parameter wurde in Abhéngigkeit der TempeiatuDunkel und unter dem Licht der
Halogenlampe gemessen. Abbildung 4.5.12 zeigt demierten S-Parameter fur vier CIGS-
Schichten mit unterschiedlichem Se/Metall-Verh&lthei einer Positronenenergie von 12
keV in Abhangigkeit der Temperatur.
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Abbildung 4.5.12: Der normierte S-parameter furrvidGS-Proben mit unterschiedlichem
Se/Metall-Verhaltnis bei einer Positronenenergi@ U® keV als Funktion der Temperatur.
Se/Metall-Verhaltnis = 4, 5, 6 und 7. Die Messungamden im Dunkel und unter dem Licht
einer Halogen-Lampe durchgefihrt.

Aus der Abbildung 4.5.12 ist es moglich zu sagessdier Leerstellen-Komplex (unabhangig
von dem Se/Metall-Verhaltnis) als eine neutrale réis#le existiert, so dass sich der S-
Parameter mit Anderung der Temperatur nicht anddxér die Moglichkeit, dass er als eine
negativ geladene Leerstelle (Wenn es Sattigungagynfgibt) existiert, kann nicht
ausgeschlossen werden. Eigentlich kénnte der ledlerstKomplex auch als eine Mischung
von einer neutralen und einer negativ geladenemstadke existieren. Das Verhaltnis des S-
Parameters aller Proben in Abh&ngigkeit der Tentpeist ahnlich. Es ist klar hier aber, dass
die Abnahme des S-Parameters der Probe mit grofleidegll-Verhéaltnis nach dem
Einschalten des Lichts grol3er, als die der Probgrdem kleinen Se/Metall-Verhaltnis, ist.

Das verstarkt die Wahrscheinlichkeit, dass der dte#en-Komplex als eine neutrale
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Leerstelle existiert. Weiterhin wird erwartet, dagde Konzentration deqVq, — Vse)-
Leerstellen-Komplexes mit der Steigerung des SedN¥erhaltnisses steigt. Das stimmt mit
den Doppler-Ergebnissen Uberein (Abbildung 4.3wi@nn berlcksichtigt wird, dass sich
nicht nur(V¢, — Vs.)-Leerstellen-Komplexe in der CIGS-Schicht bilden.
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Kapitel 5
Zusammenfassung und
Ausblick



5. Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurden CIGS-Proben hergestelltedei CIGS-Dinnenschichtsolarzellen
wurden mittels der Positronen-Annihilations-Spegkapie und der Raman-Spektroskopie auf
die Verdnderung von Defektarten und Defektkonzéoman beziglich ihres
unterschiedlichen Ga-, Cu-Gehalts und Se/Metalk#knisses untersucht. Weiterhin wurde
die Umladung des Kupfer-Selen-Leerstellen-Komplexest Hilfe der Positronen-
Annihilations-Spektroskopie unter Belichtung untets.

Fir die CIGS-Schichten mit unterschiedlichem Gadhlelvurde die entstehende Defekt-
konzentration in Abhangigkeit vom Ga-Gehalt bestimmAulRerdem wurde der
Zusammenhang zwischen den entstehenden Defektedenrglektrischen Charakterisierung
bestimmt. Ein Zusammenhang zwischen der Defektkuraon (S-Parameter) und der
Effizienz der Solarzelle wurde beobachtet. Mit Zum& der Defektdichte beginnt sich die
Effizienz der Solarzelle sich zu verringern. Dasutde darauf hin, dass die Defekte als
Einfangzonen (engl. trapping centers) der Laduégstr wirken. Die beste Effizienz hat die
Probe, die die wenigste Anzahl von Defekten besibar W(S)-Plot hat gezeigt, dass die
Defektarten der untersuchten Proben wahrscheimlicht gleich sind. Es wurde erwartet,
dass die Proben mit Ga/lll = 0, 0.6, 0.8 und 1 gileiche Defektart wie die Proben mit Ga/lll
= 0.2 und 0.3 besitzen. Aber sie besitzen wahratibkinoch zusatzlich eine andere Art von
Defekten. Eine CIGS-Serie mit unterschiedlichem@sdnalt zwischen 0.25 und 0.37 wurde
untersucht. Die Doppler-Messungen zeigten die h&ricErgebnisse wie die der anderen
CIGS-Serien mit unterschiedlichem Ga-Gehalt zwiadh@ind 1. Der W(S)-Plot hat fir diese
Serie gezeigt, dass die Probe mit Ga/lll = 0.28e @indere Art von Defekten im Vergleich zu
den anderen Proben dieser Serie besitzt. Die Ldbaprs- und Dopplerkoinzidenzmessungen
wurden fur diese Serie durchgefihrt, um die Art @mfekte zu bestimmen. Aus den
Ergebnissen dieser Untersuchungen unter Berilclgicty der theoretischen Ergebnisse des
ATSUP-Programms wird geschlossen, dass die in detersuchten CIGS-Schichten
entstehenden Defekte entweddl:, — Vs.)-Leerstellen-Komplexe oder(Ve, — Vse)2-
Leerstellen-Komplexe sind.

Weitere CIGS-Schichten mit unterschiedlichem Cu-#kehlvurden untersucht. Doppler-
Messungen haben gezeigt, dass der mittlere S-Pamamé der Steigerung des Cu-Gehalts
abnimmt. Das bedeutet, dass die in der CIGS-Scleotdtehenden Defekte von der Cu-

Leerstelle abhangen. Weiterhin wurde beobachtets @3 einen Zusammenhang zwischen
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den Defektkonzentrationen (S-Parameter) und deri&fiz der Solarzelle gibt. Die beste
Effizienz der Solarzelle entspricht der Probe,dleekleinste Defektkonzentration besitzt. Mit
der Steigerung der Defektdichte fallt die Effiziesher Proben ab. Der W(S)-Plot hat gezeigt,
dass S- und W-Werte aller Proben auf derselbere lliegen. Das bedeutet, dass die Art der
Defekte, die in allen CIGS-Schichten entstehericiglest und nicht vom Cu-Gehalt abhangt.
Eine weitere CIGS-Serie mit unterschiedlichem SeXMehaltnis wurde untersucht. Es
wurde beobachtet, dass der mittlere S-ParametedaniSteigerung des Se/Me-Verhaltnisses
abnimmt. Weiterhin wurde beobachtet, dass die C88ichten, die eine groR3e
Defektkonzentration besitzen, die kleinsten Effizien der Solarzelle besitzen. Mit der
leichten Verringerung des S-Parameters, wenn dédeSal-Verhaltnis steigt, steigt auch die
Effizienz der Solarzelle leicht von circa 14 % #u%. Das verstarkt die Wahrscheinlichkeit,
dass die Effizienz der Solarzelle indirekt abhéngig den Konzentrationen der in CIGS
entstehenden Defekte ist. Der W(S)-Plot hat angézeéass die S- und W-Werte aller Proben
auf derselben Linie liegen. Dass bedeutet, dassuallersuchten Proben denselben Typ von
Defekten besitzen.

Die optische Umladung de€/., — Vs.)-Leerstellen-Komplexes wurde untersucht. CIGS-
Proben mit unterschiedlichem Ga-Gehalt wurden inmk@l und unter dem Licht der LED-
Lampe und der Halogenlampe untersucht. Die Wellgdades Lichts der LED-Lampe ist
kleiner als die der Halogenlampe. Nach dem Einsehales Lichts der LED-Lampe wurde
keine Anderung in dem S-Parameter beobachtet, ddrelS-Parameter begann abzufallen,
wenn das Licht der Halogenlampe angemacht wurds. i2galeutet, dass die in der CIGS-
Schicht entstehenden Defekte ihre Ladung (von elmelung, die nachgewiesen werden
konnte, zu einer, die nicht nachgewiesen werdemte)réndern, wenn die CIGS-Solarzelle
durch ein Licht mit einer langen Wellenlange vorc&i700 nm beleuchtet wurde. Die Art
dieser Defekte sollte eifVc, — Vso)-Leerstellen-Komplex sein. Der S-Parameter wurde im
Dunkel und unter dem Licht der Halogenlampe in Afgjigkeit von der Temperatur
gemessen. Es wurde keine Anderung im S-Parametedeni Anderung der Temperatur
festgestellt, deshalb kann gesagt werden, daskedestellen-Komplex als neutral existieren
konnte. Die Madoglichkeit, dass der als eine negageladene Leerstelle (Wenn es
Sattigungseinfang gibt) existiert, kann nicht asstéossen werden. Es wurde noch
beobachtet, dass sich der Leerstellen-Komplex lenaCIGS-Schichten bildet. Aber seine
Konzentration andert sich in Abhangigkeit von Ga/Die Probe mit groBem Ga-Gehalt

besitzt eine kleinere Konzentration voi., — Vs.)-Leerstellen-Komplex im Vergleich zu
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der Probe mit dem kleinen Ga-Gehalt. Die optischdddung wurde auch fur CIGS-Proben
mit unterschiedlichem Se/Me-Verhaltnis untersucbie Ergebnisse zeigten, dass die
Abnahme des S-Parameters nach dem Einschalten idéss Lder Halogenlampe mit
Steigerung des Se/Metall-Verhaltnisses steigt,ass dliese Abnahme fir die Probe mit dem
Se/Me-Verhdltnis = 7 die grofdte ist. Das verstadie Wahrscheinlichkeit, dass der
Leerstellen-Komplex als eine neutrale Leerstellistett.
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