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Zusammenfassung

Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit beschéftigt sich mit der Untersuchung von Diffusions-
phanomenen in CdTe. Radiotracerexperimente, bei denen mit Gruppe-l-Elementen
dotiertes CdTe unter Cd-Dampfdruck getempert wurde, ergaben Konzentrationsprofile,
welche die Diffusion der Fremdatome gegen ihren Konzentrationsgradienten
voraussetzen (Uphill-Diffusion). In friheren Arbeiten wurde ein Modell entwickelt, das
diese Konzentrationsprofile quantitativ mit der Diffusion der intrinsischen Defekte des
Cd-Untergitters, insbesondere des interstitiellen Cd-Atoms, erklart. Mit Hilfe der
ortsaufgeldsten Photolumineszenzspektroskopie (PL) war es in der vorliegenden Arbeit
mdoglich, die Konzentrationsprofile verschiedener Defekte gleichzeitig zu beobachten.
Dadurch wurden zum ersten Mal die Konzentrationsprofile von Au und den nattrlichen
Verunreinigungen des Probenmaterials, unterschieden nach Donatoren und Akzeptoren,
sowie insbesondere das Profil der Cd-Leerstellen an einem Kristall gemessen. Dass
daruber hinaus der Diffusionskoeffizient von Au in Te-reichem CdTe fur Temperaturen
zwischen 550 K und 750 K bestimmt werden konnte, unterstreicht die Verwendbarkeit
der PL fir Diffusionsmessungen. Der im Vergleich zu Cd-reichem CdTe um mehrere
Grolkenordnungen schnellere Diffusionsprozess besitzt eine Aktivierungsenergie von
0.92(25) eV. Aulerdem wurde gezeigt, dass die PL zweidimensional mit einer
Ortsauflésung von wenigen Mikrometern Informationen und Konzentrationsprofile fir
optisch aktive Defekte in CdTe liefert. Die Messungen bestéatigen das oben erwahnte
Modell zur Erklarung der Uphill-Diffusion. Zusétzlich wurden Experimente an CdTe-
Kristallen durchgefiihrt, die vor dem Tempern unter Ar-Atmosphare einseitig mit einem
Metallfilm bedampft wurden.
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Abstract

Abstract

This thesis deals with diffusion phenomena in CdTe. Radiotracer experiments on CdTe
doped with group-1 impurities and annealed under external Cd vapor pressure develop
concentration profiles requiring the diffusion of the impurity atoms against their
concentration gradient (uphill diffusion). In earlier works, a model has been developed
which reproduces these profiles quantitatively involving the diffusion of intrinsic
defects on the Cd sublattice, especially the diffusion of interstitial Cd atoms. In the
thesis presented here, spatially resolved photoluminescence spectroscopy (PL) was used
to observe the concentration profiles of different impurity atoms and intrinsic defects in
CdTe simultaneously. For the first time, it was possible to measure in one CdTe crystal
the diffusion profiles of implanted Au atoms, acceptor and donor type impurities and,
especially, of Cd vacancies. The diffusion coefficient of Au atoms in Te-rich CdTe has
been studied in detail in the temperature range from 550 K to 750 K. This diffusion
process with an activation enthalpy of 0.92(25) eV is several orders of magnitude faster
compared to the diffusion in Cd-rich CdTe. It was demonstrated that PL measurements
with a lateral resolution of several micrometers can determine concentration profiles of
all optically active defects in CdTe simultaneously. The measurements confirm the
current model used for the explanation of uphill diffusion in CdTe annealed under
external Cd vapor pressure. Additionally, measurements on CdTe crystals with an
evaporated metal film on one surface have been performed after being annealed in Ar
atmosphere.
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Einleitung

1  Einleitung

Die Kontrolle der elektrischen und optischen Eigenschaften von Halbleitern ist fur
elektronische und optoelektronische Anwendungen in Industrie und Forschung von
hoher Bedeutung. Ein Anwendungsfeld ist die Umstellung der Energieversorgung auf
einen hoheren Anteil an regenerativen Energiequellen wie Solarzellen. Die Herstellung
von Solarzellen mit héherem Wirkungsgrad und niedrigeren Produktionskosten ist dabei
wiinschenswert. Halbleiter werden darlber hinaus in Detektoren fiir elektromagnetische
Strahlung verwendet. Neben den Elementhalbleitern Silizium und Germanium sowie
binére 111-VI-Halbleiter werden auch bindre I1-VI-Halbleiter, wie z.B. CdTe oder ZnTe,
und terndre Verbindungshalbleiter, wie z.B. CdixZnsTe, in elektronischen Geréten
verbaut. Uber das Mischverhaltniss der ternaren Halbleiter wird die GroRe der
Bandlicke eingestellt, wodurch diese Materialien gezielt auf einen gréReren Wellen-
ldngenbereich angepasst werden kénnen. Die elektrischen und optischen Eigenschaften
von Halbleitern werden malRgeblich von Defekten wie Fremdatomen oder intrinsischen
Gitterdefekten beeinflusst, welche elektrisch und optisch aktiv sein kdénnen. Um
reproduzierbar Halbleiter mit bestimmten elektrischen und optischen Eigenschaften zu
erzeugen, sind eine genaue Kenntnis der Mechanismen der Defektreaktionen und der
Mobilitat der Defekte von hoher Bedeutung.

Die Grundlagen der Diffusion sind 1855 von Adolf Fick [1] zum ersten Mal durch die
nach ihm benannten Gleichungen beschrieben worden. Dadurch wird ein GroRteil der
durch Diffusion entstehenden Konzentrationsprofile in Gasen, Flussigkeiten und
Festkorpern umfassend erklart. Den Fick’schen Gleichungen nach diffundieren Teilchen
vom Ort hoher zum Ort niedriger Konzentration. Sie bewegen sich in Richtung ihres
negativen Konzentrationsgradienten, und es entsteht ein monoton fallendes Konzen-
trationsprofil, das meist durch eine GauB-Kurve beschrieben wird. Eine Aushahme
davon wurde mit der Kohlenstoffdiffusion in Austenit von L.S. Darken im Jahr 1948
publiziert [2]. Es wurde beobachtet, dass Kohlenstoffatome gegen ihren negativen
Konzentrationsgradienten diffundieren, was auch als ,,Uphill-Diffusion bezeichnet
wird. Ahnliches wurde von Schaake et al. [3,4] im Jahr 1984 (iber die Getterung von
Silberatomen in HgCdTe berichtet. Seit 2001 wird an der Universitat des Saarlandes in
der Arbeitsgruppe von Herrn Prof. Dr. Thomas Wichert Uphill-Diffusion verschiedener
Gruppe I und Ib- Elemente in CdTe, ZnTe und CdZnTe untersucht [5-20]. F. Wagner ist
es in seiner Dissertation [13] gelungen, Uphill-Diffusion von Silber und Kupfer in CdTe
nachzuweisen und ein Modell vorzustellen, mit dem die Konzentrationsprofile in CdTe
beim Tempern unter Cadmium-Atmosphére bei Temperaturen um 800 K quantitativ
beschrieben werden. Fur das Modell spielt die Stéchiometrieabweichung der Probe vor
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dem Diffusionsprozess und ihre Verdnderung wéhrend des Temperns eine ent-
scheidende Rolle. Als Stochiometrieabweichung von CdTe wird die Abweichung des
Mischverhéltnisses von Cadmium zu Tellur vom idealen Wert 1:1 bezeichnet. In CdTe
mit Cd-Uberschuss sind interstitielle, also auf Zwischengitterplatzen eingebaute, Cd-
Atome die dominierenden intrinsischen Defekte. Cd-Mangel fuhrt in CdTe zur Bildung
von Cd-Leerstellen. Bei Diffusionstemperaturen um 800 K wirken Cd-Leerstellen als
Akzeptoren und interstitielle Cd-Atome als Donatoren. Dies fiihrt am Ubergang von
Cd-reichen zu Cd-armen Bereichen zu einem elektrischen Feld. Auf die Silberatome,
welche unter den oben beschriebenen Bedingungen in CdTe als interstitielle, sehr
mobile und einfach geladene Donatoren vorliegen, wirkt dort eine zusatzliche Kraft,
resultierend aus dem elektrischen Feld. Dies wird auch die Drift im elektrischen Feld
genannt. Das elektrische Potential und das chemische Potential der Cd-Atome
beeinflussen die Diffusion der Silberatome derart, dass sich diese im Cd-armen Teil,
also in der Mitte der Probe anreichern. Eine Berechnung der Konzentrationsprofile ist
unter Bertcksichtigung der elektro-chemischen Potentiale der intrinsischen und
extrinsischen Defekte und deren Defektreaktionen moglich. Die Untersuchung einer
grolReren Zahl von unterschiedlichen Fremdatomen, die in CdTe beim Tempern unter
Cd-Atmosphéare Uphill-Diffusion zeigen, ist in der Dissertation von J. Kronenberg zu
finden [21]. Bei den Elementen Gold, Palladium und Natrium wurde ein zu Kupfer und
Silber ahnliches Verhalten gefunden. Dartber hinaus wurde Uphill-Diffusion in den II-
VI-Halbleitern CdZnTe und ZnTe beobachtet. Metallfilme auf CdTe haben beim
Tempern unter Vakuum oder Argon-Schutzgas einen zum Tempern unter Cadmium
vergleichbaren Effekt. Die Konzentrationsprofile zeigen, dass Metallfilme den
implantierten Radiotracer **Ag von der bedampften Oberfliche weg in Richtung
Riickseite der Probe schieben, wéhrend sich ohne Metallfilm ein GauB-férmiges Profil
ausbildet [21]. Als Erklarung werden am Metall-Halbleiter-Interface freiwerdende Cd-
Atome angenommen [20,21].

Die Messungen in den Arbeiten von F. Wagner [13] und J. Kronenberg [21] sind mit
der Radiotracer-Methode durchgefihrt worden. Bei dieser in Fachbichern wie
,Diffusion in Solids* von H. Mehrer beschriebenen Methode [22] wird ein radioaktives
Isotop eines Fremdatoms, z.B. mittels lonenimplantation, in den Probenkristall
eingebracht. Zur Messung des Konzentrationsprofils wird der Kristall durch mecha-
nisches Polieren oder Sputtern schichtweise abgetragen und die Aktivitat des Abtrags
schichtweise gemessen. Der Masseverlust der Probe ergibt zusammen mit der Aktivitat
und Halbwertszeit das absolute Konzentrationsprofil des Radiotracers in Richtung des
Abtrags. Der grofite Vorteil bei der Verwendung von radioaktiven Isotopen liegt in der
hohen Sensitivitat auf Konzentrationen < 10*° cm™, abhéngig von deren Halbwertszeit
und der Gesamtaktivitat der Probe. Ein Nachteil der Methode ist die Zerstérung der
Probe durch die schichtweise Abtragung. Dariiber hinaus muss ein Isotop des
gewinschten Elementes mit geeigneter Halbwertszeit existieren und an lonenimplantern
angeboten werden. Die beste und hdufig einzige Quelle fiir eine Vielzahl unterschied-
licher Isotope stellt der lonenimplanter ISOLDE am CERN dar [23]. Jedoch sind viele
Isotope nur ein bis zwei Wochen pro Jahr verfiighar. Dadurch wird die Anzahl der
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durchfuhrbaren Radiotracerexperimente eingeschrankt. Eine detaillierte Beschreibung
der Radiotracer-Technik ist in Kapitel 2.3.2 zu finden.

Informationen tber die tiefenaufgeldste Umwandlung des Kristalls von Te- zu Cd-reich,
und wo dieser n-leitend oder p-leitend dotiert ist, gibt die Radiotracer-Methode nur
indirekt Uber die Modellrechnung anhand der gemessenen Konzentrationsprofile des
verwendeten Traceratoms. Eine gleichzeitige Beobachtung von Traceratomen mit den in
CdTe enthaltenen intrinsischen und extrinsischen Defekten ist zur Bestatigung des
Modells und weiteren Untersuchung der Uphill-Diffusion notwendig.

In der Literatur sind experimentelle Daten zu finden, insbesondere von E. Belas,
P. Horodysky et al. [24-26], welche die Umwandlung von Te-reichem, p-leitend
dotiertem CdTe in Cd-reiches, n-leitendes Material durch Tempern unter Cd-
Atmosphéare dokumentieren. EBIC-Messungen (Electron Beam Induced Current) zeigen
einen mit der Temperdauer unter Cd-Dampfdruck zunehmendem Abstand zur
Probenoberflache auftretenden pn-Ubergang. Zusitzlich durchgefiihrte Hall-Effekt-
Messungen zeigen nach dem Tempern unter Cd einen n-leitend dotierten Randbereich,
wahrend das Innere des CdTe-Kristalls immer noch unveréndert p-leitend dotiert ist. An
diesen Kiristallen durchgefiihrte Messreihen mit im pm-Bereich ortsaufgeldster
Photolumineszenzspektroskopie (MPL) zeigen eine starke Korrelation zwischen den PL-
Signalen und der Position des pn-Uberganges. Eine Korrelation zwischen der
elektrischen Leitfahigkeit und der Lumineszenz von CdTe ist auch von Seto et al.
beobachtet worden [27]. Die puPL-Technik wurde zum ersten Mal im Jahr 1992 von
Triboulet et al. an CdTe verwendet um strukturelle Defekte der Oberflache zu
untersuchen [28]. Seitdem wurde mit der Technik unter anderem die Umwandlung der
Leitfahigkeit p-Typ zu n-Typ von nominell undotierten oder mit In dotierten CdTe
Kristallen (im Folgenden auch CdTe:In geschrieben) beim Tempern unter Cd-
Atmosphére beobachtet [24-26]. Sochinskii et al. haben die Umwandlung der
Leitfahigkeit von CdTe bei der Dotierung mit Gallium durch Tempern in Ga-Schmelz
mit uPL beobachtet [29].

Die pPL ist auch in anderen Materialien als CdTe zur Untersuchung von
Defektverteilungen verwendet worden. Die Ergebnisse in den verfligbaren
Veroffentlichungen sind meist qualitativer Art. In den Veroffentlichungen, in denen
absolute Konzentrationsprofile angegeben werden, wie die Zn-Diffusionsprofile in
GaAs von Ky et al. [30], wird die GroRe der Bandliicke zur Konzentrationsbestimmung
verwendet. In der Literatur wurde aber auch experimentell nachgewiesen, dass mit PL-
Spektroskopie Uber die Normierung der PL-Signale relative und absolute
Konzentrationen optisch aktiver Defekte in CdTe bestimmt werden koénnen [31,32].
Weber et al. haben einen linearen Zusammenhang zwischen der Kohlenstoff-
konzentration in Silizium und der Intensitat einer PL-Linie gezeigt [33].

Die Verwendung der PL-Technik in der Literatur deutet das Potential der Methode fir
die Messungen von Konzentrationsprofilen in Diffusionsexperimenten an. Prinzipiell
kann jedes Fremdatom untersucht werden, das einen optisch aktiven Zustand in der
Bandliicke des Halbleiters erzeugt. Da stabile Isotope verwendet werden kénnen, ist das
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Dotiermaterial leicht zu beschaffen. Der Messvorgang der PL-Methode st
zerstorungsfrei. Proben kdnnen daher mehrfach gemessen und fiir weitere Experimente
genutzt werden. In den PL-Spektren konnen mehrere optisch aktive Defekte und
Fremdatome gleichzeitig im Material nachgewiesen werden. Die untere
Detektionsgrenze fur optisch aktive Defekte liegt bei Konzentrationen von 10 cm™
[34]. Die Experimente in dieser Arbeit sind mit hoheren Dotierungen durchgefihrt
worden als die bisherigen Radiotracerexperimente.

Nach ersten erfolgreichen PL-Messungen mit einem provisorischen Versuchsaufbau, s.
Diplomarbeit R. Gerten [12], ist das Ziel dieser Arbeit die weitergehende experi-
mentelle Untersuchung der Uphill-Diffusion in CdTe mit der puPL-Methode. Fir die
Experimente in dieser Arbeit wurde die Konstruktion eines entsprechenden Versuchs-
aufbaus notig, der in Kapitel 3.2.3 beschrieben ist. Der experimentelle Schwerpunkt
dieser Arbeit liegt auf der Untersuchung von Defektprofilen mit Au dotierter CdTe-
Kristalle, die unter Bedingungen getempert wurden, bei denen ein Uphill-Diffusions-
profil der Au-Atome zu erwarten ist [17,21,35]. Die oben beschriebenen Eigenschaften
der uPL-Methode werden ausgenutzt, um moglichst viele Informationen tiefenaufgeldst
uber die CdTe-Kristalle zu erhalten und die Entwicklung der Defektprofile mit
zunehmender Diffusionsdauer an einem Kristall zu untersuchen. Die mit der pPL-
Technik erzielten experimentellen Ergebnisse dieser Arbeit werden mit Radiotracer-
experimenten verglichen. Auf Grundlage des Modells berechnete Konzentrationsprofile
werden mit den pPL-Daten verglichen, um das Modell und die Mdglichkeiten der
Methode zu diskutieren. Insbesondere der Vergleich mit anderen Veroffentlichungen,
die mit pPL Diffusions- und Konzentrationsprofile untersucht haben, wird zeigen, dass
diese Methode ein grolieres Potential hat, als bisher ausgeschopft wurde.

Diffusionsexperimente  mit CdTe:Au unter Ar-Schutzgas, welche Gaull’sche
Konzentrationsprofile ausbilden sollten, dienen zur Einschéatzung in welchem Umfang
die pPL-Methode allgemein fur Diffusionsmessungen verwendbar ist. Der Diffusions-
koeffizient von Au in Te-reichem CdTe ist nur bei 900°C bekannt [36]. Die Datenlage
in der Literatur wird durch diese Experimente deutlich verbessert.

Ein weiteres Ziel dieser Arbeit ist die Untersuchung des Einflusses von Metallfilmen
auf die Defektprofile in nominell undotiertem CdTe. In Experimenten an CdTe-
Kristallen mit einer nur teilweise bedampften Oberflache werden die Defekt-
verteilungen nicht nur tiefenabhangig, sondern auch lateral beeinflusst. Aufgrund der
Oberflachensensitivitat der pPL-Technik lasst sich mit Hilfe einer zweidimensionalen
Verschiebung der Probe die Defektverteilung in einer Ebene verfolgen. Diese
Messungen dienten dartber hinaus der Vorbereitung von Radiotracerexperimenten
[37,38].

Neben den Daten zur Diffusion in CdTe sind pPL-Profile an nominell undotiertem
ZnTe sowie ZnTe:Au (Implantation) unter Ar-Schutzgas und Zn-Atmosphare durch-
gefiihrt worden. Diese Experimente sind in Anhang A zu finden (s. Kapitel 10).



Einleitung

Die Dotierung der meisten Proben wurde durch einseitige Au-Implantation erreicht.
Uber pPL-Messungen, mit denen die Dotierung der Kristalle (iber aufgedampfte
Metallfilme untersucht wird, hat F. Strauf3 in seiner Diplomarbeit berichtet [18].
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2  Grundlagen

In diesem Kapitel werden die grundlegenden, physikalischen Zusammenhénge
dargestellt, die zur Beschreibung der Diffusion in einkristallinem CdTe und ZnTe
benotigt werden. Zu diesem Zweck werden zunachst die Materialeigenschaften und die
im Material enthaltenen Defekte betrachtet. Die Darstellung der elektronischen
Eigenschaften und der Bandstruktur dienen als Grundlage fir die spatere Beschreibung
der Photolumineszenzspektroskopie als Messmethode fiir Halbleiter. Nach einer kurzen
allgemeinen Beschreibung des Diffusionsphanomens wird ein Modell beschrieben, das
ungewohnliche, mit der Radiotracer-Methode gemessene Diffusionsprofile von Fremd-
atomen in CdTe und ZnTe quantitativ erklart. Dieses von F. Wagner und H. Wolf
entworfene Modell zeigt den Einfluss der Gitterdefekte und Defektreaktionen in CdTe
vor und wahrend der Diffusion. Ebenso werden die Auswirkungen von verschiedenen
Bedingungen beim Diffusionsprozess auf die resultierenden Defektverteilungen in
CdTe-Kristallen beschrieben [7-11,13,14,17].

Viele der in diesem Kapitel beschriebenen Eigenschaften lassen sich auf andere
einkristalline Halbleiter Gbertragen. Als begleitende Literatur wurden fir den allge-
meinen Teil ,,Einfihrung in die Festkorperphysik® von K. Kopitzki und P. Herzog [39]
sowie ,,Semiconductor Devices* von S.M. Sze [40] verwendet. Eine ausfihrliche
Beschreibung von Diffusionsprozessen und experimentellen Methoden zur Messung
von Diffusionsprofilen ist in ,,Diffusion in Solids* von H. Mehrer [22] zu finden.
Umfangreiche Informationen zu CdTe sind in ,,Properties of Narrow Gap Cadmium-
based Compounds* von P. Capper [41] und zu ZnTe in ,,Properties of Wide Bandgap II-
VI Semiconductors® von R. Bhargava [42] zusammengetragen.

2.1 Materialeigenschaften von CdTe und ZnTe

2.1.1 Kiristallstruktur

Die meisten Verbindungen aus je einem oder mehreren Elementen der Gruppe Il und
Gruppe VI sind Halbleiter. Die II-VI-Halbleiter CdTe und ZnTe kristallisieren in der
Zinkblendestruktur, d.h. die Kristallgitter sind aufgebaut aus zwei kubisch-flachen-
zentrierten Untergittern, die um %(a,a,a) gegeneinander verschoben sind. Dabei ist a die
Gitterkonstante und betragt fir CdTe 6.4825 A[43] und ZnTe 6.104 A[44]. Die
Zinkblendestruktur ist am Beispiel von CdTe in Abbildung 2.1 dargestellt.
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Cd \/

CJ Te

Abbildung 2.1: Kristallgitter in Zinkblendestruktur mit der Gitterkonstanten a am Beispiel
von CdTe.

Im Folgenden werden die Eigenschaften anhand von CdTe erklart und kdénnen
weitestgehend auf ZnTe Ubertragen werden. Unterschiede werden an entsprechender
Stelle thematisiert.

2.1.2 Gitterdefekte

Jeder Kristall enthdlt intrinsische Punktdefekte, auch wenn er sich im thermischen
Gleichgewichtszustand befindet. Ein Punktdefekt, wie z.B. ein Gitteratom, das sich zur
Kristalloberflache bewegt und eine Leerstelle zuriickgelassen hat (Schottky-Defekt),
erhoht die innere Energie U des Systems um seine Bildungsenergie und gleichzeitig die
Entropie. Die freie Energie F des Kristalls betrdgt bei vorgegebenen Werten fir
Temperatur und Volumen F =U —TS . Da die freie Energie im Gleichgewichtszustand
minimal ist, muss es in beliebigen Kristallen fir jede Temperatur > 0 K eine bestimmte
Anzahl von Gitterdefekten geben. Aus der Formel ist ersichtlich, dass die Anzahl der
Defekte mit der Temperatur steigt. Eine detaillierte Beschreibung dieses Sachverhalts
kann z.B. im Lehrbuch von K. Kopitzki [39] gefunden werden. Fir andere Defekte gilt
diese Betrachtung analog.

Punktdefekte sind fir die Diffusion in CdTe-Einkristallen von entscheidender
Bedeutung. Die in CdTe vorkommenden Punktdefekte wie Cd-Leerstellen, Vg,
interstitielle Cd-Atome, Cd;, und Antisite-Atome wie Te auf Cd-Gitterplatzen, Tecy,
sind in Abbildung 2.2 anhand des Cd-Untergitters zweidimensional dargestellt. Das Te-
Untergitter wird flr weitere Betrachtungen als perfekt angesehen, da die intrinsischen
Defekte auf dem Te-Gitter eine hohere Bildungsenergie aufweisen als auf dem Cd-
Untergitter [45].
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interstitielles substitutionelles
Fremdatom Fremdatom
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interstitielles Cd Cd-Leerstelle

Abbildung 2.2: Die mdglichen Gitterdefekte im Cd-Untergitter von CdTe in zwei-
dimensionaler Darstellung.

Neben diesen intrinsischen Defekten gibt es aufgrund nattrlicher Verunreinigungen in
den Ausgangsmaterialien — Cd und Te werden Ublicherweise mit einer Reinheit von bis
zu 6N verwendet — extrinsische Defekte. Zu den Ublichen Verunreinigungen in CdTe
zéhlen einige Gruppe-I-Elemente wie Li, Na, K und Cu.

In dieser Arbeit wird Au als Diffusionstracer fir die pPL-Messungen verwendet. Daher
beschrénkt sich die theoretische Beschreibung im Folgenden auf Au als Fremdatom,
welches analog zu Ag in vorangegangenen Arbeiten behandelt wird [13,21]. Die
thermodynamischen Zusammenhdnge zur Berechnung der Konzentrationsprofile in
CdTe konnen auf weitere Gruppe-lI-Atome, die Uphill-Diffusionsprofile zeigen,
Ubertragen werden. Au-Atome werden in CdTe substitutionell als Aucy oder interstitiell
als Au,eingebaut.

Zur Berechnung der Konzentration eines beliebigen intrinsischen oder extrinsischen
Defekts Y mussen seine Bildungsenergie F(Y), das chemische Potential p(Y) und die
Temperatur T des Systems berlicksichtigt werden. Ist die Konzentration der Defekte im
Kristall niedrig genug, so dass die Defekte nicht direkt miteinander wechselwirken,
dann lésst sich die Konzentration eines g-fach geladenen Defekts Y9 schreiben als

u(Y ) - F(Y®)
kT |

[Yq]=c;)exp[ (2.1)
C, stellt die Konzentration der dem Defekt zur Verfugung stehenden Einbauplatze dar
und k ist die Boltzmann-Konstante. Die Auswirkungen von extrinsischen und intrin-
sischen Defekten auf das elektronische System des Halbleiters werden in Abschnitt
2.1.4 erklart. An dieser Stelle werden nur neutrale Defekte betrachtet. Die Formeln zur
Berechnung der Konzentration der geladenen Zustdnde aus der Konzentration der
ungeladenen Defekte werden ebenfalls in Abschnitt 2.1.4 erklart.
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interstitielles Cd-Atom Cd;

Es gibt zwei interstitielle Einbauplatze fir Cd-Atome, einmal mit vier Cd-Atomen und
einmal mit vier Te-Atomen als n&chste Nachbarn. Da die verschiedenen Zwischen-
gitterplatze unterschiedliche Bildungsenergien haben [46], wird die Gesamtzahl der Cd;-
Defekte als Summe beider Varianten dargestellt:

u(Cd?) - F(cd?,)
KT '

[CdYI=[Cd?,1+[Cd, 1= D Coexp
z=12

(2.2)

Der Cd;-Defekt kann neutral und als ein- oder zweifach geladener Donator vorliegen.

Cd-Leerstelle V¢q

Fur die Erzeugung einer Cd-Leerstelle stehen alle Platze des Cd-Untergitters in der
Konzentration C, zur Verfiigung. Die Konzentration der neutralen Cd-Leerstellen
ergibt sich damit zu

W(Ve) - F(V&)
kT '

V&1=C, eXp[ 2.3)

Der V¢q4-Defekt kann als ein- oder zweifacher Akzeptor vorliegen.

interstitielles Au-Atom Aui;

Das interstitielle Au-Atom kann wie das interstitielle Cd-Atom auf zwei verschiedenen
Zwischengitterplatzen eingebaut werden. Da die Unterschiede der Bildungsenergien
nicht bekannt sind, wird zwischen den Einbauplatzen nicht unterschieden. Die doppelte
Anzahl der mdglichen Einbaupldtze wird dennoch berticksichtigt. Die Konzentration
interstitiell eingebauter Au-Atome héngt von ihrem chemischen Potential p(Au?) = pu,
und ihrer Bildungsenergie F(Au?) ab:

[Aul]=2C, exp (%T(AU%] _ (2.4)

Au;-Defekte konnen ihr einziges Valenzelektron abgeben und als einfache Donatoren
wirken.

substitutionelles Au-Atom Aucy

Ein Au-Atom kann auf jeden Cd-Gitterplatz eingebaut werden, auf dem sich kein Cd-
Atom befindet. Daher mussen flr die Berechnung der substitutionellen Au-
Konzentration die Bildungsenergie und das chemische Potential der Vc¢-Defekte
beriicksichtigt werden:

10
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[Aucy]=Cy exp( W(Aug,)  F(AuZ,)+ F(Vcod)j

kT kT
2.5)
-c Hau +I-1(ng)_ F(Augy) + F(Vy)
~ 0P KT KT

Au-Atome haben ein Valenzelektron weniger als Cd-Atome und wirken auf Cd-
Gitterplatzen eingebaut als einfache Akzeptoren.

2.1.3 Defektreaktionen und Stochiometrieabweichung

Durch Defektreaktionen im Festkérper konnen Defekte aufgeldst, gebildet und
ineinander umgewandelt werden. Defektreaktionen beeinflussen die Diffusion
entscheidend. Im Folgenden werden die fur die Modellbetrachtungen fur CdTe
wichtigen Defektreaktionen beschrieben, wobei angenommen wird, dass sich diese im
lokalen thermischen Gleichgewicht befinden. Defektreaktionen liefern Abhangigkeiten
zwischen den Potentialen der Defekte und fiihren zu einer Reduktion der Zahl der
Unbekannten.

Annihilation intrinsischer Defekte

Ein substitutionell eingebautes Cd-Atom kann den Gitterplatz verlassen und sich auf
einem Zwischengitterplatz aufhalten. Es bleibt eine Cd-Leerstelle zurlick. Analog kann
ein interstitielles Cd-Atom auf eine Leerstelle treffen und diese besetzen (Annihilation).
Die Reaktionsgleichung und die chemischen Potentiale lassen sich schreiben als

wobei das Cd-Potential im Folgenden bezeichnet wird mit

Ha = H(Cd;) =-U(Veq) . (2.7)

Reaktion von intrinsischen mit extrinsischen Defekten

Die Gesamtzahl der Au-Atome setzt sich aus den interstitiell und substitutionell
eingebauten Au-Atomen zusammen:

[Au] = [Au;]+[Aucy] (2.8)

Vergleichbar mit der Annihilation intrinsischer Defekte kann ein interstitielles Au-Atom
mit einer Cd-Leerstelle zu einem substitutionell eingebauten Au-Atom werden und
umgekehrt. Die auf verschiedenen Gitterplatzen eingebauten Au-Fremdatome koénnen
sich auf diese Weise ineinander umwandeln. lhre chemischen Potentiale sind nicht
unabhéngig voneinander:

AU +Vey ¢ Augy May — My = M(AUL,) | (2.9)

11
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Ein interstitielles Cd-Atom kann ein substitutionelles Au-Atom auf einen Zwischen-
gitterplatz drangen und umgekehrt:

Augy +Cd; > Aup +Cdgy M(AULS) + Uy = Hay . (2.10)

Es wurden an dieser Stelle nur neutrale Defekte beruicksichtigt. Der Einfluss der
verschiedenen Ladungszusténde ist in Kapitel 2.1.4 dargestellt. Die Defektreaktionen
sind Bestandteil der Diffusionsmechanismen. Diese werden in Kapitel 2.2.2
beschrieben.

Stochiometrieabweichung

Die Stochiometrie einer Verbindung ist tGber ihre chemische Formel definiert. Ein
idealer CdTe-Kiristall enthdlt Cd- und Te-Atome im Verhéltnis 1:1. Eine (ber die
Konzentrationen definierte Abweichung vom idealen Mischverhéltnis, die sogenannte
Stochiometrieabweichung

[AC]=[Cd]—[Te], (2.11)

betragt fir einen perfekten Kristall Null. Bei realen Kristallen gilt im Allgemeinen
[AC]#0. Wird beispielsweise wahrend der Kristallzucht ein Uberschuss von Te
angeboten, so kdnnen nicht alle Cd-Gitterplatze mit Cd besetzt werden; die Gitterplatze
bleiben unbesetzt oder werden mit Te bzw. Fremdatomen wie z.B. Au aufgefillt. Die
Konzentration von Cd héngt von den Konzentrationen der verschiedenen Gitterdefekte
ab und lasst sich schreiben als

[Cd] =Cq +[Cd;]-[Veq]-[Aucq]-[Tecql, (2.12)

wobei C, die Cd-Konzentration im idealen Fall darstellt. Ein analoger Zusammenhang
lasst sich fur Te formulieren. Mit der Annahme eines perfekten Te-Gitters ergeben sich
[Te]=Cyund [Tecy]=0und die Stéchiometrieabweichung vereinfacht sich zu

[AC]=[Cd;]-[Vcq]-[Aucq] (2.13)

Die Annahme des perfekten Te-Untergitters liegt auch in den niedrigeren Siede- und
Schmelztemperaturen und der damit verbundenen hoheren Flichtigkeit von Cd im
Vergleich zu Te begriindet. Die Stochiometrie kann nicht beliebig vom idealen Wert
abweichen. Im stabilen Bereich des Phasendiagramms kann, wie in Abbildung 2.3
schematisch dargestellt ist, die Stochiometrieabweichung beim Tempern Uber einen
externen Cd- oder Te-Dampfdruck eingestellt werden. Der interne Dampfdruck der
beiden Komponenten entspricht im thermischen Gleichgewicht, also nach einer
ausreichend langen Temperzeit, dem externen Dampfdruck. AC kann bei hohen
Temperaturen in einem Bereich liegen, der bei Raumtemperatur aufl3erhalb der
Stabilitatsgrenzen liegt. Dann entstehen beim Abkulhlen Cd- oder Te-Prazipitate im
Material. Prézipitate wirken als Quellen oder Senken flr intrinsische als auch
extrinsische Defekte. Diese Eigenschaft haben auch Inklusionen, welche Bereiche
bezeichnen in denen kein CdTe vorliegt, sondern andere Materialien wie reines Cd, Te,
weitere Elemente oder deren Verbindungen. Inklusionen bilden sich wéhrend des
Wachstumsprozesses bei stark von der Stochiometrie abweichenden Mischungen.

12
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Dennoch werden beide Volumendefekte in den folgenden Betrachtungen vernachléssigt,
da eine Bericksichtigung der Prézipitate bei den in dieser Arbeit verwendeten
Diffusionstemperaturen  keinen  erkennbaren  Einfluss auf die berechneten
Konzentrationsprofile hat [47].

TA
CdTe + CdTe + CdTe +
Te Punktdefekte Cd
Ti
Te-gesattigt Cd-gesattigt
I > AC

AC(T",Tey) AC(T',Cdy)

Abbildung 2.3: Phasendiagramm Temperatur gegen Stdchiometrieabweichung von CdTe.
Der Stabilitatsbereich ist grau unterlegt. Die maximale Stéchiometrieabweichung zum Te-
geséttigten C(T',Tes) oder Cd-geséttigten C(T',Cds) Zustand héngt von der Temperatur T'
des Kristalls ab. Bei einer festen Temperatur wird die Stéchiometrieabweichung von CdTe
Uber einen externen Cd- oder Te-Dampfdruck eingestellt.[21] nach [48]

In Kapitel 2.2.5 wird die Bedeutung der Stochiometrieabweichung und ihrer
Manipulation fiir Diffusionsprozesse in CdTe anhand von Radiotracerexperimenten und
Modellrechnungen herausgestellt.

2.1.4 Bandstruktur und Dotierung

Die elektrischen Eigenschaften von Festkorpern werden durch die Dispersionsrelation
der Elektronen, der Bandstruktur, beschrieben. Das energetisch hochste, voll besetzte
Band (Valenzband) und das néchste freie Energieband (Leitungsband) bei T =0 K sind
fur die Leitfahigkeit von entscheidender Bedeutung. Halbleiter unterscheiden sich von
Metallen durch die Existenz einer Energieliicke zwischen der oberen Valenzbandkante
und der unteren Leitungsbandkante. In Metallen gibt es bei allen Temperaturen freie
Elektronen, welche fiir die gute Leitfahigkeit sorgen (>10°Scm™ [40]). Halbleiter
kdnnen durch thermische Anregung mit freien Elektronen und Lochern angereichert und
damit leitend werden. Die temperaturabhéngigen Ladungstragerkonzentrationen kénnen
bei Halbleitern mittels Dotierung veréndert werden. Bei der Dotierung geben
Fremdatome im Falle von Donatoren iberschissige Valenzelektronen ins Leitungsband
ab. Bei Akzeptoren werden nicht alle Bindungen abgesattigt, so dass fehlende
Bindungselektronen zu hoheren Lochkonzentrationen als im undotierten Material
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fihren. lonisierbare Defekte in Halbleitern konnen als Senken flr Ladungstrager
wirken, wodurch kompensiertes Material mit einer geringen Leitfahigkeit entsteht.
Materialien mit Leitfahigkeiten <10®Scm™ und Bandliicken >4 eV bei Raum-
temperatur werden im Allgemeinen als Isolatoren bezeichnet.

CdTe und ZnTe sind direkte Halbleiter, d.h. das Minimum des Leitungsbands und das
Maximum des Valenzbands liegen am selben Punkt im Impulsraum. Bei der
Rekombination/Anregung von Elektronen kann die Bandliickenenergie von 1.6063 eV
bzw. 2.3945eV (Werte fir T ~1.8K[49]) ohne Wechselwirkung mit dem
phononischen System abgegeben/aufgenommen werden. Ob ein Fremdatom in 11-VI-
Halbeitern als Donator oder Akzeptor wirkt, hédngt von der Zahl der Valenzelektronen
und dem Einbauplatz im Kristall ab. Au-Atome in CdTe haben als Gruppe-1-Element
auf einem Cd-Gitterplatz Akzeptor- und auf dem Zwischengitter Donatoreigenschaften.
Neben Donatoren und Akzeptoren gibt es isoelektronische Storstellen. Besetzt ein
Fremdatom aus derselben Hauptgruppe einen Gitterplatz, z.B. Zncq, dann sind alle
Verbindungen abgesattigt und an den Ladungstrdgerkonzentrationen &ndert sich fir
niedrige Konzentrationen in den meisten Fallen nichts.

Energie A Leitungsband

EL= EGap 1T

EGap'ED -~ === Donator

Ea e = Akzeptor

Valenzband

Abbildung 2.4: Schematische Darstellung der Bandliicke von dotierten Halbleitern.

Die Bandstruktur eines Halbleiters ldsst sich vereinfacht wie in Abbildung 2.4
darstellen. Zur Berechnung der Elektronendichte im Leitungsband missen die den
Elektronen zur Verfligung stehenden Zustdnde im Impulsraum und deren Besetzungs-
wahrscheinlichkeiten Uber das Leitungsband integriert werden. Elektronen unterliegen
der Fermi-Dirac-Statistik, die mit der Boltzmann-Verteilung angendhert werden kann,
wenn die thermische Energie klein gegentiber der Bandllicke ist, also Egsp >> 2KT gilt.
Mit parabolischer Naherung fur die Bandstruktur ergibt sich die Elektronendichte zu

[e']=Npexp(—(Egq —Ef) 1 KT) (2.14)

wobei die effektive Zustandsdichte im Leitungsband N von der Temperatur und der
effektiven Masse der Elektronen m, in dem betrachteten Halbleiter abhangt. E;
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beschreibt die Fermienergie und E, ist die Energie des Leitungsbandes. Die Lochdichte
[h*] im Valenzband lasst sich analog berechnen. Loch- und Elektronendichte sind
wegen der Ladungsneutralitat im idealen System identisch. Die Fermienergie l&sst sich
fur intrinsische Halbleiter, mit n=p=n; und dem Massenwirkungsgesetz nx p =n?,
das auch fur extrinsische Halbleiter gilt, berechnen zu

1 3 m,

Er=F =§EGap +ZkTIn o (2.15)

e

E; ist die intrinsische Fermienergie und liegt fir T =0 oder bei Gleichheit der
effektiven Massen von Elektronen und Lochern m, =m, genau in der Mitte der
Bandliicke. Es ist zu beachten, dass die Bandliicke temperaturabhangig ist. In dieser
Arbeit wird die Bandliicke von CdTe mit der empirischen Formel aus [50] berechnet:

_4 eV 7 2 eV
Eoap(T) =1.6226V ~35x10 4 xT =2 -1.1x10 7 T 25 (2.16)

Bei extrinsischen Halbleitern haben die potentiellen Donatoren (Akzeptoren) abhéngig
von ihrer Anzahl Np(N,) ,ihrer lonisierungsenergie Ep(Ea) und der Temperatur des
Kristalls Einfluss auf die Lage der Fermienergie und die damit verbundenen
Ladungstragerkonzentrationen. Das Potential der Elektronen lasst sich in Abhangigkeit
der intrinsischen und extrinsischen Fermienergie Mg schreiben als:

H(E) =ty = e E;. (217)

lonisierungsvorgange konnen als Defektreaktionen betrachtet werden. Die fiir das
Modell relevanten loninisierungsvorgénge und die damit verbundenen Abh&ngigkeiten
der chemischen Potentiale im lokalen thermischen Gleichgewicht sind:

e +h* <0 uh™) =-y, (2.18)
AUl <> Aut +e° Hay = M(AU]) + 1 (2.19)
Aul, <> Aug, +h* H(AUSy) = Augy — 1, (2.20)
Vs © Veg +h* M(VE) =My = H(Veq) - Hg (2.21)
VQ, <> V2 +2h* —H, = H(VE) 21, (2.22)
Cd% «> Cd’ +e Wy = W(Cd7™) + 2y, (2.23)
Cd° > Cd?* + 26" My = W(CdF) + 24, (2.24)

Die Betrachtung der lokalen Ladungsdichte p =—e[C,] mit
[Cy1=2IVE 1+ [Veql+[Au ]+ [ ]+ 2[CdF 1+ [Cd T+ [AuT]+[h ] (2.25)

zeigt, dass alle thermodynamischen Potentiale aus p,, M, und Ha, berechnet werden
kdnnen. Die Betrachtung kann analog um ein weiteres Fremdatom Y unter Berlicksich-
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tigung der Einbaupldtze und Ladungszustdnde erweitert werden. In diesem Fall ist
dessen chemisches Potential p, = p(Y,®) ebenfalls zur Berechnung notwendig.

Die Besetzung von Storstellen unterliegt der Femiverteilung. Die Anzahl der ionisierten
Donatoren ergibt sich zu

-1

+ + E _E -

NDZND—NBZNDQ—E(EXD(—L—DWJHJ , (2.26)
95 KT

wobei g7 die Entartung des jeweiligen Zustands angibt. Bei T =0 sind alle
Donatorzustande besetzt. Mit steigender Temperatur werden die Donatoren und andere
Storstellen, abhangig von ihrer lonisierungsenergie, unterschiedlich schnell ionisiert.
Viele Defekte sind multivalent und konnen in verschiedenen lonisierungszustanden
vorliegen. Die Gesamtkonzentration eines Defekts [Y] ergibt sich aus der Summierung
iiber die Konzentrationen von jedem moglichen Ladungszustand[Y 9]. Konzentrationen
jedes Ladungszustandes lassen sich zweckméRig in Abhangigkeit der Konzentration des
ungeladenen Defektes darstellen. Fiir Donatoren ergibt sich

Eg+Eg +...+ Ef — 21,
KT ;

+q
Y=Y 1 2 exp

o (2.27)

wobei EJ = Ecap —Ep — M die Energie des Donatorzustandes relativ zum intrinsischen
Ferminiveau ist. Fiir Akzeptoren ergibt sich analog

B —q 7, —E}—E% - ..~ E?
[Y q]—[Y(’]g%)expt e = (2.28)
Y

EJ ist die Differenz zwischen der Energie des Akzeptorzustandes und dem
intrinsischen Ferminiveau.

2.2 Diffusion in I1-VVI-Halbleitern

2.2.1 Grundlagen der Diffusion

Fick’sche Diffusion

Die Grundlagen zur Beschreibung von Diffusion gehen auf die Arbeit von Adolf Fick
aus dem Jahr 1855 zuruck [1]. Mit der Fick’schen Diffusionstheorie lasst sich ein
GroRteil der Diffusionsphanomene beschreiben. In Analogie zur Abhangigkeit des
Warmeflusses vom Temperaturgradienten lautet das erste Fick’sche Gesetz

J=-DVC (2.29)
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und beschreibt die Flussdichte J einer bestimmten Teilchensorte in Abhangigkeit des
Gradienten ihrer Konzentration C und des Diffusionskoeffizienten D. Der Diffusions-
koeffizient ist in isotropen Medien, wie den in dieser Arbeit betrachteten kubischen
Kristallen, ein Skalar. Das zweite Fick’sche Gesetz

-~ oC
V) +—=0

™ (2.30)

entspricht der Kontinuitatsgleichung und liegt in der Teilchenzahlerhaltung begrundet.
Die Kombination der Fick’schen Gleichungen fiihrt zu einer partiellen Differential-
gleichung

DAC =— (2.31)

fur die Konzentration. Im eindimensionalen Fall vereinfacht sich die partielle
Differentialgleichung zu

pdic_ac
o at (2.32)
mit der allgemeinen Ldsung
+00 C(X',O) (X—XI)2 .
Cx,t)=| ——==exp|————"—|dx
x0=]" ~ It p{ o | (2.33)

Bei Problemen mit konkreten Randbedingungen kann die Konzentration explizit
berechnet werden. Ein tbliches Szenario ist die Implantation eines Fremdatoms in einen
Festkorper. Bei ausreichend groRer Dicke d des Festkdrpers kann dieser als einseitig
unendlich ausgedehnt betrachtet werden. Ist die lokale Konzentration der Fremdatome
kleiner als deren Loslichkeit und die Tiefe des Implantationsprofils klein gegen die
Diffusionsléange, so liegt eine endliche Quelle in Form der & -Funktion vor. Ist die
Konzentration des Fremdatoms in dem Festkorper Null vor der Implantation, dann Iasst
sich das durch Diffusion einstellende Konzentrationsprofil mit Gleichung (2.33)
berechnen zu

M X2
C(x,t) ZWEXP(—HJ, (2.34)

wobei M die Flachendichte des Diffusionsmaterials darstellt. Die GréRe xp = 2+/Dt
wird bei der ,,GaulR’schen Ldsung“ die Diffusionsldange genannt. Wird nun eine
unendliche Quelle wie ein dicker Film betrachtet, der wahrend des Diffusionszeitraums
nicht verbraucht wird, so wird GI. (2.31) im eindimensionalen Fall geldst mit

X
JaDt j (2.35)

wobei C,=C(x=0,t>0) die Loslichkeitsgrenze des diffundierenden Teilchens im
gewéhlten System darstellt. Die komplementére Fehlerfunktion ist wie folgt definiert:

C(x,t)= Coerfc[
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erfc(z) = %.[;w exp(—u?)du_ (2.36)

In Abbildung 2.5 ist der Konzentrationsverlauf fur die diskutierten Losungen der
Fick‘schen Gleichungen dargestellt.
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Abbildung 2.5: Die Lo6sungen der Fick'schen Gleichungen fur ein 3-férmiges
Konzentrationsprofil vor Beginn der Diffusion.

Die Arrhenius Gleichung

Der Diffusionskoeffizient ist temperaturabhéngig und kann fir die meisten Systeme mit
der Arrheniusgleichung beschrieben werden

D(T) = Doexp(—%) (2.37)

D, ist der sogenannte préexponentielle Faktor oder Frequenzfaktor und AH ist die
Aktivierungsenthalpie fiir den beobachteten Diffusionsprozess. Uber die temperatur-
abhangige Messung des Diffusionskoeffizienten eines bestimmten Defektes lasst sich
die Aktivierungsenthalpie des zugrundeliegenden Diffusionsmechanismus bestimmen.

2.2.2 Diffusionsmechanismen

Die mikroskopischen Prozesse, die wahrend der Diffusion von Au-Atomen in CdTe
ablaufen, werden im Folgenden genauer beschrieben.

interstitielle Diffusion

Befindet sich ein Cd- oder Au-Atom auf einem Zwischengitterplatz, kann es sich ohne
Wechselwirkung mit einem anderen Defekt durch den Kristall bewegen. Die Ublichen
Defektkonzentrationen von < 10 cm™ erlauben die Annahme, dass interstitielle Atome
untereinander nicht direkt wechselwirken. Beim Sprung auf einen benachbarten
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Zwischengitterplatz werden die umgebenden Gitteratome von ihrem ungestdrten
Gitterplatz ausgelenkt und das Gitter lokal verspannt. Die Energie, die fur diese
Gitterverspannung notig ist, stellt die Aktivierungsenergie des Prozesses dar. Interstitiell
diffundierende Atome kdnnen nicht beliebig groR sein, da eine hohe Aktivierungs-
energie bzw. Bildungsenergie auf dem Zwischengitterplatz diesen Diffusionsprozess
unwahrscheinlich macht. Interstitielle Diffusion ist der wichtigste Diffusionsprozess fr
kleine Atome wie H, C, N und O in Metallen und anderen kristallinen Festkorpern. In
CdTe wurde die interstitielle Diffusion fir Cd [51], Cu [52] und Ag [53-56] beobachtet.
Der Diffusionsmechanismus von Au in CdTe ist nicht experimentell geklart. In
Radiotracerexperimenten zur Diffusion von Au in CdTe und in CdZnTe (3% Zn-Anteil)
unter externem Cd-Dampfdruck haben sich Uphill-Diffusionsprofile gezeigt [15,17].
Aus diesem Grund wird fir die theoretische Betrachtung dasselbe Modell mit
interstitieller Diffusion angenommen, das anhand der Ag-Konzentrationsprofile
entwickelt wurde. Eine schematische Darstellung fiir interstitielle Diffusion ist in
Abbildung 2.6 gezeigt.

09@0@0 00000
@000, 90000 Ouw
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Abbildung 2.6: Der interstitielle Diffusionsmechanismus schematisch dargestellt anhand
von Au in CdTe. Durch zuféllige Spriinge bewegt sich das Au-Atom durch das Zwischen-
gitter. Das Au-Atom wird stellvertretend fir alle interstitiell diffundierenden Defekte
betrachtet. Abbildung nach [21].

Leerstellenmechanismus

Wenn ein substitutionell eingebautes Atom eine Cd-Leerstelle als nédchsten Nachbarn
hat, so kann das Atom auf den freien Gitterplatz wechseln. Befindet sich keine
Leerstelle in der ndchsten Nachbarschaft, dann kann keine Diffusion mit diesem
Mechanismus stattfinden. Die Leerstellen dienen als Vehikel fiir den Teilchentransport.
Die Diffusionsgeschwindigkeit hangt beim Leerstellenmechanismus hauptséchlich von
der Beweglichkeit der Leerstellen ab. Der Diffusionskoeffizient der betrachteten
Atomsorte entspricht weitgehend dem der Leerstellen. Dieser Mechanismus, der sowohl
fir intrinsische als auch extrinsische Defekte genutzt wird, findet hauptséchlich in
Kristallen mit hoher Leerstellendichte statt. Eine schematische Darstellung ist in
Abbildung 2.7 zu finden.
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Abbildung 2.7: Darstellung von (a) Leerstellenmechanismus und (b) Leerstellendiffusion
anhand von Au dotiertem CdTe. Abbildung nach [21].

dissoziativer Mechanismus

Die diskutierten Mechanismen finden im Allgemeinen nicht isoliert voneinander statt.
Je nach Temperatur, Wirtskristall und (Fremd-)Atom kann der Anteil von interstitieller
und Leerstellendiffusion variieren. Die Kombination aus beiden wird dissoziativer
Mechanismus genannt. Sehr bewegliche, interstitielle Atome koénnen auf dem Weg
durch den Kristall auf einen freien Gitterplatz treffen und diesen besetzen. Nach einer
mittleren Aufenthaltsdauer, wéhrend der im Allgemeinen deutlich langsamere
Leerstellendiffusion stattfinden kann, dissoziieren Leerstelle und Atom. Das Atom
bewegt sich danach wieder interstitiell bis es auf die nachste Leerstelle trifft (s.
Abbildung 2.8).

L]V

0@0 °f
0000 O:
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Abbildung 2.8: Die dissoziative Reaktion von Au in CdTe. Ein interstitielles Au-Atom wird
von einer Leerstelle eingefangen und substitutionell im Cd-Gitter eingebaut. Ein
substitutionell eingebautes Au-Atom kann den Gitterplatz zugunsten eines Zwischengitter-
platzes verlassen und hinterlasst eine Leerstelle. Abbildung nach [21].
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Kickout-Mechanismus

Beim Kickout-Mechanismus wird ein Fremdatom von einem interstitiellen Cd-Atom
von einem substitutionellen Gitterplatz ins Zwischengitter geschoben. Das Fremdatom
kann interstitiell diffundieren, bis es seinerseits ein Cd-Atom von dessen reguldrem
Gitterplatz verdréngt (s. Abbildung 2.9).

o) JOX* X©) O%QOO

00RQ@ 90000 O«

0CQ0QP0 5 OO0 O™
* JOX* JOX* Q0000 oA
OX* XOX* X© OX* XOX* X©,

Abbildung 2.9: Beim Kickout-Mechanismus wird ein substitutionell eingebautes Cd- oder
Au-Atom von einem interstitellen Atom eines anderen Elements vom Gitterplatz verdrangt
und liegt danach interstitiell vor. Abbildung nach [21].

2.2.3 TeilchenflUsse

Drift im elektrischen Feld

Findet die Diffusion von Teilchen in einem &ulleren Kraftfeld statt, dann erfahren die
diffundierenden Teilchen eine Drift mit der mittleren Geschwindigkeit (vy) in
Richtung des Kraftfeldes. Der Teilchenfluss aus der ersten Fick’schen Gleichung (2.29)
muss fur jeden betroffenen Defekt Y um einen Drift-Term erweitert werden. Im
eindimensionalen Fall ergibt sich der Teilchenfluss zu

oY
Jy =—D3—[8Y ]+<V3,D>[qu]. (2.38)
X
Diffusion Drift

Im Falle eines elektrischen Feldes betrifft die Drift alle geladenen Defekte. Mit Hilfe
der Nernst-Einstein-Relation lasst sich die Driftgeschwindigkeit darstellen als

(90)--2022

To) = o (2:39)

wobei g die Ladung der Teilchen und U das elektrische Potential ist, welches aufgrund
des Fehlens von externen Feldern in den betrachteten Experimenten mit dem intenen
Potential identisch ist: qU =p,. In Kapitel 2.1.4 wurde der Zusammenhang der
Defektkonzentration geladener Defekte mit ihrem ungeladenen Zustand dargestellt. Mit
den Gleichungen (2.27), (2.28) und (2.39) lasst sich der Teilchenfluss geladener
Teilchen Y% aus Gleichung (2.38) vereinfachen zu
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s9—pgdYl Dlad oo VIAY°] g My g Ay
OX KT 0Ox [Y°] ox KT ox _KT ox
Diffusion Drift (2.40)
Dg[Yq]@[Y ]
[Y°] ox

Zur Abhangigkeit des Diffusionskoeffizienten der Defekte in CdTe vom Ladungs-
zustand gibt es keine Informationen. Im Folgenden wird als Vereinfachung und zur
Reduzierung der freien Parameter DJ = DY = D, angenommen. Der Teilchenfluss lasst
sich aus dem chemischen Potential berechnen:

(2.41)

Der Fluss geladener Defekte ist nicht unmittelbar abhéngig vom internen, elektrischen
Potential. Diese Darstellung des Teilchenflusses ist glinstig fur theoretische
Modellrechnungen von Diffusionsprofilen, da fir die tatsachliche Berechnung des
Teilchenflusses fur jedes Teilchen, unabhangig von der Anzahl seiner Ladungszusténde,
nur ein Potential und ein Gradient berechnet werden muss.

Die Teilchenflisse in CdTe:Au

Die fur CdTe:Au entscheidenden Defektkonzentrationen konnten auf [Au] (2.8) und
[AC] (2.13) reduziert werden. Unter Verwendung von Gleichung (2.41), sowie der
Abhangigkeiten der chemischen Potentiale der Defekte in den Gleichungen (2.17) bis
(2.25), kénnen folgende Teilchenfliisse ladungsiibergreifend berechnet werden:

‘]Au = ‘JAui + ‘JAu Cd

= (AU <[A ]+ D(Aucy) <[Aucy D) x + (242)

Ha
+D(Au AU
( Cd)x[ Cd]xd KT

‘]AC = ‘]Cdi - ‘JVCd - ‘]Au Cd

- (D(CA) <[]+ D(Veg)x V] + DlAucy) <[Auy ) x L 2.43)

+D(Augy) x [Aqu]xd_ i?_u
In J,, spiegelt sich die Abhdngigkeit der Au-Diffusion vom chemischen Potential von
Cd wider. Ebenso wird die Diffusion der Vcg-Defekte von pa, beeinflusst. Sollen die
Konzentrationsprofile unter Berticksichtigung eines weiteren Fremdatoms Y berechnet
werden, so ergibt sich dessen Teilchenfluss Jy analog zu J,,. Ebenso muss J,c um
Jy cq Verringert werden. Bei dieser Betrachtung werden Defektreaktionen zwischen den
beiden Fremdatomen vernachlassigt.

22



Grundlagen

2.2.4 Simulationsrechnungen und Randbedingungen

Zur Uberpriifung der Theorie werden Simulationsrechnungen [17] durchgefiihrt und die
berechneten Profile mit experimentellen Daten verglichen. In der Literatur verfiighare
theoretisch und experimentell bestimmte Materialeigenschaften werden zur Festlegung
der Randbedingungen fur die Berechnungen genutzt.

Fir den Ausgangszustand der Probe wird das Cd-Potential M, ber den gesamten
Kristall als konstant angenommen. Der explizite Wert fiur W, hangt von der
thermodynamischen Vorgeschichte der Probe ab und ergibt sich aus den theoretischen
Betrachtungen von R. Grill und A. Zappetini [48] sowie M.A. Berding [57]. Der Cd-
Dampfdruck Gber Cd- und Te-geséattigtem CdTe lasst sich nach [57] berechnen mit

-1.06eV
Pey(T) =1.44x 108 exp [T] mbar (Cd-gesattigt) (2.44)

—2.44eV
Py (T) =5.98x10exp (Tj mbar (Te-gesattigt). (2.45)

Nach [48] ergibt sich aus dem Dampfdruck einer Komponente deren chemisches
Potential:

h3

HES = KT xIn| 2t (2.46)

\ 2nme KT i

Befindet sich die gesamte Probe nach ausreichend langer thermischer Behandlung im
Gleichgewicht mit einem externen Dampfdruck, dann ergibt sich fir das chemische
Potential (ber die gesamte Probe p, =pu™'. Beim Diffusionstempern befindet sich
zundchst nur die Oberfliche im chemischen Gleichgewicht mit der Gasphase
My (Khang ) = My (K3ang ) = U . Der Gradient im chemischen Potential an der Oberflache
fihrt zum Transport von Teilchen und damit zum Angleichen des chemischen Potentials
in die Probe hinein. Bei der Simulation wird die schrittweise Veranderung der Profile
der chemischen Potentiale berechnet. Die in Gleichung (2.42) und (2.43) gegebenen
Flusse erfiillen die Kontinuitatsgleichung, da im Kristall keine Defektreaktionen
stattfinden, bei denen sich die Anzahl der Cd- oder Au-Atome im System dndert. Mit
dem entstehenden, numerisch l6sbaren Gleichungssystem lassen sich die
Konzentrationen [Au] und [AC] in Abhangigkeit von Ort und Zeit berechnen. Das
fehlende, unabhangige Potential 1, ergibt sich aus der Poisson-Gleichung, die von der
Ladungsdichte p erflllt werden muss

d? e?

o M= g 1Cal. (247)
Fremdatome konnen als Verunreinigung beim Kristallwachstum in den Halbleiter
eingebaut werden. Verunreinigungen koénnen in den Simulationsrechnungen mit
konstanter Anfangskonzentration Uber die gesamte Kristalldicke bertcksichtigt werden.
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Die Eindiffusion von Fremdatomen kann (ber eine externe Teilchenquelle,
entsprechend einer &ulleren, aufgedampften Schicht auf der Kristalloberflache, oder
uber eine interne Quelle, entsprechend einem in die oberste Kristallschicht implantierten
d-Konzentrationsprofil, beriicksichtigt werden. Das Ursprungspotential eines Fremd-
atoms wie Au berechnet sich dann aus dessen anfanglichem Konzentrationsprofil. Als
Modellannahme diffundieren wéhrend des Temperns keine Au-Atome aus der Probe
heraus, die Gesamtkonzentration von Au verandert sich nicht: %tIdX[Au](x,t) =0.

Die von Grill et al. [46] veroffentlichten Formations- und lonisierungsenergien der
intrinsischen Defekte Cd; und Vcq werden fir die Berechnungen tbernommen. Die
lonisierungsenergien sind flr einige substitutionell eingebaute Gruppe-I-Elemente
bekannt. Fir Au, Ag und Na betragen diese Energien E(Aucy)=263meV [58],
E(Agcy) =107.5meV [59] und E(Nagy)=58.8meV [60]. Freie Parameter fur die
Simulation von Au in CdTe sind die Diffusionskoeffizienten sémtlicher Defekte Vcq,
Cdi, Aucg und Au;, die Differenz der Bildungsenergien des extrinsischen Defektes
AF =F(Au;)-F(Augy) und der lonisierungsenergie E(Au;). Dariiber hinaus kann die
Anfangsabweichung der Stochiometrie AC;,; beliebig zwischen den Extremwerten fir
Cd- und Te-gesattigtes CdTe variiert werden. Ein Beispiel fur die theoretische
Anpassung der Modellparameter und die Interpretation der Profile ist im ndchsten
Abschnitt dargestellt.

2.2.5 Radiotracermessungen und Simulationsrechnung

In den Dissertationen von F. Wagner und J. Kronenberg wurden Radiotracermessungen
mit Simulationsrechnungen verglichen. Die meisten Radiotracerexperimente wurden
mit 'Ag als Fremdatom durchgefiihrt. Fir einen besseren Vergleich mit den
Experimenten in dieser Arbeit wird an dieser Stelle ein aus [17,21] bekanntes,
experimentelles Uphill-Diffusionsprofil von '**Au als Beispiel verwendet. Der
Vergleich der Radiotracer-Messung mit den Modellrechnungen soll den aktuellen Stand
der Forschung zur Uphill-Diffusion zeigen und das Modell fir die Entstehung der
Konzentrationsprofile anschaulich erklaren. Die Messung von J. Kronenberg ist im
obersten linken Graphen in Abbildung 2.10 dargestellt. Eine mit dem in Kapitel 2.2
erklarten Modell durchgefiihrte Berechnung ist als durchgezogene Linie in derselben
Abbildung zu sehen. Es gibt eine gute quantitative Ubereinstimmung zwischen Theorie
und Experiment. Vor dem Diffusionstempern wurde die Stéchiometrieabweichung des
Kristalls als Te-gesattigt angenommen. Diese Annahme ist durch die Vorbehandlung
des Kristalls unter Te-Dampfdruck bei 900 K begriindet (s. Kapitel 4.2.1). Wéhrend des
Diffusionstemperns unter Cd-Atmosphére diffundieren Cd-Atome durch die Oberflache
in den Kiristall, besetzen Cd-Leerstellen und werden interstitiell eingebaut. Die
Stochiometrieabweichung verschiebt sich in den Randbereichen von Te-reich in
Richtung Cd-geséttigt. Der Gradient des chemischen Potentials von Cd, W, fuhrt zur
Diffusion der Au-Atome ins Probeninnere. Die intrinsischen Defekte liegen bei der
verwendeten Temperatur von 800 K zum gréRten Teil in ihrer ionisierten Form Cd?*
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und V¢, vor. Wahrend der Randbereich zu n-leitend konvertiert wird, ist der Kristall im
Inneren immer noch p-leitend dotiert: Es entsteht ein Gradient im elektrischen Potential
My und damit ein elektrisches Feld, das auf alle ionisierten Defekte wirkt. Die Au-
Atome liegen dem Modell nach als einfach ionisierte, interstitielle Donatoren Au;" vor.
Die Drift im elektrischen Feld verstarkt die Bewegung ins Innere der Probe. Aufgrund
der hohen Beweglichkeit der Au-Atome bei 800 K befindet sich das chemische
Potential der Au-Atome nach dem Tempern im thermischen Gleichgewicht mit dem
Kristall. Das Konzentrationsprofil von Au spiegelt das Profil der Stochiometrie-
abweichung wider: Ein zur Probenmitte symmetrisches Konzentrationsprofil mit
Verarmungszonen von mehr als einer GrofRenordnung im Randbereich und einer
konstanten Au-Konzentration im Inneren entsteht.
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Abbildung 2.10: Eine Radiotracer-Messung mit ***Au und die dazugehdrigen, theoretisch
berechneten Profile aus einer Verdffentlichung von H. Wolf [17]. Die Messwerte fir
[*®Au] sind als orange-farbene Punkte dargestellt, die berechneten Werte als durch-
gezogene Linien. Neben den Konzentrationen fiir [**Au], [C,], [AC], [Vcq] und [Cd]] sind
die Profile der drei unabhéngigen Potentiale pa,, Mg und pi, dargestellt.
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2.3 Methoden zur Messung von Konzentrationsprofilen

2.3.1 Allgemeine Ubersicht

Die Beschreibung der moglichen Methoden zur Messung von Konzentrationsprofilen
beschrénkt sich in dieser Arbeit auf die in der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. Th. Wichert
benutzte Radiotracer-Technik. Weitere Methoden, die haufig fur die Messung von
Konzentrationsprofilen in Halbleitern genutzt werden, sind z.B. die SIMS (Secondary
lon Mass Spectrometry), PIXE (Proton Induced X-Ray Emission) und weitere
Verfahren, die charakteristische Rontgenstrahlung nutzen, oder Spreading Resistance
Profiling. Bei der SIMS wird eine Probe mit Primérionen teilweise abgesputtert und die
Sekundarionen massenspektroskopisch analysiert. Die Nachweisgrenze dieser Methode
ist elementabhangig und liegt bei > 10 cm™ [22,61]. Im Gegensatz zur SIMS sind
Verfahren, die auf der Ausnutzung der charakteristischen Rontgenstrahlung basieren,
zerstorungsfreie Methoden. Mit PIXE koénnen Atome in Konzentrationen von
> 10" cm™® nachgewiesen werden [62]. Messungen mit der Spreading Resistance
Profiling-Technik geben ortsaufgeldst Informationen Uber die elektrischen Eigen-
schaften der Proben. Auf diese Weise konnen die Konzentrationen der elektrisch
aktiven Defekte in Halbleitern fiir einen Konzentrationsbereich von 10 cm™ hbis
10%° cm™ bestimmt werden [63]. Diese Technik liefert jedoch keine Informationen
daruber, welche Fremdatome in dem Halbleiter enthalten sind.

Eine detaillierte Beschreibung zahlreicher Messmethoden zur Untersuchung von
Konzentrationsprofilen ist in dem Buch ,,Diffusion in Solids* von H. Mehrer zu finden
[22].

2.3.2 Radiotracer-Methode

Bei der Radiotracer-Methode (s. Abbildung 2.11) werden dem System radioaktive
Isotope eines Elementes als Diffusionsquelle angeboten. In der Diffusionsquelle
enthaltene, stabile Isotope desselben Elements haben sich, sofern vorhanden, nach dem
Diffusionsprozess anteilig genauso im System verteilt wie die radioaktiven. Die Probe
wird nun schichtweise durch Schleifen abgetragen und die Aktivitat jeder Schicht
gemessen. Zusammen mit dem jeweiligen Massenverlust lasst sich das Konzentrations-
profil des radioaktiven Isotops und damit das des eindiffundierten Materials bestimmen.
Mit der Gesamtaktivitdt zum Temperzeitpunkt lasst sich die absolute Konzentration
bestimmen. Ist die Halbwertszeit so kurz, dass der Riickgang der Aktivitat wéahrend der
Messung berucksichtigt werden muss, so sind die Daten in der Auswertung auf die
Zeitpunkte von Diffusion und der einzelnen Aktivitdtsmessungen zu korrigieren. Die
erreichbare Ortsaufldsung mit der in der Arbeitsgruppe Wichert verwendeten Apparatur
fir mechanisches Polieren liegt bei einem Mikrometer. Wird die Probe durch
lonensputtern sektioniert und das abgetragene Probenmaterial gemessen, dann lasst sich
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eine Ortsauflosung von wenigen Nanometern erreichen. Die tatséchlich erreichbare
Ortsauflosung hangt aber zusatzlich von der Konzentration des Radiotracers und dessen
Halbwertszeit ab. Die Aktivitat einer abgetragenen Schicht muss noch mit
ausreichender Genauigkeit messbar sein.
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Abbildung 2.11: Schematische Darstellung der Radiotracer-Methode. Eine Probe wird
mittels mechanischen Polierens in Schichten sektioniert. Die Aktivitatsmessung und das
Wiegen jeder Einzelschicht ergibt ein tiefenabhangiges Konzentrationsprofil. Diese
urspriinglich von F. Wagner erstellte Abbildung wurde leicht verandert.

Die Vorteile der Methode sind die sehr hohe Empfindlichkeit fir niedrige
Konzentrationen (<10 cm™) und der eindeutige Zusammenhang zwischen Aktivitat
und Konzentration. Zur Anwendung der Radiotracertechnik muss jedoch ein Isotop mit

geeigneter Halbwertszeit verfugbar sein. Die Radiotracermethode ist nicht zerstérungs-
frei.
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3  Messmethoden

In diesem Kapitel wird die in der Arbeit verwendete Messmethode der
Photolumineszenzspektroskopie und das Konzept beschrieben, wie ortsaufgeldste
Photolumineszenzspektroskopie zur Bestimmung von Konzentrations- und Diffusions-
profilen verwendet wird. Am Ende des Kapitels wird die Infrarotmikroskopie
beschrieben, welche zur Charakterisierung des CdTe-Probenmaterials verwendet wurde.

3.1 Photolumineszenz

3.1.1 Lumineszenz

Wenn in Halbleitern energetisch angeregte Elektronen unter Emission von Photonen in
einen Zustand mit geringerer Energie Ubergehen, so wird das als Lumineszenz
bezeichnet. Zur Anregung eines Festkorperelektrons gibt es unterschiedliche
Madoglichkeiten. Bei Halbleitern kénnen Elektronen mittels Einstrahlung von Licht
geeigneter Wellenldnge vom Valenzband ins Leitungsband angehoben werden, was als
Photolumineszenz (PL) bezeichnet wird. Bei der Anregung eines Elektrons ins
Leitungsband bleibt ein positiv geladenes Loch im Valenzband zurtick. Rekombinieren
die beiden Ladungstréger auf direktem Weg, so hat ein abgestrahltes Photon die Energie
der Bandliicke. In Experimenten wird dieser Ubergang selten beobachtet. Es werden
Photonen mit geringeren Energien abgestrahlt, die sich deutlich von der Bandliicken-
energie unterscheiden. In der Bandlicke von Halbleitern gibt es erlaubte Zusténde,
welche von angeregten Elektronen besetzt werden konnen. Diese Zustande haben
intrinsische oder extrinsische Gitterdefekte als Ursache. Die Energie der Zwischenband-
niveaus wird 0ber die elektronischen Eigenschaften des verursachenden Defektes
bestimmt. Donatorniveaus liegen nahe der Leitungsbandkante, Akzeptorniveaus nahe
der Valenzbandkante. Darlber hinaus konnen Elektronen und Locher mittels Coulomb-
wechselwirkung einen gebunden Zustand bilden, das Exziton. In diesen Féllen steht bei
der Rekombination nicht die volle Bandlickenenergie zur Verfugung. Eine weit
verbreitete Methode zur Charakterisierung dieser Zusténde ist die Photolumineszenz-
spektroskopie (PL). Angeregte Elektronen koénnen ihre Energie abhangig von dem
Halbleitermaterial auf verschiedenen Rekombinationswegen abgeben. Die Wahrschein-
lichkeit dafir, dass die Rekombination unter Beteiligung eines bestimmten, optisch
aktiven Defektes stattfindet, hdngt von der Konzentration dieses Defektes und dem
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Einfangwirkungsquerschnitt ab. In erster Naherung steigen diese Wahrscheinlichkeit
und damit die Intensitat der korrelierten Linie im PL-Spektrum linear mit der
Konzentration der optisch aktiven Defekte. Da den angeregten Elektron-Loch-Paaren
mehrere optisch aktive oder strahlungslose Rekombinationswege zur Verfligung stehen,
haben die Konzentrationen aller Defekte Einfluss auf die PL-Intensitét eines bestimmten
Rekombinationsweges. Das PL-Signal enthdlt demnach Informationen tber den Zustand
und die Zusammensetzung des angeregten Halbleitermaterials. Enthélt eine Probe z. B.
durch Volumendefekte eine groRe Anzahl nichtstrahlende Rekombinationszentren, dann
wird der Anteil der angeregten Elektron-Loch-Paare steigen, die nichtstrahlend rekom-
binieren. Dies fiihrt zu einem starken Intensitatsabfall des PL-Signals im Vergleich zu
einer Probe ohne Defekte. Die Intensitit der exzitonischen Ubergange wird héufig als
Mal fir die Kristallqualitat genutzt [64,65].

Zur Anregung der Photolumineszenz wird meistens ein Laser benutzt, dessen Photonen-
energie groRer ist als die Bandlicke des Halbleiters, der untersucht werden soll. Dies
wird als Band-Band-Anregung bezeichnet. Bei sehr tiefen Temperaturen (<10 K)
thermalisieren die angeregten Elektronen vor der Rekombination mit einem Loch zur
Leitungsbandkante. Je hoher die Temperatur, desto breiter wird die Energieverteilung
der freien Ladungstrager und damit die spektrale Breite der PL-Linien. Der gleiche
Effekt tritt bei Beteiligung eines freien Lochs auf. Bei hoheren Temperaturen kénnen
flache Donatoren oder Akzeptoren ionisiert vorliegen. Das fuhrt hdufig zu Verénder-
ungen im Lumineszenzsignal. Exzitonen, die an den elektrischen Feldern geladener
Defekte dissoziieren, tragen nicht mehr zum Lumineszenzsignal bei. Ist die thermische
Energie der freien Ladungstrédger groRer als die Bindungsenergie der Exzitonen, so
kdnnen Exzitonen nicht mehr beobachtet werden.

3.1.2 Ortsaufgeldste Photolumineszenzspektroskopie

Wird eine Oberflache mit einem auf wenige Mikrometer fokussierten Laser abgerastert
und die Lumineszenzsignale abhangig vom Ort untersucht, von dem sie emittiert
werden, so wird dies als ortsaufgeldste Photolumineszenzspektroskopie im pum-Bereich
(UPL) bezeichnet. pPL wird unter anderem dazu verwendet, Oberflachen von
Halbleiterwafern zerstérungsfrei auf GleichmaRigkeit im Bezug auf ihre Dotierung und
Qualitat zu untersuchen [28]. Ein Anwendungsbeispiel stellt die Arbeit von Horodysky
et. al. aus 2006 mit selbst geziichteten CdZnTe-Kristallen dar. Es wurde gezeigt, dass
mit WPL die Bandlicke in Cdi.xZniTe, und damit der Zn-Anteil X, ortsaufgeldst im
Kristall bestimmt werden kann [66].

3.1.3 Rekombinationswege

Angeregte Elektronen relaxieren bei tiefen Temperaturen strahlungsfrei zur unteren
Kante des Leitungsbandes und konnen ihre Energie bei der anschlieRenden
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Rekombination nicht nur in Form von Photonen, sondern auch durch Anregung von
Phononen und durch St6Re mit Elektronen (Auger-Prozess) abgeben. Beim Ubergang
vom Leitungsband ins Valenzband stehen den Elektronen die in Abbildung 3.1
aufgelisteten, strahlenden Rekombinationswege zur Verfligung.

Energie A Leitungsband
THT/ Phononen-
- (eh) (D.h) (eA) (DA) (FX) (BX) g7 repliken
Gap T s —
EGap'ED -~ D D e
En =4 A A
0 —
Valenzband

Abbildung 3.1: Darstellung moglicher Zustdnde in der Bandliicke eines Halbleiters mit
Ubersicht der wichtigsten PL-Uberginge. Das hochste Valenzbandniveau wird als
Grundzustandsenergie der Elektronen gleich Null gesetzt. Eg,p ist der Wert der Bandliicke,
Ep bzw. E, die lonisierungsenergie der Donatoren bzw. Akzeptoren. Die Energieniveaus
der Defekte sind zusétzlich mit dem mit ihrer elektronischen Eigenschaft korrespon-
dierenden Anfangsbuchstaben gekennzeichnet. Die Rekombinationswege mit Erzeugung
von Photonen sind als Wellenlinien gekennzeichnet, strahlungslose Ubergange sind
gestrichelt dargestellt.

Die mittlere Lebensdauer eines angeregten, elektronischen Zustandes liegt meist bei
unter 10*?s. In dieser Zeit kénnen die Elektronen mehrere um vom Ort der Anregung
wegdiffundieren. Die Zusammensetzung des Halbleiters am Ort der Rekombination
bestimmt die moglichen PL-Ubergénge.

(e,h)-, (D,h)-, (e,A)- und (D,A)-Ubergange

Die Wahrscheinlichkeiten fur das Auftreten von Photolumineszenzlinien (PL-Linien)
dieser Ubergdnge stehen in direkter Verbindung zueinander und zu den
Besetzungswahrscheinlichkeiten der verschiedenen Energieniveaus. Bei sehr tiefen
Temperaturen (<10 K) sind Donatoren und Akzeptoren nicht ionisiert, d. h. es gibt
Elektronen auf dem Donator- und Lécher auf dem Akzeptor-Niveau. In diesem Fall ist
der Donator-Akzeptor-Ubergang, auch (D,A) oder DAP genannt, bei den in CdTe und
ZnTe (Ublichen Storstellenkonzentrationen der wahrscheinlichste, nichtexzitonische
Ubergang. Aufgrund der Coulombwechselwirkung zwischen Donatoren und
Akzeptoren wird die Energie der DAP-Linie reduziert. Die zuféllige Verteilung der
Defekte im Material und die daraus resultierende Variation im Abstand zwischen
Donatoren und Akzeptoren fulhren zu einer Energiedifferenz zwischen unterschiedlichen
Rekombinationszentren derselben DAP-Linie. DAP-Banden sind daher spektral ver-
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breitert. Bei etwas hoheren Temperaturen werden die Donatoren ionisiert und
Elektronen des Leitungsbandes konnen direkt mit Lochern an Akzeptoren rekombi-
nieren. Dieser Ubergang wird mit (e,A) abgekiirzt. Wenn die Elektronen im Valenzband
geniigend Energie haben, um die Akzeptorzustdnde zu besetzen, finden zusétzlich
Band-Band-Ubergange (e,h) statt. Dass ein Donator-gebundenes Elektron ins Valenz-
band Gibergeht (D,h), kommt in CdTe und ZnTe nicht vor, weil die energetisch flacheren
Donatorzustande vor den Akzeptoren ionisieren. Die Energie der beschriebenen
Ubergange setzt sich aus der Bandliicke Eggp abziiglich der lonisierungsenergie Ep, Ea
der beteiligten Defekte zusammen. Ist ein freier Ladungstrager am Ubergang beteiligt,
so fuhrt dessen kinetische Energie zu einer Erhéhung der abgestrahlten Energie [67,68].
(e,h)-, (e,A)- und (D,h)-Ubergénge haben eine spektrale Breite von einigen meV.

Exzitonen

Ein frei bewegliches Elektron kann mit einem Loch im Valenzband uber Coulomb-
Wechselwirkung einen gebundenen Zustand &hnlich dem des Wasserstoffatoms bilden.
Ein solches Exziton kann analog zum Wasserstoffatom verschiedene angeregte
Energiezustande annehmen. Freie Exzitonen (F,X) konnen sich durch den Kiristall
bewegen. Bei ihrer Rekombination wird Energie in der Grofie der Bandlicke zuzlglich
ihrer kinetischen Energie, abzlglich der exzitonischen Bindungsenergie frei. Da
Exzitonen auch in angeregten Zustanden vorliegen konnen, ist die Beobachtung
mehrerer Linien mit Energien zwischen Leitungsband und Bindungsenergie mdglich.
Die (F,X)-Linien sind wegen der kinetischen Energie der freien Ladungstrdger nicht
scharf definiert. Die Bindungsenergie des freien Exzitons im Grundzustand betrégt in
CdTe EEx)(CdTe) = 9.8 meV [69] und in ZnTe EEx)(ZnTe) = 13.2 meV [70]. Das PL-
Signal von freien Exzitonen tritt nur bei Halbleitern von hoher Reinheit auf. Freie
Exzitonen konnen als solche nur rekombinieren, wenn sie wéhrend ihrer Lebensdauer
nicht an einen Defekt gebunden werden oder an einem lokalen elektrischen Feld
dissoziieren. Mdogliche Bindungspartner fiir Exzitonen sind neutrale oder ionisierte
Donatoren bzw. Akzeptoren. Die freiwerdende Energie wird bei diesen gebundenen
Exzitonen (D,X), (A,X) um ihre Bindungsenergie an den Defekt herabgesetzt. An
elektrisch neutralen Donatoren oder Akzeptoren befindet sich neben dem Elektron-
Loch-Paar ein weiteres Elektron oder Loch. Bei der Rekombination des Exzitons kann
ein Teil der Energie an diesen Ladungstrager abgegeben werden. Dann wird eine
weitere, niederenergetische Linie beobachtet. Bei Donatoren wird die Rekombination
als Zwei-Elektron-Ubergang bezeichnet, bei Akzeptoren als Zwei-Loch-Ubergang.
Diese sogenannten TET- und THT- Ubergange sind aufgrund ihrer schwachen Intensitat
nur in defektarmen Kristallen zu beobachten.

Strahlungslose Ubergénge

Strahlungslose Rekombinationen, d. h. Ubergénge ohne die Emission eines Photons,
erfolgen an tiefen Storstellen, die z.B. durch Versetzungen oder Oberflachenzustande
erzeugt werden konnen. Bei starker Beschadigung des Kristalls geben die Elektronen
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ihre Energie Gber ein Kontinuum von Zustanden als Wirme ab. Diese Uberginge
kdnnen nicht mittels PL-Spektroskopie detektiert werden.

Phononenrepliken

Rekombiniert ein Elektron-Loch-Paar unter Abstrahlung eines Photons, so kann ein Teil
der freiwerdenden Energie zur Erzeugung von einem oder mehreren Phononen
umgesetzt werden. In Verbindungshalbleitern handelt es sich dabei meist um
longitudinal optische Phononen (LO) [64]. Da bei einem solchen Prozess nur Phononen
gleicher Energie entstehen, ergeben sich im PL-Spektrum zusétzliche, um das Vielfache
der Phononenenergie verschobene Linien. Die Intensitat der auftretenden Repliken lasst
sich mit einer Poissonverteilung beschreiben [71]:
N n

InZIOXW. (3.1)
|, ist die Intensitat der n-ten Phononenreplik und 1, die des Ubergangs ohne Erzeugung
von Phononen. Die Phononenkopplungskonstante N gibt die durchschnittliche Anzahl
der entstehenden Phononen an und ist charakteristisch fiir die Art des Ubergangs.

3.1.4 Intensitat von PL-Signalen

Anregungsleistung und Sattigung

Die Intensitdt des emittierten Lumineszenzlichtes lp, héngt von der Anzahl der
erzeugten Ladungstrager ab, und damit von der Leistung des verwendeten Lasers |, -
Wird die Anregungsleistung beliebig erhéht, dann sind alle verfligbaren Rekombina-
tionszentren mit angeregten Elektron-Loch-Paaren besetzt. Eine weitere Erhéhung der
Anregungsleistung flhrt nicht zur Erhdhung der Lumineszenzintensitat: das PL-Signal
befindet sich in der Sattigung. Die Formel [72,73]

IpL ~ II(icaser (3.2)

gilt im sogenannten linearen Bereich, es treten keine Sattigungseffekte auf. Der
Exponent o hangt von der Art des Ubergangs ab. Er liegt fiir exzitonische Ubergédnge
meist zwischen 1 und 2, fr andere Linien bei 0.5 bis 1 [72,73]. Diese Werte lassen sich
Uber eine stark vereinfachte Betrachtung der zur Rekombination verfligbaren Ladungs-
trager erklaren. Sowohl die Konzentration der angeregten Elektronen als auch die der
Locher sind jeweils proportional zu der Anzahl der eingestrahlten Photonen, und damit
der Intensitat des Laserlichts. Die Wahrscheinlichkeit, dass ein Exziton gebildet werden
kann, hangt sowohl linear mit der Anzahl der Elektronen als auch mit der Anzahl der
Locher zusammen. Wird die Anregungsleistung verdoppelt, so werden im Extremfall
von kompensiertem Material beide Ladungstrdgerkonzentrationen verdoppelt und die
Wahrscheinlichkeit fur ein Exziton vervierfacht. Diese Betrachtung vernachlassigt unter
anderem die Madoglichkeit eines Majoritatsladungstréagers, dessen Konzentration
schwécher von der Anregungsleistung abhangt. Daher ist der Exponent fiir Exzitonen
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o < 2. (D,h)- oder (e,A)-Uberginge hingen jeweils von einer Ladungstragerart ab. Der
Zusammenhang zur Anregungsleistung ergibt sich naherungsweise zu o = 1. Bei DAP-
Ubergangen muss nach einer Rekombination das Donatorniveau mit einem Elektron
besetzt werden, und das Akzeptorniveau muss das Elektron an ein Loch abgeben. Die
Intensitit von DAP-Ubergangen verandert sich schwacher mit der Anregungsleistung
als (D,h)- oder (e,A)-Ubergange mit a < 1.

Der Zusammenhang zwischen Anregungsleistung und PL-Intensitédt aus Gleichung (3.2)
gilt nicht flr beliebig hohe Intensitaten. Wird die Anzahl der angeregten Elektronen pro
Volumeneinheit, die Anregungsdichte, erhoht, dann sind irgendwann alle optisch
aktiven Zentren eines Ubergangs im angeregten Halbleitervolumen nahezu ununter-
brochen im angeregten Zustand. D. h. zusatzliche Elektronen kdnnen nicht tber das
Energieniveau dieses Defekts rekombinieren. Die PL-Intensitat dieses Ubergangs steigt
trotz erhohter Laserleistung nicht an, sie befindet sich in der Sattigung. Die Anregungs-
dichte, bei der ein Ubergang sattigt, hangt von der Konzentration des korrelierten
Defektes und der Konzentration der anderen Rekombinationszentren ab. Um Infor-
mationen Uber die relativen Konzentrationen verschiedener optisch aktiver Zentren zu
erhalten, diirfen sich die zu vergleichenden Ubergénge nicht in der Séttigung befinden.
Bei PL-Spektroskopie muss fir die Anregungsdichte ein Kompromiss zwischen
Messbarkeit des PL-Signals und Vermeidung von Séattigungseffekten gefunden werden.

Defektkonzentrationen

Die PL-Intensitat eines einzelnen Rekombinationswegs ist direkt von der absoluten
Konzentration des korrelierten Rekombinationszentrums abhéngig, wenn das PL-Signal
nicht durch eine zu hohe Anregungsdichte in der Sattigung ist. Ein direkter, linearer
Zusammenhang zwischen der C-Konzentration in Silizium und der Intensitat einer
bestimmten PL-Linie wurde von Weber und Singh beobachtet [33]. Da alle optisch
aktiven Defektzentren miteinander konkurrieren und die Intensitdten der PL-Signale
beeinflussen, ist eine hohe Reinheit und Homogenitdt des verwendeten Materials
beziglich Fremdatomen und Defekten vorteilhaft. Es wurde mehrfach ein linearer
Zusammenhang zwischen der Defektkonzentration und der auf die (F,X)-Linie
normierte Intensitat einer Exzitonenlinie sowohl in Si [74-76], als auch in CdTe [31,32]
nachgewiesen. Die Konzentrationsmessung durch PL muss mit anderen Messmethoden
kalibriert werden. Die obere Grenze des Detektionsbereichs ist durch die Intensitét der
(F,X)-Linie gegeben. Ab Gesamtdefektkonzentrationen > 10" cm™ ist eine Messung
schwierig, weil dann fast alle Exzitonen an Defekte gebunden werden und die (F,X)-
Linie nicht mehr messbar ist. Die untere Grenze ist durch die Sichtbarkeit der PL-Linie
des zu messenden Defektes gegentiber dem Untergrund gegeben. Diese wird mal3geb-
lich durch die Anzahl aller zur Verfligung stehenden Rekombinationswege bestimmt
und hangt damit von der Reinheit des Materials ab. In der Literatur wird unter
optimalen Bedingungen eine Detektionsgrenze von 10™ cm™ angegeben [34].

Verbindungshalbleiter wie CdTe liegen (ublicherweise mit Defektkonzentrationen
> 10" cm™ vor [31,32] und die (F,X)-Linien sind im PL-Spektrum nicht oder nur
schwach zu beobachten. Der Vergleich von PL-Linien zweier Defekte erlaubt Aussagen
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Uber deren relative Konzentration. Voraussetzung dafur ist, dass die betrachteten
Rekombinationswege &ahnliche Anregungswahrscheinlichkeiten haben, beides z. B.
entweder exzitonische oder DAP-Ubergange sind. Verandert sich zwischen zwei PL-
Messungen die Konzentration nur eines Defektes, dann wird Uber die Normierung auf
einen ausgewahlten anderen PL-Ubergang die relative Konzentrationsanderung
bestimmt. Ist die absolute Konzentration des Defektes, auf den normiert wird, durch
andere Messmethoden bekannt, dann kann auch die absolute Konzentration des anderen
Defektes berechnet werden.

Eigenabsorption

Die Absorption von emittiertem Lumineszenzlicht vor dem Verlassen der Probe im
Halbleitermaterial wird als Eigenabsorption bezeichnet. PL-Messungen an demselben
Material zeigen unterschiedliche Charakteristika, wenn verschiedene Probendicken
betrachtet werden [70]. Dieser Effekt betrifft intensitatsschwache Uberginge und
solche, an denen bewegliche Ladungstrager beteiligt sind, die aus der Analysetiefe
wegdiffundieren konnen. Je tiefer das angeregte Elektron rekombiniert, desto hoher ist
die Wahrscheinlichkeit dafiir, dass das abgestrahlte Photon absorbiert wird. Die Eigen-
absorption betrifft freie Exzitonen in besonderem Male. Der Absorptionskoeffizient in
Halbleitern im Energiebereich der freien Exzitonen ist sehr hoch; bei CdTe wurde in
diesem Energiebereich eine starkere Absorption beobachtet als fir Licht mit einer
hoheren Energie als die Bandlicke [77]. Im Allgemeinen ist die mittlere
Diffusionsldnge der Ladungstrdger groRer als die Extinktionsldnge des anregenden
Laserlichts. In diesem Fall wird nur ein kleiner Teil der rekombinierenden, freien
Exzitonen mit der PL beobachtet. Aus diesem Grund ist die Null-Phonon-Linie der
freien Exzitonen auch in qualitativ hochwertigen, einkristallinen Proben selten zu sehen.
Die Absorption im Energiebereich der (F,X)-LO-Linie ist deutlich geringer. Die
Intensitat dieser Linie kann daher als Ersatz fur die (F,X)-Linie genutzt werden.

3.2 Diffusionsmessungen mittels uPL

PL-Messungen liefern Informationen tber die Art und Konzentration von Defekten, die
strahlende Rekombinationszentren in der Bandlucke bilden. Somit kann mit
ortsaufgeldster PL die Verteilung von Defekten bestimmt werden. Bei der PL werden
Elektronen in einem Bereich der Probe angeregt, der auf der Oberflache von der
Ausleuchtung des Lasers und in der Tiefe von der Extinktionsldnge des anregenden
Lichtes im Probenmaterial begrenzt ist. Die Diffusion der angeregten Elektronen
vergroRert das Probenvolumen, welches Lumineszenzlicht emittieren kann. Die
Eigenabsorption des PL-Signals durch die Probe kann den beobachtbaren Bereich nur
verkleinern und muss bei folgender oberer Abschatzung nicht berticksichtigt werden. Es
ergibt sich eine Dicke der untersuchten Schicht von etwa 5 pm, wenn die Eindringtiefe
des in der Arbeit verwendeten He-Ne-Lasers von ca. 150 nm in CdTe [78] und die
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groRte berichtete Diffusionslange der Minoritatsladungstrager von 5 pum [79] berick-
sichtigt werden. Bei ZnTe kann die Eindringtiefe des Diodenlasers (A = 375 nm) von ca.
300 nm [80] ebenfalls gegen die Diffusionsldnge der Minoritatsladungstréger (< 13 pum,
[81]) vernachlassigt werden. Um mit der PL Defekte an einem bestimmten Ort im
Kristall zu beobachten, muss der Ort in einer oberflachennahen Schicht liegen. Da die
Proben bei PL-Messungen auf tiefe Temperaturen abgekuhlt werden, sollte fur einen
effektiven Messablauf eine Oberflache erzeugt werden, die Informationen aus einem
groRRen Teil oder der gesamten Probentiefe enthalt. Im Folgenden werden dazu zwei
Methoden vorgestellt.

3.2.1 MPL an schréag geschliffenen Oberflachen

Eine Moglichkeit zur Erzeugung von Probenoberflachen, die Informationen in
Abhangigkeit von der Probentiefe enthalten, ist das Anschragen von Oberflachen, z. B.
durch Abschleifen. Bei der Spreading-Resistance-Methode werden derartig vorbereitete
Oberflachen genutzt, um den elektrischen Widerstand der Probe tiefenabhangig zu
bestimmen [22,82]. Akutagawa et al. hat Rutherford-Streuexperimente an schragen
Oberflachen durchgefihrt, um die Diffusion von Au in CdTe zu untersuchen [36]. Bei
MPL-Messungen wird eine schrage Oberflache, wie in Abbildung 3.2 dargestellt, mit
einem Laserstrahl abgerastert. Die Tiefenauflosung ergibt sich dabei aus der Breite des
Laserstrahls sowie dem Winkel der Schrage und liegt, je nach Winkel der schrégen
Oberflache, deutlich unter der Laserstrahlbreite.

Ab
Laserstrahl

Pro_b_endicke

d| F—>9

\

AdT

Abbildung 3.2: Querschnitt einer schrag geschliffenen Probe der Dicke d. Das Abrastern
der Schrage erfolgt in Ab groen Schritten, womit erzeugte Elektron-Loch-Paaren einem
Tiefenbereich der Dicke Ad zugeordnet sind, der tiber den Winkel o mit dem Durchmesser
des Laserstrahls bestimmt werden kann. In der Zeichnung wurde Ab gleich dem
Strahldurchmesser gesetzt und die Diffusivitét der angeregten Elektronen vernachléssigt.

Diese Vorgehensweise wurde im Rahmen der Diplomarbeit des Autors angewendet
[12]. Dabei haben sich einige Probleme ergeben. Die durch Abschleifen erzeugten
Schrégen enthalten nicht Informationen aus allen Schichttiefen der Probe, da die
sproden Halbleiterkristalle nicht beliebig dunn geschliffen werden koénnen. Beim
Schleifen verursachte Beschédigungen der Oberflache missen vor der pPL-Messung
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durch chemisches Nassédtzen entfernt werden, um einen fiir den Probenzustand
reprasentativen Zustand zu erreichen. Neben dem durch das Anschrégen zerstorten Teil
des Materials, kann die bearbeitete Probe nicht fir weitere Behandlungen mit
anschlieBenden Messungen genutzt werden. Aufgrund dieser Nachteile wurde die
Methode mit Schragschliff in der vorliegenden Arbeit nicht angewendet.

3.2.2 MPL an Bruchkanten

In einer Probe existieren Ebenen, entlang derer die Diffusion von Defekten
tiefenabhangig beobachtet werden kann. Eine solche Ebene, wie in Abbildung 3.3(a)
dargestellt, enthalt Informationen aus allen Probentiefen. Zugang zu Ebenen wird z. B.
durch Brechen der Probe mdglich. Der einkristalline Halbleiter CdTe bricht bevorzugt
entlang bestimmter Netzebenen [83,84]. Wird Druck auf die Probenoberflache entlang
der Schnittgeraden zwischen Probenoberflache und einer solchen Netzebene ausgelibt,
so lassen sich Bruchkanten erzeugen, die eine hohe Glattheit und geringe Defektdichte
aufweisen.

(a) (b)

CdTe-Probe

Abbildung 3.3: Auf der linken Seite (a) ist eine CdTe-Probe dargestellt, die entlang der
eingezeichneten Ebene gebrochen wird. Skizze (b) zeigt das Schema, wie eine auf diese
Weise erzeugte Bruchkante mit einem Laser (blau) abgerastert werden kann. Das
Lumineszenzlicht (rot) wird isotrop abgestrahlt.

So entstandene Probenkanten kénnen mit pPL, wie in Abbildung 3.3 (b) gezeigt,
abgerastert und gemessen werden. Dabei ist die Ortsauflésung durch den Durchmesser
des anregenden Laserstrahls, die Diffusionslange der Ladungstrdger und die
Genauigkeit der Positionierung des Laserspots auf der Probenoberflache bestimmt. Der
fiir diese Arbeit entworfene Versuchsaufbau wird in Kapitel 3.2.3 beschrieben.

Bei Diffusionsexperimenten konnen Effekte an den Probenrdndern auftreten. An
Bruchkanten, wie in Abbildung 3.3 (b) dargestellt, sind Randeffekte nicht nur in
geringen oder groflen Probentiefen, sondern auch in der Nahe der Seitenflachen zu
beobachten. Daher muss sich die Messposition in einem ausreichen grof3en Abstand
zum seitlichen Probenrand befinden. Abstdnde vom seitlichen Probenrand in der
GroRenordnung der Probendicke sind unkritisch. Sind die Probenbreite und -lange bzw.
der Durchmesser gro genug, um die vorne genannten Bedingungen zu erfillen, so
kdnnen an einem Kristall mehrere Behandlungs- und Messzyklen durchgefuhrt werden.
Die Entwicklung der Defektverteilungen mit zunehmender Temperdauer kann mit
dieser Methode an einer einzigen Probe nachvollzogen werden. Dieselbe Probe kann

37



Messmethoden

mehrfach abgerastert werden, um einzelne Messungen zu verifizieren. Insbesondere
werden die PL-Spektren an verschiedenen Orten einer Probe gemessen, um lokale
Besonderheiten der Bruchkante zu erkennen. Dazu zéhlen hauptsachlich strukturelle
Defekte, die beim Brechen der Kristalle auftreten und einen starken Einfluss auf die
Lumineszenzeigenschaften haben.

3.2.3 Versuchsaufbau fur ortsaufgeloste PL

Im Rahmen dieser Arbeit ist ein Versuchsaufbau zur Durchfiihrung von pPL-
Messungen entwickelt worden. Zundchst wird die Versuchapparatur, schematisch
dargestellt in Abbildung 3.4, in seiner finalen Form beschrieben. AnschlieBend wird
eine genauere Beschreibung der Hintergrinde fiir die Verwendung der einzelnen
Komponenten des Experimentes gegeben.”

Spiegel o
Laser
Polarisator
Iﬁiive;_ Monochromator
mit CCD-Kamera
Controller Detekt
(LPC) (Detektor)
« gf:ik
\5\2‘_ j’},}}\
“i%\ Kﬁf
v

Kantenfilter
CCD-Kamera

»

— v ¢
verschiebbares
Mikroskopobjektiv

Strahlteiler Lochblands

Kryostat mit
2D-Verschiebetisch

Abbildung 3.4: Die schematische Abbildung des Versuchsaufbaus. Der Strahlengang des
Lasers ist blau dargestellt, das Lumineszenzlicht rot. Auf die Kabelverbindungen zu dem
PC, an dem die Messungen gesteuert und gespeichert werden wurde aus Griinden der
Ubersicht verzichtet.

“ Der Autor mochte an dieser Stelle Elke Neu und David Steinmetz aus der Arbeitsgruppe von Prof.
Becher vom Lehrstuhl flr experimentelle Physik an der Universitat des Saarlandes seinen Dank
aussprechen. lhre Hinweise und Ratschldge sind fur den Entwurf des Aufbaus und die Auswahl
einzelner Komponenten eine unschéatzbare Hilfe gewesen.
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Der Strahl des verwendeten Lasers wird Uber vier Spiegel auf einen Strahlteiler gefuhrt
und mit einem Mikroskopobjektiv auf die Probe fokussiert. Fir CdTe wurde ein HeNe-
Laser (A =633 nm) und fir ZnTe ein Dioden-Laser (A = 375 nm) verwendet. Auf dem
Lichtweg wird der Strahl durch einen Laser-Power-Controller (LPC) der Firma BEOC
gefiihrt, der die Leistung von senkrecht polarisiertem Laserlicht auf einen einstellbaren
Wert stabilisiert. Da der benutzte He-Ne-Laser unpolarisiertes Licht liefert, ist dem LPC
ein entsprechender Polarisationsfilter vorangestellt. Zwischen dem vierten Spiegel und
dem Mikroskopobjektiv befinden sich zwei Lochblenden, welche die Justage erleichtern
und ungewollte Reflexionen ausblenden. Das 20-fach vergréfiernde Mikroskopobjektiv
,LUCPLFLN20X" der Firma Olympus fokussiert den Laserstrahl an der Probenposition
auf einem Durchmesser von ca. 5 um. Das Objektiv ist auf einem motorisierten, in einer
Dimension bewegbaren Verschiebetisch der Firma Newport befestigt. Der Strahlteiler
trennt das zur Anregung verwendete Laserlicht von dem mittels Mikroskopobjektiv
gesammelten PL-Signal. Das Lumineszenzlicht wird vom Strahlteiler durch eine
Sammellinse (Fotoobjektiv der Firma Olympus, Brennweite f =5cm) auf den
Eingangsspalt des verwendeten Detektors, der aus einem Monochromator und einer
CCD-Kamera besteht, reflektiert. Um zu verhindern, dass Reflexe des Laserlichts an
optischen Bauteilen die spektrale Analyse beeinflussen kdnnen, wird ein entsprechender
Kantenfilter vor die Sammellinse gebracht. Der Monochromator von Princeton
Instruments (Acton SP500, Czerny-Turner Geometrie, 0.5 m) verfugt uber drei Gitter
mit 150, 1200 und 1800 Strichen/mm. Das PL-Signal trifft am Austrittsspalt auf eine
mit flissigem Stickstoff gekihlte und 26.26 x 7.98 mm groRe CCD-Kamera mit einer
Auflosung von 1752 x 532 Pixeln. Der verwendete Detektor erlaubt die Aufnahme von
Spektren mit einer Auflésung von bis zu 0.05 nm (0.1 meV). Die von der CCD-Kamera
aufgenommenen Daten werden auf einen PC Ubertragen und mit der Software
»WinSpec* graphisch dargestellt. Mit der ,,Winspec*-Software kénnen Messparameter
wie Anzahl und Dauer einzelner Messvorgénge, sowie das zu verwendende Gitter und
der zu beobachtende Wellenlangenbereich eingestellt werden. Darlber hinaus kann mit
dem Programm jedes Spektrum bzgl. der Hintergrundstrahlung korrigiert werden.

Die Probe befindet sich in einem He-Durchflusskryostaten ,,MicrostatHiResll* der
Firma Oxford Instruments. Die Temperatur der Probe wird mit dem ,I1TC503"-
Temperaturcontroller eingestellt. Dieser steuert den He-Durchfluss mit Hilfe eines
automatischen Ventils am He-Heber sowie eine Heizung im Probenraum. Der Kryostat
ist mit einer Adapterplatte an zwei motorisierten Verschiebetischen tber eine Halterung
auf dem optischen Tisch befestigt. Der Kryostat kann mit der Probe senkrecht zur
optischen Achse horizontal und vertikal verschoben werden. Der Laserspot wird mit
Hilfe einer CCD-Kamera auf der Probe positioniert. Die Kamera steht im 45°-Winkel
zu der optischen Achse und befindet sich auf Hohe der letzten Lochblende.
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3.2.4 Eigenschaften einzelner Komponenten

Spiegel

Die Spiegel haben fiir Licht im Bereich von 350 bis 1100 nm eine Reflektivitat von
> 99 %.

Laser-Power-Controller (LPC), Brockton Electro-Optics Corp. (BEOC)

Der LPC dient zur Intensitétsstabilisierung des anregenden Laserlichtes und ist fur beide
verwendeten Laser geeignet. Das Laserlicht muss, damit die Intensitat konstant gehalten
werden kann, linear polarisiert sein. Das Laserlicht geht, wie in Abbildung 3.5
schematisch dargestellt, im Inneren des LPC durch einen Flussigkristallmodulator und
den Ausgangspolarisationsfilter, bevor es von einem Strahlteiler zum einen aus dem
Gerét heraus, zum anderen auf eine Photodiode gelenkt wird. Das Ausgangssignal der
Photodiode steuert einen Regler, der bei Leistungsschwankungen die Polarisationsachse
des einfallenden Lichts tiber den Flissigkristallmodulator so veréndert, dass die durch
den Ausgangspolarisator austretende Intensitat mit einer Genauigkeit von 0.03 %
konstant bleibt. Die niedrigste, stabilisierte Ausgangsleistung betragt 1 pW.

Strahlteiler

Laser Stabilisierte

Eingangs- Ausgangsleistung

polarisator Flissigkristall- Ausgangs-
(optional) modulator polarisator [

1 Temperatur-
kontrollierte
Photodiode
RS-2§32 / GPIB Mikroprozessor,
Schnittstelle Vorverstarker und
Servo-Steuereinheit

Vorderes
Bedienelement

Abbildung 3.5: Schematische Darstellung der Funktionsweise des LPC aus der Anleitung
des Herstellers, tbersetzt von F. StrauB [18].

Strahlteiler und Kantenfilter

Der fur CdTe-Messungen genutzte Strahlteiler ist ein Infrarotspiegel mit einer
Transmission > 85 % im Bereich von 425 — 675 nm und einer Reflektivitat von > 90 %
im Bereich von 750 — 1125 nm. Diese Eigenschaften sorgen fur einen geringen Verlust
von Anregungs- und Lumineszenzintensitat. Da ein geringer, aber bei der Messung
storender Anteil des Laserlichtes auf den Monochromatorspalt reflektiert wird, befindet
sich ein Rotfilter (RG715) zwischen Strahlteiler und Monochromator, der nur fir Licht
mit einer Wellenldnge > 715 nm durchlassig ist. Die Messung von ZnTe-Proben wird
unter Verwendung eines Strahlteilers durchgefuhrt, der 30 % des einfallenden Lichts
transmittiert und 70 % reflektiert. Zum Ausblenden des 375 nm-Lasers wird ein
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Kantenfilter (GG455) verwendet, der Licht mit einer Wellenldnge kleiner als 455 nm
nicht transmittiert.

Mikroskopobjektiv LUCPLFLN20X, Olympus

Das Objektiv hat eine numerische Apertur von 0.45, einen Arbeitsabstand von
6.6 - 7.8 mm und eine Deckglaskorrektur fur die Dicke des Kryostatenfensters von
1.5 mm. Durch den grof3en Arbeitsabstand kann Laserlicht durch das Sichtfenster eines
Kryostaten hindurch auf die Probe fokussiert und das entstehende Lumineszenzlicht zu
einem parallelen Strahl gesammelt werden. Das Objektiv kann fur Wellenldngen ab
340 nm verwendet werden und liefert eine konstante Transmission (Uber 70 %) im
Bereich von 375 - 900 nm. Das Mikroskopobjektiv kann fiir die Messung von CdTe-
und ZnTe-Proben genutzt werden.

Motorisierte Verschiebung des Objektivs

Die zun&chst genutzte, manuelle Verschiebung tber eine Mikrometerschraube mit einer
Genauigkeit von 25 um hat sich als zu unprézise und unpraktisch herausgestellt. Daher
wurde ein Lineartisch (M-423, Newport) mit einem Schrittmotor (TRA25CC, Newport)
installiert. Dieser Lineartisch ermdglicht einen Verstellweg von 25 mm mit einer
minimalen Schrittweite von 0.2 um und einer unidirektionalen Wiederholgenauigkeit
von 2 pm.

Durchflusskryostat MicrostatHiResll, Oxford Instruments

Im MicrostatHiResll betrdgt der Abstand von Probenhalter zur Oberflache des
Sichtfensters 2.2 mm. Dieser geringe Abstand ist von Bedeutung, da das
Mikroskopobjektiv. wegen des geringen Arbeitsabstandes nah an die Probe
herangefahren werden muss. Das Glas hat eine hohe Transmission vom UV-Bereich bis
ins nahe Infrarot. Das geringe Gewicht von nur 1.5 kg ermdglicht eine problemlose
Positionierung mittels Verschiebetischen. Bei allen Messungen wurde die Temperatur
der Proben zwischen 3.2 K und 4.2 K gehalten.

Motorisierte Verschiebung der Probe

Die laterale Verschiebung und damit das Abrastern der Probe werden mit zwei
Lineartischen (M-UMRS8.25, Newport) realisiert, die je mit einem Verschiebemotor
(LTA-HL, Newport) ausgestattet sind. Dieses System von Newport verflgt tber einen
25 mm langen Verstellweg bei einer minimalen Schrittweite von 0.05 um in jede
Richtung und eine bidirektionale Wiederholgenauigkeit von 2 um. Die angestrebte
Ortsauflésung von 5 um ist mit diesen Verschiebetischen gewahrleistet. Die Motoren
haben eine Belastungskapazitat von 100 N beim Ausfahren und kdnnen gegen die beim
Verschieben auftretenden Ruiickstellkréfte des He-Hebers arbeiten. Bei Bedarf kdnnen
die Tische mit einer Arretierungsschraube in ihrer Position fixiert werden.
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Computersteuerung

Alle Verschiebetische, der Temperaturcontroller des Kryostaten, der Monochromator
mit CCD-Kamera sowie die CCD-Kamera zur Beobachtung des Probenraums kénnen
uber einen PC ausgelesen und angesteuert werden. Mittels der Fernbedienungsfunktion
von Windows XP kann der Messvorgang von einem PC auferhalb des Labors
durchgefiihrt werden. Auf diese Weise werden Hintergrundlicht, z. B. durch einen
Monitor, sowie Stérungen durch unbeabsichtigte Erschutterungen im Labor wahrend
der Messung vermieden.

3.3 Literatur zu Diffusions- und Profilmessungen mit pPL

Die einzige dem Autor bekannte Verdffentlichung, in der mit der pPL-Methode das
Konzentrationsprofil eines Fremdatoms und qualitative Profile zweier intrinsischer
Defekte beobachtet wurden, ist die Untersuchung der Zn-Diffusion in GaAs durch Ky et
al. [30]. Das Zn-Profil wurde anhand der mittels PL-Methode bestimmten
Bandliickenenergie zwischen Konzentrationen von 10" cm® und 10 cm™ gemessen
und mit SIMS-Messungen bestatigt. Die mit intrinsischen Defekten korrelierten PL-
Intensitatsprofile wurden zur Erklarung des Diffusionsmodells herangezogen.

Auch zur Untersuchung der Diffusion einer einzigen Sorte von Fremdatomen in
Halbleiterkristallen mittels uPL gibt es nur wenige Verdffentlichungen in der Literatur.
Von Yu et al. wurde der Diffusionskoeffizient von Mn in GaAs fir unterschiedliche
Mn-Konzentrationen anhand von PL-Intensitatsprofilen bestimmt [85]. Die Dotierung
der Proben wurde mittels lonenimplantation erzeugt und die Tiefenauflésung mit
schichtweisem chemischen Nassatzen erreicht. Von Tu et al. wurden GaN-Filme
sukzessive durch lonensputtern abgetragen und mit PL untersucht, um das Auftreten
einer bekannten Defektlinie tiefenaufgeldst zu verfolgen [86]. Die PL wurde zur
Untersuchung der Interdiffusion von Schlesinger et al. in AlGaAs/GaAs-Quantentopf-
strukturen [87] und von Gillin et al. in InGaAs/GaAs-Quantentopfstrukturen [88]
genutzt. In beiden Veroffentlichungen wurde der Diffusionskoeffizient anhand der
Energieverschiebung der Linie in den PL-Spektren vor und nach dem Tempern bei
mehreren Temperaturen bestimmt.

Die puPL wurde auch verwendet, um Defektprofile in CdTe zu untersuchen. Es sind dem
Autor keine Veroffentlichungen bekannt, in denen mit der pPL-Technik Diffusions-
koeffizienten von Fremdatomen oder Profile von intrinsischen Defekten fir CdTe
bestimmt wurden. Von Horodysky, Belas et al. [24-26] und von Sochinskii et al. [29]
wurde der Einfluss vom Tempern unter externem Cd-Dampfdruck auf das PL-Signal
von CdTe-Kristallen tiefenabhdngig untersucht. Bei diesen Experimenten lag der
Schwerpunkt darauf, ob die Leitfahigkeit des Materials von p-typ zu n-typ umgewandelt
werden kann, und nicht auf der Untersuchung der zugrundeliegenden Diffusion.
Anhand von elektrischen Messungen konnten Horodysky, Belas et al. das PL-Signal mit
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den elektrischen Eigenschaften korrelieren. Diese Korrelation wird in Kapitel 6.2
genauer ausgefuhrt. In den bisher beschriebenen Veroffentlichungen zu CdTe fand die
eigentliche pPL-Messung an Bruchkanten oder geschliffenen Oberflachen statt. Von
Horodysky et al. gibt es, wie in Kapitel 3.1.2 bereits erwédhnt, Messungen des Zn-
Anteils an Oberflachen von CdZnTe-Wafern mit pPL. Die Auswertung der
Bandltickenenergie erlaubte die Bestimmung des Zn-Anteils zwischen 2 % und 5 % in
0.5 %-Schritten [66]. Grecu et al. haben mit puPL die Reichweite der Diffusion von Cu-
Atomen in CdTe-Solarzellen untersucht [89]. Auch in der Ver6ffentlichung von
Halliday et al. wurden nur qualitative Aussagen Uber die Defektkonzentrationen am
CdS/CdTe-Ubergang einer Solarzelle gemacht [90]. Diese pPL-Messungen wurden an
schrég gedtzten Oberflachen durchgefiihrt.

3.4 Infrarotmikroskopie

Es gibt Defekte in CdTe, die sich nicht anhand von Lumineszenzsignalen identifizieren
lassen. Die dazu zahlenden Volumendefekte, wie Prézipitate und Einschlisse, haben
Einfluss auf die optischen, elektrischen und thermodynamischen Eigenschaften der
Halbleiterkristalle (s. Kapitel 2). Eine Moglichkeit zur Untersuchung dieser Defekte
bietet die Infrarotmikroskopie. Hat Licht eine geringere Energie als die Bandliicken-
energie eines Halbleiters, so wird es von diesem nahezu verlustfrei transmittiert. Bei
CdTe trifft dies auf Infrarotstrahlung zu (780 nm < A;gr <1 mm). Von Prézipitaten aus
Cd oder Te hingegen wird Infrarotstrahlung nahezu vollstandig reflektiert und nicht
transmittiert. Auf diese Weise kdnnen Prazipitate mit Durchmessern ab ca. 1 um anhand
von Infrarot-Transmissionsmessungen sichtbar gemacht werden. Der verwendete Mess-
aufbau wird im folgenden Unterkapitel genauer beschrieben.

3.4.1 Messmethode

Bei der Transmissionsinfrarotmikroskopie befinden sich die Lichtquelle und das
Mikroskopobjektiv, wie in Abbildung 3.6 dargestellt, auf entgegengesetzt liegenden
Seiten der Probe. Ohne zu untersuchendes Objekt wirde die Infrarotlampe direkt in die
bildgebende Optik leuchten. Das Objekt, in diesem Fall ein CdTe-Einkristall, liegt auf
einem zweidimensional verschiebbaren Probenteller, der nur am Ort der Probe Licht
durchlésst. Der Abstand zwischen Probe und Mikroskopobjektiv kann variiert werden.
Mit diesem Aufbau kann jeder Ort in der Probe fokussiert und auf eine CCD-Kamera
abgebildet werden. Eine ungeféhre Tiefenanalyse der Prézipitate in CdTe ist méglich.
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Abbildung 3.6: Schematische Darstellung des Infrarotmikroskops im Transmissionsmodus.
Der Probenteller kann lateral verschoben werden. Mit der Verénderung des Objektiv-
abstandes kdnnen verschiedene Probentiefen untersucht werden.

3.4.2 Messapparatur

Das verwendete Infrarotmikroskop ist ein Prototyp der Firma ldonus mit der
Bezeichnung ,,IRM 200 — auto* [91] und gehort zur Laborausstattung der Arbeitsgruppe
von Prof. Dr. Seidel vom Lehrstuhl fur Mikromechanik, Mikrofluidik/Mikroaktorik an
der Universitat des Saarlandes.

Das Gerét verflgt tber eine Lichtquelle mit einer Wellenlange von 1 pum und kann im
Reflexions- und Transmissionsmodus betrieben werden, wobei fiir diese Arbeit nur der
Transmissionsmodus von Bedeutung ist. Mit einem 5-fach vergréRernden Objektiv
(Arbeitsabstand 32 mm) erreicht die Apparatur eine laterale Auflosung von 3 um. Der
Bildausschnitt lasst sich mit einer dreistufigen (0.5%, 1x, 2x) Vergroflerung auf
maximal 2.5 x 2mm? einstellen (0.5x). Die Belichtungszeit des Kamerachips
(1.4 Megapixel) kann variiert werden, um die Helligkeit des Bildes der Absorption
durch die Probe und der gewahlten VergroRerung anzupassen. Die Kamera ist mit
einem PC verbunden, an dem sdmtliche Funktionen der Kamera sowie die Intensitét der
Lichtquelle eingestellt werden kdnnen. Im Messbetrieb wird das Bild der Kamera in
Echtzeit am PC dargestellt. Der motorisierte Probenteller kann per Joystick mit einer
Genauigkeit von 50 um so positioniert werden, dass der zu untersuchende Bereich im

" Vielen Dank an Henning Véllm aus der Arbeitsgruppe von Herrn Prof. Dr. Seidel an der Universitit des
Saarlandes, der dem Autor den Zugang zum Messgerédt ermoglicht und bei den Messungen unterstiitzt
hat.
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Sichtfeld der Kamera liegt. Der Fokus wird tber ein Handrad mit einer Genauigkeit von
ca. 0.2 mm eingestellt und kann durch die Probe bewegt werden. Die Fokustiefe ist bei
dem verwendeten Gerdt nicht geeicht, eine Orientierung ist nur anhand der
Probenoberflachen maoglich. Die lateralen Langeneinheiten werden mit einer Skala (bis
zu 10 pm genau) kalibriert. Messungen kdnnen als Schwarz-WeiR-Bild oder -Video auf
dem Rechner abgespeichert werden.
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4 Experimentelles

Nach der Beschreibung des Versuchsaufbaus werden im Folgenden die experimentellen
Schritte erklart, welche die Proben bis zur Messung durchlaufen. Dazu zéhlen die Zucht
der Kristalle und das Zuschneiden in fir die Experimente geeignete Form. Es folgt eine
Beschreibung der Praparationsschritte fur die Diffusionsmessungen, welche groRteils
mit den friheren Arbeiten aus der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. Th. Wichert lberein-
stimmen [12,13,16,18,21]. Dieses Kapitel wird mit der Eichung der Versuchsapparatur
abgeschlossen.

4.1 Probenmaterial

411 CdTe

Die meisten fir diese Arbeit verwendeten CdTe-Proben stammen aus einem
Zuchtkristall, der von Herrn Dr. Fiederle und Dr. Fauler vom Freiburger Material-
forschungsinstitut mit der vertikalen Bridgman-Methode [92] geziichtet wurde*. Die
von den Zichtern als p-dotierte Halbleiter angegebenen Zuchtkristalle wurden von der
Fa. Crystec (Berlin) in beidseitig polierte Scheiben mit einem Durchmesser von 6 mm
und einer Dicke von 800 um geschnitten und poliert. Aus dieser Quelle stammen zwei
Chargen aus jeweils einem Zuchtkristall, wobei nur eine Probe aus der zweiten
Lieferung zur Uberpriifung der Probenqualitat mit der pPL-Methode untersucht wurde.
Die Orientierung der Oberflachen der einzelnen Probenkristalle ist unbekannt und fallt
im Allgemeinen nicht mit einer niedrig indizierten Netzebene zusammen. Dies wére fir
einen gut kontrollierbaren Brechvorgang wunschenswert. Aus diesem Grund wurden in
<110>-Richtung orientierte, quadratische Proben mit einer Kantenldnge von 6 mm und
einer Dicke von 1 mm gekauft (SurfaceNet GmbH). Die Kanten der Proben waren in
(100) und (110)-Richtung orientiert. Uber die Wachstumsbedingungen liegen keine
Informationen vor. Die Qualitat dieser Proben war fir die pPL-Experimente nicht
geeignet (s. Anhang B, Kapitel 11.4.4, S. 193).

* Der Autor mochte an dieser Stelle Herrn Dr. Fiederle und Dr. Fauler vom Freiburger Material-
forschungszentrum herzlich danken, da ohne ihre hochwertigen CdTe-Kristalle die Arbeit in dieser
Form nicht moglich gewesen ware.

47



Experimentelles

Verunreinigungen der CdTe-Proben

Jeder Kristall enthdlt sogenannte natirliche Verunreinigungen, die unbeabsichtigt
eingebracht wurden. Diese sind entweder bereits in den Ausgangsmaterialien enthalten
oder werden bei der Kristallzucht bzw. weiteren Fertigungsprozessen in den Kristall
gebracht. Natlrliche Verunreinigungen sind flr die Analyse der Messdaten von
Bedeutung. Aus diesem Grund wurde ein Stiick des Kristalls bei der Firma Fresenius
mittels GDMS-Technik (Glow Discharge Mass Spectrometry) massenspektroskopisch
analysiert. Es konnten die Verunreinigungen Mg, S, Fe, Cl, Si, Na, Al, Cr, Se und Ti
nachgewiesen werden. Vergleichbare Verunreinigungen wurden in der Literatur und bei
Herstellern hochreiner Materialen angegeben [93-95]. Das Auflésungsvermdgen der
GDMS liegt je nach Element zwischen 10 bis 10" cm™. Die Nachweisgrenze ist damit
hoher als der PL-Technik. Daher kénnen bei PL-Messungen der Proben optisch aktive
Fremdatomen beobachtet werden, die nicht mit der GDMS nachgewiesen wurden.
Dariiber hinaus kann die verwendete Methode keine Informationen tber eine mogliche
Verunreinigung mit In liefern, da sich das CdTe-Probenmaterial wahrend der Analyse in
einem sogenannten ,.Binder“ aus In befand. Eine Tabelle mit den gemessenen
Konzentrationen bzw. der Nachweisgrenze befindet sich in Anhang B (s. Kapitel 11.2.1,
S. 163).

Die Verteilung von Verunreinigungen in einem (CdTe-)Zuchtkristall ist aufgrund des
unterschiedlichen Segregationsverhaltens der verschiedenen Elemente nicht homogen
[96]. Dennoch ermdglicht die GDMS-Messung eine ungeféhre Vorstellung tber die im
Probenmaterial enthaltenen Verunreinigungen.

4.1.2 ZnTe

Die ZnTe-Kristalle wurden {ber die Firma Crystec (Berlin) bezogen. Uber die
Wachstumsbedingungen liegen keine Informationen vor. Die Kantenldnge der
quadratischen Grundflache betragt 5 mm, die Dicke 0.7 mm. Die Oberflache ist in
<100>-Richtung orientiert, ein Paar der Kantenflachen verlauft parallel der (110)-
Achse.

4.2 Probenpraparation

4.2.1 Vorbehandlung der Kristalle

Der Vorbehandlung geht das Wiegen und die Bestimmung der Probendicke mit einer
Mikrometerschraube voraus. Auf diese Weise kann der Materialabtrag beim Atzen
bestimmt werden (ca. 2 pm). Zusétzlich kann die Tiefenskala der pPL-Messung anhand
der Probendicke geeicht werden. Folgendes Atzverfahren wurde genutzt:
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e Spulen in Aceton

e Atzen fiir 30 — 60 s in einer Brom-Methanol-L6sung (1.5% Br, in CH30H)

e Spilen in Methanol

e Atzen fiir 30 — 60 s in Kaliumhydroxid-Methanol-Losung (1 n KOH in CH;OH)
e Spulen in Methanol

e Spulen in Methanol in einem Ultraschallbad

e Spulen in einer 1:1-Losung aus Methanol und bidestilliertem Wasser

e Spiilen in Aceton und Trocknen mit Stickstoff oder Argon

Im Vergleich zu friiheren Arbeiten [12,13,16,18,21] wurde der Atzvorgang in KOH-
Methanol in der Dauer etwas verkirzt, da nach langeren Atzdauern vermehrt matte
Oberflachen mit Ablagerungen beobachtet wurden. Auf den durchschnittlichen Abtrag
hatte diese Veranderung keinen messbaren Einfluss. CdTe hat nach dem Atzen in Br-
Methanol-Losung eine Te-reiche Oberflache. Die Daten von Amirtharaj und Pollak [97]
legten nahe, dass diese Te-reiche Schicht mit KOH-Methanol abgeldst werden konne.
Eine aktuellere Untersuchung von Yang und Wu [98] kommt zu dem gegenteiligen
Schluss, dass eine KOH-Methanol-Behandlung die CdTe-Oberflache mit Te anreichert.
Der Widerspruch mit der Messmethode von Amirtharaj und Pollak liegt nach Yang und
Wu darin begriindet, dass Raman-Streuexperimente nur unzureichende Informationen
uber nicht-kristalline Probenanteile liefern.

Neben dem Atzen der Oberflachen wird jede Probe einer zweiteiligen Temperprozedur
unterzogen. J. Kronenberg hat in seiner Dissertation gezeigt, dass diese VVorbehandlung
CdTe-Kristalle in einen Te-reichen Zustand bringt, der fur reproduzierbare Uphill-
Diffusionsexperimente eine VVoraussetzung ist [21]. Beim ersten Schritt wird die CdTe-
Probe unter externem Cd-Dampfdruck bei 800 K fir 24 h getempert, im zweiten flr
24 h bei 900 K unter externem Te-Dampfdruck. Nach der gesamten Vorbehandlung
werden die Kristalle im Folgenden als Te-reich bezeichnet. Der genaue Ablauf des
Temperns wird im direkten Anschluss in Kapitel 4.2.2 ,Diffusionstempern®
beschrieben.

4.2.2 Diffusionstempern

Zum Tempern wird eine Probe in eine zuvor ausgeglihte Quarzglasampulle (Lénge ca.
100 mm, @ = 0.8 mm) eingebracht und die Ampulle mehrfach mit Ar-Schutzgas gesplilt
und evakuiert. Bei einem Ar-Druck zwischen 200 — 600 mbar wird die Ampulle mit
einem Wasserstoffbrenner am offenen Ende geschlossen. Zur Erzeugung eines externen
Dampfdrucks kann ein Stiick Cd oder Te mit in die Ampulle gebracht werden. In diesen
Féllen wird darauf geachtet, dass zwischen Halbleiterkristall und (Halb-)Metall ein
Abstand von mehreren Zentimetern und eine Verjingung der Ampulle liegen (s.
Abbildung 4.1). Damit kann eine Beschadigung der Probe durch Kontakt mit der
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Metallschmelze verhindert werden. Die abgeschmolzenen Ampullen werden in einem
Rohrofen auf die Diffusionstemperatur geheizt. Mit einem Thermoelement an der
Probenposition wird die Temperatur vor und nach dem Temperschritt tGberprift. Der
Aufheizprozess von Ampulle und Probe von drei Minuten ist bei der Angabe der
Temperdauer nicht enthalten. Abgekihlt werden die Proben durch Abschrecken im
Wasserbad. Dadurch soll der Zustand der Probe bei der Diffusionstemperatur
eingefroren und Defektreaktionen beim Abkuhlvorgang vermieden werden.

Quarzglasampulle mit Ar-Schutzgasatmosphéare

CdTe-Probe (Halb-)Metall

Abbildung 4.1: Quarzglasampulle mit Ar-Schutzgasatmosphdre zum Tempern der CdTe-
Probe unter reproduzierbaren, thermischen Bedingungen in einem Rohrofen. Optional kann
ein Stuck Metall oder Halbmetall beigelegt werden, um einen externen Dampfdruck zu
erzeugen. Das (Halb-)Metall wird von einer Verjungung im Quarzglas von der Probe
getrennt.

4.2.3 Dotieren mit Au

Es ist moglich, Kristalle wahrend des Wachstumsprozesses homogen mit Fremdatomen
zu dotieren. Da die Zucht auRerhalb der Arbeitsgruppe stattgefunden hat und Teilstlicke
des Zuchtkristalls fir unterschiedliche Experimente genutzt wurden, konnte diese
Technik nicht angewendet werden. Eine kontrollierte Methode, Halbleiterkristalle oder
andere Festkorper mit Fremdatomen zu dotieren, stellt die lonenimplantation dar. Diese
Technik steht an der Universitat des Saarlandes nicht zur Verfligung. Daher wurden
CdTe- und ZnTe-Kristalle am Helmholtz-Zentrum Dresden-Rossendorf einseitig und
flachenhomogen mit Au-Atomen in einer Dosis von 10* cm™ und 10 cm™ bei einer
Energie von 300 keV dotiert. Implantationsprofile wurden mit der Software SRIM von
Ziegler et. Al. [99] simuliert und sind fiir CdTe und ZnTe in Abbildung 4.2 zu sehen.
Die Eindringtiefen von ca. 60 nm bei einer Halbwertsbreite von 30 nm lassen eine
Vereinfachung der Au-Quelle bei den verwendeten Proben mit Dicken > 650 pm als &-
Verteilung fur spétere Betrachtungen zu. Die Implantation der Proben hat nach der (Te-
reichen) Vorbehandlung stattgefunden.
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Au @300 keV
in CdTe

Au @300 keV
in ZnTe

Au-Konzentration (b.E.)

0 100 200 0 100 200
Implantationstiefe (nm)

Abbildung 4.2: Mit der Software SRIM [99] simulierte Implantationsprofile fir Au in CdTe
und ZnTe mit einer Energie von 300 keV.

Eine weitere Methode zur Dotierung ist das Aufdampfen eines Au-Films auf die
Probenoberflache mit anschlielender Eindiffusion. Diese Experimente wurden in
Zusammenarbeit mit F. Straull durchgefiihrt, der in seiner Diplomarbeit unter anderem
die Vor- und Nachteile des Dotierens von CdTe mit Au-Filmen fur Diffusions-
experimente mit uPL-Spektroskopie untersucht hat [18].

4.2.4 Prazipitate nach der Vorbehandlung

In seiner Dissertation hat J. Kronenberg gezeigt, dass die Methode zur Te-reichen
Vorbehandlung (s. Abschnitt 4.2.1) genligt, um reproduzierbar Uphill-Profile in CdTe
zu erzeugen. Er hat jedoch in seiner Arbeit bei unterschiedlichen Proben trotz gleicher
Temperbedingungen unterschiedliche Eindringtiefen der Radiotracer beobachtet. Als
mdogliche Ursache werden variierende Prazipitatkonzentrationen vorgeschlagen. In
dieser Arbeit wurden die in drei CdTe-Proben vorhandenen Prézipitate nach
verschiedenen Préparationsschritten mit Hilfe der Infrarotmikroskopie untersucht. Die
Auswirkungen des Temperns auf die Prazipitate sind bei allen untersuchten Proben
ahnlich. Daher beschrankt sich die Betrachtung auf eine Probe nach dem Atzvorgang
und nach den jeweiligen Temperschritten (Cd, 800K, 24 h) und (Te, 900 K, 24 h).
Zusétzlich  werden alle Proben nach dem letzten Vorbehandlungstempern
(Te, 900 K, 24 h) verglichen. Weitere Bilder der Proben sind in Anhang B zu finden (s.
Kapitel 11.2.2, S. 164).

Die Proben konnten nicht bei jeder Aufnahme auf die exakt gleiche Position im
Infrarotmikroskop gebracht werden. Zur Orientierung wurde jede Probe mit einem
Diamantschneider markiert. Mit dieser simplen Methode ist sichergestellt, dass immer
dieselbe Stelle der Probe abgebildet wird. Ein zusétzlich eingefiigter, weiRer Pfeil dient
der besseren Sichtbarkeit der Markierung und verdeutlicht die abweichende
Positionierung des Kristalls zwischen verschiedenen Aufnahmen.
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100 pm

Abbildung 4.3:

Aufnahme mit dem Infrarotmikroskop
von Probe CdTel268 nach dem
chemischen  Nassidtzen mit Br-
Methanol. Der weilRe Pfeil zeigt die
Oberflachenmarkierung an, die mit
einem Diamantschneider angebracht
wurde. Die gelb markierten Bereiche
stimmen mit denen in Abbildung 4.4
und Abbildung 4.5 (berein. Der
schwarze Bereich in der unteren,
rechten Ecke wird vom Probenteller
verursacht.

Abbildung 4.4:

Aufnahme von Probe CdTel268 mit
dem Infrarotmikroskop nach Tempern
unter Cd-Atmosphare (Cd, 800 K,
24 h). Der weiBe Pfeil zeigt die
Oberflachenmarkierung an, die mit
einem Diamantschneider angebracht
wurde. Die gelb markierten Bereiche
stimmen mit denen in Abbildung 4.3
und Abbildung 4.5 uberein.

Abbildung 4.5:

Aufnahme von Probe CdTel268 mit
dem Infrarotmikroskop nach Tempern
unter Te-Atmosphédre (Te, 900K,
24 h). Der weiBe Pfeil zeigt die
Oberflachenmarkierung an, die mit
einem Diamantschneider angebracht
wurde. Die gelb markierten Bereiche
stimmen mit denen in Abbildung 4.3
und Abbildung 4.4 Gberein.
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Die Probe CdTel1268 zeigt vor der thermischen Behandlung in Abbildung 4.3 deutlich
sichtbare Prazipitate oder Inklusionen mit Durchmessern in der Grofenordnung von
10 pum bis 50 um. In den gelb markierten Bereichen dieser Abbildung sind Prazipitate
entlang bestimmter Linien im Kristall angeordnet. Mdglicherweise haben Liniendefekte
wie Versetzungen ihre Entstehung ausgeldst. Die Bildung von Prézipitaten an Defekten
im Kristallgitter wird h&ufig beobachtet [100,101]. Nach dem ersten Temperschritt (Cd,
800 K, 24 h) sind die Prézipitate in Bereich 2 nicht mehr zu sehen und in den Bereichen
1 und 3 deutlich weniger und kleiner geworden (s. Abbildung 4.4). Die am oberen Ende
von Bereich 2 neu sichtbaren, schwarzen Flecke konnten anhand von Beobachtungen
wahrend der Messung Schaden in der Oberflache zugeordnet werden. Nach dem letzten
Temperschritt der Vorbehandlung sind zwar leichte Anderungen in den drei markierten
Bereichen von Abbildung 4.5 zu erkennen, diese fallen aber nicht so drastisch aus, wie
nach dem ersten Temperschritt unter Cd. Die noch vorhandenen Prazipitate haben sich
weiter verkleinert und ihr Kontrast zur Umgebung hat abgenommen. Ob dies an einer
Zunahme der Absorption infraroter Strahlung im Kristall oder an den Oberflachen liegt,
ist aus den Aufnahmen nicht zu erkennen. Eine mit bloem Auge héaufig beobachtete
Verschlechterung der Oberflachenqualitit nach dem Te-Tempern konnte in diesem Fall
nicht bestéatigt werden. Dennoch ist es mdglich, dass ein veréndertes Transmissions-
verhalten der Oberflache einen signifikanten Einfluss auf die Messungen mit dem
Infrarotmikroskop haben kann. Eine nicht auszuschlielende Zunahme der Absorption
im Kristall konnte flr eine Bildung von sehr kleinen Prazipitaten sprechen. Fochuk et
al. haben fur CdTe eine Erhohung der Absorption im Infraroten nach dem Tempern
unter Cd- oder Te-Dampfdruck auf die Entstehung von sub-pum Prazipitaten
zuriickgefuhrt. Diese wurden nicht nach Tempern in Vakuum beobachtet [101]. Daraus
haben sie geschlossen, dass sich Uberschissige Eigenatome, welche bei hohen
Temperaturen geldst sind, beim Abkihlvorgang als Prézipitate ausscheiden. Da
Prézipitate Durchmesser von 6 nm bis 100 um haben kdnnen [100], l&sst sich mit dem
verwendeten Aufbau nur der Teil der Prazipitate mit GréRRen von einigen pum und groRer
sichtbar machen.

Die Aufnahmen mit dem Infrarotmikroskop zeigen eindeutig, dass die GroRe und
Anzahl der Prazipitate mit Durchmessern > 1 um durch die Vorbehandlung abnimmt.
Da die deutlichste Veranderung in der Transmission nach dem Tempern unter Cd-
Dampfdruck zu beobachten ist, liegt die Vermutung nahe, dass die Prézipitate aus Te
bestehen. Diese Aussage steht auch im Einklang mit den Annahmen von J. Kronenberg
[21] und der Angabe der Ziichter, p-typ dotierte Kristalle mit geringem Te-Uberschuss
geliefert zu haben. Im Vergleich der drei Te-reichen CdTe-Proben untereinander sind
deutliche Unterschiede in der Anzahl und GroRe der Prazipitate zu erkennen (s.
Abbildung 4.5, Abbildung 4.6 und Abbildung 4.7). Wé&hrend in CdTel267 kaum
sichtbare Prazipitate vorhanden sind, sind in CdTe1269 eine gréfiere Anzahl enthalten.
Die verwendete Vorbehandlung erzeugt demnach nicht reproduzierbar Kristalle mit der
gleichen Konzentration und GroRenverteilung von (Te-)Prazipitaten.
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LI100 ym

4.3 Eichung der pPL-Apparatur

Wellenlangeneichung

Abbildung 4.6:

Aufnahme von Probe CdTel267 mit
dem Infrarotmikroskop nach der Te-
reichen Vorbehandlung. Es sind nur
wenige Prézipitate zu erkennen.

Abbildung 4.7:

Aufnahme von Probe CdTel269 mit
dem Infrarotmikroskop nach der Te-
reichen VVorbehandlung. Der schwarze
Bereich am oberen Rand des Bildes
resultiert daraus, dass die Probe in
diesem  Bereich eine teilweise
abgesplitterte  Oberflache hat. Das
infrarote Licht wird nicht durch diesen
Bereich transmittiert. An der rechten
oberen Ecke ist der Einfluss des
Probentellers zu erkennen.

Fur die Wellenlangeneichung wurde eine Kryptonlampe vor dem Eintrittsspalt des
Monochromators platziert. Das einfallende Licht wird von dem Gitter in seine
spektralen Bestandteile zerlegt und Uber Spiegel auf den CCD-Chip des Detektors
gefiihrt. Da die Linienpositionen aus der Literatur bekannt sind, kann nun jedem Pixel
des Detektors eine bestimmte Wellenldnge zugeordnet werden. Die Eichung muss fur
jedes Gitter und jeden Drehwinkel zum Strahl durchgefuihrt werden.
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Eine frihere Veroffentlichung von pPL-Daten [19] enthélt eine Ungenauigkeit in der
Berechnung der Energieskala. Die fir diese Arbeit korrigierte Energieumrechnung fuhrt
zu einer Verénderung der Energieskala um den Faktor 1.0003, was einer Verschiebung
von < 0.5 meV zu héheren Energien entspricht. Die Auswirkung der Korrektur ist nur
fiir schmale Exzitonenlinien relevant.

Apparatefunktion

Das Lumineszenzsignal wird Uber viele verschiedene optische Komponenten von der
Probe im Kryostaten bis zum CCD-Chip gefuhrt. Die wellenlangenabhangigen
Transmissions- und Reflexionskoeffizienten der optischen Komponenten sowie die
Ansprechwahrscheinlichkeit des Detektors haben Einfluss auf die relativen Intensitéten
der PL-Signale in den aufgenommenen Spektren. Der Einfluss der Gesamtheit der
Komponenten wird mit der Apparatefunktion beschrieben. Ist die Apparatefunktion
bekannt, dann kann die gemessene Intensitat verschiedener Signale relativ zueinander
korrigiert werden. Um die Apparatefunktion zu messen, wird eine kontinuierliche
Strahlungsquelle benétigt, deren Funktionsverlauf bekannt ist, im Idealfall ein
schwarzer Strahler. In dieser Arbeit wurde eine gewohnliche Halogenlampe (Fa. Osram)
verwendet, deren Spektrum in guter Naherung dem eines schwarzen Strahlers bei einer
Temperatur von T = 2800 K entspricht [102]:

2hc? hc I
p(k,T) = 7\,5 '(exp(m]_lj = ILampe (7") . (4.1)
Das mit dem Detektor aufgenommene Spektrum lasst sich in Abhangigkeit des durch
Gl. (4.1) beschriebenen, theoretischen Spektrum schreiben als

Ilgﬁ?)e (A)=G-R(})- IIt_glmpe (A,T) , (4.2)

wobei R(A) der Apparatefunktion entspricht und die Konstante G von der Position der
Lampe zum Mikroskopobjektiv abhéngt. Da keine absolute Intensitatseichung vor-
genommen werden soll, wird G =1 gesetzt. Die Apparatefunktion ergibt sich dann zu
| Carmpe (1)
R(A) =—o— . 4.3
e 0T) “3
Mit der Apparatefunktion lassen sich gemessene Spektren multiplikativ auf die
Ansprechwahrscheinlichkeit korrigieren. Mit dieser Korrektur lassen sich relative
Intensitatsverhéltnisse der hier gemessenen Spektren mit Messungen in der Literatur
vergleichen. Die Eichmessungen sind zusammen mit dem theoretischen Spektrum
1" und den resultierenden Apparatefunktionen fiir die Messungen von CdTe und

Lampe

ZnTe in Abbildung 4.8 dargestelt.
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Intensitét (b.E.)

Ansprech-
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Abbildung 4.8: Die Eichmessungen mit dem theoretischen Intensitatsverlauf der
Halogenlampe sind in den oberen Graphen dargestellt. Die resultierenden
Apparatefunktionen fiir den pPL-Aufbau bei Verwendung des 150-Striche-Gitters werden
in den unteren Graphen gezeigt. Der bei den PL-Messungen ausgewertete Bereich ist griin
unterlegt. Der Aufbau der beiden dargestellten Félle unterscheidet sich durch die
verwendeten Strahlteiler und Kantenfilter (s. Kapitel 3.2.3).

Die Idee fir diese Methode stammt aus einer Veroffentlichung von Yubero et. al. [102],
die gezeigt haben, dass Halogenlampen flr diese Eichungen vergleichbare Ergebnisse
liefern wie fur diesen Zweck entworfene Bandlampen vom National Institute of
Standards and Technology.

4.4 Analyse der Messdaten

Das Abrastern einer Messkante mit der pPL-Technik liefert PL-Spektren aus jeder
Probentiefe bei gleicher Anregungsleistung. Diese Spektren aus typischerweise 40
verschiedenen Probentiefen enthalten eine Vielzahl verschiedener Linien und Banden.
In der Auswertung der Daten wird flr jede auflésbare Linie fir jede Probentiefe ein
Intensitatswert bestimmt, indem die gemessene Intensitét der Linie tber ihre spektrale
Breite integriert wird. Wie in Abbildung 4.9 schematisch dargestellt ist, kann auf diese
Weise das tiefenabhangige Intensitatsprofil jeder Linie erzeugt werden. Unter
Beriicksichtigung der Eigenschaften von PL-Signalen, die in Kapitel 3.1.4 beschrieben
wurden, konnen so Rickschlisse auf die Konzentration der an der beobachteten
Rekombination beteiligten Defekte geschlossen werden. In der Literatur sind Identifi-
zierungen fur eine Vielzahl optisch aktiver Defekte in CdTe und ZnTe zu finden, so
dass es meist moglich ist, die Natur des beobachteten Defektes zu bestimmen. Die
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Identifizierung der flr diese Arbeit relevanten PL-Linien in CdTe ist in Kapitel 5 zu
finden.

PL-Spektren
verschiedener
Probentiefen

tiefenabhangiges
Y \ Intensitatsprofil

Scan einer
CdTe-Probe

integrierte
Intensitat

= 0
. Probentiefe
3 /

.Energie

Intensitat

Abbildung 4.9: Schematische Darstellung der Analyse von Messdaten eines pPL-Scans
einer CdTe-Probe der Dicke d von PL-Spektren zum Intensitétsprofil einzelner Linien.

Die Intensitdten werden, wie in Abbildung 4.9 angedeutet, durch Integration zwischen
den Réandern der Linien und Banden bestimmt. Der Untergrund wird in Form einer
Geraden zwischen linker und rechter Integrationsgrenze von der Flache abgezogen. Die
Standardabweichung fur die Integration des Hintergrundes Uber die gesamte
Detektorbreite liegt bei 0.08 b.E. (Detektoreinheiten) pro integriertem Pixel. Um eine
halblogarithmische Darstellung der Messdaten zu ermdglichen, wird eine untere Grenze
der integrierten Intensitat von 0.01 verwendet. Die Zuordnung von Messpositionen auf
die absolute Position in der Probe beruht auf der relativen Verschiebung mittels der
motorisierten Verschiebetische entlang der Tiefenachse. Die Positionen der
Verschiebetische werden beim Abrastern der Bruchkante protokolliert. Zur Orientierung
und Positionierung des Lasers wéhrend der Messung werden das PL-Signal selbst und
die Beobachtung des Probenraumes ohne Hilfsmittel oder mittels Videokamera genutzt.
Im Vorfeld jeder Messung wird eine fotographische Aufnahme der zu messenden
Bruchkante angefertigt. Diese hilft bei der Suche nach einer Stelle mit guter
Oberflachenqualitdt und nach dem oberen und unteren Rand der Bruchkante.
Verkippungen der Bruchkante durch schiefen Einbau der Probe oder von 90°
abweichende Winkel zwischen Bruchkante und Probenoberflache wurden mit Hilfe der
Anderung des Objektivabstandes zur Probe korrigiert.

Die Auswertung und Darstellung der Daten erfolgte mit der Software Origin in der
Version 8.5 (Fa. OriginLab). Das Programm ermdglicht Gber die interne Programmier-
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sprache Labtalk das Erstellen eigener Skripte, um die Integration Uber viele Datensatze
zu automatisieren.
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5 Identifizierung der PL-Signale in CdTe

Im Folgenden werden Linien und Banden einiger ausgewahlter PL-Spektren von CdTe
bezlglich ihrer Energie und Linienform mit Literaturdaten verglichen, um die
korrelierten Defekte identifizieren zu kdnnen (s. Tabelle 5.1). In den Kapiteln 6, 7 und 8
wird diese Zuordnung verwendet.

Tabelle 5.1: Liste von Zuordnungen flr PL-Signale in CdTe in der Literatur. Die
Bezeichnungen werden im laufenden Kapitel erlautert und fiir die Beschreibung der
experimentellen Daten verwendet. Eine erweiterte Liste ist in Anhang B zu finden (Kapitel
11.3.1, S. 166ff).

Energie (eV) Bezeichnung Identifikation Referenz
1.6000 Band korreliert mit niedriger Defektdichte [103]
1.5960 (F,X) Freie Exzitonen [104]
1.59339 An folgende Donatoren gebundene Exzitonen:
(D.X) [69]
-1.59284 Unbekannt, F, Ga, Al, In, CI
1.5924 (D,X) An unbekannte Donatoren gebundene Exzitonen [105]
1.5912 An ionisierte Donatoren gebundene Exzitonen [105]
Exzitonen, die an folgenden Komplex gebunden
1.5906 (A X) . [106]
sind: 2Alc4-Vq
Exzitonen, die an einen Cl—Akzeptor-Komplex
1.5903 (AX) . [107,108]
gebunden sind, z.B. V¢4-2Cl+
1.5897 (AX) An As-Akzeptor gebundene Exzitonen [67]
1.5896 (AX) Korreliert mit V¢gq [109]
. [104,110-
1.5896 (AX) An Cu-Akzeptor gebundene Exzitonen 112]
1.5896 (AX) An Na-Akzeptor gebundene Exzitonen [104]
1.5894 (AX) An Li-Akzeptor gebundene Exzitonen [60]
1.5893 (AX) An Na-Akzeptor gebundene Exzitonen [60]
1.5892 (AX) An Li-Akzeptor gebundene Exzitonen [111]
Exzitonen, gebunden an Akzeptor mit Beteiligung
1.5892 (AX) [112]

von Vgqg
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Energie (V) Bezeichnung Identifikation Referenz
1.5892 (AX) An N-Akzeptor gebundene Exzitonen [67]
1.5892 (AX) An Na-Akzeptor gebundene Exzitonen [111]
1.5890 (AX) An P-Akzeptor gebundene Exzitonen [67]
1.5886 (AX) An Ag-Akzeptor gebundene Exzitonen [104]
1.5885 (AX) An Ag-Akzeptor gebundene Exzitonen [110-114]
Exzitonen, die an mehrere Akzeptoren gleichzeitig
1.5866 (AAX) gebunden sind, das Modell geht auf Molva et al. [29]
[115] zuriick
Exzitonen, die an einen Cl—Akzeptor-Komplex
1.5860 . [107,108]
gebunden sind, z.B. V¢g-Clre
1.585 . .
Beobachtet in CdTe:Ga und CdTe:In (Te-reich) [116-118]
-1.5841
An  Akzeptor-Komplex  Algg-V ebundene
1.5848 , P P caVes 0 [106]
Exzitonen
1.584- .
Beobachtet in CdTe:lIn [119]
1.583
1.58286 TET an unbekannten, F, Ga, Al, In und CI-
TET [69]
-1.58175 Donatoren
1.5761 (Au,X) An Au-Akzeptoren gebundene Exzitonen [35,58,111]
1.5721 An Au-Akzeptor-Komplex gebundene Exzitonen [58]
1.5550 DAP* DAP-Ubergang an Cu-V¢q-Komplex [120]
(e,A)-Ubergang mit flachem Akzeptor (~52 meV)
1.554 DAP* L . [121]
aus natdrlichen Verunreinigungen
1.554 Serie von DAP- und (e,A)-Ubergdngen mit
DAP* - [122]
-1.541 Beteiligung von V¢q4 und Vg-Donator-Komplexen
1.5530 DAP* DAP-Ubergang an 2Alcq-Veg-Komplex [106]
1.5530 DAP* DAP-Ubergang an V¢g4-2Clye-Komplex [108]
1.5516 THT-Ubergang an Li-Akzeptor [60]
1.5500 Defektkomplexe - Ve [123]
1.5500 DAP* Defektkomplexe - V¢q [124]
1.55 Breite Bande, beobachtet in CdTe:Ga [116]
1.5499 THT-Ubergang an Li-Akzeptor [60]
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Energie (V) Bezeichnung Identifikation Referenz
1.548 (e,A)-Ubergang mit Licg [121]
1.5410 DAP* DAP-Ubergang mit Beteiligung von Na [104]
1.5400 DAP-Ubergang mit Beteiligung von Li [60]
1.5385 DAP-Ubergang mit Au-Komplex [58]
1.5300 Defektkomplex mit V¢qy [123]
1.5267 Defektkomplex mit Au [58]
1.488 DAP mit Ga-Beteiligung [116]
1.4780 DAP-Ubergang an A-Zentren mit Br, Cl [31,125,126]
1.4652 THT-Ubergang an Cu-Akzeptor [110]
1.4600 Band korreliert mit niedriger Defektdichte [103]
1.454 Signal mit In-V¢4-Komplex [127]
1.4540 DAP DAP-Ubergang mit Cu-Akzeptor [104]
1.4530 DAP-Ubergang mit Alcg-Veg-Akzeptor-Komplex [106]
1.4530 DAP DAP-Ubergang mit Cu-Akzeptor [110]
1.4500 DAP DAP-Ubergang mit CI-Cu-Beteiligung [110]
1.45 DAP DAP-Ubergang mit Cl-Beteiligung [126]
1.4470 DAP-Ubergang an V¢g-Clre-Komplex [108]
1.3350 DAP-Ubergang mit Au-Beteiligung [35,58]

Oberflachenschaden

1.5110 Defektbande nach Abschleifen [128]
1.5100 Band korreliert mit hoher Defektdichte [103]
1.4900 Band korreliert mit hoher Defektdichte [103]
1.4760 Yo-Linie an Volumendefekt [104]
1.4750 Defektbande nach Abschleifen [128]
1.4700 Defektbande bei hoher Fehlstellendichte [129]
14580 Defektbande  nach  uniaxialer,  plastischer [126]
Verformung
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5.1 Ubersichtsspektren

Bei allen Experimenten an CdTe wurden Ubersichtspektren des PL-Signals von 1.35 bis
1.625 eV mit einem 150 Striche/mm-Gitter aufgenommen. Das Spektrum einer Bruch-
kante eines unbehandelten CdTe-Kristalls ist in Abbildung 5.1 dargestellt.
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Abbildung 5.1: Halblogarithmische Darstellung der PL-Intensitdt einer unbehandelten
CdTe-Probe bei 4.2 K gegen Energie und Wellenlénge, aufgenommen mit einem Gitter mit
150 Strichen/mm. Die mit Zahlen nummerierten Ubergénge werden bei der Auswertung
beriicksichtigt und ihre Energien sind rechts neben dem Graphen gelistet. Der grau
unterlegte Streifen markiert den exzitonischen Bereich.

Der exzitonische Bereich von 1.57-1.60 eV (1) beinhaltet die intensitatsstarksten Linien,
welche in Kapitel 5.2 genauer diskutiert werden. Die Serien von schmalen Linien bei
1.569 eV, 1.548 eV und 1.527 eV (2, 4, 6), sowie bei 1.556 eV und 1.534 eV (3, 5) sind
die Phononenrepliken zweier exzitonischer Ubergange. Dies ist an der dhnlichen Form
und dem spektralen Abstand von ca. 21 meV gut zu erkennen, der mit der Energie der
dominanten LO-Phononen in CdTe Ubereinstimmt [111]. Bei 1.452 eV (7) befindet sich
die Nullphononlinie einer DAP-Bande, die vier gut sichtbare Repliken bei 1.431 eV,
1.410eV, 1.388eV und 1.369eV (8-11) zeigt. Die bei IlI-VI-Halbleitern typische
Verunreinigung Cu wurde in der Literatur einem DAP-Ubergang bei 1.453 eV [110]
bzw. 1.454eV [104] zugeordnet und ist wahrscheinlich an der beobachteten
Rekombination beteiligt. Wie in Tabelle 5.1 aufgefihrt, liegen Lumineszenzbanden
weiterer Ubergénge in diesem Energiebereich, z.B. solche mit Beteiligung von Defekten
mit Halogeniden, Al oder Verspannungen des Kristallgitters. Die im Folgenden als DAP
bezeichnete Bande stellt meistens eine Uberlagerung der PL-Signale verschiedener
DAP-Ubergénge dar.
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Abbildung 5.2: Halblogarithmische Darstellung der PL-Intensitat einer fir 60 min bei
800 K unter Cd-Atmosphdre getemperten CdTe-Probe bei 3.6 K gegen Energie und
Wellenlange, aufgenommen mit einem Gitter mit 150 Strichen/mm. Die Messposition lag
in der Mitte der Bruchkante. Der Kristall wurde vor dem Diffusionsexperiment Te-reich
vorbehandelt, wodurch der gemessene innere Bereich der Probe Te-reich ist. Der grau
unterlegte Streifen markiert den exzitonischen Bereich.

Das in Abbildung 5.2 dargestellte Lumineszenzsignal von Te-reichem CdTe hat einen
weniger dominanten exzitonischen Bereich (1). Es ist eine intensitatsschwache
Phononenreplik eines Exzitons bei 1.569 eV (2) zu beobachten. Die in Abbildung 5.1
noch sichtbaren Repliken werden bei der Messung in Abbildung 5.2 von einer ca.
10 meV breiten DAP-Bande bei 1.549eV (3) (berdeckt. Diese Bande wird im
Folgenden mit DAP* bezeichnet. Die Phononenrepliken von DAP* liegen bei 1.527 eV,
1.506 eV und 1.486 eV (4-6). An diesen Emissionsbanden sind aufgrund ihrer Breite
und Strukturierung mehrere DAP- und ihre korrespondierenden (e,A)-Ubergange
beteiligt. In der Literatur (s. Tabelle 5.1) wurden Rekombinationen in dem Spektral-
bereich bei 1.55 eV mit Verunreinigungen wie Li, Na und Cu in Verbindung gebracht.
Experimentelle Daten in der Literatur haben mehrfach die Beteiligung von Vcg-
Defekten an der als DAP* bezeichneten Bande bei 1.55 eV gezeigt (s. Tabelle 5.1).
Intrinsische Defekte wie Vg haben groRBen Einfluss auf die entstehenden
Konzentrationsprofile von Defekten in CdTe nach thermischen Behandlungen (s.
Kapitel 2.2). Der DAP*-Ubergang kann dementsprechend bei pPL-Scans wichtige
Informationen uber die intrinsische Defektverteilung geben. Der erste Ubergang der
niederenergetischen DAP-Bande befindet sich bei 1.458 eV (7), die weiteren folgen bei
1.435eV, 1.417 eV, 1.393 eV und 1.373 eV (8-11). Die geringe Anderung von Form
und Position des Intensitdtsmaximums bestatigen die Aussagen des letzten Abschnitts:
Der DAP-Ubergang setzt sich aus verschiedenen Defekten zusammen. Die Zusammen-
setzung der Bande kann sich im Vergleich zur unbehandelten Probe geéndert haben. Es
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ist auch moglich, dass sich DAP*-Rekombinationen in Konkurrenz zu einigen DAP-
Rekombinationswegen befinden und sich nur die Zahl der optisch aktiven Zentren der
einen Bande &ndert, wahrend die der anderen Bande konstant bleibt. Dariiber hinaus
kdnnen einige Verunreinigungen wie Cu in verschiedenen Defektkomplexen an beiden
Banden beteiligt sein (s. Tabelle 5.1) und ein Wechsel Uber Defektreaktionen mit
intrinsischen und anderen, extrinsischen Defekten kann stattgefunden haben.

5.2 Exzitonischer Bereich

Jedes PL-Signal wird neben dem Ubersichtsspektrum mit dem 150 Striche/mm-Gitter
zusétzlich mit einem 1800 Striche/mm-Gitter aufgenommen. Die hoher aufgel6sten
Messungen von 1.57 eV bis 1.60eV zeigen den exzitonischen Bereich des PL-
Spektrums. Das PL-Signal von CdTe kann abhéngig von der thermischen VVorgeschichte
und den im Material vorhandenen Verunreinigungen stark variieren. Um alle in dieser
Arbeit gemessenen Linien im exzitonischen Bereich des PL-Spektrums von nominell
undotiertem CdTe identifizieren zu kdnnen, geniigt die Betrachtung zweier Spektren,
die an derselben Probe in Cd- bzw. Te-reichen Zustand gemessen wurden. Es handelt
sich dabei um dieselbe Probe wie in Abbildung 5.2. Es wird zunéchst das PL-Signal des
Te-reichen Bereiches der Probe betrachtet (s. Abbildung 5.3).
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Abbildung 5.3: Halblogarithmische Darstellung der PL-Intensitat einer fir 60 min bei
800 K unter Cd-Atmosphére getemperten CdTe-Probe bei 3.6 K gegen Energie und
Wellenlédnge, aufgenommen mit einem Gitter mit 1800 Strichen/mm, gemessen im Te-
reichen Bereich (Mitte der Probe). Der Kristall wurde vor dem Tempern Te-reich
vorbehandelt.

64



Identifizierung der PL-Signale in CdTe

Ein Intensitatseinbruch aufgrund der Eigenabsorption durch freie Exzitonen ist in
diesem Spektrum bei 1.5962 eV (1) schwach zu sehen. Alle auftretenden Linien sind
breiter als im Cd-reichen Gebiet der Probe. Die in Abbildung 5.4 gut sichtbare
Phononenreplik der freien Exzitonen bei 1.5757 eV (5) ist hier nicht nachweisbar.
Entweder sie ist nicht vorhanden oder wird von der niederenergetischen Schulter
Uberdeckt, die im Folgenden (AA,X)-Linie genannt wird. Die unstrukturiert auftretende
(D,X)-Bande zwischen 1.5925 und 1.5937 eV (2) ist intensitatsschwach, wahrend die
breiten (A,X)- und (AA,X)-Linien bei 1.5893 eV (3) und 1.5856 eV (4) das Spektrum
dominieren. Da das Signal im Cd-reichen Bereich der Probe deutlicher strukturiert ist,
wird die genaue ldentifizierung anhand eines solchen PL-Signals durchgefiihrt.
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Abbildung 5.4: Halblogarithmische Darstellung der PL-Intensitat einer fir 60 min bei
800 K unter Cd-Atmosphére getemperten CdTe-Probe bei 3.6 K gegen Energie und
Wellenlénge, aufgenommen mit einem Gitter mit 1800 Strichen/mm, gemessen im Cd-
reichen Bereich (Probenrand). Der Kristall wurde vor dem Tempern Te-reich vorbehandelt.

Das in Abbildung 5.4 bei etwa 1.5961 eV (1) auftretende Intensitdtsminimum ist der
Selbstabsorption der freien Exzitonen zuzuordnen [77]. Bei 1.5757 eV (7) wird die erste
Phononenreplik der freien Exzitonen beobachtet, welche eine sehr breite Kontur und
geringe Intensitat hat. Die Serie von Linien zwischen 1.5920 eV bis 1.5945 eV (2)
gehort zu verschiedenen (D,X)-Ubergangen [69], wobei auch angeregte, exzitonische
Zusténde an neutralen Donatoren als Ursache bei mehreren Rekombinationsenergien in
diesem Bereich angegeben werden [105]. Derselben Quelle nach liegen an geladenen
Donatoren gebundene Exzitonen (D*,X) bei einer Energie von 1.5912 eV. Da die
verschiedenen Donatoren weder identifiziert noch unterschieden werden kénnen und die
genaue Art des Ubergangs, ob ein ionisierter Donator oder ein angeregtes Exziton
beteiligt sind, fur diese Arbeit irrelevant ist, werden die Linien zwischen 1.5920 eV und
1.5945eV zu (D,X) zusammengefasst. Fur die akzeptorgebundenen Exzitonen bei
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1.5907 eV (3) und 1.5896 eV (4), wobei letztere deutlich sichtbar aus mehr als einer
Linie besteht, gibt es in der Literatur eine grofRe Zahl an mdglichen Zuordnungen des
beteiligten Akzeptors, ndmlich Al, Cl, As, Cu, Na, Li, V¢4, N, P und Ag. Samtliche
Linien im Energiebereich um 1.589 eV werden unter (A,X) zusammengefasst.

Uber die Schulter der (A,X)-Linie bei ca. 1.5857 eV (5) gibt es wenige Informationen.
Eine von der Charakteristik dhnliche Linie bei 1.5866 eV wurde von Sochinskii et. al.
beobachtet und Exzitonen zugeordnet, die an Akzeptorpaare gebunden sind [29]. Dies
wurde mit den Beobachtungen von Molva und Magnea in ZnTe begrindet [115]. In
ZnTe kommt es bei steigender Defektkonzentration zu einer Verbreiterung der damit
korrelierten (A,X)-Linien, bis hin zur Entstehung einer benachbarten Linie in einem
Abstand von ca. 5-20 meV, abhéngig vom beteiligten Defekt. Ein empirisches Modell,
das mehrere Akzeptoren als gleichzeitigen Bindungspartner fiir die Exzitonen annimmt,
lieferte gute Ubereinstimmung mit den experimentellen Beobachtungen [115]. Im
Folgenden wird dieses Signal als (AA,X) bezeichnet. Eine andere Ursache fur die
(AA,X)-Linie konnten Donator-Vcg-Komplexe sein. Derartige Selbstkompensations-
mechanismen sind bei Halbleitern ein groRes Problem, da die flr technische
Anwendungen bendtigte Ladungstragerkonzentration bei der Dotierung durch die
Bildung von Defektkomplexen zwischen Dotieratomen und intrinsischen Defekten
begrenzt wird. Im Fall von CdTe ist die Bildung von DX- und AX-Zentren ein Thema
in der Literatur [130-132]. Bei 1.584 eV - 1.586 eV werden schmale Linien in
kompensiertem, mit In, Cl, Ga oder Al dotiertem CdTe berichtet [106-108,116-119]. In
Kapitel 6 werden beide Mdglichkeiten in der Diskussion berlcksichtigt.

Die intensitatsschwache Bande zwischen 1.5828 und 1.5837 eV (6) kann mit TET-
Rekombinationen identifiziert werden [69]. Die Existenz von TET-Linien und der
(F,X)-LO-Linie, sowie die Breite der (A,X) von 0.8 meV deuten auf eine geringe
Defektdichte und eine gute Kristallqualitat hin (s. Kapitel 3.1). Die Grinde fur die
Unterschiede der PL-Signale in Cd-reichem und Te-reichem CdTe werden in Kapitel
6.2 diskutiert.

5.3 Strukturelle Defekte an Oberflachen

Beim Erzeugen der Bruchkanten ist es der Normalfall, dass die erzeugte Oberflache
nicht Uber die gesamte Probentiefe von gleichmaRiger Qualitat ist. Absplitterungen am
Probenrand oder Stufenbildung an einer beliebigen Stelle der Bruchkante (s. Abbildung
5.5) flhren zu einer hoheren lokalen Konzentration an Defekten. An diesen
Probenstellen kann durch eine Zunahme von nichtstrahlenden Rekombinationszentren
die Intensitat der gesamten Lumineszenzstrahlung abnehmen. Neben der Mdglichkeit,
diese Stellen anhand fotographischer Aufnahmen zu identifizieren, gibt es in der
Literatur (s. Tabelle 5.1) fur bestimmte strukturelle und mechanische Defekte charakte-
ristische Signale im Lumineszenzlicht. Die Identifizierung von Probenstellen, die durch
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die Erzeugung der Bruchkante eine aullergewohnlich hohe Defektdichte haben, ist bei
der Diskussion von Intensitatsprofilen sehr ndtzlich.

Abbildung 5.5: Foto der Bruchkante von CdTe029i. Innerhalb der gelben Markierung
befinden sich Stufen in der Bruchkante, an denen eine erhohte Defektkonzentration
vorliegt. Das PL-Signal der beschédigten Stelle ist in Abbildung 5.6 gezeigt.
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Abbildung 5.6: Halblogarithmische Darstellung der PL-Intensitdt an einer Stufe in einer
Bruchkante von CdTe (s. Abbildung 5.5) bei 3.5 K gegen Energie und Wellenlange,
aufgenommen mit einem Gitter mit 150 Strichen/mm.

Ein Indiz fur eine hohe Defektdichte ist, wenn die Intensitdt der exzitonischen
Ubergéange geringer ist als die der DAP-Banden (vgl. Abbildung 5.6) [103]. Dartiber
hinaus gibt es in diesen Spektren PL-Banden, die strukturellen Defekten zugeordnet
wurden. Dazu zahlt unter anderem ein Signal bei 1.476 eV (7) [104]. CdTe-Kristalle mit
vielen Liniendefekten weisen in ihren PL-Spektren eine Bande bei 1.47 eV auf [129].
Babentsov et. al. haben durch mechanisches Polieren oder uniaxialen Druck eine
defektreiche Schicht erzeugt, wodurch Defektbanden bei 1.458 eV, 1.475eV und
1.511 eV mit den einhergehenden Oberflachenschaden identifiziert werden konnten
[128]. Es gibt aber auch Oberflachenschaden, die auf den fotographischen Aufnahmen
nicht sichtbar sind. Diese Stellen kdnnen nur durch die oben genannten Hinweise im
PL-Signal selbst erkannt werden (s. Abbildung 5.7). Ob die Oberflachenschaden
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ausschlieBlich durch den Bruchvorgang verursacht werden oder ob zusétzlich
vorhandene Liniendefekte oder Inklusionen daran beteiligt sind, kann nicht geklart
werden.
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Abbildung 5.7: Halblogarithmische Darstellung der PL-Intensitét an einem nicht sichtbaren
Oberflachendefekt an einer CdTe-Bruchkante bei 4 K gegen Energie und Wellenlénge,
aufgenommen mit einem Gitter mit 150 Strichen/mm.

54 CdTe:Au

Fur einige PL-Signale in CdTe:Au ist ein direkter Zusammenhang mit Au nachgewiesen
worden. Unter Verwendung des radioaktiven Isotops **’"Hg, das zu **’Au zerfallt, haben
Hamann et al. [35] an Au-Akzeptoren gebundene Exzitonen (Au,X) bei 1.57606 eV und
einen DAP-Ubergang mit Au-Beteiligung bei 1.335 eV identifiziert. In der Literatur
werden diese Linien mehrfach mit Au-Akzeptoren in Verbindung gebracht (s. Tabelle
5.1). Bei den in der Arbeit verwendeten Proben konnte die DAP-Bande bei 1.335 eV
nicht beobachtet werden. Die (Au,X)-Linie ist, wie in Abbildung 5.8 dargestellt, gut bei
1.5756 eV (5) zu erkennen. lhre Energie liegt in guter Ubereinstimmung mit der
Literatur. Die (Au,X)-Linie wird nicht von anderen intensitatsstarken Linien, wie (A,X)
oder (AA,X), uberlagert und kann eindeutig identifiziert werden. Im gleichen spektralen
Bereich wie die (Au,X)-Linie liegt die erste Phononenreplik der freien Exzitonen. Diese
ist im Normalfall bei dem verwendeten CdTe-Material sehr intensitatsschwach und
muss nur bei einer geringen Konzentration von optisch aktiven Au-Akzeptoren flr die
Auswertung der (Au,X)-Linie berticksichtigt werden.

68



Identifizierung der PL-Signale in CdTe
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Abbildung 5.8: Halblogarithmische Darstellung eines PL-Spektrums von CdTe:Au bei
3.6 K gegen Energie und Wellenldnge aufgetragen, gemessen mit einem Gitter mit 1800
Strichen/mm. Die Te-reiche Probe wurde einseitig mit einer Au-Dosis von 10 cm™
implantiert und anschlieBend fiir 80 min unter Ar-Atmosphare bei 610 K getempert. Die
Messposition liegt ca. 35 um unter der implantierten Oberflache.

5.5 Te-reiches CdTe

Die Stochiometrieabweichung aller CdTe-Proben, die in dieser Arbeit fur Diffusions-
experimente verwendet wurden, ist mit der Vorbehandlung (s. Kapitel 4.2.1) Te-reich
eingestellt worden. Vor weiteren Behandlungsschritten wurden PL-Messungen
durchgefiihrt, um die Homogenitat der Proben zu uberprifen. Der Vergleich der PL-
Spektren dreier Proben ist in Abbildung 5.9 dargestellt. Das typische PL-Spektrum
eines Te-reichen CdTe-Kristalls wird dominiert von den (A,X)-, (AA,X)- und DAP*-
Signalen. Die Proben enthalten demnach hohe Konzentrationen an Akzeptoren und Cd-
Leerstellen. Dennoch gibt es Unterschiede in Strukturierung und Intensitatsverhalt-
nissen der PL-Linien der CdTe-Kristalle. Proben, die alle aus demselben Zuchtkristall
stammen, enthalten demnach im Te-reichen Zustand nach der Vorbehandlung
Fremdatome und intrinsische Defekte in unterschiedlichen Konzentrationen. Die
Vorbehandlung liefert, wie von J. Kronenberg vermutet, ,lediglich* Kristalle mit
ahnlichen Stochiometrieabweichungen. Diese Beobachtung ist in Ubereinstimmung mit
den Infrarotmessungen in Kapitel 4.2.4, welche variierende Prazipitatkonzentrationen
nach der Vorbehandlung nachgewiesen haben.
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Abbildung 5.9: Halblogarithmische Darstellung typischer PL-Spektren von Te-reichem
CdTe (CdTe026, 027 und 029) nach der Vorbehandlung.

5.6 Zusammenfassung

Eine umfassende Analyse der PL-Spektren, wie in diesem Kapitel, wird nicht fir jede
Probe explizit dargestellt. Eine eindeutige Identifizierung jeder Linie und Bande, sowie
die konkrete Zuordnung zu einzelnen Fremdatomen oder Gitterdefekten sind aufgrund
der Vielzahl der mdglichen Verunreinigungen und Defektkomplexen im Probenmaterial
nicht zu erreichen. Mit Hilfe von Identifizierungen in der Literatur wird das Proben-
material anhand der PL-Spektren gut charakterisiert, auch hinsichtlich der Verunreini-
gungen der CdTe-Kristalle. Aufgrund der Tatsache, dass Defekte gleicher Art Niveaus
in der Bandliicke bei ahnlichen Energien erzeugen, wird die Auswertung der Signale
teilweise zusammengefasst nach den elektronischen Eigenschaften der Defekte durchge-
fihrt. Die Linien des exzitonischen Bereichs und deren Phononenrepliken werden dazu
in (D,X), (A,X), (AAX), (Au,X), TET und (F,X) unterteilt, fir die Ubersichtsspektren
kommen DAP*, DAP und Defekt hinzu. Optisch aktive Donatoren sind mit (D,X)- und
TET-Emissionen zu erkennen, wéhrend die Akzeptoren mit (A,X)- und (AA,X)-
Rekombinationen sichtbar werden. Der aus unterschiedlichen optischen Zentren
bestehende DAP*-Ubergang ist mit Cd-Leerstellen korreliert. Da die Nullphononlinie
der freien Exzitonen bei keiner Probe beobachtet werden konnte, wird im Folgenden
deren erste Phononenreplik mit (F,X) bezeichnet. Ist bei einem Experiment eine Linien-
identifizierung jenseits der in diesem Kapitel hinaus erfolgten Zuordnung erforderlich,
dann wird das optische Zentrum des PL-Signals an entsprechender Stelle diskutiert.
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6  Uphill-Diffusion in CdTe

In diesem Kapitel werden die Experimente zur Untersuchung der Uphill-Diffusion in
CdTe durch Tempern in Cd-Atmosphédre zunédchst dargestellt und anschlieRend
diskutiert. Dabei liegt der Schwerpunkt auf Kristallen, die einseitig mit Au implantiert
worden sind. Die Implantationsenergie betrug 300 keV und die Dosis 10" cm? bzw.
10" cm. Ziel der Experimente ist der Nachweis, dass mit der pPL-Technik die Uphill-
Diffusion von Au in CdTe untersucht werden kann, um damit neue Erkenntnisse zu dem
Phanomen zu gewinnen. Dazu wurden Proben mit verschiedener Dauer bei 800 K und
750 K unter Cd-Atmosphére getempert und mit der pPL-Technik gemessen. Bei allen
Proben handelt es sich um Probenmaterial aus demselben Zuchtkristall (s. Kapitel 4.1).

6.1 Messdaten

Alle PL-Spektren wurden mit den in Kapitel 4.3 dargestellten Eichungen skaliert und
mit der in Kapitel 4.4 beschriebenen Vorgehensweise ausgewertet. Die Messung der
Bruchstiicke wird so dargestellt, dass die implantierte Seite immer bei einer Probentiefe
von 0 um liegt. Fotos der einzelnen Bruchkanten mit einer Markierung des gemessenen
Bereichs sowie Einzelmessungen aller gezeigten Profile sind in Anhang B zu finden (s.
Kapitel 11.4, S. 169ff). Dort sind die exakten Anregungsbedingungen angegeben, also
die Probentemperatur und die Anregungsintensititen des Lasers. Fur die
Ubersichtsmessungen (Gitter mit 150 Strichen/mm) wurde immer eine geringere
Anregungsintensitat verwendet, da dessen Effizienz deutlich hoher ist als die des
hochauflésenden Gitters (1800 Striche/mm).

6.1.1 CdTe:Au bei 800 K

Fur die im Folgenden beschriebene Messreihe wurde eine Te-reiche CdTe Probe
einseitig mit Au-Atomen (10 cm®) implantiert. Um den Ausgangszustand vor dem
Diffusionstempern festzustellen, wurde der Kristall einmal gebrochen (s. Abbildung
6.1) und die Bruchkanten mit der pPL-Methode abgerastert. Die beiden grof3en
Probenstiicke wurden nach der Messung erneut fiir unterschiedliche Zeitintervalle unter
Cd-Atmosphéare bei 800 K getempert. Mit den nach dem Diffusionstempern erneut
gebrochenen Reststiicken wurde ebenso verfahren, so dass pPL-Messungen an
derselben Probe nach 0, 60, 90, 120, 150 und 180 min Temperdauer (Cd, 800 K)
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durchgefiihrt wurden. Eine Messreihe iiber die Diffusion von *!Ag in CdTe nach
unterschiedlich langen Temperzeiten unter Cd-Dampfdruck ist in der Dissertation von
F. Wagner gezeigt worden. Die Radiotracermessungen wurden jedoch mit Proben aus
unterschiedlichen Kristallen oder unterschiedlichen Bereichen desselben Zuchtkristalls
durchgefihrt. Ein identischer Ausgangszustand bei allen Proben ist dabei nicht gegeben
(s. Kapitel 4.2.4 und 5.5). Dadurch, dass es sich bei der folgenden Messreihe um
dieselbe Probe und damit nur um einen kleinen Teil desselben Zuchtkristalls handelt,
kann eine gute Homogenitat der verschiedenen Bereiche der Probe angenommen
werden. Daruber hinaus l&asst sich mit der pPL die Entwicklung der Defektverteilungen
von einem Zustand in den nachsten messen, wahrend die Entwicklung in friheren
Veroffentlichungen immer vom Zustand nach der Implantation ausging. Die Einzel-
messungen sind in Anhang B von Abbildung 11.8 bis Abbildung 11.13 gezeigt (ab S.
171).

Abbildung 6.1: Aufnahme der Probe CdTe025 nach dem Bruchvorgang. Der Kristall ist
mittig, parallel zur gelben Linie gebrochen.

Die Veranderungen im PL-Spektrum von mit Au dotierten, Te-reichen CdTe-Proben
vor und nach dem Tempern unter Cd-Dampfdruck ist an représentativen PL-Spektren in
Abbildung 6.2 dargestellt. Das PL-Signal der ausgewdahlten Probe ist im Te-reichen
Zustand und nach Tempern fur 120 min bzw. 180 min unter Cd-Dampfdruck gezeigt.
Dabei wird zwischen dem Randbereich der Probe und dem Inneren unterschieden. Die
qualitativen Veranderungen der PL-Signale von CdTe beim Tempern unter Cd-
Dampfdruck sind fur die Temperaturen 800 K und 750 K gleich. Abbildung 6.2 ist
somit reprasentativ fur das Tempern bei beiden Temperaturen.
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Abbildung 6.2: PL-Spektren von Te-reichem CdTe nach einseitiger Implantation mit Au
(10" cm) nach unterschiedlichen Temperdauern in Cd-Atmosphare bei 800 K. Dabei sind
die PL-Signale nach Randbereich in roter Farbe (< 100 um Abstand von Probenoberfléche)
und Probeninneres in schwarzer Farbe (>250um Abstand von Probenoberfléche)
unterschieden. Fir eine bessere Ubersicht wurden die PL-Spektren in der Intensititsachse
verschoben. Bei den Proben handelt es sich um CdTe025, CdTe025ii und CdTe025iii.
Einzelheiten zu den pPL-Messungen sind in Anhang B, Kapitel 11.4.1, ab S. 171 zu finden.

Bei dem Vergleich der PL-Signale fallt zunachst auf, dass sich die Spektren aus
Randbereich und Probeninnerem derselben Bruchkante nur fir die dargestellte
Temperdauer von 120 min unterscheiden. Die PL-Spektren der Te-reichen und der fur
180 min unter Cd-Dampfdruck getemperten Probe sind jeweils qualitativ gleich fur alle
Probentiefen. Abhdngig von der thermischen Vorbehandlung unterscheiden sich die
Spektren deutlich. Wie in Kapitel 4.4 zur Analyse der Messdaten ausgefiihrt wurde,
konnen aus den ortsabhangigen PL-Spektren Tiefenprofile der einzelnen
Linienintensitaten erzeugt werden. In der folgenden Beschreibung der Entwicklung der
Intensitatsprofile der einzelnen Linien als Funktion der Temperdauer unter Cd-
Dampfdruck bei 800 K werden die in Abbildung 6.2 gezeigten PL-Spektren mit
einbezogen. Ein Vergleich der absoluten Intensitdtswerte der PL-Signale wvon
unterschiedlichen Messreihen ist nicht méglich, da sich die Anregungsintensitaten der
einzelnen Messungen unterscheiden. Die Unterschiede in der verwendeten Laser-
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leistung sind unter anderem der Tatsache geschuldet, dass die PL-Effizienz jeder
Messung stark von der lokalen Dichte der Oberflachenschidden abhéngt. Durch das
Brechen der Proben variiert die Qualitat der Bruchkanten (s. Kapitel 3.2.2).

Die (Au,X)-Linie ist vor dem Tempern unter Cd-Dampfdruck nicht zu messen, wodurch
das Intensitatsprofil (s. Abbildung 6.3) Uber die gesamte Probentiefe konstant bei null
liegt. Das Probenmaterial enthdlt demnach auBer den implantierten Fremdatomen keine
mit der PL nachweisbare Konzentration an Au. Nach dem Tempern unter Cd-
Atmosphére steigt die Intensitdt im Randbereich der Probe in Richtung des
Probeninneren an und ist dort nach 60 min Temperdauer in der Probentiefe von 100 pm
bis 600 um konstant. Bis zu einer Temperdauer von 150 min bleibt diese symmetrische
Profilform erhalten, wobei die Randbereiche mit schwacher (Au,X)-Intensitét
zunehmen. Im Randbereich féllt die Intensitat der (Au,X) auf null, was auch im PL-
Spektrum in Abbildung 6.2 zu erkennen ist. Nach einer Temperzeit von 180 min andert
sich die Profilform deutlich und die Intensitat schwankt um einen konstanten Wert.
Intensitatsschwankungen hangen haufig mit Oberflachenschdden der untersuchten
Bruchkante zusammen. In den Intensitatsprofilen sind die Messpunkte grau eingeférbt,
die aufgrund einer Fotographie der Bruchkante oder uber das PL-Signal (s. Kapitel 5.3)
als stark beeintrachtigt durch Oberflachenschéden identifiziert wurden.
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Abbildung 6.3: Das Intensitatsprofil der (Au,X)-Linie gegen die Probentiefe als Funktion
der Temperdauer unter Cd-Dampfdruck bei 800 K. Die Profile wurden an demselben
Probenkristall gemessen. Die Einzelmessungen der CdTe025-Reihe sind in Anhang B,
Kapitel 11.4.1, zu finden.

Das in Abbildung 6.4 dargestellte Intensitatsprofil der DAP*-Bande hat fur Temper-
dauern zwischen 60 min und 120 min die gleiche Profilform wie die (Au,X)-Linie. Im
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ungetemperten, Te-reichen Zustand des CdTe-Kristalls ist die DAP*-Bande mit
konstanter Intensitat Gber die gesamte Probentiefe messbar. Nach Temperdauern von
150 min und daruber ist die DAP*-Bande nicht mehr zu messen. Anhand der
Identifizierung der DAP*-Bande in Kapitel 5.1 zeigen die Daten, dass es in Te-reichen
CdTe-Kiristallen eine groRe Zahl optischer Zentren mit Vc¢-Beteiligung gibt. Durch das
Tempern in Cd-Atmosphédre verschwinden diese optischen Zentren zunédchst im
Randbereich, dann in der gesamten Probe. Der Rickgang der Intensitdt der DAP*-
Bande ist den PL-Spektren auch direkt zu entnehmen (s. Abbildung 6.2). Das
charakteristische, spektral breite DAP*-Signal der Te-reichen Probe (t=0) ist nach
120-minutigem Tempern unter Cd-Dampfdruck weniger stark ausgepragt. Stattdessen
wird nach weiterem Tempern die Phononenreplik einer Exzitonenlinie zur dominanten
Linie in dem spektralen Bereich um 1.55 eV.
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Abbildung 6.4: Das Intensitatsprofil der DAP*-Bande gegen die Probentiefe als Funktion
der Temperdauer unter Cd-Dampfdruck bei 800 K. Die Profile wurden an demselben
Probenkristall gemessen. Die Einzelmessungen der CdTe025-Reihe sind in Anhang B,
Kapitel 11.4.1, zu finden.

Die Entwicklung der Intensitat der (AA,X)-Linie ist &hnlich zur DAP*-Bande. Wie in
Abbildung 6.5 zu sehen ist die Intensitdt der (AA,X)-Linie konstant tiber die gesamte
Probentiefe. Durch sukzessives Tempern unter Cd-Dampfdruck fir bis zu 120 min
nimmt die Intensitdt der (AA,X)-Linie in einem immer tiefer in die Probe
hineinreichenden Randbereich deutlich ab. Im Gegensatz zur DAP*-Bande bleibt ein
Teil der (AA,X)-Linie auch nach 180 min Temperdauer sichtbar (s. Abbildung 6.2).
Deren Intensitat schwankt bei dieser Messung, ahnlich wie die der (Au,X)-Linie, um
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einen konstanten Wert. Die (AA,X)-Intensitat nach einer Temperdauer von 150 min
wird an spaterer Stelle diskutiert.
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Abbildung 6.5: Das Intensitétsprofil der (AA,X)-Linie gegen die Probentiefe als Funktion
der Temperdauer unter Cd-Dampfdruck bei 800 K. Die Profile wurden an demselben
Probenkristall gemessen. Die Einzelmessungen der CdTe025-Reihe sind in Anhang B,
Kapitel 11.4.1, zu finden.

Die in Kapitel 5.1 durchgefihrte Identifizierung der Defekte, an denen die Exzitonen
rekombinieren, l&sst bei der (AA,X)-Linie zwei Moglichkeiten zu. Ein mdgliche
Ursache der (AA,X)-Linie ist die Rekombination von Exzitonen, die an mehreren
Akzeptoren gebunden sind. Diese Mdglichkeit wird im néachsten Abschnitt zusammen
mit den Intensitatsprofilen der an einen Akzeptor gebundenen Exzitonen, der (A,X)-
Linie, diskutiert. Handelt es sich bei den optischen Zentren der (AA,X)-Linie hingegen
um mit Vcg-Defekten passivierte Donatoren, so ist die Ahnlichkeit im Intensitatsverlauf
zur ebenfalls mit Vcq4-Defekten korrelierten DAP*-Bande nicht Uberraschend. Die
(AA,X)-Linie verschwindet im Gegensatz zur DAP*-Bande nach langerem Tempern
unter Cd-Dampfdruck nicht vollstandig aus dem PL-Spektrum. Das wirde in diesem
Fall bedeuten, dass nicht alle V¢g-Donator-Komplexe aufgebrochen werden.
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Abbildung 6.6: Das Intensitatsprofil der (A,X)-Linie gegen die Probentiefe als Funktion der
Temperdauer unter Cd-Dampfdruck bei 800 K, wobei die Intensitdtsmaxima mit einer
roten, gestrichelten Linie und einem A markiert sind. Die Profile wurden an demselben
Probenkristall gemessen. Die Einzelmessungen der CdTe025-Reihe sind in Anhang B,
Kapitel 11.4.1, zu finden.

Die Form des zur Probenmitte symmetrischen Tiefenprofils der (A,X)-Linie
unterschiedet sich nach dem Tempern unter Cd-Atmosphare zunéchst deutlich von den
bisher gezeigten Intensitatsprofilen. Die Intensitét steigt von den Probenoberflachen in
Richtung Probenmitte zunéchst auf ein mit Linie (A) markiertes Maximum an und fallt
danach auf einen im Probeninneren konstanten Wert ab. Im Vergleich zum Maximum
ist die Intensitat dort um den Faktor vier geringer (s. Abbildung 6.6). Die Position des
Maximums verschiebt sich mit zunehmender Temperdauer von 40 um nach 60 min zu
einer Probentiefe von 180 pum nach 120 min Temperdauer. Nach 150 min Temperdauer
und darlber stimmt das Intensitatsprofil der (A,X)-Linie mit dem der (AA,X)-Linie
qualitativ Uberein. In den PL-Spektren ist eine deutliche Verédnderung im
Energiebereich der (A,X)-Linie zu erkennen (s. Abbildung 6.2). Vor dem Tempern
unter Cd-Dampfdruck Uberlagern sich die (A,X)- und die (AA,X)-Linie, so dass die
Linien nicht vollstdndig voneinander abgegrenzt werden konnen. Mit zunehmender
Temperdauer wird die (AA,X)-Linie schwacher und im PL-Spektrum wird eine schmale
(A,X)-Linie sichtbar. Nach Kapitel 5.2 werden die beiden PL-Signale méglicherweise
von denselben Defekten verursacht, wobei die (A,X)-Linie von Exzitonen verursacht
wird, die an einen Akzeptor gebunden sind, und die (AA,X)-Linie von Exzitonen, die an
mehrere Akzeptoren gleichzeitig gebunden sind. Die Intensitat der (A,X)-Linie im
Probeninneren wird demnach von einer zu hohen Akzeptorkonzentration verringert,
wahrend die Intensitat der (AA,X)-Linie steigt. Das Konzentrationsprofil der
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Akzeptoren hat dann eine ahnliche Form wie das (AA,X)-Intensitatsprofil. Diese
Maglichkeit ist der Arbeit von Sochinskii et. al. entnommen [29]. Dort wurden nach
dem Tempern von CdTe-Einkristallen in Ga-Schmelze mit pPL dhnliche (A,X)- und
(AA X)-Intensitatsprofile gemessen. Nach der alternativen Identifizierung der (AA,X)-
Linie mit passivierten Donatoren konnte das Intensitatsprofil der (A,X)-Linie direkt das
Konzentrationsprofil der Akzeptoren widerspiegeln. In dem Fall haben sich wéhrend
des Temperns optisch aktive Akzeptoren in der Probentiefe des Maximum der (A,X)-
Linienintensitat angesammelt.
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Abbildung 6.7: Das Intensitatsprofil der (D,X)-Linie gegen die Probentiefe als Funktion der
Temperdauer unter Cd-Dampfdruck bei 800 K, wobei die Intensitdtsmaxima mit einer
schwarzen, gestrichelten Linie und einem D markiert sind. Die Profile wurden an
demselben Probenkristall gemessen. Die Einzelmessungen der CdTe025-Reihe sind in
Anhang B, Kapitel 11.4.1, zu finden.

Das Intensitatsprofil der (D,X)-Linie hat eine dhnliche Form wie das der (A,X)-Linie.
Fur Temperdauern zwischen 60 min und 120 min liegt das Intensitdtsmaximum, als
schwarze, gestrichelte Linie (D) in Abbildung 6.7 eingezeichnet, bei geringeren
Probentiefen von 20 um bis 45 um. Mit zunehmender Temperdauer bewegt sich das
Maximum nur geringfligig in Richtung Probenmitte, aber die Intensitdtsabnahme vom
Maximum zur Probenmitte hin wird geringer. Im Vergleich zu dem (A,X)-Profil ist der
Unterschied zwischen dem Maximalwert und der Intensitét in der Probenmitte bei der
(D,X)-Linie groler und liegt beim Faktor 10 (< 4 bei (A,X)-Linie). Durch das Tempern
unter Cd-Dampfdruck erhoht sich der Anteil der Donatoren an den optisch aktiven
Zentren im Randbereich deutlich, wahrend im Probeninneren Akzeptoren die
dominierenden Defekte darstellen. Im PL-Spektrum nach 120-mindtiger Temperdauer
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ist die Intensitat der (D,X)-Linie im Randbereich hoher als die der (A,X)-Linie (s.
Abbildung 6.2). Dies gilt auch flr die hier nicht gezeigten PL-Spektren der Messungen
nach 60 min und 90 min. Seto et al. [27] und Horodysky et al. [26] haben einen
Zusammenhang zwischen dem Verhaltnis der (D,X)- zur (A,X)-Linie und der
Leitfahigkeit von CdTe nachgewiesen. Von Horodysky et al. ist mit elektrischen und
EBIC-Messungen ein pn-Ubergang in CdTe an der Stelle der Oberflache beobachtet
worden, an der das intensitatsstarkste PL-Signal von der (A,X)- zur (D,X)-Linie
gewechselt hat [26]. Erzeugt wurde dieser pn-Ubergang mittels Tempern eines p-typ
leitenden CdTe-Kristalls unter Cd-Atmosphére. Nach den Veroffentlichungen von Seto
et al. [27] und Horodysky et al. [26] ist es sinnvoll anzunehmen, dass bei der
gemessenen Probe je ein pn-Ubergang zwischen den Positionen der Intensitdtsmaxima
der (A,X)- und (D,X)-Linien liegt (s. Linien A und D in Abbildung 6.7). Dabei sind die
Randbereiche n-leitend und das Probeninnere p-leitend dotiert.

Nach 150 min Temperdauer unter Cd-Dampfdruck verandert sich die Profilform der
(D,X)-Linie. (A,X)-, (AA,X)- und (D,X)-Linien verlaufen dann qualitativ gleich und
entgegengesetzt zur (Au,X)-Linie. Das Maximum in der (Au,X)-Linie liegt beim
Minimum der anderen exzitonischen Linien. Die im Vergleich zum Randbereich hohe
Konzentration an optisch aktiven Au-Atomen im Inneren der Probe sorgt fiir einen
Rickgang der Intensitat der anderen Rekombinationszentren. Daritber hinaus hat die
(A,X)-Linie immer eine hohere Intensitat als die (D,X)-Linie, was darauf hindeutet,
dass es keinen pn-Ubergang mehr gibt und die Randbereiche wieder p-leitend dotiert
sind. Nach 180 min Temperdauer sind alle Intensitatsprofile qualitativ identisch, was
auf eine homogene Verteilung der optisch aktiven Defekte hinweist. Die beobachteten
Intensitatsschwankungen hangen dann nur noch von den lokalen Oberflachenschéaden
der Bruchkante ab.

Die (F,X)- und TET-Linien wurden nicht diskutiert, da deren Intensitdten meist zu
schwach fir eine Darstellung als Tiefenprofil sind. Die (F,X)-Linie liegt in demselben
spektralen Bereich wie die (Au,X)-Linie, die aufgrund ihrer deutlich héheren Intensitat
die (F,X)-Linie verdeckt. Die TET-Linie tritt nur im Randbereich nach kurzen
Temperdauern (0 min <t <150 min) unter Cd-Dampfdruck auf und zwar gleichzeitig
mit der intensitatsstarken (D,X)-Linie. Genau wie die (F,X)-Linie werden TET-Linien
nur in Kristallen mit geringen Defektdichten beobachtet.

6.1.2 CdTe:Au bei 750 K

Fur die im Folgenden dargestellte Messreihe wurde ein CdTe-Kristall verwendet, der
nach der Te-reichen Vorbehandlung einseitig mit Au-Atomen (10* cm™) implantiert
worden ist. Die pPL-Messungen wurden direkt nach der Implantation und nach
Tempern unter Cd-Atmosphare bei 750 K fur 30 min, 60 min und 240 min Gesamt-
temperdauer durchgefiihrt. Die Ahnlichkeiten und Unterschiede zum Tempern bei
800 K werden anhand der Intensitatsprofile der (Au,X)-, (A,X)- und (F,X)-Linien
dargestellt.
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Durch die geringere Temperatur ist die Beweglichkeit der Au-Atome niedriger als bei
800 K. In Folge dessen sind die in Abbildung 6.8 dargestellten Intensitatsprofile der
(Au,X)-Linie nach 30 min und 60 min Temperdauer nicht symmetrisch zur Probenmitte
und enthalten deshalb die Informationen Uber den Diffusionskoeffizienten von Au bei
750 K. Nach 240 mindtiger Temperdauer haben die Au-Atome das thermische
Gleichgewicht mit dem Kristall erreicht und ein zur Probenmitte symmetrisches Profil
erzeugt.
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Abbildung 6.8: Zeitliche Entwicklung des Intensitatsprofils der (Au,X)-Linie einer bei
750 K unter Cd-Dampfdruck getemperten CdTe-Probe (027).

Die Eindiffusion der Au-Atome hat Einfluss auf die Intensitat der anderen PL-Signale.
In Probentiefen mit hoher Au-Konzentration stehen die optischen Zentren mit Au-
Beteiligung in Konkurrenz zu anderen Rekombinationswegen. In der Probenhalfte mit
der nicht implantierten Kristall-Rlckseite rekombinieren die angeregten Elektronen
ausschliellich Uber die anderen optischen Zentren, wodurch deren PL-Signale eine
hohere Intensitat erreichen. Im (A, X)-Profil (Abbildung 6.9) ist das Intensitatsmaximum
auf der implantierten Halfte des Kristalls niedriger als in der anderen Probenhélfte.
Dartiber hinaus ist der Bereich mit hoher Intensitét der (A,X)-Linie in der implantierten
Kristallhdlfte kleiner als in der nicht implantierten. Dieser Unterschied nimmt mit
zunehmender Verteilung der Au-Atome im Probenkristall ab und ist nach 240 min
Tempern (Cd, 750 K) nicht mehr vorhanden. Diese Beobachtung trifft auch auf die in
Kapitel 6.2.2 dargestellten Intensitatsprofile von DAP-Bande und (AA,X)-Linie zu.
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Abbildung 6.9:Zeitliche Entwicklung des Intensitéatsprofils der (A,X)-Linie einer bei 750 K
unter Cd-Dampfdruck getemperten CdTe-Probe (027).

Im Gegensatz zu der im letzten Kapitel gezeigten Probe war es bei dieser Messreihe
maoglich, die (F,X)-Linie gut von der (Au,X)-Linie zu trennen und die Intensitatsprofile
zu erzeugen. Diese sind in Abbildung 6.10 dargestellt. Die (F,X)-Profile weisen eine
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Asymmetrie auf, die nicht mit der einseitigen Implantation von Au-Atomen korreliert
ist. An den Ré&ndern der Messkante treten aufgrund des Brechens der Probe
Beschadigungen der Oberflache auf. Beobachtungen in einem Randbereich ohne
Oberflachenschéden lassen Riickschlisse auf den beschédigten Randbereich derselben
Messung zu. Ein Bereich mit hoher (F,X)-Intensitat, der mit zunehmender Temperdauer
an GroRe zunimmt, ist an den jeweils weniger beschadigten Probenrdndern zu messen.
Die Defektkonzentrationen in den Randbereichen werden demnach auch bei einer
Temperatur von 750 K durch eindiffundierende Cd-Atome reduziert.
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Abbildung 6.10: Zeitliche Entwicklung des Intensitétsprofils der (F,X)-Linie einer bei
750 K unter Cd-Dampfdruck getemperten CdTe-Probe (027).
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6.1.3 CdTe bei 800 K

Als vorbereitende Messungen wurden nominell undotierte CdTe-Proben unter Cd-
Atmosphére getempert. Anhand der im Folgenden gezeigten Messung nach Tempern
fur 90 min lasst sich das Verhalten der im Probenmaterial enthaltenen Verunreini-
gungen beobachten. Dariber hinaus kann der Einfluss der Au-Dotierung auf die
Experimente und Messungen diskutiert werden. PL-Signale dieser Probe sind in
Anhang B dargestellt (Kapitel 11.4.3, S. 183ff). Die PL-Spektren unterscheiden sich
von mit Au dotiertem CdTe (Abbildung 6.2) darin, dass die (F,X)-Linie wegen des
Fehlens der (Au,X)-Linie gut messbar ist.
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Abbildung 6.11: PL-Intensitatsprofile aufgetragen gegen die Probentiefe einer nominell
undotierten CdTe-Probe (029iii) nach Tempern fir 90 min unter Cd-Dampfdruck bei
800 K.

Die Intensitatsprofile der verschiedenen PL-Signale stimmen qualitativ mit denen der
Au dotierten Proben Uberein. Das einseitige Dotieren von CdTe-Kristallen mit Au hat
keine entscheidende Wirkung auf den durch das Tempern in Cd-Dampfdruck
ausgelosten Prozess der Entstehung von defektarmen, Donator-reichen Gebieten am
Probenrand. Die bei der PL-Messung als Akzeptoren vorliegenden Defekte diffundieren
sowohl bei nominell undotierten, als auch bei einseitig mit Au implantierten CdTe-
Kristallen in Richtung Probenmitte.
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6.2 Diskussion

Bei der Diskussion der pPL-Daten ist der Zusammenhang der Defektverteilungen in den
CdTe-Proben mit den Intensitatsprofilen von groBer Bedeutung. Sind die
Konzentrationen aller Defekte in CdTe, bis auf z.B. Gold, konstant tiber die gesamte
Probentiefe, so gibt das Intensitatsprofil der (Au,X)-Linie direkt das Konzentrations-
profil wieder. Durch das Tempern unter Cd-Atmosphére werden die Konzentrations-
profile verschiedener intrinsischer sowie extrinsischer Defekte verdndert. Daher wird
zunachst diskutiert, welche Intensitatsanderungen eines PL-Signals auf das Konzen-
trationsprofil des unmittelbar beteiligten Defektes zurlickzufuhren sind, beziehungs-
weise wie der Einfluss der Konzentrationsprofile anderer Defekte zu bewerten ist. Dazu
wird eine Messung an CdTe:Au nach Tempern fir 120 min bei 800 K unter Cd-
Dampfdruck sowohl mit Radiotracerexperimenten als auch mit weiteren Messtechniken
aus der Literatur verglichen. Dartiber hinaus erfolgt auch ein Vergleich mit
Defektprofilen, die anhand des in Kapitel 2.2 beschriebenen Modells berechnet wurden.
Die Diskussion der Messreihe nach Tempern bei 800 K wird im Anschluss als
Grundlage genutzt, um die in Kapitel 6.1.2 vorgestellte Messreihe nach Tempern bei
750 K mit berechneten Defektprofilen zu vergleichen. Dadurch kénnen Diffusions-
koeffizienten sowie Formations- und lonisationsenergien von Gold, intrinsischen und
einem weiteren extrinsischen Defekt in CdTe bestimmt werden. Im letzten Abschnitt
der Diskussion, Kapitel 6.2.3, wird die VVorgehensweise beschrieben, nach welcher die
unbekannten Systemparamter fur die Simulationsrechnungen dieser Arbeit ausgewéhlt
wurden, um eine Ubereinstimmung mit den experimentellen Profilen zu erreichen.
Diese Parameter werden dann mit den Literaturwerten verglichen, insbesondere mit den
Daten aus Radiotracermessungen von J. Kronenberg [21].

6.2.1 Analyse der Intensitatsprofile

Im Folgenden werden die Messdaten aus Kapitel 6.1.1 als Grundlage verwendet. Es ist
zweckmaliig, die Messungen danach zu unterscheiden, ob die Intensitatsprofile eine
Tiefenabhéngigkeit der PL-Signale zeigen oder nicht. Te-reiche oder Cd-reiche Proben
zeigen fur alle Linien konstante Intensitatsverlaufe; das PL-Spektrum der Probe &ndert
sich nicht signifikant mit der Probentiefe. Auch wenn sich die Spektren der beiden
Probenzustéande deutlich voneinander unterscheiden, ist aufgrund der Intensitatsprofile
von einer homogenen Verteilung der optisch aktiven Defekte in beiden Fallen
auszugehen. Optisch nicht aktive Defekte haben aufgrund der Mdoglichkeit von
nichtstrahlenden Rekombinationen ebenfalls einen Einfluss auf das PL-Signal und sind
aufgrund der gemessenen Intensitatsprofile als homogen im Kristall verteilt
anzunehmen. Aufgrund dieser Eigenschaft werden Anfangs- und Endzustand der Probe
von den anderen Messungen der Zeitreihe unterschieden und an dieser Stelle zusammen
diskutiert. Eine gleichmaRige Defektverteilung im Te-reichen Zustand war das Ziel der
Vorbehandlung mit Tempern fir 24 h unter Cd-Dampfdruck bei 800 K und
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anschlieBendem Tempern fiir 24 h unter Te-Dampfdruck bei 900 K. Die pPL-Messung
zeigt, dass ein solcher Zustand mit dieser Vorbehandlungsprozedur erreicht werden
kann. In der in Kapitel 6.1.1 dargestellten Messreihe wird der Cd-reiche Endzustand
nach einer Temperdauer von 180 min erreicht. Diese Zeit ist nicht fur jeden CdTe-
Kristall gleich. Es wurden Proben mit der pPL untersucht, welche diesen Zustand
bereits nach 120 min unter Cd-Dampfdruck bei 800 K erreicht haben (s. Abbildung
11.27, S.190). J. Kronenberg beschrieb in seiner Dissertation ebenfalls unterschiedlich
grole, Cd-reiche Probenrédnder bei identischer, thermischer Behandlung an
unterschiedlichen Probenkristallen [21]. Die Erklarung hierfur ist, dass CdTe-Proben
desselben Kristalls unterschiedliche Stéchiometrieabweichungen und Defekt-
konzentrationen nach der Vorbehandlung haben [21]. Aus diesem Grund sind die
unterschiedlichen Temperdauern der pPL- und Radiotracer-Profile in Abbildung 6.12
nicht von Bedeutung. Eine quantitative Ubereinstimmung der Konzentrationsprofile,
insbesondere bzgl. der Probentiefe des Konzentrationsanstiegs, ware auch bei gleicher
Temperdauer nicht zu erwarten, da es sich um unterschiedliche Ausgangsproben
handelt.

Fur Messungen an Kristallen, die bei 800 K unter Cd-Dampfdruck getempert wurden,
aber noch nicht vollstindig Cd-reich sind, zeigen die Intensitatsprofile der
verschiedenen Linien unabhdngig von der Temperdauer qualitativ die gleiche Form.
Nur die Grofen von Cd-reichem Randbereich und Te-reichem Probeninneren variieren
mit der Temperdauer. Die Linienprofile werden deshalb exemplarisch anhand einer
Messung nach 120 min Tempern unter Cd-Dampfdruck diskutiert.

Nach dem Tempern in Cd-Atmosphére ist die als (Au,X) identifizierte Linie im PL-
Spektrum nicht im Randbereich, aber ab einer bestimmten Probentiefe zu beobachten.
Wenn das Intensitatsprofil mit dem Konzentrationsprofil bereinstimmt, so bedeutet
diese Beobachtung, dass die Au-Atome dem Effekt der Uphill-Diffusion unterliegen. Im
Randbereich des CdTe-Kristalls befinden sich keine oder nur sehr wenige Au-Atome,
wohingegen der Uberwiegende Teil der Au-Fremdatome gegen ihren Konzentrations-
gradienten in die Mitte der Probe diffundiert sind. Aus der Symmetrie des Profils
beziglich der Kristallmitte lasst sich der Schluss ziehen, dass die Au-Atome sich im
thermodynamischen Gleichgewicht mit dem Kristall befinden. Die Profilform spiegelt
das Profil der Stochiometrieabweichung des Kristalls wider. In der Literatur wurde von
Radiotracerexperimenten berichtet, bei denen nach derselben Prozedur wie in dieser
Arbeit Te-reiche CdTe-Kristalle einseitig mit ***Au in einer Dosis von etwa
5x 10° cm? implantiert worden sind [17,21]. Bei diesen Experimenten wurde die
Uphill-Diffusion von Au in CdTe nach Tempern fir 60 min unter Cd bei 800 K
beobachtet. Der direkte Vergleich des Intensitatsprofils der (Au,X)-Linie mit dem
Konzentrationsprofil der Radiotracer-Messung in Abbildung 6.12 legt nahe, dass das
Intensitatsprofil der (Au,X)-Linie das tatsachliche Konzentrationsprofil der Au-Atome
qualitativ wiedergibt. Die Anderung in der Au-Konzentration tber mehr als eine
GroRenordnung fihrt zu einer drastischen Anderung in der (Au,X)-Intensitit. Eine
Modellrechnung der Konzentrationsprofile anhand der in Kapitel 2.2 vorgestellten
Theorie wurde daher an die Positionen der steilen Kanten der (Au,X)-Linienprofile
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angepasst. Um die Tiefe der Profilkante zu verandern, wurde der Diffusionskoeffizient
der Cdi-Defekte variiert. Die Ubrigen Systemparameter wurden aus der Dissertation von
J. Kronenberg Ubernommen [21]. Die Modellrechnung ist in Abbildung 6.12 als
durchgezogene Linie eingezeichnet. Das Profil der (Au,X)-Linie wurde, integriert iber
die gesamte Probentiefe, auf die implantierte Dosis normiert um die gute
Ubereinstimmung mit dem berechneten Konzentrationsprofil herauszustellen.
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Abbildung 6.12: Vergleich der pPL-Messung der (Au,X)-Linie auf der linken Seite mit
einer Radiotracer-Messung mit '®Au (rechts) [17]. Te-reiche CdTe-Kristalle wurden
einseitig mit unterschiedlichen Dosen implantiert, wobei fiir die pPL-Probe das stabile
Isotop ¥’Au verwendet wurde. Die Kristalle wurden fiir 120 min (uPL) oder 60 min
(Radiotracer) bei 800 K unter Cd-Dampfdruck getempert. Die Flache des (Au,X)-Profils
wurde auf die implantierte Dosis normiert. Die durchgezogenen Linien stellen
Modellrechnungen dar.

Im Modell zur Entstehung der Uphill-Profile wird angenommen, dass die Au-Atome bei
der Diffusionstemperatur hauptsachlich als einfach positiv geladene, interstitiell
eingebaute Donatoren vorliegen [Au] ~[Au;] (s. Kapitel 2.2). Nach dem Abkihlen auf
die Messtemperatur von 4 K werden aber die optischen Zentren der (Au,X)-Linie
gemessen, die aus auf Cd-Gitterplatzen eingebauten, neutralen Akzeptoren Au2,
bestehen (s. Kapitel 5.4). Es ist deshalb plausibel anzunehmen, dass Au-Atome beim
Abkuhlen vom interstitiellen Einbauplatz auf Cd-Leerstellen wechseln. Das setzt eine
ausreichend hohe Konzentration von Cd-Leerstellen im Kristall voraus. Nach dem
Modell spiegelt das Au-Konzentrationsprofil das Profil der Stochiometrieabweichung
wider, welche wiederum im Wesentlichen von der Cd-Leerstellenkonzentration abhangt
(s. Kapitel 2.1.3, Gleichung (2.13)). Der Bereich der hohen Au-Konzentration fallt mit
dem Te- und damit Vcg-reichen Bereich zusammen (s. Kapitel 2.2). Damit ist die
notwendige Voraussetzung fur die Bildung von optisch aktiven Aucq-Defekten erfiillt.
Die hohe V¢q4-Konzentration im Probeninneren wird experimentell durch das DAP*-
Profil bestétigt, welches auf mit Vcg-korrelierten Defekten zurlickzufiihren ist. Dies
wird im Anschluss ausfihrlicher diskutiert.

Obwohl gute Ubereinstimmungen zwischen dem mit pPL gemessenen Intensitatsprofil,
der Radiotracer-Messung und dem berechneten Konzentrationsprofil bestehen, soll die
Maoglichkeit, dass die Intensitdt der (Au,X)-Linie hauptséchlich durch die
Konzentrationsprofile anderer Defekte ohne Au-Beteiligung verursacht wird, nicht
auller Acht gelassen werden. Danach missten im Randbereich konkurrierende
Rekombinationswege fiir die angeregten Elektronen entstehen, beispielsweise durch die
Eindiffusion von Cd;-Defekten, die ein Verschwinden der (Au,X)-Linie im PL-
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Spektrum bewirken mussten. Nach der vollstandigen Umwandlung der Probe in Cd-
reiches Material misste in diesem Fall dann aber die (Au,X)-Linie in allen Probentiefen
verschwunden sein, was nicht der Fall ist. Darlber hinaus ist die im Randbereich
sichtbar werdende (F,X)-Linie als ein Anzeichen fiir eine besonders niedrige Defekt-
konzentration zu bewerten. Ein derartiger Mechanismus ist deshalb auszuschlieRen.
Somit gibt das Intensitatsprofil der (Au,X)-Linie das Au-Konzentrationsprofil qualitativ
wieder.

In Kapitel 5.1 wurden mehrere Referenzen fir eine direkte Beteiligung von V¢q4-
Defekten an der DAP*-Bande aufgefuhrt. Die DAP*-Bande wurde in dieser Arbeit mit
hoher Intensitat in Te-reichem CdTe beobachtet (s. Abbildung 5.2 und Abbildung 6.2)
und verschwindet nach langem Tempern unter Cd-Dampfdruck, also in Cd-reichem
Material, vollstandig. Der Vergleich des DAP*-Profils mit der berechneten Vcg-
Konzentration in Abbildung 6.13 zeigt eine sehr gute Ubereinstimmung. In der
Abbildung wurden die y-Achsen so skaliert, dass sich die Maxima der Profile leicht
unterscheiden, um die Sichtbarkeit der berechneten Kurve zu ermdglichen.
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Abbildung 6.13: Das Intensitatsprofil der DAP*-Bande und das Profil der berechneten Cd-
Leerstellenkonzentration bei 800 K (durchgezogene Linie).

Bei der Messreihe mit der Temperatur von 800 K (Kapitel 6.1.1) ist eine stete Abnahme
der Intensitdt der DAP*-Bande mit zunehmender Diffusionstemperdauer unter Cd-
Atmosphére zu beobachten, nach 150 min ist diese Bande nicht mehr nachweisbar.
Wahrend im Randbereich die Intensitdtsabnahme der DAP*-Bande ausschlief3lich durch
das Besetzen der V¢q-Defekte durch eindiffundiere Cdi-Atome erklart werden kann, ist
im Probeninneren eine weitere Ursache fur die abnehmende Intensitat der DAP*-Bande
wirksam. Aufgrund der Uphill-Diffusion von Au-Atomen und den im Material
enthaltenen natiirlichen Verunreinigungen an Gruppe-l-Elementen befindet sich eine
hohe Konzentration von Fremdatomen im Probeninneren. Beim Abkilhlvorgang am
Ende des Tempervorgangs besetzen diese die bei 800 K im Material noch vorhandenen
Vcq-Defekte.

Bei der Identifizierung der PL-Signale von CdTe in Kapitel 5.2 wurde anhand von
Literaturquellen dargestellt, dass an der (A,X)-Linie verschiedene Defekte beteiligt sein
kdnnen, unter anderem die Gruppe-I-Elemente Na, Cu und Ag. Zur Klarung dieser
Frage wurde ein Stuck des Zuchtkristalls mit der GDMS-Methode (Glow Discharge
Mass Spectrometry) untersucht (s. Kapitel 4.1.10). Na-Atome wurde in einer
Konzentration von 5x10" cm™ nachgewiesen. Andere Fremdatome, die in Kapitel 5.2
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als mogliche Ursachen der (A,X)-Linie genannt sind, wurden bei der GDMS-Analyse
nicht nachgewiesen, d.h. ihre Konzentration ist < 10"> cm™. Daher werden Na-Atome
im Folgenden als wesentliche Ursache der (A,X)-Linie betrachtet. Fir alle Simulations-
rechnungen in dieser Arbeit wird eine Na-Konzentration von 5x10™ cm™ als Richtwert
fur die Verunreinigung des Probenmaterials verwendet. Da nicht bekannt ist, aus
welchen Stellen des Zuchtkristalls die verschiedenen Proben stammen, ist dieser Wert
nur nédherungsweise fur alle Proben zutreffend. Aufgrund unterschiedlicher Léslichkeit
von Fremdatomen in CdTe und dem bei der Kristallzucht vorliegenden Schmelze
konnen Defektkonzentrationen in Abhédngigkeit von der Position im Kristall deutlich
variieren [96]. Diese Diskrepanz zwischen Theorie und Experiment muss bei der
Diskussion von berechneten und gemessenen Profilen berticksichtigt werden.

Werden Na-Atome als optische Zentren der (A,X)-Linie angenommen, so gibt es zwei
unterschiedliche Konzentrationsprofile, welche die Form des Intensitatsprofils mit zwei
gleichhohen Maxima beim Ubergang vom Randbereich ins Probeninnere erklaren. Die
erste Moglichkeit ist, dass die damit korrelierten Akzeptoren diesem Konzentrations-
profil folgen (s. Abbildung 6.14). Dann lasst sich das Intensitatsprofil der (A,X)-Linie
ausschliellich auf das Na-Konzentrationsprofil zurlckfihren. Ein Na-Konzentrations-
profil wie in Abbildung 6.15, welches nur am Rand Verarmungszonen hat und damit
dem von Au gleicht, stellt eine zweite Mdglichkeit dar. Mit der Annahme, dass die
Intensitat der (A,X)-Linie im Probeninneren trotz steigender Konzentration der
optischen Zentren Gberkompensiert wird, ergibt sich ebenfalls das gemessene (A,X)-
Intensitatsprofil. Mogliche Ursachen fiir diese Uberkompensation werden im nachsten
Abschnitt diskutiert. Die Berechnung der oben beschriebenen Konzentrationsprofile ist
mit dem in Kapitel 2.2 erklarten Modell mdglich. Die jeweiligen Parametersétze der
beiden Simulationsprofile unterscheiden sich hauptsachlich in der lonisierungs- oder
Bildungsenergie des Naj-Defektes. In Kapitel 6.2.3 werden die Simulationsparameter
ausfuhrlich diskutiert.
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Abbildung 6.14: Das Intensitatsprofil der (A,X)-Linie und ein berechnetes Konzentrations-
profil der Akzeptoren nach Tempern (Cd, 800 K, 120 min).

Eine Erklarung fir eine Uberkompensation der (A,X)-Intensitat trotz steigender Na-
Konzentration ist in der Verdffentlichung von Sochinskii et al. [29] gegeben. In den dort
veroffentlichten pPL-Messungen wurde der Intensitatseinbruch der (A,X)-Linie in der
Probenmitte, wie in dieser Arbeit auch, zusammen mit einem Anstieg der (AA,X)-Linie
beobachtet. Die (AA,X)-Linie ist nach Sochinskii mit Bezug auf Molva und Magnea
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[115] mit Exzitonen korreliert, die an mehrere Akzeptoren gleichzeitig gebunden sind.
Die Konzentration der Akzeptoren nimmt demnach weiter zu, aber die PL-Intensitét der
(A,X)-Linie nimmt zugunsten der (AA,X)-Linie ab. Der direkte Vergleich der beiden
Linien und einer berechneten Akzeptorverteilung ist in Ubereinstimmung mit dieser
Erklarung (s. Abbildung 6.15).
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Abbildung 6.15: Die Intensitaten der (A,X)- und (AA,X) -Linie sind im linken Graphen im
direkten Vergleich dargestellt. Die Intensitat der (AA,X)-Linie wurde mit dem Faktor 16
multipliziert. Die CdTe-Probe ist vor der Messung getempert worden (Cd, 800 K, 120 min).
Im rechten Graphen ist die Defektverteilung nach Mdglichkeit zwei zusammen mit der
(A, X)-Intensitat dargestellt. Das theoretische Na-Konzentrationsprofil wurde zusammen
mit den Au- und V4-Konzentrationsprofilen, dargestellt in Abbildung 6.12 und Abbildung
6.13, berechnet.

Auch in der Veroffentlichung von Horodysky et al. [26] ist ein solcher Einbruch im
(A, X)-Profil einer mit pPL gemessenen CdTe-Probe nach Tempern unter Cd-
Atmosphére bei 800 K beobachtet worden. Nach Normierung auf die (F,X)-Linie ist die
Intensitét in der Mitte der Probe konstant, was auf eine konstante Defektverteilung im
Probeninneren schlieBen lasst [26]. Die Normierung auf den (F,X)-Ubergang ist bei
keiner der in dieser Arbeit gemessenen Proben mdoglich gewesen, da diese Linie in Te-
reichen Probenbereichen nicht nachweisbar ist.

Die Auswirkungen auf das Konzentrationsprofil von Na in CdTe nach Tempern unter
Cd-Dampfdruck wurden mit Radiotracerexperimenten untersucht [17,21]. Ein
Konzentrationsprofil von ?’Na nach Diffusionstempern fiir 60 min bei 750 K ist in
Abbildung 6.16 dargestellt. Das wvon J. Kronenberg gemessene Profil zeigt
Verarmungszonen im Randbereich und eine konstante Na-Konzentration im
Probeninneren. Das Radiotracerprofil und die oben zitierten pPL-Experimente legen
eine konstante Na-Konzentration im Probeninneren nahe. Die Interpretation, dass der
Abfall der (A,X)-Intensitdt zur Probenmitte hin von Kompensationsmechanismen
verursacht wird und nicht das Na-Konzentrationsprofil wiedergibt, ist den Radiotracer-
Daten nach zu bevorzugen.

Bei den Radiotracer-Daten tber *Na in CdTe besteht jedoch Unklarheit beziiglich der
genauen Defektverteilung vor dem Diffusionstempern. Die Probe wurde nach der
Implantation fiir 10 h unter Schutzgas bei 750 K getempert um eine homogene
Verteilung der *Na-Atome Uber den Probenkristall zu erhalten [21]. Sollte die Na-
Konzentration nicht (ber die gesamte Probentiefe konstant gewesen sein, sind
entscheidende Auswirkungen auf das resultierende Konzentrationsprofil mdglich. Die
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Defektverteilung mit Ansammlung von Na an den Profilkanten ist nach den verfiigbaren
Messdaten aus Literatur und dieser Arbeit nicht mit Sicherheit auszuschliel3en.

Radiotracer-Messung an
| CdTe:*Na, (Cd, 750 K, 60 min)

Konzentration
(10" cm?®)

0 200 400 600

Probentiefe (um)

Abbildung 6.16: Experimentell (Punkte) und theoretisch (Linie) bestimmtes Konzen-
trationsprofil von *Na in CdTe nach dem Tempern (Cd, 750 K, 60 min) aus der
Dissertation von J. Kronenberg [21].

Bei der Identifizierung der PL-Signale von CdTe in Kapitel 5.2 wurde festgestellt, dass
der energetische Bereich der (AA,X)-Linie, die bei hohen Akzeptorkonzentrationen
auftritt, zusammenféllt mit der Rekombination von Exzitonen an mit Vc4-Defekten
passivierten Donatoren. Daher wird nun diskutiert, welche Auswirkungen diese
alternative Zuordnung des als (AA,X)-Linie identifizierten PL-Signals hat. Zu den in
Kapitel 5.2 erwdhnten Donatoren zédhlen In- und CI-Atome. Eine Verunreinigung des in
dieser Arbeit verwendeten CdTe-Materials mit Cl wurde in der oben erwdhnten GDMS-
Analyse (s. auch Kapitel 4.1.1) nachgewiesen. Das Element In kann bei der
verwendeten Technik prinzipiell nicht nachgewiesen werden und wird daher im
Folgenden ebenfalls als mdglicherweise im Probenmaterial enthaltener Donator
bericksichtigt. In als Gruppe-llI1-Element wirkt in CdTe als substitutionell auf einem
Cd-Gitterplatz eingebautes Fremdatom als Donator. Fur Cl als Gruppe-VII-Element gilt
selbiges analog auf einem Te-Platz. Im Vergleich zu den Diffusivititen der Defekte Cd;
und Au;, welche fur den Diffusionsprozess entscheidend sind, ist die Diffusion von Incg
und Cle (fiir T =800 K: D(Cd,) =8-55x10"2cm?*[21], D(Au;) >10"°cm?s*[21],
D(Cl) =6x10"?cm?™ [133], D(In)=1-300x10"*?cm?*[52]) vernachlassighar
gering. Eine signifikante Anderung des Konzentrationsprofils der Donatoren ist bei den
Diffusionsexperimenten in dieser Arbeit nicht zu erwarten. Verdnderungen in der PL-
Intensitat der mit der (AA,X)-Linie spektral zusammenfallenden Rekombination an mit
Vq4-Defekten passivierten Donatoren sind daher ausschlief3lich mit der Verdnderung der
lokalen Vcg-Konzentration Kkorreliert. Das in Abbildung 6.13 dargestellte, aus
Modellrechnungen erzeugte Vcq-Konzentrationsprofil wird vom (AA,X)-Profil
wiedergegeben (s. Abbildung 6.17). Ob mehrere Akzeptoren oder passivierte Donatoren
die optischen Zentren der (AA,X)-Linie sind, ist fir die Interpretation der anderen
Intensitatsprofile nicht von Bedeutung. Inshesondere der Intensitatseinbruch der (A,X)-
Linie kann von konkurrierenden Rekombinationswegen, unabhdngig von ihrem
Ursprung, verursacht werden.
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Abbildung 6.17: Das Intensitatsprofil der (AA,X)-Linie in einem Graphen mit der
berechneten Vcg-Konzentration einer Te-reichen CdTe-Probe nach Tempern (Cd, 800 K,
120 min).

Das einzige Signal im PL-Spektrum der hier diskutierten Probe mit einer direkten
Korrelation zu elektrisch aktiven Donatoren ist die (D,X)-Linie. Es ist nicht eindeutig
zu kléaren, welche Donatoren bei dem verwendeten Probenmaterial tatsachlich die
Rekombinationszentren der (D,X)-Linie darstellen (s. Kapitel 5.2). Dennoch werden im
Folgenden die mdglichen Ursachen des (D,X)-Intensitatsprofils diskutiert. Bei der
GDMS-Analyse (s. Kapitel 4.1.1) wurde der Donator Cly. im Zuchtkristall nachge-
wiesen und Incg konnte methodenbedingt nicht ausgeschlossen werden. Wie oben
bereits diskutiert wurde, konnen diese beiden Fremdatome in CdTe bei der verwendeten
Diffusionstemperatur von 800 K als unbeweglich angenommen werden. Die
Konzentrationsprofile der CI- und In-Atome sind daher bei allen Messungen der
Zeitreihe gleich. Diese Donatoren kdnnen, wie im Zusammenhang mit der (AA,X)-
Linie diskutiert wurde, durch Vcq4-Defekte in Te-reichem CdTe elektrisch passiviert
werden. Das Tempern unter Cd-Dampfdruck und die damit einhergehende Eindiffusion
von Cdi-Defekten erhoht die Konzentration von elektrisch aktiven Donatoren und
verringert die Konzentration von Donatoren im Komplex mit V¢q4-Defekten. Diese
Umwandlung fiihrt zu einer intensitatsstarken (D,X)-Linie, wobei die sich mit der
(AA X)-Linie Uberlagernde Rekombination an kompensierten Donatoren nicht
nachweisbar ist. Belas et al. haben bei einem &hnlichen Verlauf der (D,X)-Intensitét bei
pMPL-Messungen an CdTe:In nach Tempern unter Cd-Atmosphare denselben
Mechanismus vorgeschlagen [24,25]. Obwohl diese Erklarung mit den Messdaten
vereinbar ist, kann die Diffusion mobiler Donatoren in Richtung Randbereich nicht
ausgeschlossen werden. Fur Al-Atome, die ebenfalls bei der GDMS-Analyse
nachgewiesen wurden (s. Kapitel 4.1.10), berichten Pavlova et al. einen
Diffusionskoeffizienten D(AIl)=6-20x10"%cm?s™ bei 800 K [134]. Damit liegt die
Beweglichkeit von Al-Atomen in CdTe bei 800 K in derselben GroélRenordnung wie die
von Cdj-Defekten (D(Cd;) =8-55x10"cm?s7* [21]).

Neben extrinsischen Defekten kann der intrinsische Defekt Cd; ebenfalls als Donator
wirken. Ein berechnetes Profil der Cd-Defektkonzentration ist in Abbildung 6.18
zusammen mit dem (D,X)-Intensitatsprofil dargestellt. Eine qualitative Uberein-
stimmung der beiden Profile ist erkennbar. Sochinskii et al. haben 1993 vorgeschlagen,
dass der Anstieg der (D,X)-Linie nach Tempern unter Cd-Dampfdruck bei 800 K
indirekt mit den Cd;-Defekten zusammenhéngt [135]. Vor dem Tempern liegen die als
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natlrliche Verunreinigungen im Kristall enthaltenen Cu- und Li-Atome auf
substitutionellen Gitterplatzen als Akzeptoren vor und werden beim Tempern von
eindiffundierenden Cd;-Atomen auf interstitielle Gitterpléatze verdrangt, auf denen Cu-
und Li-Atome als Donatoren wirken [135]. Diese Erklarung vernachlassigt die 1993
noch unbekannte Information, dass Cu-Atome und moglicherweise auch Li-Atome bei
den Temperbedingungen (Cd, 800 K, 60 min) dem Effekt der Uphill-Diffusion
unterliegen. Die von Sochinskii et al. gezogenen Schlussfolgerungen sind, da die bisher
in dieser Arbeit diskutierten Zusammenhange nicht berticksichtigt wurden, vermutlich
falsch.

L [Cd] - (D.X)

Konzentration
(10" cm™)
(D,X) - Intensitat (b.E.)

0 200 400 600

Probentiefe (um)

Abbildung 6.18: Das Profil der (D,X)-Intensitdt zusammen mit dem berechneten
Konzentrationsprofil [Cd;] einer CdTe-Probe nach dem Tempern (Cd, 800 K, 120 min).

Auch ohne Kenntnis, welche Donatoren an der (D,X)-Linie beteiligt sind und wie deren
Konzentrationsprofile aussehen, wird der Anstieg der Intensitat der (D,X)-Linie im
Randbereich der Probe auch von der lokal geringen Zahl konkurrierender
Rekombinationskandle beeinflusst. Aufgrund der Uphill-Diffusion der Na- und Au-
Atome ist nur eine geringe Konzentration an Akzeptoren im Randbereich enthalten.
Dartiber hinaus ist dort die Konzentration an V¢4-Defekten nach dem Tempern deutlich
geringer als im Probeninneren. Ein Intensitatsanstieg der (D,X)-Linie im Cd-reichen
Randbereich der Probe ist also auch bei konstanter Donator-Konzentration zu erwarten.
Um dennoch Aussagen Uber die Tiefenabhéngigkeit der Dotierung machen zu kdénnen,
wurde das Verhaltnis von (D,X)- zu (A,X)-Linie berechnet und in Abbildung 6.19 in
Abhangigkeit der Probentiefe dargestellt. Seto et al. [27] und Horodysky et al. [26]
haben einen Zusammenhang zwischen dem Verhéltnis der (D,X)- zur (A,X)-Linie und
der Leitfahigkeit von CdTe nachgewiesen. Die gemeinsame Darstellung (Abbildung
6.19) des berechneten Cd;-Defektkonzentrationsprofils mit dem (D,X)- zu (A,X)-
Verhaltnis zeigt, dass die Umwandlung des Randbereiches von Te-reich zu Cd-reich
einhergeht mit einer Veranderung der Leitfahigkeit von p-leitend zu n-leitend. Bei der
hier diskutierten Messung bleibt das Intensitatsverhaltnis von (D,X)- zu (A,X)-Linie
immer Kleiner als eins.
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Abbildung 6.19: Das Profil des Verhéltnisses von (D,X)- zu (A,X)-Intensitat zusammen mit
dem berechneten Konzentrationsprofil [Cd;] der Cd;-Defekte einer CdTe-Probe nach dem
Tempern (Cd, 800 K, 120 min).

Anhand eines Radiotracerexperimentes an einer bis auf die Temperdauer gleich
behandelten CdTe-Probe konnte gezeigt werden, dass mit der pPL-Technik das
Konzentrationsprofil von Au in CdTe uber das Intensitatsprofil der (Au,X)-Linie
bestimmt werden kann. Daruber hinaus liefert die pPL-Technik mit dem Intensitéts-
profil der DAP*-Bande das Konzentrationsprofil der V¢q-Defekte, und damit das Profil
der Stochiometrieabweichung. Anhand der (A,X)-Linie wurde der Verlauf einer
natlrlichen Verunreinigung der Kristalle, welche mit Hilfe einer GDMS-Analyse als Na
identifiziert wurde, auf zwei mogliche Profilformen zurtickgefiihrt. Da keine der beiden
Madglichkeiten fiir das Na-Konzentrationsprofil ausgeschlossen werden kann, werden in
den folgenden Kapiteln der Diskussion beide Profilformen diskutiert. Die in dieser
Arbeit mit der uPL-Methode experimentell bestimmten Defektprofile zeigen eine gute
Ubereinstimmung mit theoretisch berechneten Profilen. Insbesondere die simultane
Messung von extrinsischen und intrinsischen Defektprofilen am selben Kristall
ermdoglicht den ausfiihrlichen Vergleich mit dem Modell und damit die Bestatigung der
zugrundeliegenden Annahmen (s. Kapitel 2.2). Inwiefern der fiir die Berechnungen in
diesem Kapitel benutzte Parametersatz mit experimentellen und theoretischen Daten aus
anderen Verdffentlichungen tbereinstimmt, wird in Kapitel 6.2.3 diskutiert.

6.2.2 Zeitliche Entwicklung der Intensitatsprofile

In Kapitel 6.2.1 wurde gezeigt, dass die Intensitatsprofile von PL-Signalen
Informationen uber die Profile der Defektkonzentrationen liefern. Die dort gewonnenen
Erkenntnisse Uber die Zusammenh&nge zwischen den PL-Signalen und den Defekt-
konzentrationen werden nun exemplarisch auf die in Kapitel 6.1.2 gezeigte Messreihe
mit unterschiedlichen Temperdauern bei 750 K bertragen. Dazu wurden
Simulationsrechnungen auf Basis des Modells aus Kapitel 2.2 angefertigt. Der
Parametersatz, insbesondere die Diffusionskoeffizienten von Cd;- und Au;-Defekten,
wurde so gewdhlt, dass berechnetes Au-Konzentrationsprofil und gemessenes (Au,X)-
Intensitatsprofil gut Ubereinstimmen. Alle weiteren Defektprofile ergeben sich aus
dieser Vorgabe. Eine ausflhrliche Beschreibung der Vorgehensweise beziiglich der
berechneten Profile ist in Kapitel 6.2.3 enthalten. Dort finden sich auch die fir die
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Zeitreihe bei 750 K verwendeten Simulationsparameter, sowie die Parameter samtlicher
Messreihen bei 800 K im Vergleich mit experimentell und theoretisch bestimmten
MaterialgroBen aus anderen Veroffentlichungen.

Die Asymmetrie der Intensitatsprofile der (Au,X)-Linie ermdglicht bei der Messreihe
bei 750 K zusatzlich die Bestimmung des Diffusionskoeffizienten von Au in CdTe.
Dazu wird die Intensitat der (Au,X)- auf die (A,X)-Linie normiert, um das Verhéltnis
der Konzentrationen zwischen den optisch aktiven Au- und Na-Atomen zu erhalten.
Wie in Kapitel 3.1.4 diskutiert wurde, ist die auf diese Weise normierte Intensitat der
(Au,X)-Linie proportional zur Au-Konzentration, wenn die Konzentration der Na-
Atome im betrachteten Bereich konstant ist. Mit der Skalierung auf die gesamte Au-
Konzentration ergibt sich die absolute Au-Konzentration (s. Abbildung 6.20 und
folgende), deren Tiefenabhangigkeit sehr gut mit einem berechneten Au-Konzentra-
tionsprofil Gbereinstimmt. Die Probentiefe des Maximums wird bei dem berechnetem
Au-Profil von dem verwendeten Diffusionskoeffizienten der Cd;-Defekte bestimmt. Der
Profilverlauf nach dem Maximum ist hauptséchlich von dem Diffusionskoeffizienten
der Au;-Defekte in CdTe abhangig. In diesem Bereich der Probe ist die Na-Konzentra-
tion konstant und die Normierung der (Au,X)-Linie verlasslich. Im Randbereich der
Probe, von der Probenoberfldche bis zum Maximum des Profils der normierten (Au,X)-
Linie, ist die Proportionalitidt des PL-Signals zur Konzentration méglicherweise nicht
gegeben, da sich neben der Konzentration der Au-Atome auch die der Na-Atome
deutlich andert. Eine mdgliche Abweichung zwischen gemessenen und berechneten Au-
Profilen ist vermutlich sehr gering, da die im Folgenden diskutierten tbrigen Intensitats-
profile sehr gut mit ihren korrelierten, berechneten Konzentrationsprofilen Uberein-
stimmen. Die weiteren PL-Signale sind so skaliert, dass ihre Intensitatsprofile
anschaulich mit den berechneten Konzentrationsprofilen des mit ihnen korrelierten
Defektes dargestellt werden koénnen. Die in den folgenden Abbildungen berechneten
Profile basieren auf den Modellparametern, die in Kapitel 6.2.3 angegeben und
diskutiert werden.

93



Uphill-Diffusion in CdTe

(30 min)
10
c
c
25 £
S e
o = =
bo “EO
[ )
gL N o
Eo C «—
-~ ov
Q ~ >4
X
0
c
c 4 o &
o ~ =
E=1 g5
(UE = O
£ 0c &=
ge 2 N S
N © c T
C o -
§< 2
0
c
82X %«r‘
S < £5
MU — :o
< N o
= N
Ll | 1 ] 1 ] sl L ] 1 ] 1 ] al 20

0 200 400 600 0 200 400 600 800
Probentiefe (um) Probentiefe (um)

Abbildung 6.20: Intensitatsprofile der pPL-Messung mit berechneten Konzentrations-
profilen fir Te-reiches CdTe nach Tempern unter Cd-Druck (750 K, 30 min). Das
Verhdltnis von (Au,X)- zu (A,X)-Linie wurde auf die implantierte Au-Dosis normiert. Die
Maxima der tibrigen Intensitaten wurden auf die Maxima der berechneten Konzentrationen
skaliert. Fur das Na-Konzentrationsprofil sind, wie in Kapitel 6.2.1 diskutiert, zwei
mdgliche Defektverteilungen dargestellt. Das Verhaltnis von (D,X)- zu (A,X)-Linie ist zur
besseren Sichtbarkeit des Profilverlaufes im Randbereich halblogarithmisch aufgetragen.
Die rot gestrichelten Linien in den unteren Graphen markieren die Positionen der
berechneten pn-Ubergénge.

In Abbildung 6.20 sind die tiefenabhangigen Intensitatsprofile von PL-Signalen der in
Kapitel 6.1.2 beschriebenen, mit Au dotierten und fiir 30 min unter Cd-Dampfdruck
getemperten CdTe-Probe zusammen mit den berechneten Konzentrationsprofilen
dargestellt. Das auf die (A,X)-Linie und die implantierte Au-Konzentration normierte
Profil der (Au,X)-Linie stimmt sehr gut mit der berechneten Kurve des Au-
Konzentrationsprofils tberein. Im Vergleich mit dem nicht normierten (Au,X)-Profil in
Abbildung 6.8 (S. 80) wird deutlich, dass die Normierung den Einfluss von Schéaden an
der gemessenen Bruchkante auf das gemessene Profil minimieren kann. Im normierten
Fall treten nur geringe Schwankungen um die berechneten Konzentrationswerte auf.
Das Intensitatsprofil der (A,X)-Linie stimmt ebenfalls mit dem berechneten
Konzentrationsprofil einer mdglichen Na-Verunreinigung Uberein. Die in den
Simulationsrechnungen gleichzeitig mit den Au-Fremdatomen diffundierenden Na-
Atome sind dabei vor dem Tempern homogen in der Probe verteilt. Die in der
Abbildung 6.20 bis Abbildung 6.22 als gestrichelte und durchgezogene rote Kurven
eingezeichneten Na-Konzentrationsprofile stellen dabei die im letzten Unterkapitel
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diskutierte Maoglichkeit der Interpretation der (A,X)-Intensititsprofile dar. Die
Ubereinstimmung bei niedrigen Probentiefen ist erwartungsgemaf nicht so gut, da die
hohe Konzentration an Au-Atomen in diesem Bereich die Intensitét aller anderen PL-
Signale beeinflusst. Dies gilt ebenso fir die DAP*-Bande und die korrelierte V¢g-
Konzentration. Die Position des lokalen Maximums der (A,X)-Linie bei niedrigen
Probentiefen ist in guter Ubereinstimmung mit dem berechneten Konzentrationsprofil.
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Abbildung 6.21: Intensitatsprofile der pPL-Messung mit berechneten Konzentrations-
profilen fir Te-reiches CdTe nach Tempern unter Cd-Druck (750 K, 60 min). Das
Verhaltnis von (Au,X)- zu (A,X)-Linie wurde auf die implantierte Au-Dosis normiert. Die
Maxima der ibrigen Intensitaten wurden auf die Maxima der berechneten Konzentrationen
skaliert. Fur das Na-Konzentrationsprofil sind, wie in Kapitel 6.2.1 diskutiert, zwei
mdgliche Defektverteilungen dargestellt. Das Verhaltnis von (D,X)- zu (A,X)-Linie ist zur
besseren Sichtbarkeit des Profilverlaufes im Randbereich halblogarithmisch aufgetragen.
Die rot gestrichelten Linien in den unteren Graphen markieren die Positionen der
berechneten pn-Ubergénge.

Die Intensitatsprofile der (A,X)-, DAP*- und normierten (Au,X)-Linie zeigen nach
60 min Tempern unter Cd-Dampfdruck (Abbildung 6.21) die gleichen Uberein-
stimmungen und Abweichungen zu den berechneten Profilen wie nach 30-mindtigem
Tempern. Die Abweichung von (A,X)- und DAP*-Linie sind fiir geringere Probentiefen
aufgrund der homogeneren Verteilung der Au-Atome im Kristall nach 60 min geringer
als nach 30 min. Nach 240 min ist die Asymmetrie nahezu vollstandig aus den PL-
Intensitatsprofilen verschwunden. Die Profile der (A,X)-Linie und der DAP*-Bande
geben den Konzentrationsverlauf der Defekte auch fur Probentiefen <350 um wieder
(s. Abbildung 6.22).
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Abbildung 6.22: Intensitatsprofile der pPL-Messung mit berechneten Konzentrations-
profilen fur Te-reiches CdTe nach Tempern unter Cd-Druck (750 K, 240 min). Das
Verhaltnis von (Au,X)- zu (A,X)-Linie wurde auf die implantierte Au-Dosis normiert. Die
Maxima der ibrigen Intensitaten wurden auf die Maxima der berechneten Konzentrationen
skaliert. Fur das Na-Konzentrationsprofil sind, wie in Kapitel 6.2.1 diskutiert, zwei
mdgliche Defektverteilungen dargestellt. Das Verhaltnis von (D,X)- zu (A,X)-Linie ist zur
besseren Sichtbarkeit des Profilverlaufes im Randbereich halblogarithmisch aufgetragen.
Die rot gestrichelten Linien in den unteren Graphen markieren die Positionen der

berechneten pn-Ubergénge.

Der Verlauf der eindiffundierenden Cd;-Defekte und die (D,X)-Intensitit stimmen fir
die Temperdauern von 30 min und 60 min gut Gberein. Nach dem Tempern fur 240 min
zeigt sich eine deutliche Abweichung beztiglich der Eindringtiefe von ca. 100 um. Wie
bei der in Kapitel 6.2.1 diskutierten Messung nach Tempern bei 800 K (Abbildung
6.18) kann ein indirekter Zusammenhang zwischen den eindiffundierenden Cdi-
Defekten und der Intensitéat der (D,X)-Linie festgestellt werden. Die nahezu identischen
Verlaufe der (D,X)- und (F,X)-Linienintensitaten (s. Kapitel 6.1.2, S.81) machen
deutlich, dass Donatoren in den defektarmen Randbereichen zuriickbleiben.

Das Verhéltnis der Intensitaten von (D, X)- zu (A,X)-Linie ist bei der in diesem Kapitel
diskutierten Probe nach allen Temperdauern (30 — 240 min) im Randbereich > 1. Nach
Horodysky et al. ist ein solches Verhéltnis mit n-leitendem CdTe korreliert, wahrend
(D,X)- zu (A, X)-Verhaltnisse < 1 auf p-leitend dotiertes Material schlie3en lassen [26].
Die von Horodysky et al. verdffentlichen Daten zu CdTe-Kristallen, die unter Cd-
Dampfdruck getempert wurden, weisen bei einem Verhaltnis von eins zwischen den
Intensitdten von (D,X)- zu (A,X)-Linie einen pn-Ubergang auf, welcher mit der EBIC-
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Methode (Electron-Beam-Induced Current) experimentell nachgewiesen wurde [26].
Auf dieser Grundlage zeigen die pPL-Messungen in Abbildung 6.20, Abbildung 6.21
und Abbildung 6.22, dass nach dem Tempern unter Cd-Dampfdruck in der verwendeten
CdTe-Probe pn-Ubergénge entstanden sind und der Randbereich in n-leitend
umgewandelt wurde. Zur Verdeutlichung des anhand von pPL-Messungen vermuteten
pn-Ubergangs wurde das Verhiltnis von (D,X)- zu (A,X)-Linie halblogarithmisch
aufgetragen und beim Wert eins eine graue Linie eingezeichnet.

Das von H. Wolf erstellte Programm zur Simulation von Diffusionsprofilen ermdglicht
die Berechnung der Ladungstragerkonzentration C, mit p=-exC,, wobei p die
Ladungsdichte und e die Elementarladung darstellen. Damit lasst sich die Position des
pn-Ubergangs bei der Diffusionstemperatur berechnen. Die Position des so ermittelten
pn-Ubergangs ist in Abbildung 6.20, Abbildung 6.21 und Abbildung 6.22 sowohl bei
der berechneten Ladungstragerkonzentration, als auch im gemessenen Profil des
Verhaltnisses der Intensitdten von (D,X)- zu (A,X)-Linie, als rot gestrichelte Linie
eingezeichnet. Die Position des rechnerisch ermittelten pn-Ubergangs stimmt gut mit
dem experimentell aus pPL-Messungen ermittelten pn-Ubergang uberein. Daran ist
bemerkenswert, dass die Messungen bei einer Probentemperatur von 4 K und die
Berechnungen fiur eine Diffusionstemperatur von 750 K durchgefiihrt wurden. Der
Zustand beim Tempern wird damit beim Abkuhlen schnell genug eingefroren.

An dieser Stelle wird nun diskutiert, warum das Verhéaltnis der Intensitaten von (D,X)-
zu (A, X)-Linie bei der Probe in diesem Kapitel pn-Ubergange andeutet, nicht aber bei
der Probe in Kapitel 6.2.1. Beim dort dargestellten Experiment war das Intensitats-
verhaltnis, trotz eines Anstiegs in den Randbereichen, fiir alle Probentiefen kleiner als
eins. Eine Abhé&ngigkeit von der Diffusionstemperatur ist unwahrscheinlich, da bei
anderen CdTe-Proben nach dem Tempern unter Cd-Dampfdruck bei 800 K pn-
Ubergange mittels pPL-Messungen ermittelt werden konnten (s. Abbildung 11.23,
S. 186). Es ist moglich, dass die Verunreinigung der Proben mit Fremdatomen variiert.
Bei einem zu geringen Verhéltnis der Gesamtkonzentrationen von Donatoren zu
Akzeptoren im Probenmaterial bleibt eine hohere Konzentration von Akzeptoren im
Randbereich zuriick, als Donatoren zur Verfligung stehen. In diesem Fall liegt im
Randbereich der Probe kein pn-Ubergang vor, was im Widerspruch zu dem berechneten
Profil der Ladungstragerkonzentration steht. Dieser Widerspruch kommt daher, dass im
Modell nicht alle Fremdatome berticksichtigt werden, die in realen Kristallen enthalten
sein konnen. Die oben angesprochene Gesamtkonzentration der Dotieratome im
Probenkristall ist kein Parameter, der im Modell verwendet wird. Daher kann die
Simulationsrechnung keine verlasslichen Informationen Gber die genaue Dotierung der
Proben liefern, wenn neben den beriicksichtigten Fremdatomen weitere in ausreichender
Konzentration enthalten sind.

Eine weitere Moglichkeit ist, dass zwar ein pn-Ubergang im Randbereich vorliegt, so
wie in den Simulationsrechnungen gefordert, dieser aber nicht durch die pPL-Technik
sichtbar gemacht werden kann. Als Ursache dafir kommen Beschadigungen der
Bruchkante infrage. Nach dem Brechen der Probe zur Erzeugung der zu messenden
Oberflache wurden haufig strukturelle Schaden festgestellt (s. Kapitel 5.3). Guergouri et
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al. haben Uber eine Abnahme der Konzentration von elektrisch und optisch aktiven
Donatoren an CdTe-Oberflachen berichtet, wenn zusétzliche Mikrorisse in die
Kristalloberflache gebracht wurden [136]. Um den Einfluss von Oberflachendefekten zu
verringern, wurden in der vorliegenden Arbeit mehrere Messungen an verschiedenen
Stellen des Kristalls durchgefuhrt. Es wurde keine Probe weiter vermessen, bei der
diese Mehrfachmessungen signifikante Abweichungen im Verhaltnis von (D,X)- zu
(A, X)-Linie aufgewiesen haben. Der Einfluss von Mikrorissen auf das PL-Signal kann
zwar nicht mit absoluter Sicherheit ausgeschlossen werden, ist jedoch unwahr-
scheinlich. Eine unterschiedliche Abhangigkeit der Intensitaten von (D,X)- und (A,X)-
Linie von der Anregungsleistung fiihrt abhéngig von den Anregungsbedingungen zu
einer Verzerrung des Intensitatsverhaltnisses (s. Kapitel 3.1.4).

Die pPL-Messreihe an CdTe nach dem Tempern unter Cd-Dampfdruck bei 750 K zeigt
eine Ubereinstimmung der Intensitatsprofile der unterschiedlichen Linien mit den
berechneten Konzentrationsprofilen der jeweils korrelierten Defekte. Insbesondere das
Au-Konzentrationsprofil und die vom Diffusionsmodell in Kapitel 2.2 geforderten pn-
Ubergange zeigen eine gute Ubereinstimmung von Theorie und Experiment. Das
Zustandekommen des Parametersatzes fir die Simulationsrechnungen, der fir alle in
diesem Kapitel dargestellten berechneten Profile identisch ist, wird im folgenden
Kapitel erkléart.

6.2.3 Interpretation der Simulationsparameter

In der Diskussion in den Kapiteln 6.2.1 und 6.2.2 wurden Intensitatsprofile von PL-
Signalen zusammen mit berechneten Konzentrationsprofilen der korrelierten Defekte
dargestellt und diskutiert. Die dort gezogenen Schlussfolgerungen setzen voraus, dass
die bei den Simulationsrechnungen verwendeten Parametersatze mit theoretischen und
experimentellen Werten aus der Literatur vertraglich sind. Diese Vertréglichkeit wird in
diesem Kapitel gezeigt.

Das von H. Wolf entwickelte Programm zur Simulation von Diffusionsprofilen in CdTe
erlaubt die gleichzeitige Beriicksichtigung von keinem, einem oder zwei Fremdatomen.
Fur Radiotracerexperimente wurden bisher nur Berechnungen mit einem Fremdatom,
dem jeweils verwendeten Radiotracer, vertffentlicht. Fur diese Arbeit sind Simulations-
rechnungen sowohl mit einem als auch zwei Fremdatomen durchgefihrt worden. Die
Berechnungen mit einem Fremdatom haben dieselben Voraussetzungen wie die
Berechnungen zu den Radiotracerexperimenten. Damit kénnen zum einen mdgliche
quantitative Unterschiede der pPL-Experimente zu den Radiotracerexperimenten
anhand der Materialparameter aufgezeigt werden. Zum anderen zeigen die Berech-
nungen mit zwei Fremdatomen, welchen Einfluss das weitere Fremdatom auf die
berechneten Profilformen hat.

Zunachst wird die verwendete Vorgehensweise zur Anpassung der Parameter
beschrieben, um die Simulationsrechnungen mit den gemessenen Profilen in best-
madgliche Ubereinstimmung zu bringen. Den Ausgangspunkt der Berechnungen bildet
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der in der Dissertation von J. Kronenberg benutzte Parametersatz, mit dem die
Konzentrationsprofile von Radiotracermessungen anhand des Diffusionsmodells (s.
Kapitel 2.2) erklart wurden [21]. Diskussionen dieser Ausgangs-Parametersatze, welche
fir die Berechnung von Uphill-Diffusionsprofilen verwendet werden, sind von
F. Wagner, H. Wolf und J. Kronenberg im Vergleich mit MaterialgroRen aus weiteren
Veroffentlichungen durchgefiihrt worden [13,17,21]. Die Diskussion an dieser Stelle
fokussiert sich daher auf die Unterschiede und Ubereinstimmungen der hier
verwendeten Parameter mit denen aus den oben genannten Verdffentlichungen.

Das wichtigste und bei den Simulationen mit einer Verunreinigung einzige Profil, an
welches das berechnete Profil der korrelierten Defekte angepasst wurde, ist das Profil
der (Au,X)-Linie. Die Tiefe der Verarmungszone des berechneten Au-Diffusionsprofils
wurde Uber den Diffusionskoeffizienten der Cd;-Defekte D(Cd;) variiert. Die Symmetrie
des Au-Profils zur Probenmitte im Fall der Messreihen bei 800 K und die Asymmetrie
der Au-Profile bei 750 K werden von dem Diffusionskoeffizienten von Au in CdTe
D(Au) bestimmt. Da Diffusionskoeffizienten, wie in Kapitel 2.2.1 beschrieben,
temperaturabhéngig sind, werden die Parametersétze fiir unterschiedliche Temperaturen
getrennt voneinander diskutiert. Die Ausgangswerte der Formations- und lonisations-
energien von Cd;-, Au;- sowie Vcg-Defekten, sowie der Diffusionskoeffizient der Vg-
Defekte D(Vcg) wurden unverdndert von Kronenberg [21] Ubernommen, um die
simulierten Profile an die pPL-Messungen anzupassen. Die Parameter des zweiten
Fremdatoms Na werden an spaterer Stelle in diesem Kapitel diskutiert. Nach
Kronenberg [21] kann die Tiefe im Kristall, bei welcher der Konzentrationsanstieg von
Uphill-Diffusionsprofilen liegt, bei den Simulationen nicht nur (ber den
Diffusionskoeffizienten D(Cd;), sondern auch uber die Anfangsstochiometrie-
abweichung ACi, des Kristalls beeinflusst werden. In dieser Arbeit wurde ACin im
Hinblick auf die Vorbehandlung der Probenkristalle auf den Wert gesetzt, der dem
maximal Te-reichen Zustand bei der Diffusionstemperatur entspricht. Methoden zur
Berechnung von ACj, werden von Grill und Berding in [46,57] angegeben. Neben den
bisher aufgezéhlten MaterialgroRen kann bei der Simulationsrechnung berticksichtigt
werden, dass Fremdatome aus dem Kristall ausdiffundieren. In den Dissertationen von
Wagner und Kronenberg wurde jedoch festgestellt, dass wéahrend des Temperns unter
Cd-Dampfdruck in den meisten Féllen nur eine unbedeutende Menge der Radiotracer
ausdiffundiert [13,21]. Daher wird die Gesamtkonzentration der Fremdatome im
Kristall als konstant angenommen.

Simulationen mit einem Fremdatom

In Tabelle 6.1 ist der fir die Simulationsrechnungen fir Kapitel 6.2.2 verwendete
Parametersatz fir eine Diffusionstemperatur von 750 K enthalten. Die gesamte
Zeitreihe wurde mit demselben Parametersatz berechnet. Ebenso sind die einzigen mit
der Radiotracer-Methode fiir **Na bestimmten Parameter bei 750 K in Tabelle 6.1
enthalten [21].
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Tabelle 6.1: Modellparameter fur Simulationsberechnungen mit einem Fremdatom fiir eine
Diffusionstemperatur von 750 K. Bei der Radiotracermessung von J. Kronenberg wurde
(radioaktives) **Na verwendet [21], bei den pPL-Experimenten (stabiles) *’Au.

Methode D(Cd) D(Vcd) D(A)  AF(A) E A)  ACum
Traceratom A (10%cm%™) (10%cm%*™) (10%cm%*™) (V) (V)  (10®°cm?)

Radiotracer

7 25 0.5 > 100 <13 0.5 -3.3
A =""Na[21]
MPL
10 0.5 6.5 <13 0.5 -3.3
A=Au

Fur die Simulationsrechnungen relevante physikalische GroRBen sind die
Diffusionskoeffizienten D, Bildungsenergien AF und lonisierungsenergien E, der
relevanten Defekte sowie die Stochiometrieabweichung des CdTe-Kristalls vor dem
Diffusionstempern ACi, (s. Kapitel 2.2). Die meisten Parameter der Simulations-
rechnungen fiir die Anpassung an die puPL-Messdaten nach Tempern bei 750 K stimmen
mit denen aus der Dissertation von J. Kronenberg berein. Unterschiede gibt es bei den
Diffusionskoeffizienten der Fremdatome und der Cd;-Defekte. Dass Au- und Na-Atome
unterschiedlich schnell in CdTe diffundieren war zu erwarten. Wéhrend im Fall des
Radiotracerexperiments ein zur Probenmitte symmetrisches Profil gemessen wurde,
waren die Au-Atome noch nicht im thermodynamischen Gleichgewicht mit dem
Kristall. Dies erlaubte die Bestimmung des Diffusionskoeffizienten von Au in CdTe zu
6.5x10°® cm?s™, wahrend fiir den Diffusionskoeffizienten der Na-Atome nur eine untere
Grenze bestimmbar ist. In der Literatur gibt es keine dem Autor bekannten Messdaten
fir den Diffusionskoeffizienten von Au in Te-reichem CdTe bei 750 K. In Kapitel 7
wird die Diffusivitdit von Au in Te-reichem CdTe ausfuhrlich diskutiert. Beim
Diffusionskoeffizienten der Cd;-Defekte ist die Abweichung nicht zu erwarten. Mit der
Variation von D(Cd;) wird die Probentiefe verandert, in welcher der Konzentrations-
anstieg des Gruppe-I-Elementes stattfindet. Diese Probentiefe héngt, wie bereits in der
Dissertation von J. Kronenberg diskutiert wurde [21], ebenfalls von der Konzentration
der Te-Prézipitate und der tatsachlichen Stochiometrieabweichung des verwendeten
Probenkristalls ab. Beide Faktoren wurden bei der Simulationsrechnung nicht
beriicksichtigt, da keine quantitativen Informationen Uber beide GréRen verfugbar sind
und eine zusatzliche Variation dieser Parameter redundant zur Variation von D(Cd;) ist.
Eine Abweichung der Diffusionskoeffizienten D(Cd;) bei den rechnerisch angepassten
Radiotracer- und pPL-Experimenten um einen Faktor von 2.5 ist gut vertraglich, wenn
eine Streuung von D(Cd;) bei Radiotracerexperimenten bei 800 K um den Faktor 7
beriicksichtigt wird (s. Tabelle 6.2) [21]. Bei diesen Experimenten ware bei exakt
gleichen Probenzustéanden vor dem Diffusionstempern derselbe Diffusionskoeffizient zu
erwarten. Die Variation von D(Cd;) ist demnach ein Zeichen fur die Unterschiede
zwischen den vorbehandelten CdTe-Kristallen.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden sowohl Simulationsrechnungen fiir Messdaten von
WUPL-Experimenten an CdTe:Au, als auch fir Messdaten von nominell undotiertem
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CdTe nach Tempern bei 800 K durchgefuhrt. Fir CdTe:Au konnte fiir die berechneten
Konzentrationsprofile von Au- und Vcg-Defekten, wie in den Kapiteln 6.2.1 und 6.2.2
an einzelnen Messungen gezeigt, mit den jeweils korrelierten PL-Intensitatsprofilen eine
gute Ubereinstimmung erreicht werden. Fir nominell undotierte Proben diente, neben
dem DAP*-Profil fir die Vcq-Konzentration, das Intensitatsprofil der (A,X)-Linie als
Referenz fur das berechnete Na-Konzentrationsprofil. Die Konzentration der Na-Atome
wird fir die rechnerische Anpassung des Profils als konstant im Probeninneren mit
Verarmungszonen am Probenrand angenommen. Die bei der Simulation der pPL-Daten
verwendeten Parameter sind im Vergleich mit Werten aus der Dissertation von J.
Kronenberg in Tabelle 6.2 zu finden. Dem Modell nach ist es fur die Eindringtiefe der
Cd;-Defekte und den damit korrelierten Wert D(Cd;) irrelevant, welches Gruppe-I-
Element in CdTe implantiert wurde. Daher sind die Resultate der Experimente aus der
Dissertation von Kronenberg [21] unabhéngig vom verwendeten Radiotracer in Tabelle
6.2 zusammengefasst.

Tabelle 6.2: Modellparameter fur Simulationsberechnungen mit einem Fremdatom fir eine
Diffusionstemperatur von 800 K. Bei den Radiotracermessungen von J. Kronenberg
wurden verschiedene Radiotracer verwendet [21]. Die pPL-Experimente wurden an mit
stabilem Au dotierten sowie undotierten CdTe-Kristallen durchgefihrt.

Methode D(Cd|) D(Vcd) D(A) AF(A) Ea(A) ACini
Traceratom A (10%cm?™)  (10%cm%™)  (10%cm%™)  (eV)  (eV) (10 cm?)

Radiotracer

[21]

A =13y, 2.5-55 0.5 > 100 <13 <06 -6.5
24Na, 103Pd’

111Ag, 67Cu

pPL

1-120 0.5 >50 <1.3 0.5 -6.5
A=Au

MPL
undotiert 0.1-40 0.5 > 50 <13 0.5 -6.5
A =Na

Die meisten Simulationsparameter mussten, ausgehend von den Daten aus Radiotracer-
messungen, flr eine Anpassung der pPL-Experimente bei 800 K nicht verandert
werden. Bei den Rechnungen hat sich fur den Diffusionskoeffizienten von Au gezeigt,
dass sich mit D(Au) = 50x10® cm?s™ nach einer Temperdauer von 60 min ein zur
Probenmitte symmetrisches Konzentrationsprofil einstellt. Die Werte fur D(Cd;)
variieren bei den anhand von Radiotracerexperimenten angepassten Simulations-
rechnungen um mehr als eine GroRenordnung, und bei den pPL-Experimenten um mehr
als zwei GroRenordnungen. Der Bereich fur D(Cd;)-Werte aus Radiotracerexperimenten
liegt innerhalb des Bereiches, der bei den pPL-Experimenten genutzt wurde. Die
Parametersatze, die anhand von Daten aus unterschiedlichen Messmethoden erzeugt
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wurden, sind gut vertraglich, abgesehen von der deutlich gréeren Streuung von D(Cd;)
bei den pPL-Experimenten.

Um die Ursache der Variation von D(Cd;) uber mehr als zwei GréRenordnungen zu
klaren, sind in Tabelle 6.3 die Werte fiir D(Cd;) angegeben, die fur Simulations-
rechnungen zu einer Messreihe an einem einzigen Kristall verwendet wurden. Alle
ubrigen Parameter stimmen mit den in Tabelle 6.2 angegebenen Werten uberein. Die
aus dem ersten Temperschritt resultierenden Konzentrationsprofile der Defekte dienten
als Ausgangszustand fur den n&chsten Simulationsschritt, der einem 30-min(tigen
Tempervorgang entspricht. Das Resultat dieser Berechnung entspricht den Profilen nach
90 min Gesamttemperdauer. Fir die Anpassungen der Messungen nach 120 min und
150 min Gesamttemperdauer wurde analog vorgegangen.

Tabelle 6.3: Werte fur D(Cd;) durch Anpassen der berechneten Konzentrationsprofile an
UPL-Intenstitatsprofile der (Au,X)-Linie, die aus einer Messreihe stammen, die mit einer
einzigen Probe (025) durchgefiihrt wurde.

Temperdauer t (min) 1-60 60 - 90 90 -120 120 - 150
D(Cd;) (108 cm?s™) 1 20 20 120

Die sukzessive Anpassung der berechneten an die gemessenen Defektprofile erforderte
in diesem Beispiel eine deutliche Erhdhung der Diffusivitat der Cd;-Defekte um mehr
als zwei Grolenordnungen. Die Eindiffusion von Cd-Atomen erfolgt zunédchst sehr
langsam. Fir die folgenden zwei Schritte bleibt die Diffusion auf einem Niveau, das mit
den Literaturdaten aus Tabelle 6.2 gut vertraglich ist. Flr den letzten Schritt der
Simulationsrechnungen muss D(Cd;) deutlich erhéht werden, um das Konzentrations-
profil an das (Au,X)-Profil anzupassen. Bei der letzten Messung haben sich die
Intensitatsprofile aller PL-Signale auBer der (Au,X)-Linie deutlich veréndert (s. Kapitel
6.1.1), so dass die Anpassung des Konzentrationsprofils anhand der PL-Signale
problematisch ist. Der anhand dieser Messung bestimmte Wert fir D(Cd;) ist demnach
nicht verl&sslich und wird im Folgenden nicht weiter betrachtet.

Fur die Anpassung der berechneten Konzentrationsprofile an pPL-Messreihen mehrerer
Proben nach Tempern unter Cd-Dampfdruck bei 800 K wurde fur den ersten
Simulationsschritt ein deutlich niedrigerer Diffusionskoeffizient der Cd;-Defekte im
Vergleich zu folgenden Temperschritten verwendet. J. Kronenberg hat es in seiner
Dissertation als unwahrscheinlich bezeichnet, dass sich D(Cd;) in CdTe bei gleicher
Temperatur veréndert, sondern dass ein solches Ergebnis ein Anzeichen dafir ist, dass
sich etwas anderes geandert hat [21]. In seiner Arbeit werden die unterschiedlichen
Eindringtiefen der Cd-Atome bei unterschiedlichen Proben mit der Existenz von Te-
Prézipitaten und unterschiedlichen Stochiometrieabweichungen im Probenmaterial vor
dem Diffusionstempern erklart. Eine sich mit der Probentiefe andernde Stéchiometrie-
abweichung nach der Vorbehandlung ist als Begriindung an dieser Stelle nicht sinnvoll,
da die damit einhergehenden Inhomogenitaten bei den pPL-Messungen, die bei jeder
Probe vor dem Diffusionstempern durchgefiihrt wurden, beobachtet worden waren. Die
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PL-Signale waren nach der Vorbehandlung jedoch Uber die gesamte Probentiefe
konstant (s. Kapitel 6.1.1). Mit der pPL-Methode nicht nachweisbar sind Prazipitate.
Diese konnen, wie in Kapitel 2.1.3 beschrieben, als Senken oder Quellen von
Punktdefekten wirken. Eindiffundierende Cd-Atome kdnnen von Te-Prézipitaten einge-
fangen werden. Dieser Prozess wurde bei den Simulationsrechnungen nicht beriick-
sichtigt. Die resultierende Verlangsamung kann aber durch Anpassung von D(Cd;)
kompensiert werden. Cd-Senken wie Te-Riickstdnde auf der Oberflache oder Prézipitate
unter der Oberflache, welche die eindiffundierenden Cd-Atome zu Beginn einfangen
und dadurch aufgelést werden, konnen dagegen den beobachteten Effekt gut erklaren.
Die in einigen Fallen beobachteten Veranderungen an den Oberflachen der CdTe-
Kristalle nach dem Te-Tempern im Rahmen der Vorbehandlung unterstiitzen diese
Vermutung. Nach dieser Argumentation geben die niedrigen D(Cd;)-Werte des ersten
Simulationsschrittes keine Informationen (ber die Defektkonzentration im Inneren des
Kristalls. Die Werte fiir D(Cd;) der tbrigen Simulationsrechnungen fir pPL-Messungen
an mit Au-Atomen dotierten oder nominell undotierten CdTe-Kristallen nach dem
Tempern unter Cd-Dampfdruck liegen zwischen 10x10°® cm?™ und 50x10°® cm?s™.
Dieser Bereich fir D(Cd;) stimmt gut mit den anhand von Radiotracerexperimenten
berechneten Werten aus der Dissertation von J. Kronenberg [21] Uberein (s. Tabelle
6.2).

Von Belas et al. wurde ein zu dieser Arbeit entgegengesetzter Effekt beobachtet,
namlich ein mit zunehmender Temperdauer langsameres Voranschreiten der
Probentiefe, in welcher der p-leitend dotierte CdTe-Kristall in n-leitendes Material
umgewandelt worden ist. Die Verlangsamung der Umwandlung wurde mit sich
auflosenden Te-Prézipitaten begriindet [24]. Der in dieser Arbeit beobachtete
»Beschleunigungseffekt“ konnte in analoger Weise von sich auflosenden Cd-
Prazipitaten verursacht werden. Diese wirken dann als interne Quellen fur Cd;-Defekte,
wodurch die Umwandlung von Te-reich zu Cd-reich beschleunigt wiirde. Dem Autor ist
jedoch keine Veroffentlichung bekannt, die einen derartigen Effekt nahe legt. Darlber
hinaus sind nach den Angaben der Ziichter und nach der VVorbehandlung zu Te-reichem
Material bei den verwendeten Proben keine Cd-Prézipitate zu erwarten.

In dieser Arbeit wurde bisher angenommen, dass die Defektverteilungen in den Proben
nach der Vorbehandlung homogen sind. In Abhangigkeit der Probentiefe wird dieser
Zustand exemplarisch an einer oder zwei Stellen im Kristall Uberpriift. Da Aufgrund der
Methode keine vollstandige Untersuchung des Kristalls auf laterale Homogenitét
maoglich ist, kdnnen Inhomogenitaten nicht sicher ausgeschlossen werden. Diese kénnen
zu einer unterschiedlich schnellen Umwandlung von Te-reicher zu Cd-reicher
Stochiometrieabweichung in verschiedenen Bereichen des Kristalls fuhren, vergleichbar
zu den Unterschieden zwischen verschiedenen Probenkristallen. Die willkirliche Wahl
von Messpositionen nach den aufeinander folgenden Temperschritten, die unterschied-
liche Ausgangszustande aufweisen, konnte den oben diskutierten Effekt erklaren. Hier
nicht gezeigte, an einigen Bruchkanten durchgefuhrte, horizontale pPL-Scans geben
keine Hinweise auf derartige Inhomogenitaten.
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Es gibt in der Literatur Hinweise [51], dass unterschiedliche Fremdatomkonzentra-
tionen, z.B. von Cu [137], Au und Al [138], einen signifikanten Einfluss auf die
Selbstdiffusion von Cd in CdTe haben. Bei der Dotierung mit Au wurde eine
Verdreifachung der Selbstdiffusion bei 1030 K beobachtet. Allerdings war die dafiir
notwendige Defektkonzentration mit 2x10' cm™ mehrere GroRenordnungen héher als
im hier verwendeten Material. Der Einfluss der Dotierung unter den vorliegenden
Bedingungen auf die Eindiffusion von Cd-Atomen ist deshalb als gering anzunehmen.

Auch wenn es das Modell grundsatzlich zulésst, wurde nicht zwischen den Diffusions-
koeffizienten der verschiedenen Ladungszustdnde der Cd;-Defekte unterschieden, da es
keine experimentellen Daten dazu gibt. Nach den in der Literatur angegebenen
lonisierungsenergien von Cd;-Atomen ist zu erwarten, dass diese nur als zweifach
geladene Donatoren vorliegen [46]. Der Diffusionskoeffizient D(Cd;) stimmt dann mit
D(Cd;?*) tiberein. Von Kroger und Shaw [139] gibt es basierend auf der Auswertung
von Selbstdiffusionskoeffizienten in dotierten wie undotierten CdTe-Kristallen
Abschatzungen fiir D(Cdi**) von 13x10® cm?s™ und 50x10® cm?s™ bei 800 K, sowie
5x10® cm?s™ und 4x10°® cm?s™ bei 750 K. Die auf der Grundlage der hier vorliegenden
HMPL-Messungen bestimmten Daten stimmen sowohl mit den Radiotracerexperimenten
als auch mit den Daten von Kroger und Shaw gut iberein.

Simulationen mit zwei Fremdatomen

Im Gegensatz zu Radiotracerexperimenten kann bei den pPL-Messungen nicht nur das
Profil des implantierten Fremdatoms, sondern auch das Verhalten der bereits im
Material vorhandenen Na-Verunreinigungen anhand der (A,X)-Linie beobachtet und
mit Simulationsrechnungen angepasst werden. Als Ausgangszustand wurde eine
homogene Na-Verteilung mit der in der GDMS-Analyse (s. Kapitel 4.1.10) gemessenen
Konzentration von 5x10™ cm™ angenommen. Da, wie in Kapitel 6.2.1 und 6.2.2
diskutiert, das Intensitatsprofil der (A,X)-Linie nicht eindeutig mit einem
Konzentrationsprofil der zugeordneten Na-Defekte identifiziert werden kann, wurden in
Simulationsrechnungen beide vorgestellten Moglichkeiten angepasst. Die Werte fir
D(Au), sowie ACin und Vg sind dieselben wie bei den Rechnungen, die kein
zusétzliches Fremdatom berlicksichtigen (s. Tabelle 6.2). An dieser Stelle werden die
Modellrechnungen mit zwei Fremdatomen am Beispiel der Messdaten von Au
dotiertem CdTe nach Tempern bei 750 K unter Cd-Dampfdruck vorgestellt (s. Kapitel
6.2.2). Die Berechnungen fir eine Diffusionstemperatur von 800 K liefern analog mit
hoheren Diffusionskoeffizienten qualitativ gleiche Resultate und werden daher nicht
gezeigt.

Fur die Anpassung an die pPL-Daten wird das Na-Konzentrationsprofil zunachst mit
einem Verlauf analog zum Au-Konzentrationsprofil angepasst, also mit konstanter
Konzentration im Probeninneren und Verarmungszonen am Probenrand.

Dazu sind fur die Profilberechnung eine ausreichend hohe Diffusivitdt D(Na;), eine
geringe lonisationsenergie E,(Na;) und eine geringe Formationsanergie fir den
Zwischengitterplatz AF(Na;j) anzunehmen. Mit den in der ersten Zeile von Tabelle 6.4
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angegebenen Werten liegen Na-Atome damit in CdTe bei der Diffusionstemperatur von
750 K, als bewegliche, einfach positiv geladene, interstitielle Defekte vor und erfillen
die notwendigen Bedingungen fir die Entstehung des Uphill-Diffusionsprofils (s.
Kapitel 2.2). Diese Werte sind in Ubereinstimmung mit den Radiotracerexperimenten
mit **Na (s. Tabelle 6.1) [21].

Um bei den Simulationsrechnungen eine Defektverteilung von Na zu erhalten, bei der
sich Na-Atome in hohen Konzentrationen in der Probentiefe ansammeln, in welcher
sich der Konzentrationsanstieg des Au-Profils befindet, werden in dieser Arbeit zwei
Maglichkeiten diskutiert. Ausgehend von dem Uphill-Diffusionsprofil, wie es Au-
Atome zeigen, wurde zunéchst Uber die Variation eines einzigen Parameters ein Na-
Profil erzeugt, welches qualitativ mit dem Verlauf des (A,X)-Intensitatsprofils
iibereinstimmt. Zur quantitativen Ubereinstimmung der berechneten mit den
gemessenen Profilen war die Anpassung der Diffusionskoeffizienten D(Cd;) und D(Na;)
erforderlich. Die Simulationsparameter fur das Ausgangsprofil, der qualitativen sowie
der quantitativen Ubereinstimmung mit dem (A,X)-Profil sind fiir beide Moglichkeiten
zur Erzeugung des Konzentrationsprofils in je einer Tabelle angegeben. In Tabelle 6.4
wird eine hohere Bildungsenergie fir Na; im Vergleich zum Ausgangsprofil
angenommen. Dies bedeutet, dass Na bei der Diffusion nicht ausschlieRlich interstitiell
eingebaut ist, d.h. auch waéhrend der Diffusion liegt ein signifikanter Anteil
substitutionell eingebauter Na-Atome vor. Fir die quantitative Ubereinstimmung
zwischen berechneten und gemessenen Profilen war in diesem Fall eine geringflgige
Veranderung des D(Cd;)-Wertes notwendig.

Tabelle 6.4: Parameter fiir die Modellrechnungen unter Beriicksichtigung eines zweiten
Fremdatoms mit unterschiedlichen Defektverteilungen bei 750 K.

Profilform D(Cd) D(Naj) AF(Nay) Ea(Naj)
(10® cm’s™) (10® cm’s™) (eV) (eV)
f"\ 13 20 <13 0.4
M 13 20 1.8 0.4
H 9.5 20 1.8 0.4

Ein mit dem Intensitatsprofil der (A,X)-Linie Gbereinstimmendes Konzentrationsprofil
von Na kann ebenfalls berechnet werden, indem angenommen wird, dass Na;-Defekte
bei der Diffusionstemperatur ungeladen sind und nicht der Drift im elektrischen Feld
unterliegen. Um die in der letzten Zeile von Tabelle 6.5 sichtbar schmaleren
Konzentrationsmaxima in Ubereinstimmung mit dem (A,X)-Profil zu erhalten, wurde
die Diffusivitdt von Na; um eine GroéRenordnung geringer gewahlt, als beim urspring-
lichen Profil mit konstanter Na-Konzentration im Probeninneren.
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Tabelle 6.5: Parameter flr die Modellrechnungen unter Beriicksichtigung eines zweiten
Fremdatoms mit unterschiedlichen Defektverteilungen bei 750 K. Fur Profile zwei und drei
wird das interstitiell eingebaute Na;° als ungeladen angenommen.

D(Cd) D(Na) AF(Na) Ea(Na)
(10° cm’s™) (10° cm’s™) (eV) (V)
f"’\ 13 20 <13 0.4
ﬁ 13 20 <13 -
M~ 11 2 <13 -

Die berechneten Konzentrationsprofile fir Na zeigen, dass das verwendete Modell fur
die Diffusion von Gruppe-I-Elementen in CdTe die Ansammlung von Na-Atomen an
den Profilkanten beschreiben kann. Das Problem, welches Konzentrationsprofil nach
dem Diffusionstempern tatséchlich vorliegt, kann anhand der Simulationsparameter
dennoch nicht geldst werden. In der Literatur wurden keine experimentellen Daten zu
Diffusionskoeffizient, Formations- oder lonisierungsenergie fir interstitiell in CdTe
eingebautes Na gefunden.
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7  Diffusion von Au in Te-reichem CdTe

7.1 Literatur

Uber die Diffusion von Au-Fremdatomen in CdTe ist in der Literatur mehrfach
berichtet worden. Die Au-Diffusion in CdTe wurde von Akutagawa et al. [36] bei
1173 K untersucht, und dabei eine starke Abhangigkeit des Diffusionskoeffizienten von
der Stochiometrieabweichung festgestellt. Der Diffusionskoeffizient ist demnach in Cd-
reichem Material um zwei GréRenordnungen kleiner als im Te-reichen. Die von
Akutagawa [36] verdffentlichten Experimente wurden an Proben durchgefiihrt, die
wahrend der Zucht (Bridgman-Verfahren) oder danach, mittels 10 pm-dicken Au-
Filmen, mit Au dotiert wurden [36]. Die Au-Konzentration in den Proben lag deshalb
nahe der Loslichkeitsgrenze, welche, abhdngig von der Stochiometrieabweichung, in
dessen Arbeit mit 10" — 10 cm™ angegeben wird (T =1173K) [36]. Mittels RBS-
Messungen entlang einer schrag geschliffenen Probenoberfliche wurden tber eine
effektive Probentiefe von bis zu 0.15 mm Au-Anteile im Probenmaterial gemessen [36].
Die Probe wurde mittels Cd- oder Te-Dampfdruck wéhrend des Temperns in den
jeweiligen maximal Cd- oder Te-reichen Zustand gebracht [36].

Von Teramoto und Takayanagi [140] und Hage-Ali [141] wurde die Diffusion von Au
im Bereich von 1273 — 873 K und 723 — 473 K untersucht, allerdings nicht im Hinblick
auf die Abhangigkeit von der Stéchiometrieabweichung. Die Resultate von Akutagawa
[36] und Teramoto [140] sind miteinander vertréaglich, d.h. der Diffusionskoeffizient aus
[140] bei 1173 K liegt zwischen denen fir Cd-reiches bzw. Te-reiches Material [36].
Die in dieser Arbeit (s. Kapitel 6) und von Wolf et al. [17] beobachtete Uphill-Diffusion
von Au in CdTe bei 800 K (s. Kapitel 2.2.5) ist jedoch nicht mit den Ergebnissen von
Teramoto [140] vertraglich. Hier besteht eine Diskrepanz von mehr als vier
GroRenordnungen zwischen den Diffusionskoeffizienten. Eine mdgliche Erklarung
dafiir ist die Abhangigkeit der Diffusivitat von der Stéchiometrieabweichung in den
CdTe-Proben. Die (schnelle) Uphill-Diffusion findet in Te-reichem CdTe statt, wahrend
Teramoto und Takayanagi in ihren, vermutlich Cd-reichen, Proben einen langsameren
Diffusionsprozess gemessen haben. Teramoto und Takayanagi [140] haben mit
Bridgman-Verfahren geziichtete, p-typ dotierte CdTe-Kristalle Uiber das Aufbringen von
radioaktiven Au-Filmen dotiert. Bis zu 80 um breite Diffusionsprofile wurden per
Autoradiographie [142] gemessen. Dabei wurden entlang der Diffusionsrichtung
gespaltene Proben auf Photoplatten gebracht. Die unterschiedliche Belichtung,
gemessen mit einem Mikrodensitometer, erlaubt die Rekonstruktion des
Konzentrationsprofils der radioaktiven Au-Tracer.
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Die bereits oben erwahnten Resultate von Hage-Ali [141] liefern eine zu Teramoto
[140] vergleichbare Aktivierungsenergie fiir den Diffusionsprozess. Die Extrapolation
der Daten in den Temperaturbereich der jeweils anderen Messung zeigt, dass die
Diffusionskoeffizienten von Hage-Ali zwei bis drei GrélRenordnungen unter denen von
Teramoto und Akutagawa liegen. In den mit Rutherford-Rickstreuung gewonnen Daten
von Hage-Ali befindet sich nach Shaw ein systematischer Fehler [143]. In der
Auswertung wurde die Temperaturabhangigkeit der Au-Loslichkeit und damit der
Oberflachenkonzentration vernachlassigt, wodurch die Diffusionskoeffizienten deutlich
unterschatzt wurden [143]. Eine quantitative Korrektur der Daten wurde nicht
durchgefiihrt. Die von Hage-Ali ausgewertete Aktivierungsenergie ist jedoch von dem
Fehler nicht betroffen.

Dariiber hinaus gibt es eine Messung bei Raumtemperatur von Musa et al. [144]. Dieser
Datenpunkt liegt deutlich abseits von den bisher veroffentlichten Diffusions-
koeffizienten von Au in CdTe und deren Extrapolationen und wird aus diesem Grund
von Jones und Clark als wenig verlasslich (,little confidence®) bezeichnet [52]. Die
graphische Darstellung aller vertffentlichten Diffusionskoeffizienten ist in Abbildung
7.1 gegeben. Die dazugehorigen Werte sind in Tabelle 7.1 zu finden.

Temperatur T (K)
1173 750 550 300
T T T T
5| Teramoto
10° | v Hage-Ali (fehlerbehaftet)
B WV Akutagawa (Te-reich)

- L A Akutagawa (Cd-reich)
:w L A Musa, p-type
E 10°F
3 B \
T s NN
g i NN
N : \ \
£ 10" LSRN
o - \
S - \
-g » .
E 10-17 n
e L

10-21 [ | 1 | " | 2

0.001 0.002 0.003

1T (K"

Abbildung 7.1: In der Literatur bekannte Diffusionskoeffizienten fur Au in CdTe halb-
logarithmisch aufgetragen gegen die reziproke Temperatur. Die gestrichelte Linie stellt die
Extrapolation der Messdaten dar.
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Tabelle 7.1: Diffusionskoeffizienten und Arrhenius-Parameter von Au in CdTe bekannt aus
der Literatur.

Diffusivitat Do AH Temperatur-
Quelle ) 1 s 1 .
(cms™) (cms™) (eV) bereich (K)
Teramoto et al. [140] - 67 2.0 873 -1273
Akutagawa [36] 3 x 10°® (Cd-reich) s s 1173
Akutagawa [36] 3 x 10 (Te-reich) - - 1173
Hage-Ali [141] - 9.0 x 10° 1.7 473 -723
Musa et al. [144] 6 x 10" - - 300

7.2 Mit pPL bestimmte Diffusivitat von Au in CdTe

In dieser Arbeit wurden zur Bestimmung der Diffusivitat von Au in Te-reichem CdTe
Experimente in einem Temperaturbereich von 550 bis 680 K durchgefuhrt. Die einseitig
mit Au implantierten, Te-reichen Proben (s. Kap. 4.2) sind unter Ar-Atmosphare
getempert worden. Unter diesen Bedingungen entstehen monoton fallende Konzentra-
tionsprofile, die sich mit GauR-Kurven beschreiben lassen (s. Kapitel 2.2). Fiur jede
Temperatur wurde die CdTe-Probe fir unterschiedliche Dauern getempert, um
quantitativ gut auswertbare Intensitatsprofile zu erhalten. Die Profilbreite sollte,
basierend auf den Erfahrungen dieser Arbeit, > 100 um sein. Die experimentell
bestimmten Diffusionskoeffizienten fir verschiedene Temperaturen erlauben die
Berechnung der Aktivierungsenergie des Diffusionsprozesses mittels der Arrhenius-
Gleichung (GI.(2.37) in Kap. 2.2.1). Der Vergleich mit der Literatur wird zeigen, ob es
fir Au unterschiedliche Diffusionsmechanismen in Cd- und Te-reichem CdTe gibt.
Dariuiber hinaus wurde in Kapitel 6.2.3 der Diffusionskoeffizient von Au in CdTe bei
750 K mit Hilfe von Modellrechnungen bestimmt. Dieser wird bei der spateren
Diskussion berucksichtigt werden.

In Kapitel 3.1.4 wurde dargestellt, wie aus PL-Daten die relative oder absolute
Konzentration eines optisch aktiven Defektes bestimmt werden kann, wenn ein anderer
optisch aktiver Defekt in konstanter Konzentration fir alle Messungen vorliegt. Die
MPL-Messungen an Te-reichen Proben zeigen stets eine homogene Verteilung der
Defekte. Ein Beispiel dafir ist in Kapitel 6.1.1 dargestellt, und weitere sind in
Anhang B gegeben. Mit der Annahme, dass diese Homogenitat bei der Diffusion der
Au-Atome unter Schutzgasatmosphare erhalten bleibt, ergibt sich durch eine
Normierung der (Au,X)- auf die (A,X)-Linie das Verhaltnis der optisch aktiven Au-
Atome zu den optisch aktiven Akzeptoren. Das normierte (Au,X)-Intensitatsprofil

109



Diffusion von Au in Te-reichem CdTe

spiegelt dann das Konzentrationsprofil der Au-Atome in der Probe wider. Experimente
mit implantiertem '**Au haben gezeigt, dass die Ausdiffusion von Au beim Tempern
vernachldssigt werden kann [47]. Bei bekannter Implantationsdosis lasst sich somit die
absolute Konzentration in Abhé&ngigkeit zur Probentiefe bestimmen.

In dieser Arbeit wurden Diffusionsprofile von Au in CdTe nach Tempern bei 550 K,
580 K, 610 K und 680 K unter Schutzgasatmosphare untersucht. Die Methodik der
Messungen, Charakteristiken der PL-Spektren und typische Intensitatsprofile werden
am Beispiel einer CdTe-Probe gezeigt. Diese Probe wurde nach Te-reicher
Vorbehandlung und einseitiger Implantation mit Au-Atomen (10**cm™) fiir 1 h bei
680 K unter Ar-Atmosphare getempert. Die Experimente bei anderen Temperaturen
oder Temperdauern zeigen qualitativ dieselben Intensitatsprofile. Weitere Messungen
sind in Anhang B zu finden (s. Kapitel 11.5, S.198ff). Bei allen Proben wurde nach der
Implantation und vor dem ersten Diffusionstempern ein tiefenabhangiger JPL-Scan
entlang einer frischen Bruchkante durchgefiihrt, um die Homogenitat der Verteilung
von Verunreinigungen, insbesondere der an der (A,X)-Linie beteiligten Akzeptoren und
der intrinsischen Defekten zu Uberprifen. Auf diese Weise kdnnen die Veranderungen
in den PL-Spektren auf den jeweiligen Temperschritt zuriickgefiihrt werden. Es wurde
immer ein homogener Ausgangszustand der Proben festgestellt.

Beschreibung der Profile

Abbildung 7.2 zeigt die typischen Intensitatsprofile der PL-Signale einer CdTe-Probe,
die einseitig mit Au implantiert und unter Ar-Schutzgas getempert worden ist. Ahnliche
Profile zeigen auch alle tbrigen Proben. Im Randbereich ist das gesamte PL-Signal
relativ schwach, was auf strukturelle Defekte und Verspannungen an den Bruchkanten-
randern zuriickzufuhren ist. In diesem Bereich wird zusétzlich eine Defektbande im PL-
Signal beobachtet (s. Kapitel 5.3). Von besonderem Interesse ist bei diesen Messungen
die Linie der an Au gebundenen Exzitonen. Die (Au,X)-Linie ist nur auf der Seite der
implantierten Oberflache in einer Tiefe von 0 um bis 200 um zu sehen. Deren Intensitét
nimmt mit zunehmender Probentiefe ab. Die Intensitat der tbrigen Linien und Banden
nimmt dagegen mit zunehmender Probentiefe zu und bleibt dann nach dem
Verschwinden der (Au,X)-Linie konstant. Intensitatsschwankungen im PL-Signal sind
in Bereichen, in denen die (Au,X)-Linie nicht zu beobachten ist, auf wechselnde
Oberflachenqualitét zurtckzufuhren.
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Abbildung 7.2: PL-Intensitétsprofile einer mit Au implantierten, 780 um-dicken CdTe-
Probe (024x) nach Tempern (Ar, 680 K, 60 min). Diese Profile sind qualitativ gleich mit
nahezu allen Profilen, die nach dem Tempern unter Ar-Atmosphére bei verschiedenen
Temperaturen und Dauern beobachtet wurden.

Die Intensitatsprofile der verschiedenen PL-Signale sind in Ubereinstimmung damit,
dass alle Defekte, bis auf die Au-Atome, homogen in der Probe verteilt sind. Daher sind
die Bedingungen fir die Normierung der (Au,X)-Linie auf die (A,X)-Linie erfillt. Die
zusatzliche Normierung bzw. Skalierung auf die implantierte Au-Dosis von 10* cm™
erlaubt die Berechnung der absoluten Konzentration der Au-Atome in Abh&ngigkeit der
Probentiefe im Rahmen der Sensitivitat der PL-Technik (s. Abbildung 7.3). Au-Atome
sind mit der PL-Technik nicht mehr nachweisbar, sobald die (Au,X)-Linie nicht mehr
vom Untergrund zu unterschieden ist. Die Detektionsgrenze liegt hier bei 10** cm™,
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Auch ohne die Normierung auf die Implantationsdosis lasst sich aus dem (relativen)
Konzentrationsprofil der Diffusionskoeffizient von Au bestimmen. In Abbildung 7.4
lasst sich der Diffusionskoeffizient aus der Steigung ablesen, da dort die logarithmierten
Messwerte gegen das Quadrat der Probentiefe dargestellt werden (s. Gl. (2.34), Kapitel
2.2.1). Die Messwerte zeigen in dieser Darstellung eine sehr gute Linearitat. Fir das
vorgestellte Experiment nach Tempern bei 680 K fiir 60 min betragt der Diffusions-

Abbildung 7.3: Absolutes Au-Konzentrationsprofil nach Tempern fiir 60 min bei 680 K
unter Ar-Schutzgas nach einseitiger Au-Implantation mit einer Dosis von 10%cm™ in
halblogarithmischer Darstellung (CdTe024x). Die Werte unter der Detektionsgrenze
werden aus dem Untergrund im spektralen Bereich der (Au,X)-Linie berechnet (nicht

Au-Konzentration (cm™)

i CdTe024x - Au-Implantation 10" cm?
- Tempern (Ar, 680 K 1 h)

1x10"° | ¢
1x10"

o |

o .
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ausgefllte Kreise). Die grauen Datenpunkte zeigen Oberflachenschaden an.

koeffizient D(Au) = 1.1(5) x 10°® cm?s™.
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Abbildung 7.4: Logarithmierte Intensitat der (Au,X)-Linie, normiert auf (A,X) gegen das
Quadrat der Probentiefe d Der lineare Bereich, im linken Graphen grau unterlegt, ist im
rechten Graphen vergroRert dargestellt. Die Steigung der Regressionsgeraden ergibt einen
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7.3 Diskussion

Die in dieser Arbeit fiir verschiedene Temperaturen bestimmten Diffusionskoeffizienten
sind in Tabelle 7.2 angegeben und im Vergleich mit den Literaturwerten in Abbildung
7.5 graphisch dargestellt. Die Temperaturabhangigkeit der in dieser Arbeit
experimentell bestimmten Werte lassen sich mit der Arrheniusgleichung beschreiben (s.
Kapitel 2.2.1):

D(T) = DoeXp(_%] . (7.1)
Die anhand dieser Formel angepasste Kurve ist in guter Ubereinstimmung mit den
Messwerten (s. Abbildung 7.5). Die Konsistenz der in diesem Kapitel aus GauB-
Profilen gewonnenen Diffusionskoeffizienten mit dem in Kapitel 6.2.3 aus Uphill-
Diffusionsprofilen bestimmten Wert bei 750 K unterstreicht die quantitative Uberein-
stimmung des Modells fiir Uphill-Diffusion mit den Experimenten.

Tabelle 7.2: Diffusionskoeffizienten D(T) von Au in CdTe fiir verschiedene Temperaturen,
ermittelt aus pPL-Messungen. Die zugrundeliegenden Messdaten sind in Anhang B
dargestellt (s. Kapitel 11.5.2, S. 206). Der Wert fiir 750 K wurde aus Simulationen fir
asymmetrische Uphill-Diffusionsprofile gewonnen (s. Kapitel 6.2.3).

Temperatur

550 580 610 680 750
T(K)
D(T) 10 9 9 8 8
(cmsY) 1.1(5)x10 4(2)x10 4.3(3)x10 1.1(3)x10 6(1)x10

Die in dieser Arbeit fiir Te-reiches CdTe bestimmten Diffusivitaten von Au liegen um
mehr als vier GroRenordnungen hoher, als nach den extrapolierten Daten von Teramoto
und Takayanagi [140] zu erwarten wére (S. Abbildung 7.5). Die von Akutagawa
veroffentlichten, in Cd- und Te-reichem CdTe deutlich unterschiedlichen Diffusivitaten
fur Au legen die Vermutung nahe, dass Teramoto und Takayanagi Cd-reiches Material
in ihren Experimenten verwendet haben. Auf der anderen Seite stimmt die extrapolierte
Fitgerade der Diffusionskoeffizienten dieser Arbeit gut mit den Messdaten von
Akutagawa fur Te-reiches CdTe uberein. Daruber hinaus liegt der von Musa et al.
verOffentlichte Diffusionskoeffizient bei Raumtemperatur ebenfalls weniger als eine
GroRenordnung von den extrapolierten Messdaten dieser Arbeit entfernt. Es ist
demnach sehr wahrscheinlich, dass die Diffusion bei Raumtemperatur ebenfalls in Te-
reichem Material beobachtet wurde. Die von Jones und Clark formulierten Zweifel an
der Verlasslichkeit der Resultate [52] von Musa et al. erscheinen aufgrund der neuen
Daten dieser Arbeit unbegriindet.
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Abbildung 7.5: Eigene Messwerte fir Diffusionskoeffizienten von Au in CdTe mit
Regressionsgeraden und Literaturwerten in halblogarithmischem Auftrag gegen die
reziproke Temperatur. Die eigenen Messwerte wurden in Te-reichem Material bestimmt.
Die gestrichelten Linien stellen die Extrapolierung der experimentellen Daten dar. Die rote
Kurve stellt die Funktion D(T) = 0.1(5)xexp(0.92(25)/(kT)) dar. Aus technischen Grinden
ist an dieser Stelle H = AH.

Die Aktivierungsenergie des Diffusionsprozesses in Te-reichem CdTe ergibt sich aus
den Messdaten dieser Arbeit zu 0.92(25) eV und liegt damit deutlich unter den Werten,
die Teramoto (2.0 eV [140]) und Hage-Ali (1.7 eV [141]) anhand ihres, wahrscheinlich
Cd-reichen, Materials ermittelt haben. Diese deutlich unterschiedlichen Aktivierungs-
energien sind wahrscheinlich auf unterschiedliche Diffusionsmechanismen zurlck-
zufiihren. Zunéchst wird der schnelle Diffusionsmechanismus diskutiert. Um die in
dieser Arbeit und in Radiotracerexperimenten gemessenen Uphill-Diffusionsprofile
erklaren zu koénnen, missen die Au-Atome schneller als Cd;-Defekte diffundiert sein.
Die Diffusion der Vc¢-Defekte ist dem Modell nach deutlich langsamer als die der Cd;-
Defekte. Eine Beteiligung der Vcq-Defekte an dem Mechanismus ist demnach zu
vernachlassigen. Interstitielle Diffusion, wie in dem aktuellen Modell zur Uphill-
Diffusion angenommen, ist eine plausible Erklarung. Der im Modell verwendete Wert
ist in Ubereinstimmung mit den extrapolierten Daten aus diesem Kapitel.

Den langsamen Diffusionsprozess mit Leerstellen-Diffusion zu erkldren ist nicht
einfach moglich. Experimentelle Daten zeigen, dass Au hauptséchlich substitutionell
auf Cd-Platzen eingebaut wird [141] und als Akzeptor wirkt [145]. RBS-Messungen
von Akutagawa haben gezeigt, dass die Loslichkeit von Au in CdTe mit abnehmendem
Cd-Dampfdruck zunimmt, wéhrend sich Elemente wie P, die auf dem Te-Untergitter
eingebaut werden, nach Shaw entgegengesetzt verhalten [143].
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Dass Au in Te-reichem Material, welches eine hohe Konzentration an V¢q4-Defekten
enthélt, schnell als Au; diffundiert, wéhrend in Cd-reichen Material, mit einer geringen
Vcq-Konzentration, Vg als Diffusionsvehikel dienen, ist nicht schlissig. Es wére zu
erwarten, dass der Anteil der substitutionell eingebauten Aucy als Funktion von Vg
zunimmt, und damit der Anteil der interstitiellen Diffusion im Te-reichen abnimmt.
Shaw schlégt vor, dass sich Au nur in einem Komplex mit Leerstellen auf dem Te-
Gitter einbauen kann (AucgAuTe), wéhrend die Diffusion ber neutrale Cd-Leerstellen
stattfindet [143]. Dieser Diffusionsprozess tiber V¢4 kann die schnelle Diffusion jedoch
nicht erklaren. Es kdnnte aber eine Defektreaktion geben, die in Cd-reichem Material
verhindert, dass Au-Atome interstitiell diffundieren. Mdgliche Reaktionspartner waren
Cdi, V1. oder Cd-Prézipitate.

Eine Abhéngigkeit des Diffusionskoeffizienten von der Au-Konzentration wurde nicht
beobachtet. In dieser Arbeit wurden lokale Au-Konzentrationen zwischen 10*-10 cm™
in den CdTe-Kristallen erzeugt, wéhrend alle Diffusionsexperimente in der Literatur
nahe der Loslichkeitsgrenze durchgefiihrt worden sind. Die Loslichkeit von Au in CdTe
liegt je nach Temperatur zwischen 10" cm™ und 10%° cm™ [36].

Eine Voraussetzung fur die Messung von Diffusionsprofilen mit der pPL-Methode ist,
dass die Konzentration der optisch aktiven Fremdatome in einem bestimmten Bereich
liegt. Die Intensitat des mit dem zu untersuchenden Fremdatom korrelierten PL-Signals
muss Uber dem Untergrund sichtbar ein, was von dem untersuchten Material und den
darin vorhandenen Verunreinigungen und Defekten abhéngt. Diese Faktoren bestimmen
die Zahl der mit dem PL-Signal des untersuchten Fremdatoms konkurrierenden
Rekombinationswege der angeregten Elektronen (s. Kapitel 3.1). Fir das verwendete
Probenmaterial liegt die Nachweisgrenze von Au mittels pPL-Technik bei einer
Konzentration von ca. 10" cm™. Eine obere Schranke konnte nicht bestimmt werden, es
wurden mit der pPL Konzentrationen von bis zu 10'® cm™ beobachtet. Zusétzlich wird
zur Normierung ein optisch aktiver Defekt benétigt, der homogen (ber den zu
messenden Bereich verteilt ist. Fir eine quantitative Auswertung ist es wichtig, gute
Bruchkanten und genaue Kenntnis tber deren strukturelle Schadden zu haben. Bei der
Erzeugung der Bruchkanten kommt es regelmaRig zu Beschéadigungen der oberflachen-
nahen Bereiche, wodurch in diesen Féllen Probentiefen unter 50 um fir eine PL-
Messung nicht zugénglich werden. Die notwendige, nachtragliche Anpassung der
Probentiefe kann mit Hilfe von Nahaufnahmen der Bruchkante sowie der Beobachtung
der Bruchkante mit einer CCD-Kamera wahrend der Messung durchgefiihrt werden. Die
Ergebnisse der in diesem Kapitel vorgestellten Experimente zeigen, dass die pPL-
Methode zur Messung von Diffusionsprofilen und damit zu Bestimmung von
Diffusionskoeffizienten in CdTe und anderen Halbleitern genutzt werden kann.
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8 Zweidimensionale Untersuchung der Diffusion in
CdTe nach lokaler Oberflachenbeschichtung

Radiotracerexperimente haben gezeigt, dass Metallfilme auf der Oberflache von CdTe
das Diffusionsverhalten von *Ag im Inneren des Kristalls stark verandern [13,17,21].
Das Konzentrationsprofil von *Ag nach Aufdampfen eines Au-Films auf die
implantierte Oberflache und anschlieBendem Tempern unter Ar-Schutzgas ist in
Abbildung 8.1 dargestellt. Zum Vergleich wird in der Abbildung das ***Ag-Konzentra-
tionsprofil einer bis auf den fehlenden Au-Film identisch behandelten Probe gezeigt.
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Abbildung 8.1: Schematische Darstellung eines Radiotracerexperimentes mit anschlieend
gemessenem Ag-Konzentrationsprofil (schwarz). Die Te-reiche CdTe-Probe wurde
einseitig mit ***Ag implantiert und auf derselben Oberflache vor dem Tempern mit einem
Au-Film bedampft. Das grau dargestellte Konzentrationsprofil wurde in einer Probe
gemessen, die bis auf den fehlenden Au-Film thermisch gleich prapariert wurde [13,20,21].

Das Tempern der implantierten Probe ohne Au-Film unter Schutzgas (570 K, 30 min)
fuhrt zu einem monoton von der implantierten Oberflache aus fallenden ***Ag-Profil.
Wird vor dem Tempern (Ar, 580 K, 30 min) ein Au-Film auf die implantierte
Oberflache aufgedampft, so bildet sich ein etwa 200 um tiefer Bereich mit geringer Ag-
Konzentration (Verarmungszone) aus. Diese Profilform wurde mit unterschiedlicher
Tiefe der Verarmungszone auch fur Cu-, Ni- und Al-Filme beobachtet, wobei bisher fir
Cu der starkste Effekt beobachtet wurde [21]. Der Effekt wurde bisher bei Diffusions-
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temperaturen zwischen 450 K und 580 K beobachtet [21,37]. Nach dem jetzigen
Erkenntnisstand [13,20,21] ist es moglich, dass einige auf CdTe aufgedampfte Metalle
beim Tempern unter Vakuum eine Telluridverbindung eingehen. Dabei diffundieren Te-
Atome Uber das Metall-Halbleiter-Interface in den Metallfilm. An der Grenzflache
entsteht eine Schicht, die stark mit Cd angereichert ist. Diese Schicht wirkt als eine Cd-
Quelle fur den gesamten Kristall, die vergleichbar mit einer duf3eren Cd-Atmosphére zu
Uphill-Diffusion flhrt.

Um diesen Mechanismus besser verstehen zu konnen, wurden in dieser Arbeit mit
Metallfilmen praparierte und getemperte CdTe-Kristalle mit pPL untersucht. Eine
Analyse des PL-Signals von Ag-Defekten ist im verwendeten Probenmaterial nicht
moglich, da die energetische Position der (A,X)-Linie der als natiirliche Verunreinigung
enthaltenen Na-Atome mit dem exzitonischen PL-Signal der Ag-Defekte fast (iberein-
stimmt (s. Kapitel 5.2). pPL-Messungen an nominell undotiertem CdTe nach Tempern
unter Cd-Dampfdruck (s. Kapitel 6.1.3) liefern Informationen Uber die im Material
enthaltenen intrinsischen und extrinsischen Defekte. Daher wurden in dieser Arbeit
undotierte Kristalle mit Metallfilmen bedampft. Dabei wurde jedoch nicht die gesamte
Oberfl&che, sondern nur klar definierte Bereiche, mit dem Metallfilm abgedeckt. Diese
mit Metallfilmen strukturierten Oberflachen haben ihren Ursprung in einer Idee, auf
diese Weise Uber Diffusionsprozesse isolierte Inseln der Ag-Konzentration im CdTe-
Kristall zu erzeugen. In Abbildung 8.2 ist diese Idee, die auch von J. Lehnert im
Rahmen seiner Dissertation mittels Radiotracer-Methode untersucht wird [37,38],
schematisch dargestellt.

a) Implantation von Ag b) Aufdampfen c) Ag-Verteilung
eines Metallfiims nach Tempern
-
C——
CdTe-Probe

Abbildung 8.2: Konzept der ldee, isolierte Konzentrationsinseln mit Ag in CdTe zu
erzeugen. Die (a) einseitig in CdTe implantierten Ag-Atome, blau dargestellt, werden in (b)
mit einem lokalen Metallfilm, orange dargestellt, nach dem Tempern unter Vakuum zu
isolierten Konzentrationsinseln im Kristall (c).

Die uPL-Technik bietet die Mdglichkeit Querschnittsflachen wie in Abbildung 8.2¢)
zweidimensional abzurastern. Damit lassen sich Informationen (ber die Defeki-
verteilung in der gesamten Querschnittsflache erhalten. Auf diese Weise lassen sich
Informationen Uber die laterale Eindiffusion der Metallatome aus dem Filmstreifen
gewinnen. Bei Oberflachenstrukturierungen mit mehreren, parallelen Metallstreifen ist
es wichtig, dass die Diffusionslange der Metallatome senkrecht zur Probentiefe kleiner
ist als der Abstand zwischen den Metallstreifen. Derartige Oberflachenbeschichtungen
wurden in Experimenten mit Radiotracern in CdTe von J. Lehnert durchgefuhrt, wobei
Konzentrationsprofile gemessen wurden, die &hnlich zu der in Abbildung 8.2 darge-
stellten Idee sind. Diese Experimente werden hier nicht weiter diskutiert.
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Die Untersuchung der Diffusion der Metallatome quer zur Probentiefe ist nur ein
Teilaspekt der pPL-Messungen von mit Metallstreifen bedampften CdTe-Proben und
dient im Wesentlichen als Hilfestellung fiir die oben angesprochenen Experimente mit
Radiotracern. Das eigentliche Ziel der Messungen ist die Untersuchung der Theorie, ob
beim Tempern eines mit Au- oder Cu-Filmen bedampften CdTe-Kristalls am Metall-
Halbleiter-Interface eine Cd-reiche Schicht entsteht und ob diese Cd-reiche Schicht die
Ursache fiir das ***Ag-Diffusionsprofil in Abbildung 8.1 ist. In diesem Fall ware dieses
Diffusionsph&nomen sehr ahnlich zu der Uphill-Diffusion von Gruppe-I-Elementen in
CdTe nach Tempern unter externem Cd-Dampfdruck. Dann wéren in den pPL-
Messungen &hnliche Effekte wie in Kapitel 6 zu erwarten. Zum einen wirden Cd-
Leerstellen Gber die Eindringtiefe des aufgedampften Metalls hinaus besetzt werden,
was anhand des mit Vcgg-Defekten korrelierten PL-Signals der DAP*-Bande zu
beobachten ist. Zum anderen wirde die Umwandlung des Kristalls von Te-reich zu Cd-
reich zu einer lokalen Anderung der Leitfahigkeit fihren, die sich mit der uPL-Methode
in einer Anderung des Verhiltnisses der Intensititen von (D,X)- zu (A,X)-Linie
nachweisen lasst [26].

Die Erzeugung von diskreten Konzentrationsinseln mittels Ausnutzung von Diffusions-
phanomenen kdnnte eine mogliche Anwendung in der Industrie zur gezielten Dotierung
von Halbleitern sein. Bei technischen Anwendungen kann das zusétzliche Einbringen
von Verunreinigungen (ber den Metallfilm jedoch problematisch sein. Dort werden
meist hochreine Halbleiter benétigt und die Auswirkung auf die elektrische
Leitfahigkeit der mit dem Metallfilm einhergehenden Dotierung ist potentiell
unerwunscht. Eine zu hohe Dotierung der Kristalle ist auch im Kontext der in dieser
Arbeit verwendeten pPL-Methode problematisch, da die Intensitat des Lumineszenz-
signals, insbesondere der exzitonischen PL-Signale, bei hohen Verunreinigungs-
konzentrationen deutlich abnimmt (s. Kapitel 3.1). In den Kapiteln 6 und 7 wurden
hauptséchlich die exzitonischen (D,X)-, (A,X)- und (Au,X)- Linien zur Diskussion der
Konzentrationsprofile der verschiedenen Defekte genutzt. Bei zu hohen Dotierungen
sind diese Informationen nicht mehr mit der pPL-Methode zu erhalten.

Eine alternative Methode, die in Abbildung 8.2 dargestellten diskreten Konzentrations-
inseln zu erzeugen, kénnte beim Tempern in Cd-Atmosphére erreicht werden, wenn die
Oberflache vorher derartig strukturiert wird, dass Cd-Atome nur an bestimmten
Bereichen aus der Gasphase in den CdTe-Kristall eindiffundieren kénnen. Wie in der
Dissertation von F. Wagner gezeigt wurde [13], verhindert ein SiO,-Film auf CdTe das
Eindiffundieren von Cd-Atomen beim Tempern unter Cd-Atmosphdre. Somit sollte bei
einer Probe, die lokal mit einem SiO,-Film besputtert® und anschlieBend bei 750 K
unter Cd-Atmosphare getempert wird, ein im Vergleich zu einem lokalen Metallfilm
genau entgegengesetzter Effekt auftreten. Entgegengesetzt heildt, dass hier die
unbeschichteten Oberflachen aufgrund des Cd-Dampfdrucks als Cd-Quellen wirken,
wahrend beim Tempern der Kristalle mit Metallfilm im Vakuum die bedampften

$ Vielen Dank an Henning Véllm aus der Arbeitsgruppe von Herrn Prof. Dr. Seidel an der Universitét des
Saarlandes fiir die Beschichtung der Probe.
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Flachen fur die Uphill-Diffusion urséchlich sind. Da der SiO,-Film mit einer
Schmelztemperatur > 1870 K thermisch sehr stabil ist [146], sollte dieser keine
zusétzliche Verunreinigung des CdTe-Kristalls bewirken.

8.1 Messdaten

Die Resultate der zweidimensionalen pPL-Scans der Bruchkanten werden in
schematischen Abbildungen zusammengefasst. Zusétzlich werden die wichtigsten
Charakteristika anhand von typischen PL-Spektren und gegebenenfalls Intensitéts-
profilen in Abhangigkeit der Probentiefe gezeigt. In den schematischen Darstellungen
wird die Bruchkante in senkrechter Orientierung zu den Metallstreifen dargestellt, auch
wenn die tatsdchlich gemessene Bruchkante die Metallstreifen in einem anderen Winkel
schneidet. Eine Umskalierung der gemessenen Léngen wird anhand von fotograph-
ischen Aufnahmen durchgefihrt. Aufnahmen, wie die Abbildung 8.3 und Abbildung
8.4, die das Streifenmuster der bedampften Probenoberflache und den relativen Verlauf
der Bruchkante zeigen, an der die Messungen durchgefiihrt wurden, erlauben die
Analyse der geometrischen Gegebenheiten.

Im Gegensatz zu den meisten Kristallen, die in dieser Arbeit zu Diffusionsexperimenten
mit der uPL-Methode verwendet wurden, sind die mit Metallfilm bedampften Kristalle
vor dem Diffusionstempern nicht gemessen worden.

8.1.1 Au-Film auf CdTe

Eine mit mehreren Au-Streifen bedampfte CdTe-Probe (s. Abbildung 8.3) ist nach dem
Tempern (Ar, 550 K, 60 min) gebrochen und mit der pPL-Technik gemessen worden (s.
Abbildung 8.4).
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6 mm

Abbildung 8.3: Fotographische Aufnahme einer Abbildung 8.4: Fotographische Aufnahme einer
mit Au-Streifen bedampften, Te-reichen CdTe- gebrochenen, mit Au-Streifen bedampften und
Probe. Die Au-Streifen haben ein Breite von getemperten CdTe-Probe. Das gemessene Bruch-
0.8mm und einen Abstand von 1.2mm stiick ist wei umrahmt und die abgerasterte
zueinander. Flache wird mit einem weiRen Pfeil angedeutet.

Die Intensitatsprofile eines YWPL-Scans in Abhédngigkeit von der Probentiefe sind in
Abbildung 8.5 dargestellt. Diese Messreihe wurde mittig unter einem Streifen aufge-
nommen. Das Intensitatsprofil der (Au,X)-Linie zeigt eine Au-Dotierung in einer
Probentiefe bis 50 um. In diesem Bereich steigt die Intensitat der anderen Linien
entgegengesetzt zur (Au,X)-Linie an und bleibt auf einem nahezu konstanten Wert fur
groRere Probentiefen. Die (Au,X)-Linie ist dort nicht mehr nachweisbar. Die
Intensitatsverlaufe von (A,X)-, DAP*- und (D,X)-Linie sind sehr ahnlich. Der Verlauf
der (D,X)-Linie ist insbesondere wichtig im Hinblick auf die Fragestellung, ob der Au-
Metallfilm &hnlich zu einem externen Cd-Dampfdruck als Cd-Quelle wirkt. Bei pPL-
Messungen an CdTe-Kristallen nach Tempern unter Cd-Dampfdruck wurde ein Anstieg
der Intensitét der (D,X)-Linie im Randbereich beobachtet (s. Kapitel 6).
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Abbildung 8.5: Intensitatsprofile der pPL-Messung eines teilweise mit einem Au-Film
bedampften CdTe-Kristalls nach dem Tempern (Ar, 550 K, 60 min) in Abhangigkeit der
Probentiefe. Die Messung fand mittig unter dem Au-Film statt (s. Abbildung 8.7,v1).

Die Intensitatsschwankungen in der Nahe der Probenrénder sind wahrscheinlich auf
Oberflachenschéden zuruckzufiihren. Die Intensitatsschwankungen in der auf die (A, X)-
Linie normierten (Au,X)-Linie kdnnten dagegen zusétzlich durch die sehr hohe Au-

121



Zweidimensionale Untersuchung der Diffusion in CdTe nach lokaler Oberfldchenbeschichtung

Konzentration in der Nahe des Metallfilms verursacht sein. Die Probentiefe, in welcher
die (Au,X)-Linie nachweisbar ist, und die Profile der anderen PL-Signale stimmen gut
uberein mit dem auf Grundlage der Fick’schen Diffusionsgleichungen (s. Kapitel 2.2.1)
berechneten Au-Konzentrationsprofil (s. Abbildung 8.5). Der Diffusionskoeffizient fir
Au bei 550 K wurde in Kapitel 7.3 bestimmt und die effektive Oberflachen-
konzentration wurde anhand der experimentellen Daten von Musa [144] und Akutagawa
[36] auf 1x10™ cm™ abgeschatzt. Eine detailliertere Diskussion der Ubereinstimmung
von (Au,X)-Intensitatsprofil und berechnetem Konzentrationsprofil befindet sich in
Kapitel 8.2.1.

Die gemessenen PL-Spektren der Probe werden im Folgenden und insbesondere bei der
Betrachtung der zweidimensionalen Defektverteilung danach unterschieden, ob (a) die
(Au,X)-Linie beobachtet wurde oder (b) nicht. Die reprasentativen Spektren in
Abbildung 8.6 zeigen daruber hinaus, dass die Bereiche, in denen die (Au,X)-Linie
nicht nachweisbar ist, dhnlich sind zu PL-Spektren von Te-reichem CdTe (z.B.
Anhang B, Abbildung 11.8, S. 171). Auf diese Bereiche hat der Au-Metallfilm keinen
mit der pPL-Methode nachweisbaren Einfluss.
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Abbildung 8.6: Darstellung der PL-Spektren der Bruchkante einer mit Au-Streifen
bedampften CdTe-Probe nach dem Tempern (Ar, 550 K, 60 min). Die Bereiche mit
nachweisbarer (Au,X)-Linie, wie in Spektrum a, sind in Abbildung 8.7 violett dargestellt,
wahrend die Bereiche mit PL-Spektrum b, welches vergleichbar ist mit Te-reichem
Material, grau dargestellt sind.
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Abbildung 8.7: Schematische Darstellung der gemessenen Bruchkante. Die Verldufe der
einzelnen PL-Scans sind mit roten Pfeilen eingezeichnet. In violett eingefarbten Bereichen
ist die (Au,X)-Linie im PL-Spektrum nachweisbar, in grauen Bereichen nicht (vgl.
Abbildung 8.6). Die einzelnen Messreihen sind in Anhang B zu finden (s. Kapitel 11.6.1).

Die zwischen den einzelnen Messreihen interpolierte, schematische Darstellung der PL-
Signale der Bruchkante in Abbildung 8.7 zeigt, dass jenseits der abgeschétzten
Diffusionslange der Au-Atome keine Veranderungen im PL-Signal gemessen wurden.
Fur die in der Abbildung grau dargestellten Bereiche liegt die Au-Konzentration unter
10" cm™. Die laterale Diffusion, ausgehend vom Au-Film, kann aufgrund der geringen
Diffusionslange nicht beobachtet werden.

8.1.2 Cu-Film auf CdTe

Der Einfluss eines Cu-Films auf die Diffusion von Ag in CdTe wurde unter
Verwendung der Radiotracer-Methode untersucht. Bei den durchgefiihrten Experi-
menten hat sich ein &hnliches Verhalten wie beim Au-Film gezeigt, allerdings ist der
Einfluss eines Cu-Film auf die Ag-Diffusion deutlich starker. Dies fiihrt dazu, dass sich
die Ag-Atome nach Tempern unter Ar bei 580 K nahezu vollstdndig an der Ruickseite
des Kristalls befinden [20,21]. Das von J. Kronenberg gemessene Ag-Profil einer mit
1Ag-Atomen implantierten und danach mit Cu-Film bedampften Probe, die bei 500 K
fur 30 min getempert wurde, ist in Abbildung 8.18 dargestellt [21].

In dieser Arbeit wurde eine mit Cu-Streifen bedampfte, nominell undotierte CdTe-Probe
(s. Anhang B, Abbildung 11.51, S. 213) bei 500 K unter Ar-Atmosphare fir 30 min
getempert. Weitere Experimente mit strukturiert aufgebrachten Cu-Filmen sind von J.
Lehnert mit Verwendung des Radiotracers ***Ag durchgefiihrt worden [37]. Eine nach
dem Tempern erzeugte Bruchkante wurde zweidimensional mit der pPL-Technik
abgerastert. Die an einer mit Cu-Streifen bedampften Probe gemessenen PL-Spektren
enthalten Linien und Banden, die in den bisher gezeigten Spektren nicht beobachtet
wurden. Diese neuen Signale werden zundchst anhand der Literatur identifiziert.
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Abbildung 8.8: Darstellung der PL-Spektren der Bruchkante einer mit Cu-Streifen
bedampften CdTe-Probe nach dem Tempern (Ar, 500 K, 30 min). Die Bereiche mit
schmalem (Cu,X) und Cu-Komplex bei 1.514 eV, Spektrum a, sind in Abbildung 8.10 lila
dargestellt, die Bereiche mit etwas breiterer Exzitonenlinie und zusétzlichem Cu-Komplex
mit Phononenrepliken bei 1.5824 eV hellblau und die Bereiche mit Spektrum c grau,
welches vergleichbar ist mit Te-reichem Material.

Die in Abbildung 8.8 dargestellten Spektren wurden mittig unter einem Cu-Streifen in
unterschiedlichen  Probentiefen gemessen. Dabei ist das PL-Spektrum (a)
charakteristisch fir Probentiefen bis 200 um, Spektrum (b) fir Probentiefen zwischen
200 pm und 400 pum, und Spektrum (c) fur Probentiefen > 400 um. Das PL-Spektrum
der Probe in groBem Abstand zum Cu-Film (c) weist keine neuen Linien auf und stimmt
mit dem von Te-reichem CdTe Uberein (vgl. Abbildung 5.2, Abbildung 5.3). In direkter
Néhe des Films enthélt das PL-Spektrum (a) im Energiebereich der (A,X)-Linie eine
schmale Linie bei 1.5895 eV. Bei Te-reichem Material bzw. in Spektrum (c) liegt das
Maximum der (A,X)-Linie, welches im Wesentlichen auf Na-Fremdatome zurtickzu-
fihren ist (s. Kapitel 5.2), bei 1.5890 eV und damit um 5 meV niedriger. Die in der
Literatur berichtete Differenz der Exzitonenlinie von Cu und Na liegt bei 4 meV (nach
[111]). Das neue PL-Signal bei 1.5895¢eV wird demnach als (Cu,X), also an Cu
gebundene Exzitonen identifiziert. Die intensitatsstarkste Linie im exzitonischen
Bereich von Spektrum (b) mit 1.5894 eV ist in guter Ubereinstimmung mit der (Cu,X)-
Linie. Zusétzlich ist eine niederenergetische Schulter an der Stelle der (A,X)-Linie zu
sehen. Das exzitonische Signal in Spektrum (b) ist offensichtlich eine Uberlagerung aus
(Cu,X)- und (A,X)-Linie, wobei der Anteil der (Cu,X)-Linie groRer ist.
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Ein weiteres, neues PL-Signal wurde in Spektrum (c) bei 1.514 eV gemessen. Die
charakteristische Signalform, dieser im Folgenden als ,,Cu2* bezeichneten Linie, mit
den niederenergetischen Satellitenlinien wurde auch von Corwine et al. beobachtet,
nachdem eine CdTe-Probe mit einem mit 10 nm dicken Cu-Film bedampft und unter
Formiergas getempert wurde [147]. Unter Formiergas getemperte Kristalle ohne Cu-
Film zeigen die Cu2-Linie nicht [147]. Die Ursache der Cu2-Linie wird in der Literatur
jedoch nicht eingehender diskutiert. Die experimentellen Daten aus dieser Arbeit und
von Corwine et al. legen nahe, dass bei der Cu2-Linie ein Defektkomplex mit direkter
Cu-Beteiligung als optisches Zentrum wirkt. In PL-Spektrum (b) ist die Cu2-Linie nicht
zu messen, aber ein neues Liniendublett (Cu3) mit Phononenrepliken wird sichtbar. Die
hochenergetischste Linie von ,,Cu3“ liegt bei 1.561 eV. Zu dieser Linie gibt es keine
Verweise in der Literatur. Am Rekombinationszentrum ist eine Cu-Beteiligung sehr
wahrscheinlich, da diese Linie nur in der mit Cu dotierten Probe beobachtet werden
konnte.

Die Intensitatsprofile der wichtigsten PL-Signale in Abh&ngigkeit von der Probentiefe
sind in Abbildung 8.9 dargestellt. Der Tiefenscan wurde mittig unter einem Cu-Film
durchgefthrt (s. Abbildung 8.10, v3).
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Abbildung 8.9: Intensitatsprofile der pPL-Messung eines mit Cu-Streifen bedampften
CdTe-Kristalls nach dem Tempern (Ar, 500 K, 30 min) in Abh&ngigkeit der Probentiefe.
Die Messung fand mittig unter dem Cu-Streifen statt (s. Abbildung 8.10, v3).

Die mit Cu-korrelierten PL-Signale, insbesondere die (Cu,X)-Linie, dominieren die PL-
Spektren der Probe fir Probentiefen <400 um. Die Intensitdt der (Cu,X)-Linie ist
maximal in Probentiefen zwischen 350 um und 400 um. In geringeren Probentiefen ist
die Intensitat der (Cu,X)-Linie deutlich niedriger, bei gréReren hingegen ist die (Cu,X)-
Linie nicht mehr nachweisbar. Der Intensitatsverlauf der Cu2-Linie l&sst sich damit
erklaren, dass die Konzentration der Korrelierten Cu-Defektkomplexe von der
bedampften Probenoberflache aus monoton abnimmt und bei Probentiefen iber 200 pum
unter der Nachweisgrenze der PL-Methode liegt. Die ubrigen PL-Signale sind bei
Probentiefen unter 400 pum nur schwach oder gar nicht messbar. Nach dem drastischen
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Intensitatsanstieg bei eben dieser Probentiefe bleibt deren Intensitat im Wesentlichen
konstant. Es ist wahrscheinlich, dass die damit korrelierten Defektkonzentrationen
ebenfalls als Funktion der Probentiefe fur Probentiefen > 400 um konstant sind. Der
Intensitatsanstieg der (A,X)-Linie bzw. der Intensitatsabfall der (Cu,X)-Linie erscheint
in den Profilen vermutlich drastischer, als es tatsachlich der Fall ist. Die steile Kante in
den Intensitatsprofilen von (Cu,X)- und (A,X)-Linie kommt neben dem Konzentrations-
profil der Cu-Atome auch daher, dass die jeweils intensitatsschwachere Linie von der
starkeren Uberlagert wird. Geringe Intensitdten dieser beiden Linien kénnen daher nicht
ausgewertet und dargestellt werden. Die (D,X)-Linie ist als einziges PL-Signal uber die
gesamte Probentiefe zu messen und das Intensitatsprofil hat, wie alle nicht mit Cu-
Defekten korrelierten PL-Signale, einen deutlichen Anstieg in einer Probentiefe von
400 um und ist fir groRere Probentiefen konstant. Das Intensitatsprofil der (D,X)-Linie
wird mafRgeblich beeinflusst durch die Uber den Metallfilm eindiffundierenden Cu-
Fremdatome und deren (Cu,X)-Linie, sowie die Cu-Komplexe (Cu2-Linie). Zum einen
treten diese Rekombinationswege in Konkurrenz zu den anderen PL-Signalen. Zum
anderen kann Cu auch bei Raumtemperatur als Akzeptor oder Donator wirken [148].
Gerade bei hohen Cu-Konzentrationen wurde eine Selbstkompensation der p-typ
Leitfahigkeit gegenuiber geringen Cu-Konzentrationen experimentell beobachtet [148].
Inwiefern diese Effekte Einfluss auf das (D,X)-Intensitatsprofil haben, l&sst sich anhand
der Messdaten nicht kl&ren.

Die Ergebnisse des PL-Scans der Bruchkante sind schematisch in Abbildung 8.10
dargestellt. Darin werden die Bereiche der Bruchkante zweidimensional anhand der
oben eingefiihrten PL-Spektren (a) in violett, Spektren (b) in blau und Spektren (c) in
grau farblich unterschieden. Die PL-Spektren der drei Bereiche sind in Abbildung 8.8
dargestellt. Die Cu2-Linie tritt nur unter dem Cu-Film in Probentiefen bis 200 um auf,
wahrend die (Cu,X)-Linie sowohl in Probentiefen bis 400 pum und um bis zu 350 pm
lateral versetzt zum Film gemessen wird. Probenbereiche, die weiter als 400 pm vom
Cu-Film entfernt liegen, weisen ein im Vergleich zu Te-reichem, nominell undotiertem
CdTe weitgehend unveréndertes PL-Signal auf.
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Abbildung 8.10: Schematische Darstellung der Bruchkante einer mit Cu-Streifen
bedampften CdTe-Probe nach dem Tempern (Ar, 500 K, 30 min). Die Verléufe der
einzelnen PL-Scans sind mit roten Pfeilen eingezeichnet. In violett eingeférbten Bereichen
sind die Cu2- und (Cu,X)-Linie im PL-Spektrum nachweisbar, in blauen die Cu2-Linie
nicht mehr, aber die (Cu,X)-Linie ist sehr intensitatsstark. Das PL-Spektrum der grauen
Bereiche ist &hnlich zu nominell undotierten, Te-reichen Proben (vgl. Abbildung 8.8). Die
einzelnen Messreihen sind in Anhang B zu finden (s. Kapitel 11.6.2).

8.1.3 SiO,-Film auf CdTe nach Tempern unter Cd-Atmosphére

Abbildung 8.11 zeigt eine Te-reiche CdTe-Probe, die mit SiO,-Streifen beschichtet
wurde. Der SiO,-Film wurde mittels plasmaunterstitzter chemischer Gasphasen-
abscheidung (PECVD, Plasma-Enhanced Chemical Vapour Deposition) aufgebracht” .
Dazu wurde bei 280°C in einer Atmosphére aus Silan und Sauerstoff Gber dem CdTe-
Kristall ein Plasma geziindet. Die SiO,-Schicht ist aufgrund von Diinnschichtinterferenz
als grinlich schimmernder Film zu erkennen. Das grofte Stiick der Probe ist nach dem
Tempern (Cd, 750 K, 240 min) senkrecht zum Film gebrochen worden (s. Abbildung
8.12).

“ Vielen Dank an Henning V6llm aus der Arbeitsgruppe von Herrn Prof. Dr. Seidel an der Universitat
des Saarlandes, der die Oberflache der Probe freundlicherweise fir den Autor beschichtet hat.
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Abbildung 8.11: Fotographische Aufnahme einer Abbildung 8.12: Fotographische Aufnahme einer
mit SiO, beschichteten, Te-reichen CdTe-Probe. gebrochenen, mit SiO,-Film beschichteten und
Die bei der Beschichtung verwendete Maske hatte getemperten CdTe-Probe. Das gemessene Bruch-
Freirdume mit einer Breite von 0.8 mm und Stege stlick ist weill umrahmt. Die gemessene Flache
von 1.2 mm Breite. Das transparente SiO, ist wird mit einem weil3en Pfeil angedeutet.
aufgrund von Interferenz als griinlich schimmern-

der Streifen zu erkennen.

In Kapitel 6 wurden die Auswirkungen des Temperns unter Cd-Atmosphare auf die PL-
Spektren von CdTe in Abhangigkeit der Probentiefe ausfihrlich diskutiert. Es hat sich
gezeigt, dass die messbare Umwandlung von Te-reichem in Cd-reiches Material gut von
dem Profil des Verhaltnisses von (D,X)- zu (A,X)-Linie beschrieben wird. Um den
Einfluss des SiO.-Films zu zeigen, ist in Abbildung 8.13 dieses Profil anhand eines
MPL-Scans entlang der Probentiefe, mittig unter dem SiO,-Streifen dargestellt. Die
Probe ist entlang der gemessenen Strecke Te-reich, bis auf einen 80 um tiefen Bereich
an der Riickseite. Wahrend des Temperns unter Cd-Dampfdruck verhindert der SiO,-
Film, wie von F. Wagner in Radiotracerexperimenten beobachtet [13], die Umwandlung
von Te-reichem in Cd-reiches Material. Die Ergebnisse des zweidimensionalen Scans
sind in Abbildung 8.14 dargestellt im Hinblick darauf, an welchen Orten die Probe Te-
reich oder Cd-reich ist. Da das Verhaltnis von (D, X)- zu (A,X)-Linie in den Cd-reichen
Randbereichen groler als eins wird, ist es wahrscheinlich, dass die CdTe-Probe unter
Oberflachen ohne SiO,-Beschichtung in Probentiefen von bis zu 80 um zu n-leitend
dotiertem Material umgewandelt wurde (s. Kapitel 6.2.2 oder Horodysky et al. [26]).
Der in Abbildung 8.14 blau eingezeichnete Bereich konnte aufgrund von
Absplitterungen nicht mit der uPL-Methode untersucht werden. Die Einzelmessungen
sind in Anhang B zu finden (s. Kapitel 11.6.3, S. 220 ff.).
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Abbildung 8.13: Halblogarithmische Darstellung des Verhéltnis (D,X)/(A,X) einer mit
einem SiO,-Film besputterten CdTe-Proben nach dem Tempern (Cd, 750 K, 240 min) in
Abhéngigkeit der Probentiefe, mittig unter dem SiO,-Film gemessen (Abbildung 8.14, v1).
Die rote Linie gibt die Lage des wahrscheinlichen pn-Ubergangs an.
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Abbildung 8.14: Schematische Darstellung der gemessenen Bruchkante. Die Verlaufe der
einzelnen PL-Scans sind mit roten Pfeilen eingezeichnet. In rot eingefarbten Bereichen ist
die (D,X)-Linie sehr intensitatsstark, in grauen Bereichen nicht. Durch Absplitterungen
beschédigte Bereiche sind blau eingeférbt. Die einzelnen Messreihen sind in Anhang B zu
finden (s. Kapitel 11.6.3).

8.2 Diskussion

8.2.1 Metallfilme auf CdTe

Au-Film

Das PL-Signal der (Au,X)-Linie ist bei der mit Au-bedampften CdTe-Probe nach dem
Tempern (Ar, 550 K, 60 min) bis zu einer Messtiefe von 50 um nachweisbar. Ein
anhand des in dieser Arbeit bestimmten Diffusionskoeffizienten von Au (Kapitel 7.3)
D(Au) =1.1x10"cm?s™ berechnetes Au-Konzentrationsprofil ist zusammen mit dem
Intensitatsprofil der (Au,X)-Linie in Abbildung 8.15 dargestellt. In Kapitel 7.2 wurde
eine Konzentration von 10%° cm™ als Nachweisgrenze fiir Au in CdTe mit der pPL-
Methode gefunden. Dieser Wert wurde als Minimum der in Abbildung 8.15
dargestellten Konzentrationsskala gewéhlt. Die aufgrund der berechneten Kurve zu
erwartende Probentiefe, in der die (Au,X)-Linie nachweisbar sein sollte, liegt zwischen
40 — 50 um und stimmt damit gut mit der Messung Uberein. Die Intensitatsprofile von
(AX)-, (D,X)- und DAP*-Linie zeigen keine Verénderungen beziglich des
Verhaltnisses von Donatoren zu Akzeptoren oder der Konzentration der Vcq-Defekte.
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Die Messdaten deuten nicht auf die von Kronenberg et al. [20,21] vorhergesagte Cd-
reiche Schicht am Metall-Halbleiter-Interface hin. Alle beobachteten Veranderungen im
PL-Signal lassen sich ausschliel3lich mit dem Au-Konzentrationsprofil erklaren.
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Abbildung 8.15: Berechnetes Au-Konzentrationsprofil unter Annahme einer unendlichen
Quelle und einer Léslichkeit fur Au von 10 cm® sowie einem Diffusionskoeffizienten
D = D(Au) = 1.1x10™ cm?s™ und einer Diffusionsdauer von 3600 s. Zum Vergleich das
gemessene Profil der (Au,X)-Linie. Die gestrichelten Konzentrationsprofile stellen die
Diffusionsprofile mit den gemessenen Léslichkeiten fir Au in CdTe bei Raumtemperatur
[144] oder 1173 K [36] dar.

Die Loslichkeitsgrenze fiir Au in CdTe ist bei T =550 K unbekannt. Nach Musa et al.
liegt die Loslichkeit fiir Au bei Raumtemperatur bei [Au]=5x10" cm™ [144] und nach
Akutagawa et al. bei T =1173K bei [Au]=10"cm?in Te-reichem CdTe [36]. Mit
diesen Loslichkeiten berechnete Konzentrationsprofile sind in Abbildung 8.15 als
gestrichelte Linien eingezeichnet. Die Oberflachenkonzentration fur das berechnete Au-
Profil, welches als durchgezogene Linie dargestellt ist, wurde auf [Au]=10"cm?
abgeschatzt.

Cu-Film

Von Jones et al. [149] wurden fir die Diffusion von Cu in CdTe bei Temperaturen
zwischen 473 K bis 673 K eine langsame und eine schnelle Komponente gemessen.
Diese Beobachtung wurde ebenfalls von Woodbury et al. [150] im Temperaturbereich
von 373 K bis 573 K und J. Kronenberg [21] bei 580 K gemacht. Die angegebenen
Diffusionskoeffizienten stimmen gut miteinander Uberein. Panchuk et al. [151] haben
nur eine Komponente bei der Diffusion von Cu in CdTe bei Temperaturen von 523 K
bis 753 K beobachtet, die mit der langsamen Komponente von Jones et al., Woodbury et
al. und J. Kronenberg gut ubereinstimmt. Wartlick et al. [54] berichten bei
Temperaturen zwischen 320 K und 345 K nur von einer Diffusionskomponente, die
weder mit der schnellen, noch der langsamen Komponente der ubrigen Literaturdaten
vereinbar ist. Die Daten von Wartlick et al. werden daher im Folgenden nicht weiter
beriicksichtigt. Wahrend Woodbury et al. und Panchuck et al. keine Anhangigkeit der
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Diffusion von der Stochiometrieabweichung der verwendeten Kristalle beobachten
konnten, berichtet J. Kronenberg das Fehlen der schnellen Diffusionskomponente in Te-
reichen CdTe-Kristallen. Eine mogliche Ursache fur die unterschiedlichen
Beobachtungen bezuglich der Stéchiometrieabweichung wird an spéaterer Stelle in
diesem Kapitel diskutiert.

Die Rahmenbedingungen des Experimentes in dieser Arbeit, d.h. Diffusionstemperatur
von 500 K und die Verwendung eines aufgedampften Metallfilms, stimmen gut mit der
experimentellen VVorgehensweise von Jones et al. iberein. Ein mit den Daten von Jones
et al. berechnetes, zweikomponentiges Konzentrationsprofil von Cu mit den
Diffusionskoeffizienten D, =1.1x10"°cm?™, D, =3.3x10"%cm?™ bei einer Ober-
flachenkonzentration von C, = 4.4x10" cm™ zeigt Abbildung 8.16. In der Abbildung
wurde das untere Ende der Skala der Cu-Konzentration auf 10* cm™ gesetzt. Diese
Konzentration wurde in dieser Arbeit (Kapitel 7.2) als Nachweisgrenze fur Au-Atome
in den verwendeten CdTe-Kristallen gefunden. Mit der Annahme, dass diese
Nachweisgrenze auch fiir Cu-Defekte in CdTe =zutrifft, sollten dem berechneten
Konzentrationsverlauf nach mit Cu-Defekten korrelierte PL-Signale bis zu einer
Probentiefe von etwa 400 um beobachtet werden kdnnen, was gut mit dem Experiment
Ubereinstimmt. Mit dem nach den experimentellen Daten von Jones et al. berechneten
Diffusionsprofil ist die Cu2-Linie fiir Cu-Konzentrationen > 10*® cm™ nachweisbar. Die
mit der Cu2-Linie korrelierten Cu-Komplexe bilden sich demnach erst bei diesen hohen
Dotierungen in fiir die PL-Methode relevanter Konzentration. Dies spricht daftr, dass
an diesem Komplex mehr als ein Cu-Atom beteiligt ist.

[Cu]

- 10176\
— £
L o
o) c
=1/ \ N "= —~--1 9o
LY ®
c [
) )
= —110" N
= o
X
5
- (@)

: .\°'°*0‘°’.‘°’ 0%0:0:0:2:%%0:¢

[ L [ | [ 1013
0 200 400 600
Probentiefe (um)

Abbildung 8.16: Nach Jones et al. berechnetes Cu-Diffusionsprofil im Vergleich mit den
MPL-Profilen der Cu2- und (Cu,X)-Linie. Die grau gestrichelte Linie markiert die
Probentiefe, in der die berechnete Cu-Konzentration bei 10™® cm™ liegt.

Die Intensitatsprofile der mit Cu-Defekten korrelierten PL-Signale lassen sich mit den
Daten von Jones et al. [149] gut erkl&ren. Auf Grundlage der Radiotracermessungen von
J. Kronenberg zur Diffusion von Cu in Cd-reichen und Te-reichen Proben ist eine grof3e
Eindringtiefe bei der Te-reichen Probe nicht zu erwarten, insbesondere da es sich bei
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dem in dieser Arbeit verwendetem Probenmaterial um denselben Zuchtkristall handelt,
wie bei den Messungen von J. Kronenberg. Die Cu-Diffusionsprofile zeigen die
schnelle Komponente bei den mit ®’Cu-implantierten Kristallen nur in Cd-reichem
Material und nicht, wie in dieser Arbeit, in Te-reichem. Woodbury et al. und Panchuk et
al. haben die Diffusion von Cu bei sehr hohen Konzentrationen nahe der Loslichkeits-
grenze (~ 10 " cm™) beobachtet [150,151], wahrend bei der Radiotracer-Messung von
Kronenberg die hochste, gemessene Cu-Konzentration bei etwa 10" cm™ lag. Die
Daten von Kronenberg, Jones et al., Woodbury et al. und dieser Arbeit lassen sich
konsistent erklaren, wenn angenommen wird, dass Vcg-Defekte die schnelle
Diffusionskomponente von Cu in CdTe unterdriicken. Bei hohen Cu-Konzentrationen
werden viele Vcq4-Defekte von Cu-Atomen besetzt und die schnelle Diffusion kann
stattfinden. Cd-reiches Material enthélt nur geringe Konzentrationen an V¢4-Defekten,
wodurch die schnelle Diffusionskomponente von Cu auch bei geringen Konzentrationen
zu beobachten ist. Andere Verunreinigungen, die substitutionell auf Cd-Gitterplatzen
eingebaut werden und damit die V¢q-Konzentration senken, konnen dann Einfluss auf
die Cu-Diffusion in CdTe haben.

Bei Konzentrationen zwischen 10" cmund 10™ cm™, welche in Probentiefen zwischen
200 um und 400 um vorliegen, bestimmen Exzitonen, die an Cucgq-Defekten
rekombinieren, das PL-Spektrum der CdTe-Probe. Da Cucq-Defekte als einfache
Akzeptoren wirken, sollte die Probe in diesem Tiefenbereich der Probe sehr gut p-
leitend dotiert sein. Wie bereits in Kapitel 6 beschrieben ist die Leitfahigkeit von CdTe
nach Horodysky et al. und Seto et al. mit dem Verhaltnis der Intensitaten von (D,X)- zu
(A,X)-Linie korreliert [26,27]. Da die an der (Cu,X)-Linie beteiligten Cu-Akzeptoren
fir Probentiefen <400 um den dominierenden Akzeptor darstellen, ist in Abbildung
8.17 das Intensitatsverhaltnis der (D,X)-Linie zur Summe aus (A,X)- und (Cu,X)-Linien
gegen die Probentiefe aufgetragen. Das Intensitatsverhaltnis zeigt eine konstante, p-
leitende Dotierung fir Probentiefen ohne Cu-Dotierung durch den Film (> 400 pum). Im
oben angesprochenen Bereich des Kristalls in Probentiefen zwischen 200 um bis
400 um stimmt der Verlauf des Intensitatsverhaltnisses damit Uberein, dass fir Cu-
Konzentrationen zwischen 10" cmund 10™ cm™ eine starkere p-typ Leitfahigkeit in
CdTe zu erwarten ist. Die Abnahme des (D,X)- zu (Cu+A,X)-Verhaltnisses flr
Probentiefen <200 pm und damit fiir Cu-Dotierungen >10™ cm™ ist in Uberein-
stimmung mit den Beobachtungen von Kucys et al. einer schlechteren p-Leitfahigkeit
bei zu hohen Cu-Dotierungen [148]. Ursachlich fur die Selbstkompensation der Cu-
Dotierung ist nach Kudys vermutlich die Bildung von (Cu;"Cucq)-Komplexen. Diese
Komplexe stellen mdglicherweise die optischen Rekombinationszentren der Cu2-Linie
dar.
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Abbildung 8.17: Halblogarithmischer ~Auftrag der auf die Intensitdit der
akzeptorgebundenen Exzitonen normierten Intensitat der (D,X)-Linie. Die graue Linie beim
Wert eins stellt den Indikator fiir einen moglichen pn-Ubergang dar.

Die Dotierung der Probe, ausgehend von dem Verhéltnis der optisch aktiven Donatoren
zu den optisch aktiven Akzeptoren, ist immer p-leitend. Einen Anstieg im Intensitats-
verhéltnis der (D,X)-Linie zur Summe aus (A,X)- und (Cu,X)-Linien, wie er beim
Tempern unter Cd-Dampfdruck beobachtet wurde, ist bei diesem Experiment mit aufge-
dampftem Cu-Film nicht zu beobachten. Zur Erklarung der pPL-Messdaten ist keine
Cd-Quelle am Metall-Halbleiter-Interface notwendig.

Zusammenfassung Metallfilme

Wahrend Kronenberg et al. [20,21] auf der Basis von Radiotracerexperimenten eine
signifikante Cd-Quelle am Metall-Halbleiter-Interface vermuten, genugt fur die
Erklarung der pPL-Experimente an mit Metallfilmen aus Au und Cu bedampften CdTe-
Proben die Betrachtung der Eindiffusion des jeweiligen, aufgedampften Metallfilms.
Mittels zweidimensionaler pPL-Scans wurde der Bereich der Dotierung vermessen,
wobei die experimentellen Daten in guter Ubereinstimmung mit dem Grofteil der
Literaturdaten und den pPL-Experimenten aus Kapitel 7 sind. Es kann jedoch an dieser
Stelle nicht ausgeschlossen werden, dass die Auswirkungen einer moglichen Cd-Quelle
im PL-Signal durch das eindiffundierende Metall verdeckt werden.

Eine alternative Erklarung, die fur die Entstehung der Diffusionsprofile des
Radiotracers **Ag (s. Abbildung 8.18) keine Quelle fiir intrinsische Defekte bendtigt,
wird in der Dissertation von F. Wagner diskutiert. Demnach verursachen die tber den
Metallfilm eindiffundierenden, elektrisch aktiven Fremdatome (Ko-Diffusion) eine
Veranderung des elektrischen Potentials |y in der CdTe-Probe, wodurch die Diffusion
der interstitiell eingebauten Ag-Atome entscheidend beeinflusst wird. Nach Jahn et al.
wird Ag bereits bei Temperaturen oberhalb von 500 K tberwiegend interstitiell in CdTe
eingebaut [56]. J. Kronenberg hat Ko-Diffusion als Ursache fir die Diffusionsprofile
von *Ag aufgrund der ihm vorliegenden Daten zur Diffusion von Cu und Au in CdTe
ausgeschlossen. In der vorliegenden Arbeit wurden jedoch zusatzliche Informationen
uber die Diffusion von Au und Cu in Te-reichem CdTe gewonnen. Der in Kapitel 7
bestimmte Diffusionskoeffizient von Au in Te-reichem CdTe bei 580 K und die groRe
Eindringtiefe von Cu nach Aufdampfen des Cu-Films, welche in Ubereinstimmung mit
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den Experimenten von Jones ist, ermdglichen eine Neubewertung der Diffusionsprofile
des Radiotracers **Ag aus den Dissertationen von J. Kronenberg und F. Wagner. Die
Ag-Profile sind zusammen mit den auf der Grundlage der pPL-Experimente und der
Daten zur Cu-Diffusion von Jones et al. [149] berechneten Konzentrationsprofilen in
Abbildung 8.18 dargestellt.
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Abbildung 8.18: Die von F. Wagner [13] und J. Kronenberg [21] verdffentlichten
Radiotracer-Profile zusammen mit berechneten Konzentrationsprofilen, wobei die
Diffusionskoeffizienten aus experimentellen Daten stammen. Der Diffusionskoeffizient von
Au ist Kapitel 7 entnommen, die schnelle Komponente von Cu bei Jones et al [149]. Die
anhand Literaturdaten berechneten Vc4-Konzentrationen sind grau eingezeichnet.

Damit die aus dem Metallfilm eindiffundierenden Fremdatome Einfluss auf das
elektrische Potential des Kristalls und damit die Diffusion der Ag-Atome haben kdnnen,
mussen diese zumindest in dhnlicher Konzentration vorliegen wie der dominierende,
elektrisch aktive Defekt. Da (ber die Dotierung des Probenmaterials keine
ausreichenden Informationen vorliegen, werden intrinsische Defekte als mafgebend
angenommen. Nach den theoretischen Betrachtungen von Berding [57] und Grill et al.
[48] ist der Vcg-Defekt der dominante Defekt und dessen Konzentration ldsst sich
anhand dieser Referenzen fir die verwendeten Diffusionstemperaturen berechnen. Die
in Abbildung 8.18 grau eingezeichnete, berechnete Vcq4-Konzentration wird von den
ebenfalls berechneten Diffusionsprofilen der aus dem aufgedampften Film eindiffun-
dierenden Metalle in der Probentiefe erreicht, in welcher der Konzentrationsanstiegs der
1 Ag-Profile beobachtet wurde. Die Ko-Diffusion kénnte demnach zur Erklarung der
Ag-Konzentrationsprofile genugen. Ein zusatzlicher Einfluss der intrinsischen Defekte
auf die Ag-Diffusion kann dennoch nicht ausgeschlossen werden. Insbesondere vor dem
Hintergrund, dass Te-Atome aus dem CdTe-Kristall heraus in die Metallfilme
diffundieren [152-158], wodurch ein Uberschuss an Cd-Atomen im Kristall
zurlckbleibt [13,20,21]. Obwohl die Tiefe der Verarmungszone der meisten
Radiotracerexperimente mit der auf Basis experimenteller Daten flr die
Diffusionskoeffizienten berechneten Eindringtiefe der Metallatome tbereinstimmt, gibt
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es eine geringe Zahl von Experimenten, bei denen die Verarmungszone groRer ist, als
bei reiner Ko-Diffusion erwartet werden wiirde.

In der Dissertation von J. Kronenberg wird beispielsweise eine Radiotracer-Messung an
einem mit ***Ag implantierten und beidseitig mit Au-Filmen bedampften CdTe-Kristall
beschrieben, der fir 30 min getempert wurde [21]. Das Ag-Konzentrationsprofil weist
eine Verarmungszone von der mit Au-Film bedampften Oberflache bis in eine
Probentiefe von 100 um auf. Obwohl die Temperdauer dort nur halb so lang wie bei
dem Experiment in dieser Arbeit gewahlt wurde, ist der Einfluss auf den Radiotracer
Ag in einer doppelt so groRen Probentiefe beobachtet worden, wie in dieser Arbeit
mit der pPL-Methode Au nachgewiesen werden konnte (50 um). Die Ursache dafir
kann in dem jeweiligen Zustand der Te-reichen Proben wie beispielsweise Inhomogeni-
taten oder in einem fir die pPL-Methode nicht beobachtbaren Effekt begriindet liegen.
Um den Einfluss einer moglichen Cd-Quelle am Metall-Halbleiter-Interface nachzu-
weisen oder zu widerlegen, miissen weitere Experimente durchgefuhrt werden.

Das Programm von H. Wolf ermdglicht, dass die zweite Fremdatomkomponente bei der
Simulationsrechnung als unendliche Quelle an einer Probenoberflache vorgegeben
werden kann. Auf diese Weise kann die Eindiffusion eines Metallfilmes gleichzeitig mit
der Tracerdiffusion im Rahmen des Modells, welches in Kapitel 2.2 beschrieben wird,
berechnet werden. Die fur eine Diffusionstemperatur von 580 K berechneten Profile flr
Cd-reiches bzw. Te-reiches Material sind in Abbildung 8.19 dargestellt. Fir die
Diffusivitat und Loslichkeit des Films wurden Messwerte fir Au in Te-reichem CdTe
(Dgym = 4x10%cm?s™, C, =5x10""cm™ [144]), und fiir den Tracer eine typische
Implantationsdosis aus Radiotracerexperimenten und der Diffusionskoeffizient von Ag
(Dag =8x10°cm?s™, C, =10"cm™?). Dabei wird fiir das zweite Fremdatom, welches
uber den Film in den Kristall eindiffundiert, derselbe Diffusionskoeffizient in Cd-
reichem wie in Te-reichem Material benutzt. Alle verwendeten Simulationsparameter
sind zusammengefasst in Anhang B in Tabelle 11.3 und Tabelle 11.4 (S. 226).

Die berechneten Profile in Abbildung 8.19 zeigen, dass Uphill-Diffusion im Rahmen
der Modellannahmen auch ohne Cd-Quelle am Metall-Halbleiter-Interface stattfinden
kann. Die berechneten Profile sind &hnlich zu den mit Radiotracern gemessenen
Konzentrationsprofilen. Insbesondere findet der Konzentrationsanstieg im Ag-Profil in
einer ahnlichen Probentiefe (200 um) statt wie bei dem in Abbildung 8.18 (links)
dargestellten Radiotracer-Experiment, bei dem die mit !Ag implantierte Kristall-
oberflache vor dem Tempern mit einem Au-Film bedampft wurde. Da fir die
Simulationsparameter, vornehmlich der Diffusionskoeffizient und die Loslichkeit des
zweiten Fremdatoms (Metallfilm), experimentell bestimmte Werte fur Au in CdTe
gewdahlt wurden, zeigt die gute Ubereinstimmung, dass das Diffusionsmodell
grundsatzlich auch fir die Berechnung von Diffusionsprofilen in CdTe-Kristallen mit
aufgedampftem Metallfilms verwendet werden kann. Im Gegensatz zu den Radiotracer-
experimenten in Cd-reichen Proben gibt es bei den simulierten Profilen eine Ag-
Verarmung von etwas weniger als einer Grofenordnung in geringen Probentiefen. Bei
Te-reichem CdTe hingegen ist die Konzentration in dieser Probentiefe um mehr als drei
GroRenordnungen geringer. Die berechnete Profilform ist unabhéngig davon, ob Ag-
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Atome wéhrend der Simulation, in den Metallfilm und damit aus dem CdTe-Kristall
heraus diffundieren oder nicht. In Abbildung 8.19 wurde Ausdiffusion erlaubt, wahrend
in Anhang B eine Rechnung dargestellt wird, bei der sich die Ag-Konzentration im
Kristall nicht &dndert (s. Abbildung 11.65, S. 226). Einige Radiotracer-Profile zeigen
eine hohe Konzentration bei geringen Probentiefen, die durch die Ausdiffusion einer
geringen Anzahl an Ag-Atomen erklart werden kann. Die experimentell gemessene Ag-
Verarmung im Falle des Au-Films ist mit zwei GréRenordnungen deutlich geringer als
in der Modellrechnung. Die Ko-Diffusion kann demnach im Rahmen des Modells zwar
als Erklarung zur Entstehung der Profile benutzt werden, aber es gibt noch deutliche
quantitative Unterschiede. Dies kann durch Effekte bei hohen Defektkonzentrationen
begriindet sein, die in den Modellrechnungen derzeit nicht beriicksichtigt werden.
Aufgrund der Metallfilme werden die Kiristalle nahe der Loslichkeitsgrenze des
jeweiligen Metalls dotiert. Nach de Nobel und Kucys et al. entstehen dabei Prazipitate
und Komplexe mit Beteiligung des jeweiligen Fremdatoms [50,148]. Die elektrischen
Eigenschaften des Materials und damit das Potential der Ladungstrager kénnen durch
diese Defekte kompensiert und beeinflusst werden. Im Fall von Cu wurde von Kudys et
al. eine derartige Kompensation experimentell nachgewiesen [148].
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Abbildung 8.19: Berechnete Ag-Konzentrationsprofile in CdTe mit einseitiger, unendlicher Au-
Quelle bei 0 um nach Tempern (Ar, 580 K, 30 min).

8.2.2 SiO,-Film auf CdTe

Die Intensitatsprofile der PL-Signale nach dem Tempern unter Cd-Dampfdruck sind
ausfihrlich in Kapitel 6 diskutiert worden. Der SiO,-Film verhindert, wie in der
Dissertation von F. Wagner berichtet [13], die Eindiffusion von Cd-Atomen aus der
Gasphase und unterbindet lokal die Umwandlung von p- in n-leitend dotiertes Material.
Die Tiefe des pn-Ubergangs unter unbeschichteter Oberflache ist mit 80 um trotz
gleicher Temperbedingungen etwas geringer als bei der Probe in Abbildung 6.22
(100 pum). Dies kann auf unterschiedliche Stochiometrieabweichungen nach der
Vorbehandlung zurlickzufiuhren sein. Das Experiment zeigt, dass eine strukturierte
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Beschichtung der Oberflaiche von CdTe mit anschlieBendem Tempern unter Cd-
Dampfdruck es prinzipiell ermdglicht, gezielt n- und p-leitende Bereiche mit drei-
dimensionaler Struktur in einem Halbleiter-Kristall zu erzeugen.
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9  Zusammenfassung und Ausblick

9.1 Zusammenfassung der Resultate

In dieser Arbeit wurde die Diffusion von implantiertem Au, natlrlich enthaltenen
Verunreinigungen und intrinsischen Defekten in CdTe-Einkristallen untersucht. Mit der
Methode der pPL konnten die Konzentrationsprofile mehrerer Defekte gleichzeitig in
einem Messvorgang beobachtet werden. Auf der Grundlage von experimentellen
Beobachtungen von Seto et al. [27] und Horodysky et al. [26] geben die pPL-Spektren
Informationen Uber die lokale Ladungstragerdichte und erlauben so die Identifizierung
maglicher pn-Ubergénge in beliebiger Tiefe im Kristall.

Der Fokus der Experimente lag auf pPL-Messungen an Te-reichen CdTe-Proben, die
bei Temperaturen von 750 K und 800 K fiir Zeiten zwischen 30 min und 240 min unter
Cd-Dampfdruck getempert wurden. Die Resultate konnten das von Wagner und Wolf
vorgeschlagene Modell zur Entstehung von Uphill-Diffusionsprofilen von Gruppe-I-
Elementen in CdTe anhand des Fremdatoms Au experimentell bestatigen. Die
ortsaufgelost gemessenen PL-Signale von optisch aktiven Au-Atomen zeigen ein
typisches Uphill-Diffusionsprofil, wie es auch mit der Radiotracer-Methode beobachtet
worden ist [21]. Dartber hinaus gibt ein mit der Vcq-Konzentration korreliertes PL-
Band gleichzeitig den Tiefenverlauf der Stochiometrieabweichung wieder. Die
Ubereinstimmung der beiden Profilverlaufe miteinander und damit die Positionen der
pn-Ubergange wurden genauso vom Modell von Wagner und Wolf vorhergesagt.
Wahrend das Modell die Umwandlung von p-leitend zu n-leitend dotiertem CdTe nur
bei der Diffusionstemperatur erfordert, zeigt das Experiment, dass die pn-Ubergange
nach dem Abkihlen erhalten bleiben: die Defektprofile werden eingefroren. Der
Vergleich mit Modellrechnungen, die mit einem Simulationsprogramm von H. Wolf
durchgefiihrt wurden, zeigt eine quantitative Ubereinstimmung der experimentellen
Daten mit den dem Modell zugrunde liegenden Annahmen.

Eine weitere prominente PL-Linie wurde aufgrund ihrer Energie und einer massen-
spektroskopischen Analyse des Zuchtkristalls (s. Kapitel 4.1.1) als ein mit Na-
Fremdatomen Kkorreliertes Signal identifiziert. Ausgehend von einer gleichméaRigen
Verteilung der Na-Atome vor dem Diffusionstempern wurde deren Konzentrationsprofil
in Simulationsrechnungen mit zwei Fremdatomen parallel zu den intrinsischen Defekten
und den Au-Atomen berechnet. Anhand der bisherigen Experimenten kann das exakte
Konzentrationsprofil von Na jedoch nicht eindeutig bestimmt werden. Es verbleiben
noch zwei Mdoglichkeiten, welche die beobachteten Profilformen erklaren kénnen. In
den Simulationsrechnungen entspricht dies unterschiedlichen Materialparametern fur
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Na in CdTe. Wenn diese unabhangig experimentell bestimmt werden kénnen, dann lasst
sich aus den vorliegenden Daten der tatsdchliche Konzentrationsverlauf feststellen.

Die pPL-Messungen haben gezeigt, dass Probenstiicke desselben CdTe-Zuchtkristalls
unterschiedlich schnell von Te-reich in Cd-reich umgewandelt werden, auch wenn die
thermische Behandlung der Proben identisch ist. Ein ahnliches Verhalten wurde bei
Radiotracerexperimenten beobachtet.

J. Kronenberg flhrt diese Beobachtung in seiner Dissertation auf variierende
Stochiometrieabweichungen der Proben zuriick [21]. Um diese Vermutung zu
uberprifen wurde die Dichte und GroRe von Prazipitaten in CdTe-Proben aus unter-
schiedlichen Stellen desselben Zuchtkristalls in der hier vorliegenden Arbeit vor und
nach der thermischen Vorbehandlung (s. Kapitel 4.2) mittels Infrarotmikroskopie
untersucht. Die Betrachtung der Messungen einzelner Proben zeigt, dass Dichte und
GroRe von Prazipitaten durch die Vorbehandlung deutlich abnehmen. Der Vergleich
von Aufnahmen unterschiedlicher Proben mit dem Infrarotmikroskop bestétigt, dass die
Dichte und Grol3e von Prézipitaten in CdTe-Proben aus demselben Zuchtkristall vor und
nach der Vorbehandlung deutlich variieren. Dariiber hinaus weisen die in dieser Arbeit
verwendeten, Te-reichen CdTe-Kristalle nach der VVorbehandlung Unterschiede in den
PL-Spektren auf, insbesondere der mit Vcq4-Defekten korrelierten PL-Signalen (s.
Kapitel 5.5). Die Messungen mit dem Infrarotmikroskop und mit der pPL-Methode
bestatigen die Annahme von J. Kronenberg, dass die Vorbehandlung nicht ausreicht, um
verschiedene Proben eines Zuchtkristalls auf eine einheitliche Abweichung der
Stochiometrie zu bringen. pPL-Messungen nach der Vorbehandlung zeigen jedoch, dass
jede einzelne Probe einen fur sich homogenen, Te-reichen Zustand erreicht.

In pPL-Experimenten ist ein Effekt beobachtet worden, der dadurch nicht erklart
werden kann. Bei einigen Kristallen schreitet die Umwandlung von Te-reich zu Cd-
reich beim ersten Temperschritt unter Cd-Dampfdruck signifikant langsamer voran als
bei den folgenden. Dies ist wahrscheinlich auf Oberflachenschéden zurtickzufuhren, die
als Cd-Senken wirken. Nach der Vorbehandlung sind in einigen Fallen Te-Rickstande
auf der Probenoberflache zurtickgeblieben. Dieser Effekt konnte beobachtet werden, da
die pPL als prinzipiell zerstérungsfreie Methode es ermdglicht, denselben CdTe-Kristall
nach mehreren thermischen Behandlungsschritten zu messen.

Neben den pPL-Messungen an Te-reichen CdTe-Kristallen nach dem Tempern unter
externem Cd-Dampfdruck wurde der Einfluss einer einseitigen Oberflachenbeschich-
tung mit mehreren SiO,-Streifen auf diese thermische Behandlung untersucht. Die
Beobachtung von F. Wagner, dass eine derartige Oberflachenbeschichtung die
Eindiffusion von Cd;-Defekten tiber die Gasphase in den Kristall verhindert [13], wurde
in der vorliegenden Arbeit bestétigt (s. Kapitel 8.1.3). Zweidimensionale pPL-Scans
zeigen, dass der Te-reiche CdTe-Kristall unter den SiO,-Streifen nicht in Cd-reich
umgewandelt wird. Die gezielte, lokale Beschichtung der Oberflaichen von CdTe-
Kristallen kann genutzt werden, um bei anschlieRendem Tempern unter externem Cd-
Dampfdruck abgeschlossene Te-reiche Bereiche im Kiristall zu erzeugen. Die mit
Donatoren und Akzeptoren korrelierten PL-Signale legen nahe, dass die wahrend des
Temperns stattfindende Uphill-Diffusion von implantierten sowie natdrlichen
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Verunreinigungen zu einer n-leitenden Dotierung im Cd-reichen fuhrt. Dabei bleiben
die Te-reichen Bereiche der Probe p-leitend. Der Verlauf der pn-Ubergédnge im CdTe-
Kristall hangt insbesondere von Materialqualitat, Dotierung, Temperbedingungen und
Strukturierung der Oberflachenbeschichtung mit SiO, ab. Welche Defektverteilungen
mit dieser Prozedur erzeugt werden kdnnen, muss in weiteren Experimenten untersucht
werden.

Von Ostheimer, Wolf, Wagner und Kronenberg et al. wurde die Uphill-Diffusion von
"Ag in CdTe nach Aufdampfen von Metallfilmen bei anschlieRendem Tempern unter
Vakuum oder Ar-Schutzgas beobachtet [5,20,21,159]. Nach bisherigen Messdaten von
Kronenberg und Wolf et al. war eine Cd-Quelle am Metall-Halbleiter-Interface, ahnlich
zu den Experimenten mit Cd-Dampfdruck, die wahrscheinlichste Erklarung [20,21]. Die
MPL-Scans an thermisch gleich behandelten, nominell undotierten Kristallen weisen
deutliche Unterschiede zu den unter Cd-Dampfdruck getemperten Proben auf. Weder
zeigt das Verhéltnis der Donator- zu Akzeptor-korrelierten PL-Linien die
charakteristische Anderung der Leitfahigkeit, noch gibt es einen Bereich mit gut
messbarer Rekombination freier Exzitonen. Die aus den Metallfilmen eindiffun-
dierenden Fremdatome flihren zu neuen PL-Signalen im Vergleich zum undotierten
CdTe. Anhand der neuen Linien lassen sich die Eindringtiefe und damit der Diffusions-
koeffizient der Metallatome in CdTe abschédtzen. Die in dieser Arbeit gemessenen
Diffusionskoeffizienten zeigen, dass sowohl Au als auch Cu schnell genug aus dem
Metallfilm in den Kristall eindiffundieren, um direkt an der Entstehung der in
Radiotracerexperimenten gemessenen ***Ag-Diffusionsprofile beteiligt zu sein. Nach F.
Wagner beeinflussen diese als elektrisch geladen eingebaute Fremdatome das
elektrische Potential im Kristall und damit das Diffusionsprofil der ebenfalls geladen
vorliegenden Ag-Atome (Ko-Diffusion) [13]. Die von Kronenberg et al. mit den
damaligen Messdaten getroffene Identifizierung des Metall-Halbleiter-Interfaces als
alleinigen Grund fir die Entstehung der Profile, muss demnach zumindest in Frage
gestellt werden. Mit der derzeitigen Version des Diffusionsmodells, welches die
Entstehung von Uphill-Diffusionsprofilen unter Cd-Dampfdruck quantitativ beschreibt,
konnten auch Ag-Konzentrationsprofile berechnet werden, die Uphill-Diffusion
beschreiben, welche nur durch die Ko-Diffusion von Ag und (Cu, Au) in CdTe
verursacht wird (s. Kapitel 8.2.1). Es treten jedoch quantitative Unterschiede zwischen
der Modellrechnung und den experimentellen Daten auf, was weitere Arbeiten am
Modell erforderlich macht.

Ein weiteres Thema dieser Dissertation war die Untersuchung der Diffusion von Au in
Te-reichem CdTe (s. Kapitel 7.2). Akutagawa et al. haben berichtet, dass die Diffusion
von Au in Te-reichem CdTe bei 1173 K um zwei GréRenordnungen schneller ist als in
Cd-reichem Material [36]. Die ubrigen Literaturdaten sind, wenn Gberhaupt, nur mit der
langsamen Diffusion in Cd-reichem Material vertréglich. Die in dieser Arbeit bei
Temperaturen zwischen 550 K und 750 K gemessenen Diffusionskoeffizienten von Au
in Te-reichem CdTe sind nicht nur mit der schnellen Diffusionskomponente bei 1173 K
(Akutagawa et al.) in Ubereinstimmung, sondern auch mit dem von Jones und Clark
[52] in Zweifel gezogenen Diffusionskoeffizient von Au in CdTe bei Raumtemperatur
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von Musa et al. [144]. Die Diffusion von Au in Te-reichen Kristallen ist, unabhangig
von der Temperatur, um mehrere GroRenordnungen schneller als im Cd-reichen. In Te-
reichem CdTe scheint Au aufgrund der hohen Diffusivitat hauptsachlich interstitiell mit
einer Aktivierungsenergie von 0.92(25) eV zu diffundieren, wéhrend in Cd-reichem
Material ein langsamerer, mdoglicherweise substitutioneller Mechanismus bevorzugt
wird (1.7 eV — 2 eV [140,141]).

9.2 Madglichkeiten und Grenzen der pPL-Methode fiir die
Messung von Diffusionsprofilen

Eine wichtige Voraussetzung daftr, dass mit der uPL-Methode die Diffusion in CdTe-
Proben beobachtet werden kann, ist ein intensitatsstarkes PL-Signal der Probe. Die
Experimente in der vorliegenden Arbeit haben gezeigt, dass insbesondere die
exzitonischen Linien geeignet sind (Kapitel 6 bis 8). Ob im PL-Spektrum von CdTe-
Kristallen exzitonische Linien mit hoher Intensitdt und geringer spektraler Breite zu
beobachten sind, hangt von den im Kiristall enthaltenen Konzentrationen an
Verunreinigungen und strukturellen Defekten ab (s. Kapitel 3.1). Die meisten im Lauf
der Arbeit verwendeten Kristalle stammen aus demselben Zuchtkristall. Bei diesen
Proben konnten PL-Spektren mit intensitatsstarken Exzitonenlinien gemessen werden.
Die Messung einer Probe aus einer spateren Lieferung derselben Ziichter hat dhnliche
Resultate geliefert (s. Anhang B, Abbildung 11.29, S. 192). CdTe-Proben, die von der
Fa. SurfaceNet bezogen wurden, haben bei gleicher Anregungsleistung ein
intensitatsschwaches Signal mit einer breiten Linie Uber den gesamten exzitonischen
Bereich gezeigt. Da sich das PL-Signal dieser Proben nach 24-stlindigem Tempern
unter Cd- oder Te-Dampfdruck im Rahmen der VVorbehandlung jeweils nicht geandert
haben (s. Anhang B, S. 193), konnten diese Kristalle nicht fiir die Experimente in dieser
Arbeit verwendet werden.

Eine Bestimmung des absoluten oder relativen Konzentrationsprofils von Defekten in
CdTe-Proben, die unter Cd-Dampfdruck getempert wurden, ist problematisch, da sich
die Konzentrationsprofile aller optisch aktiven Defekte wéhrend des Diffusions-
prozesses andern. Die fur die Bestimmung von relativen Konzentrationsprofilen eines
Defektes notwendige Normierung des zugehérigen PL-Signals (s. Kapitel 3.1.4) ware
demnach nur auf die freien Exzitonen oder deren Phononenrepliken méglich. Diese
Linien waren in den PL-Spektren der verwendeten CdTe-Kristalle nicht durchgehend
auswertbar. Wird die Stéchiometrie wéahrend des Temperns nicht verandert, wie es z.B.
beim Tempern unter Ar-Schutzgas angenommen werden kann, so sind die bereits vor
dem Tempern homogen verteilten Verunreinigungen danach immer noch homogen
verteilt. Ein in diesen Kristall eindiffundierendes Fremdatom, das optisch aktiv ist,
erzeugt ein monoton fallendes Intensitatsprofil. Es besteht dann die Moglichkeit, dieses
mit dem Fremdatom korrelierte Intensitatsprofil auf das PL-Signal eines in konstanter
Konzentration vorliegenden Defektes zu normieren. Auf diese Weise konnte im Fall
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von Au dessen Konzentration in einem Bereich von 10* - 10" cm™ absolut bestimmt
werden. Die Konsistenz der mittels pPL-Methode fur verschiedene Temperaturen
gemessenen Diffusionskoeffizienten von Au in CdTe mit der Arrheniusgleichung stellt
zudem den Nachweis dafir dar, dass diese Methode zur quantitativen Untersuchung von
Diffusion in CdTe geeignet ist.

Die Nachweisgrenze fur Au-Atome in den CdTe-Kristallen, die von Herrn Dr. Fiederle
und Dr. Fauler vom Freiburger Materialforschungsinstititut gezlichtet wurden, liegt bei
etwa 108 cm™® Die Au-Implantationsdosis von 102 cm? in CdTe bei einer
Kristalldicke von 0.8 mm stellte sich als eine untere Grenze heraus, bei der die Uphill-
Diffusion von Au beim Tempern unter Cd-Dampfdruck mit yuPL noch beobachtet
werden kann (s. Abbildung 11.15, S.178). Eine obere Schranke fur die Au-
Konzentration, ab der keine Beobachtung der Au-Verteilung mittels pPL-Technik mehr
mdoglich ist, konnte in dieser Arbeit nicht genau ermittelt werden. In Kapitel 3.1.4
werden verschiedene Abhangigkeiten der Intensitat von PL-Signalen, insbesondere
exzitonischer Linien, diskutiert. Bei zu hohen Defektkonzentrationen ist der mittlere
Abstand zwischen zwei Defekten zu gering, als dass sich ein freies Exziton bilden
konnte. Zusétzlich ist es moglich, dass sich bei hohen Au-Konzentrationen Komplexe
bilden, die optisch aktive oder auch strahlungslose Rekombinationswege ermdglichen,
die in Konkurrenz zu den isolierten, optisch aktiven Au-Atomen stehen. Ahnliches
wurde fiir hohe Cu-Konzentrationen in CdTe in Kapitel 8.2.1 beobachtet. Beide Effekte
fihren zu einer deutlichen Verringerung der Intensitat des mit einfachen Au-Defekten
korrelierten PL-Signals, obwohl eine hohe Au-Konzentration im Kristall vorliegt. In
Kapitel 8.2.1 ist das Intensitatsprofil der mit Au korrelierten Exzitonenlinie in einem
CdTe-Kristall dargestellt, in dem ein monoton fallendes Au-Konzentrationsprofil zu
erwarten ist. Da die Au-Konzentration zu hoch ist, wird kein monoton fallendes Profil
gemessen, sondern ein stark schwankendes. Mit hohen Au-Konzentrationen in CdTe
und deren Einfluss auf die PL-Spektren hat sich F. Straul? bereits beschéftigt. In dessen
Diplomarbeit wurden CdTe-Kristalle mit Au-Film bis zur Sattigung dotiert, was mit
Konzentrationen zwischen 5x10"" cm™® und 10" cm™ abgeschédtzt werden kann
[36,144]. Diese sind nach F. Strauf? mit der pPL-Technik aufgrund der Bildung von
Defektkomplexen, welche als nichtstrahlende Rekombinationszentren die PL-Intensitat
stark verringern, nicht schlissig zu analysieren [18]. Die obere Schranke fur die Au-
Konzentration in CdTe, ab der keine Beobachtung der Au-Verteilung mittels pPL-
Technik mehr moglich ist, liegt demnach unter 5x10*" cm™,
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Im Rahmen dieser Arbeit wurden Informationen ber die Mdglichkeiten und Grenzen
des verwendeten Aufbaus fir Diffusionsmessungen im System CdTe im speziellen, aber
auch uber die pPL-Methode im Allgemeinen gewonnen. Diese Punkte sind im
Folgenden zusammengefasst:

e Der neu konstruierte pPL-Aufbau erlaubt die qualitative Messung von
Diffusionsprofilen von Au, Vcg und Verunreinigungen mit einer Ortsauflésung
von 5 pm.

e Die Methode erlaubt Messungen an ein und derselben Probe nach mehreren
Behandlungsschritten.

e Es ist moglich mit der pPL-Methode Intensitatsprofile zu erhalten, die
proportional zum Konzentrationsprofil sind. Ist die Gesamtkonzentration des
untersuchten Fremdatoms im Probenmaterial mit einer anderen Methode
bestimmt worden oder durch die gemessene Implantationsdosis festgelegt, so
kann das absolute Konzentrationsprofil bestimmt werden. Fir Au kann das
Konzentrationsprofil in CdTe in einem Bereich von 10* - 10" cm™ bestimmt
werden.

e Die zweidimensionale Messung von Bruchkanten mit der pPL-Methode
ermoglicht die Beobachtung von Defektverteilungen, die nicht nur in
Abhangigkeit der Probentiefe variieren, sondern auch lateral strukturiert sind.

e Der Konzentrationsbereich fir Verunreinigungen, in dem Defektverteilungen
und damit die Diffusionsprofile in CdTe beobachtbar sind, liegt zwischen
10" cm™ und 10" cm?.

o Strukturelle Oberflachendefekte verfalschen zunéchst die Auswertung der
Konzentrationsprofile. Jedoch sind h&dufig (gute) Korrekturen unter Zuhilfe-
nahme der tbrigen PL-Signale in Verbindung mit fotographischen Aufnahmen
der Bruchkante moglich.

Die pPL stellt eine Methode dar, mit der die Diffusion von Fremdatomen und
intrinsischen Defekten in CdTe qualitativ und im Einzelfall auch quantitativ untersucht
werden kann. Insbesondere die in Kapitel 6.2.2 diskutierte Messung stellt das Potential
der Methode heraus. Dort wurden die Defektverteilungen fir Donatoren, den Akzeptor
Na und dem intrinsischen Vc4-Defekt, sowie das Konzentrationsprofil der Au-Atome
bestimmt. Dariber hinaus hat die Analyse der Messdaten Ruckschliusse auf die
tiefenabhangige Leitfahigkeit des Materials mit einem vermuteten pn-Ubergang
geliefert. Mit keiner anderen Messmethode (s. Kapitel 2.3) werden in einem Messschritt
derart umfangreiche Informationen zur Untersuchung der Uphill-Diffusion in CdTe
erzeugt. Aufgrund der Zerstorungsfreiheit der uPL konnte die zeitliche Entwicklung
von Defektprofilen nach mehreren Temperschritten an einem Probenkristall durchge-
fuhrt werden. Gerade bei CdTe enthalten Probenkristalle, auch wenn diese aus
demselben Zuchtkristall stammen, unterschiedliche Konzentrationen an intrinsischen
und extrinsischen Defekten. Diese Problematik muss bei Experimenten mit Variation
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der Temperdauer, die mit anderen Messmethoden durchgefuhrt werden, z.B. der
Radiotracer-Technik, berlicksichtigt werden.

Ein Nachteil der pPL-Methode ist die Begrenzung der Nutzbarkeit fur optisch aktive
Defekte in Halbleitern. Auch liefert die Methode nicht per se quantitative Profile. Mit
einer guten Kenntnis der PL-Spektren des Halbleitermaterials und der Berticksichtigung
des Einflusses aller Defektkonzentrationen auf ein PL-Signal lassen sich umfangreiche
Informationen zur Diffusion in Halbleitern gewinnen. Der Vergleich mit der dem Autor
bekannten Literatur zu Diffusionsmessungen mit PL-Techniken (s. Kapitel 3.3) zeigt,
dass das Potential der PL-Methode fir Diffusionsexperimente auch in anderen
Halbleitersystemen bisher noch nicht ausgeschépft worden ist. Eine Veroffentlichung
uber die Analyse der Diffusion von Fremdatomen nahe der Nachweisgrenze der PL-
Technik bei gleichzeitiger Beobachtung eines intrinsischen Defektprofils mit der pPL,
wie in der vorliegenden Arbeit durchgefihrt, ist dem Autor nicht bekannt.

9.3 Ausblick

In dieser Arbeit wurde gezeigt, dass Diffusion in CdTe, insbesondere von Au, gut mit
der pPL-Technik untersucht werden kann. Die Verwendung der pPL-Methode fur
Diffusionsmessungen sollte auch fiir andere Halbleiter moglich sein. Fir weiterfiihrende
experimentelle Arbeiten zur Diffusion ist es von Interesse, einerseits weitere Elemente
als PL-Tracer zu verwenden und andererseits derartige Untersuchungen auf weitere
Wirtskristalle auszudehnen. Im Rahmen dieser Arbeit konnten nur exemplarisch einige
Messungen an nominell undotiertem ZnTe und ZnTe:Au vor und nach Tempern unter
Ar-Schutzgas und Zn-Atmosphére durchgefihrt werden. Diese sind in Anhang A
dargestellt.

Dariuiber hinaus haben die zweidimensionalen pPL-Scans gezeigt, dass die Diffusions-
messungen nicht auf eine Diffusionsrichtung beschrankt sein mussen. Die Experimente
in der vorliegenden Arbeit hierzu sind prinzipieller Natur. Die Methode kann auf die
Untersuchung weiterer, komplexerer Defektverteilungen Gbertragen werden.
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10 Anhang A: ZnTe

In Radiotracerexperimenten an ZnTe wurde die Uphill-Diffusion von Ag [13] und Cu
[21] beobachtet. In dieser Arbeit wurden pPL- Messungen an nominell undotierten
ZnTe-Kristallen und an einseitig mit Au implantierten ZnTe-Kristallen durchgefiihrt.
Die Implantationsdosis der dotierten Kristalle betrug 10™* cm™? und 10* cm™. Ahnlich
zu den Messungen an CdTe wurden die Kristalle unbehandelt und nach Tempern unter
Ar-Schutzgas oder Zn-Dampfdruck gemessen. Die PL-Spektren mit Identifizierung der
einzelnen Linien anhand der Literatur und die Beschreibung der Intensitatsprofile
werden kurz dargestellt und diskutiert.

10.1 Messdaten

Die pPL-Experimente an den ZnTe-Kristallen werden mit ausgewahlten PL-Spektren
sowie den tiefenabhé&ngigen Intensitatsprofilen der relevanten PL-Signale dargestelt.

Abbildung 10.1 zeigt eine nominell undotierte Probe, die ohne weitere thermische
Behandlung im Lieferzustand gemessen wurde. Dieselbe Probe wurde fiir 300 min unter
Zn-Atmosphare bei 900 K getempert (s. Abbildung 10.2). Die mit Au dotierten ZnTe
Kristalle wurden bei 900 K fir 210 min bzw. 215 min unter Zn-Dampfdruck (s.
Abbildung 10.3) oder Ar-Schutzgas (s. Abbildung 10.4) getempert. Die PL-Spektren
und Intensitatsprofile werden in Kapitel 10.1.3 beschrieben und diskutiert. Der in den
PL-Spektren ausgelassene Bereich von 2.30eV bis 2.35eV enthélt auler den
Phononenrepliken der exzitonischen Uberginge keine zusatzlichen Signale. Alle PL-
Spektren sind nach der in Kapitel 4.3 vorgestellten Methode auf die Wellenlangen-
eichung und die Apparatefunktion skaliert.
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10.1.1 ZnTe
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Abbildung 10.1: PL-Spektren und tiefenabhéngige Intensitatsprofile einer unbehandelten
ZnTe-Probe(02). Die Messungen wurden mit einem vorldufigen Strahlengang bei einer
Temperatur von 3.5 K und einer Laserintensitat von 7 pW beim 150-Striche/mm-Gitter und

70 UW beim 1800-Striche/mm-Gitter durchgefihrt.
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Abbildung 10.2: PL-Spektren und tiefenabhangige Intensitatsprofile einer ZnTe-Probe(02ii)
nach dem Tempern (Zn, 900 K, 240 min). Die Messungen wurden bei einer Temperatur
von 3.5 K und einer Laserintensitdt von 1 pyW beim 150-Striche/mm-Gitter und 25 pwW
beim 1800-Striche/mm-Gitter durchgefiihrt.
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10.1.2 ZnTe:Au
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Abbildung 10.3: PL-Spektren und tiefenabhangige Intensitétsprofile einer einseitig mit 10 cm™
Au-Atomen implantierten ZnTe-Probe(03) nach dem Tempern (Zn, 900 K, 210 min). Die
Messungen wurden bei einer Temperatur von 3.5 K und einer Laserintensitat von 7 pW beim 150-
Striche/mm-Gitter und 70 pW beim 1800-Striche/mm-Gitter durchgefiihrt.
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Abbildung 10.4: PL-Spektren und tiefenabhangige Intensitatsprofile einer einseitig mit 10 cm™
Au-Atomen implantierten ZnTe-Probe(01i) nach dem Tempern (Ar, 900 K, 215 min). Die
Messungen wurden bei einer Temperatur von 3.5 K und einer Laserintensitat von 7 uW beim 150-
Striche/mm-Gitter und 70 uW beim 1800-Striche/mm-Gitter durchgefuhrt.
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10.1.3 Linienidentifizierung und Intensitaten

Iy und I,

Die Linien I; und I, liegen im PL-Spektrum bei 2.3858 eV und 2.3790 eV. Der Literatur
nach befinden sich bei 2.381 eV und daruber die freien Exzitonen sowie deren
angeregte Zustdnde [160-162]. An Donatoren gebundene Exzitonen wurden unter
anderem bei Energien von 2.379 eV und 2.3785 eV identifiziert [163-165].

Die Intensitdten der I- und I,-Linie sind sehr gering und nicht Uber die gesamte
Probentiefe zu messen. Die Signale werden im Folgenden nicht diskutiert.

I3 und I,— (A, X)-Linie

Die intensitatsstarkste Linie (I3) im PL-Spektrum der nominell undotierten ZnTe-
Kristalle liegt bei 2.375 eV. Als Ursache fur das Signal, das im Folgenden als (A,X)-
Linie bezeichnet wird, werden in der Literatur akzeptorgebundene Exzitonen
angegeben. Mit dieser Rekombination sind Fremdatome wie Cu [166,167], Ag [70,113],
Li [70,168] und Na [169], sowie Zn-Leerstellen [165] korreliert. Die niederenergetische
Schulter I, wird von an As- oder P-Akzeptoren [170,171] oder an Akzeptorpaaren [115]
gebundene Exzitonen verursacht. Die Intensitdt der ls-Linie ist zu gering flr eine
guantitative Auswertung.

Die Intensitat der (A,X)-Linie zeigt als Funktion der Probentiefe bei den undotierten
Kristallen, unabhangig ob dieser unter Zn-Dampfdruck getempert wurde oder nicht, den
gleichen Verlauf wie die anderen PL-Signale. In beiden Fallen steigt die Intensitét des
PL-Signals flr geringe Probentiefen bis zur Probenmitte an und ist in der anderen
Probenhélfte konstant.

Bei den mit Au dotierten ZnTe-Kristallen nimmt die Intensitdt der (A,X)-Linie in
groReren Probentiefen zu , d.h. die Intensitét steigt mit groer werdendem Abstand von
der implantierten Oberflache (s. Abbildung 10.3, Abbildung 10.4). Das Intensitatsprofil
der (A,X)-Linie des Kristalls (10" cm™), der unter Ar-Atmosphére getempert wurde,
hat ein lokales Minimum in einer Probentiefe von 250 pm.

Is und lg — (e,Acy)-Linie und DAPc,

Die benachbarten Linien bei 2.250 eV (Is) und 2.239 eV (lg) sind nach [166] Band-
Akzeptor- und Donator-Akzeptor-Ubergiangen mit Cu-Beteiligung zuzuordnen. Die
Band-Akzeptor-Rekombination Is- bzw. (e,Acy)-Linie ist messbar bei der nominell
undotierten ZnTe-Probe vor und nach dem Tempern unter Zn-Dampfdruck, sowie der
unter Ar-Atmosphére getemperten, mit Au dotierten ZnTe-Probe (10 cm™). Nach dem
Tempern unter Zn-Atmosphare der nominell undotierten Probe hat die Intensitdt des
(e,Acu)-Ubergangs zugunsten des DAPc, abgenommen. Bei dem mit Au dotierten
ZnTe-Kristall (10" cm™) sind beide Linien nicht im PL-Signal enthalten. Das
Intensitéatsprofil der (e,Acy)-Linie stimmt mit dem Intensitatsprofil der (A,X)-Linie (I3)
uberein.
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17

Zu der breiten Bande I; bei 2.1 eV ist in der Literatur keine schliissige Identifizierung zu
finden. Magnea et al. berichten von einer breiten Bande bei 2.065 eV nach Bestrahlung
mit Elektronen (1 MeV) bei 77 K [172]. Diese heilt bei Raumtemperatur aus [172] und
kann daher nicht vom selben Defekt verursacht werden wie bei der hier gemessenen
Probe.

Die I;-Linie ist in den undotierten Kristallen, unabhdngig ob die Probe unter Zn
getempert wurde oder nicht, gut messbar. Bei ZnTe-Kristallen mit Au-Dotierung ist
diese Rekombination nur schwach (10" cm™) oder gar nicht (10* cm™) zu sehen. Es ist
maoglich, dass der Defekt, an dem die I;,-Rekombination stattfindet durch eine Reaktion
mit Au-Atomen aufgeldst wird, oder dass die Wahrscheinlichkeit der I;-Rekombination
mit steigender Au-Konzentration niedriger ist.

Is - (O,X)-Linie

Die Nullphononlinie der Ig-Rekombination bei 1.984 eV wird in der Literatur ebenfalls
mit intensitatsstarken Phononenrepliken beobachtet und Rekombination von Exzitonen
am isoelektronischen Defekt O+, zugeordnet [173-175] und im Folgenden als (O,X)-
Linie bezeichnet. Die hohe Elektronegativitat von O fihrt zu einer starken Verzerrung
der Ladungsverteilung in der nachsten Umgebung des O+-Defektes [175], was zu einer
Bindung der Exzitonen an den neutralen Defekt Ore fuhrt. Damit werden in [175] die
stark ausgepragten LA-, TA- und LO-Phononenrepliken begriindet.

Die Intensitat der (O,X)-Linie verhélt sich als Funktion der Probentiefe bei den
nominell undotierten Proben vor und nach dem Tempern unter Zn-Atmosphdare genau
wie die anderen PL-Signale. Das (O,X)-Intensitéatsprofil der ZnTe:Au-Probe (10** cm™)
nach dem Tempern unter Ar-Dampfdruck ist &hnlich zu der nominell undotierten
Proben, nach dem Tempern unter Zn-Dampfdruck. Nach der Implantation von Au
(10" cm®) und Tempern unter Zn-Dampfdruck ist die (O,X)-Linie nur noch in
Probentiefen unter 50 um messbar, in gréf3eren Probentiefen nicht mehr.

IAu

Die PL-Spektren der mit Au implantierten und getemperten ZnTe-Kristalle enthalten
zwei sich gegenseitig Uberlagernde Linien bei 2.3614 eV und 2.3602 eV, die im PL-
Spektrum der nominell undotierten Proben nicht messbar war. Die (Au,X)-Linie, die
durch die Rekombination von an Au-Akzeptoren gebundenen Exzitonen entsteht, wurde
von Magnea et al. und Molva et al. bei 2.3628 eV beobachtet worden [115,166].
Magnea und Molva berichten auch von niederenergetischen Satellitenlinien bei hohen
Au-Konzentrationen. Die Energieverschiebung zum Literaturwert ist gering (< 2meV)
und kann mit einer Verspannung des Probenkristalls an der Bruchkante oder einer
imperfekten Eichung zusammenhangen.

Bei den Au dotierten ZnTe-Kristallen ist die Ia,'-Linie mit hoher Intensitat in geringen
Probentiefen (< 200 um) messbar und wird schwacher mit zunehmendem Abstand von
der implantierten Oberflache. Das Intensitatsprofil der Ia,>-Linie ist im PL-Spektrum
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der Probe mit geringerer Au-Konzentration nach dem Tempern in Ar-Atmosphére
symmetrisch und mit ansteigender Intensitat zur Probenmitte. In der mit einer Au-Dosis
von 10" cm implantierten und unter Zn-Atmosphare getemperten Probe ist die Ia,*-
Linie zwischen 0 um und 50 pm gut messbar. Zwischen 50 pm und 200 pm ist die Iay’-
Linie nur sehr schwach messbar. Ab einer Probentiefe von 200 um steigt die Intensitat
bis zum anderen Probenrand hin an. Die Ia,-Linien sind bei einer Implantationsdosis
von 10" cm? die intensitatsstarksten Linien im PL-Spektrum, wahrend bei einer
Implantationsdosis von 10" cm™ die (A, X)-Linie dominiert.

10.2 Diskussion

Das Tempern der nominell undotierten ZnTe-Probe hat keinen signifikanten Einfluss
auf das PL-Spektrum. Ein mit der pPL-Methode nach dem Tempern von CdTe in Cd-
Atmosphére vergleichbarer Effekt auf den Randbereich der Probe (s. Kapitel 6.1) wurde
bei ZnTe nach Tempern in Zn-Atmosphare nicht beobachtet.

Das nach der Au-Implantation und dem Tempern gemessene Linienpaar Ia,* und a2
sowie dessen Intensitatsprofile lassen sich anhand der bisher verfligbaren Daten und
Literaturdaten nicht eindeutig erklaren. Das PL-Signal der mit hoher Au-Dosis
implantierten Probe (10* cm™) ist deutlich geringer als das der nominell undotierten
oder der um den Faktor 10 schwécher dotierten Probe. Moglicherweise sorgt die hohe
Implantationsdosis fir eine insgesamt zu hohe Defektkonzentration und einen starken
Zuwachs an nichtstrahlenden Rekombinationen (s. Kapitel 3.1).

Anhand des Intensitatsprofils anderer PL-Signale, vornehmlich der (A,X)-Linie als
intensitatsstarkster Rekombination, lassen sich Ruckschlisse auf die Konzentration
konkurrierender Rekombinationszentren ziehen. Im Falle der Probe mit hoher Au-
Konzentration steigt die Intensitat von der implantierten Seite aus bis zum anderen
Randbereich monoton an. Das (A,X)-Intensitatsprofil verlauft komplementar zur 1a,'-
Linie. Im Fall der geringeren Au-Konzentration ist das (A,X)-Profil hingegen
komplementdr zur Ia2-Linie mit einem Minimum bei 250 pm. Eine Erklarung fiir
dieses Intensitatsminimum ist, dass die Defektkonzentration, insbesondere von Au, bei
250 um am hdochsten ist. Diese Probe wurde unter Ar-Atmosphéare getempert, Uphill-
Diffusion ware nur unter Zn-Atmosphéare zu erwarten, falls sich ZnTe &hnlich wie CdTe
verhalten sollte. Die Beobachtungen bei unterschiedlichen Au-Konzentrationen wider-
sprechen der Annahme, dass a2 mit Au-Au-Paaren zusammenhangt, wie aufgrund von
Molva et al. angenommen werden konnte [94]. Es konnte sich bei dem Linienpaar um
unterschiedliche Einbauplatze fir Au handeln, d.h. andere intrinsische oder extrinsische
Defekte in unmittelbarer Nachbarschaft oder als Komplex. Als weitere Moglichkeit
konnte die Ia,’-Linie mit einem schon im Kristall enthaltenen Fremdatom korreliert
sein, der von den eindiffundierenden Au-Atomen mittels Defektreaktionen freigesetzt
wird.
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Fur eine eindeutige Erklarung der Experimente sind zu wenige Messdaten verfugbar.
Insbesondere die Unterscheidung des Einflusses der Au-Konzentration und der Temper-
bedingungen auf die entstehenden Intensitéatsprofile ist an dieser Stelle nicht gekléart.
Dazu sind zusatzliche Messungen mit Variation der Au-Dosis, des Dotieratoms, der
Temperatur und der Temper-Atmosphére notwendig. Da der Ausgangszustand der
Stochiometrieabweichung der ZnTe-Kristalle unbekannt ist, sollte fir zukunftige
Experimente eine Vorbehandlungsprozedur fir ZnTe-Kristalle nach dem Vorbild von
CdTe (s. Kapitel 4.2.1) erarbeitet werden. Die in Radiotracerexperimenten an ZnTe
beobachtete Uphill-Diffusion von Ag [13] und Cu [21] konnte bisher nicht mit der pPL-
Methode reproduziert werden.
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11.2 zu Kapitel 4

11.2.1 GDMS-Analyse von CdTe

Tabelle 11.1: Elementkonzentrationen bzw. deren Nachweisgrenzen eines Stiicks CdTe des
Freiburger  Zuchtkristalls, gemessen mit der GDMS-Technik. Nachgewiesene
Verunreinigungen sind griin unterlegt. E+X entspricht einem Faktor von 10%.

Element Konzentration (cm™) Element Konzentration (cm™)
Mg 1.1E+17 Ni < 3.0E+14
S 5.5E+16 Co <3.0E+14
Fe 4.4E+16 Ga <2.5E+14
Cl 2.0E+16 Ce <2.5E+14
Si 1.1E+16 Pr < 2.5E+14
Na 4.6E+15 Nd <2.4E+14
Al 3.9E+15 Sm <2.3E+14
Cr 2.7E+15 Eu <2.3E+14
Se 1.8E+15 Gd <2.2E+14
Ti 7.3E+14 Th < 2.2E+14
Ta <1.9E+16 Dy <2.2E+14
I <1.4E+16 Ho <2.1E+14
Cs <1.3E+16 Er <2.1E+14
F <9.3E+15 Tm <2.1E+14
As <4.7E+15 Yb <2.0E+14
K <4.5E+15 Lu <2.0E+14
Ca <4.4E+15 Y <2.0E+14
Pd <3.3E+15 Zr <1.9E+14
Li < 2.5E+15 Nb <1.9E+14
Br <2.2E+15 Mo <1.8E+14
Ag < 1.6E+15 Pt <1.8E+14
B < 1.6E+15 Au <1.8E+14
Sn < 1.5E+15 Ru <1.7E+14
Sh < 1.4E+15 TI <1.7E+14
Ba <1.3E+15 Rh <1.7E+14
La <1.3E+15 Bi <1.7E+14
P <1.1E+15 Hf <9.8E+13
Hg <8.8E+14 W <9.6E+13
Pb < 8.5E+14 Re <9.4E+13
Mn <6.4E+14 Os <9.2E+13
Cu <5.5E+14 Ir <9.1E+13
Zn <5.4E+14 Th <7.6E+13
Ge <4.8E+14 U < 7.4E+13
Sc <3.9E+14 Rb <4.1E+13
Be <3.9E+14 Sr <4.0E+13
\ < 3.5E+14
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11.2.2 Infrarotmikroskopie
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Abbildung 11.1:

Aufnahme mit dem Infrarot-
mikroskop von Probe CdTel267
nach dem chemischen Nassatzen mit
Br-Methanol. Der weiRe Pfeil zeigt
die Oberflachenmarkierung an, die
mit einem Diamantschneider
aufgebracht wurde. Der dargestellte
Bereich stimmt mit dem in
Abbildung 11.2 und Abbildung 11.3
tberein.

Abbildung 11.2:

Aufnahme  mit dem Infrarot-
mikroskop von Probe CdTel267
nach Tempern unter Cd-Atmosphare
(Cd, 800 K, 24 h). Der weilRe Pfeil
zeigt die Oberflachenmarkierung an,
die mit einem Diamantschneider
aufgebracht wurde. Der dargestellte
Bereich stimmt mit dem in
Abbildung 11.1 und Abbildung 11.3
uberein.

Abbildung 11.3:

Aufnahme mit dem Infrarot-
mikroskop von Probe CdTel267
nach Tempern unter Te-Atmosphére
(Te, 900 K, 24 h). Der weilRe Pfeil
zeigt die Oberflachenmarkierung an,
die mit einem Diamantschneider
aufgebracht wurde. Der dargestellte
Bereich stimmt mit dem in
Abbildung 11.1 und Abbildung 11.2
uberein.
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Abbildung 11.4:

Aufnahme mit dem Infrarot-
mikroskop von Probe CdTel269
nach dem chemischen Nassatzen mit
Br-Methanol. Der weiRe Pfeil zeigt
die Oberflachenmarkierung an, die
mit einem Diamantschneider
aufgebracht  wurde. Die gelb
markierten Bereiche stimmen mit
denen in Abbildung 11.5 wund
Abbildung 11.6  Uberein.  Der
schwarze Bereich in der oberen,
rechten Ecke wird vom Probenteller
verursacht.

Abbildung 11.5:

Aufnahme mit dem Infrarot-
mikroskop von Probe CdTel269
nach Tempern unter Cd-Atmosphare
(Cd, 800 K, 24 h). Der weile Pfeil
zeigt die Oberflachenmarkierung an,
die mit einem Diamantschneider
aufgebracht  wurde. Die gelb
markierten Bereiche stimmen mit
denen in  Abbildung 11.4 und
Abbildung 11.6 uberein.

Abbildung 11.6:

Aufnahme mit dem Infrarot-
mikroskop von Probe CdTel269
nach Tempern unter Te-Atmosphére
(Te, 900 K, 24 h). Der weiRe Pfeil
zeigt die Oberflachenmarkierung an,
die mit einem Diamantschneider
aufgebracht  wurde. Die gelb
markierten Bereiche stimmen mit
denen in  Abbildung 11.4 und
Abbildung 11.5 tberein.
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11.3 zu Kapitel 5

11.3.1 PL-Signale von CdTe

Tabelle 11.2: Erweiterte Liste von identifizierten und mit Defekten korrelierten PL-
Signalen in CdTe-Kristallen.

Energie (eV) Bezeichnung Identifikation Referenz

1.6000 Band korreliert mit niedriger Defektdichte [103]

1.5960 (F,X) Freie Exzitonen [104]

1.59339 An folgende Donatoren gebundene Exzitonen:

(D.X) [69]

-1.59284 Unbekannt, F, Ga, Al, In, CI

1.5924 (D,X) An unbekannte Donatoren gebundene Exzitonen [105]

1.5912 An ionisierte Donatoren gebundene Exzitonen [105]
Exzitonen, die an folgenden Komplex gebunden

1.5906 (AX) . [106]
sind: 2Alc4-Veg
Exzitonen, die an einen Cl—Akzeptor-Komplex

1.5903 (AX) . [107,108]
gebunden sind, z.B. V¢4-2Cl+e

1.5897 (AX) An As-Akzeptor gebundene Exzitonen [67]

1.5896 (AX) Korreliert mit V¢q [109]

1.5896 (AX) An Cu-Akzeptor gebundene Exzitonen [104,110-112]

1.5896 (AX) An Na-Akzeptor gebundene Exzitonen [104]

1.5894 (AX) An Li-Akzeptor gebundene Exzitonen [60]

1.5893 (AX) An Na-Akzeptor gebundene Exzitonen [60]

1.5892 (AX) An Li-Akzeptor gebundene Exzitonen [111]
Exzitonen, gebunden an Akzeptor mit Beteiligung

1.5892 (AX) [112]
von Vg

1.5892 (AX) An N-Akzeptor gebundene Exzitonen [67]

1.5892 (AX) An Na-Akzeptor gebundene Exzitonen [111]

1.5890 (AX) An P-Akzeptor gebundene Exzitonen [67]

1.5886 (AX) An Ag-Akzeptor gebundene Exzitonen [104]

1.5885 (AX) An Ag-Akzeptor gebundene Exzitonen [110-114]
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Energie (eV) Bezeichnung Identifikation Referenz
Exzitonen, die an mehrere Akzeptoren gleichzeitig
1.5866 (AAX) gebunden sind, das Modell geht auf Molva et al. [29]
[115] zuriick
Exzitonen, die an einen Cl—Akzeptor-Komplex
1.5860 . [107,108]
gebunden sind, z.B. V¢y-Clre
1.5850 Beobachtet in CdTe:Yb [176]
1.585 Schmale Linie, beobachtet in CdTe:Ga und
. [116-118]
-1.5841 CdTe:In (Te-reich)
An  Akzeptorkomplex  Alcg-V ebundene
1.5848 _ : : e € [106]
Exzitonen
1.584- )
Beobachtet in CdTe:In [119]
1.583
1.58286 TET an unbekannten, F, Ga, Al, In und CI-
TET [69]
-1.58175 Donatoren
1.581 Beobachtet in CdTe:Ga [116]
1.5761 (Au,X) An Au-Akzeptoren gebundene Exzitonen [35,58,111]
1.5721 An Au-Akzeptor-Komplex gebundene Exzitonen [58]
1.562 DAP-Uberginge mit Beteiligung von Bi, Ti, Hg, 17
-1.554 Pb
1.56 DAP-Ubergang mit O-Beteiligung [178]
1.5550 DAP* DAP-Ubergang an Cu-V¢cq-Komplex [120]
(e,A)-Ubergang mit flachem Akzeptor (~52 meV)
1.554 DAP* o - [121]
aus natdrlichen Verunreinigungen
1.554 Serie von DAP- und (e,A)-Ubergiangen mit
DAP* . [122]
-1.541 Beteiligung von V¢q4 und V¢4-Donator-Komplexen
1.5530 DAP* DAP-Ubergang an 2Alcq-Veg-Komplex [106]
1.5530 DAP* DAP-Ubergang an V¢g-2Clr-Komplex [108]
1.5516 THT-Ubergang an Li-Akzeptor [60]
1.5500 Defektkomplexe - V. [123]
1.5500 DAP* Defektkomplexe - V¢q [124]
1.55 Breite Bande, beobachtet in CdTe:Ga [116]
1.5499 THT-Ubergang an Li-Akzeptor [60]
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Energie (V) Bezeichnung Identifikation Referenz
1.5480 (e,A)-Ubergang an As [179]
1.548 (e,A)-Ubergang mit Licg [121]
1.5460 (e,A)-Ubergang an Sh [179]
1.5420 DAP-Ubergang mit Beteiligung von As [179]
1.5410 DAP* DAP-Ubergang mit Beteiligung von Na [104]
1.5410 DAP-Ubergang mit Beteiligung von Sh [179]
1.5400 DAP-Ubergang mit Beteiligung von Li [60]
1.5385 DAP-Ubergang mit Au-Komplex [58]
1.5300 Defektkomplex mit V¢qy [123]
1.5267 Defektkomplex mit Au [58]
1.5006 THT-Ubergang an Ag-Akzeptor [110]
1.4910 DAP-Ubergang an Ag [110,113,180]
1.488 DAP mit Ga-Beteiligung [116]
1.4780 DAP-Ubergang an A-Zentren mit Br, Cl [31,125,126]
1.4750 Unbekannt [125]
1.4730 Beobachtet in CdTe, dotiert mit Hg , Ti, Pb, Bi [177]
1.4652 THT-Ubergang an Cu-Akzeptor [110]
1.4600 Band korreliert mit niedriger Defektdichte [103]
1.454 Signal mit In-V¢4-Komplex [127]
1.4540 DAP DAP-Ubergang mit Cu-Akzeptor [104]
1.4530 DAP-Ubergang mit Alcg-Veg-Akzeptor-Komplex  [106]
1.4530 DAP DAP-Ubergang mit Cu-Akzeptor [110]
1.4500 DAP DAP-Ubergang mit CI-Cu-Beteiligung [110]
1.45 DAP DAP-Ubergang mit Cl-Beteiligung [126]
1.4470 DAP-Ubergang an V¢q-Clre-Komplex [108]
1.3350 DAP-Ubergang mit Au-Beteiligung [35,58]
Oberflachenschaden
1.5110 Defekt Defektbande nach Abschleifen [128]
1.5100 Defekt Band korreliert mit hoher Defektdichte [103]
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Energie (V) Bezeichnung Identifikation Referenz
1.4900 Defekt Band korreliert mit hoher Defektdichte [103]
1.4760 Defekt Y,-Linie an Volumendefekt [104]
1.4750 Defekt Defektbande nach Abschleifen [128]
1.4700 Defekt Defektbande bei hoher Fehlstellendichte [129]
14580 Defekt Defektbande  nach  uniaxialer,  plastischer [126]

Verformung

11.4 zu Kapitel 6

Im oberen Teil der Graphen werden die PL-Spektren von ausgewéhlten Stellen (a, b, c)
der Probe halblogarithmisch dargestellt, wahrend darunter die Profile einzelner PL-
Signale gegen die Probentiefe aufgetragen sind. Die ausgewéhlten Stellen (a, b, c)
werden in den Intensitatsprofilen von offenen Symbolen représentiert und im ersten
Graphen mit Pfeilen und Buchstaben identifiziert. Uber den Messgraphen ist eine
fotographische Aufnahme der gemessenen Bruchkante dargestellt, wobei der Bereich
der Messung orange markiert wurde.

11.4.1 pPL-Einzelmessungen an CdTe:Au getempert bei T =800 K
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Abbildung 11.7: PL-Spektren und tiefenabhéngige Intensitatsprofile der Te-reichen,
einseitig mit einem 3 nm dicken Au-Film bedampften CdTe-Probe(003). Die Messungen
wurden bei einer Temperatur von 3.9 K und einer Laserintensitdt von 5 uW beim 150-
Striche/mm-Gitter und 100 pW beim 1800-Striche/mm-Gitter durchgefhrt.
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CdTe025 — Reihe
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Abbildung 11.8: PL-Spektren und tiefenabhéngige Intensitatsprofile der Te-reich
vorbehandelten, einseitig mit 10" cm? Au-Atomen implantierten CdTe-Probe(025). Die
Messungen wurden bei einer Temperatur von 3.9 K und einer Laserintensitat von 10 pyW
beim 150-Striche/mm-Gitter und 500 uW beim 1800-Striche/mm-Gitter durchgefihrt.
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Abbildung 11.9: PL-Spektren und tiefenabhéngige Intensitatsprofile der Te-reich
vorbehandelten, einseitig mit 10 cm® Au-Atomen implantierten, und anschlieRend
getemperten (Cd, 800 K, 60 min) CdTe-Probe(025i). Die Messungen wurden bei einer
Temperatur von 3.9 K und einer Laserintensitat von 20 pW beim 150-Striche/mm-Gitter
und 500 pW beim 1800-Striche/mm-Gitter durchgefihrt.
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Abbildung 11.10: PL-Spektren und tiefenabhéngige Intensitatsprofile der Te-reich
vorbehandelten, einseitig mit 10 cm? Au-Atomen implantierten, und anschlieBend
getemperten (Cd, 800 K, 90 min) CdTe-Probe(025iv). Die Messungen wurden bei einer
Temperatur von 3.9 K und einer Laserintensitat von 1 uW beim 150-Striche/mm-Gitter und
100 pW beim 1800-Striche/mm-Gitter durchgefiihrt.
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Abbildung 11.11: PL-Spektren und tiefenabhdngige Intensitatsprofile der Te-reich
vorbehandelten, einseitig mit 10 cm® Au-Atomen implantierten, und anschlieRend
getemperten (Cd, 800 K, 120 min) CdTe-Probe(025ii). Die Messungen wurden bei einer
Temperatur von 3.9 K und einer Laserintensitat von 2 pW beim 150-Striche/mm-Gitter und
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Abbildung 11.12:
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PL-Spektren und tiefenabhdngige Intensitatsprofile der Te-reich

vorbehandelten, einseitig mit 10 cm? Au-Atomen implantierten, und anschlieBend
getemperten (Cd, 800 K, 150 min) CdTe-Probe(025v). Die Messungen wurden bei einer
Temperatur von 3.9 K und einer Laserintensitat von 5 pW beim 150-Striche/mm-Gitter und
500 pW beim 1800-Striche/mm-Gitter durchgefihrt.
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Abbildung 11.13: PL-Spektren und tiefenabhéngige Intensitatsprofile der Te-reich
vorbehandelten, einseitig mit 10 cm? Au-Atomen implantierten, und anschlieRend
getemperten (Cd, 800 K, 180 min) CdTe-Probe(025iii). Die Messungen wurden bei einer
Temperatur von 3.9 K und einer Laserintensitat von 2 uW beim 150-Striche/mm-Gitter und
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65 LW beim 1800-Striche/mm-Gitter durchgefihrt.
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Abbildung 11.14: PL-Spektren und tiefenabhdngige Intensitatsprofile der Te-reich
vorbehandelten, einseitig mit 10** cm™® Au-Atomen implantierten CdTe-Probe(015). Die
Messungen wurden bei einer Temperatur von 4.0 K und einer Laserintensitat von 1 pyW
beim 150-Striche/mm-Gitter und 100 uW beim 1800-Striche/mm-Gitter durchgefihrt.
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Abbildung 11.15: PL-Spektren und tiefenabhdngige Intensitatsprofile der Te-reich
vorbehandelten, einseitig mit 10 cm® Au-Atomen implantierten, und anschlieBend
getemperten (Cd, 800 K, 60 min) CdTe-Probe(015i). Die Messungen wurden bei T =4.0 K
und einer Laserintensitit von 1 uW beim 150- und 100 pW beim 1800-Striche/mm-Gitter

durchgefiihrt.
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11.4.2 yPL-Einzelmessungen an CdTe:Au getempert bei T =750 K
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Abbildung 11.16: PL-Spektren und tiefenabhdngige Intensitatsprofile der Te-reich
vorbehandelten, einseitig mit 10 cm? Au-Atomen implantierten CdTe-Probe(027). Die
Messungen wurden bei einer Temperatur von 3.9 K und einer Laserintensitit von 1 pyW
beim 150-Striche/mm-Gitter und 25 pW beim 1800-Striche/mm-Gitter durchgefihrt.
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Abbildung 11.17: PL-Spektren und tiefenabhdngige Intensitatsprofile der Te-reich
vorbehandelten, einseitig mit 10 cm® Au-Atomen implantierten, und anschlieRend
getemperten (Cd, 750 K, 30 min) CdTe-Probe(027i). Die Messungen wurden bei einer
Temperatur von 3.9 K und einer Laserintensitat von 1 pW beim 150-Striche/mm-Gitter und
25 UW beim 1800-Striche/mm-Gitter durchgefihrt.
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Abbildung 11.18: PL-Spektren und tiefenabhdngige Intensitatsprofile der Te-reich
vorbehandelten, einseitig mit 10 cm® Au-Atomen implantierten, und anschlieRend
getemperten (Cd, 750 K, 60 min) CdTe-Probe(027ii). Die Messungen wurden bei einer
Temperatur von 3.9 K und einer Laserintensitét von 1 pW beim 150-Striche/mm-Gitter und
25 UW beim 1800-Striche/mm-Gitter durchgefihrt.
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Abbildung 11.19: PL-Spektren und tiefenabhdngige Intensitatsprofile der Te-reich
vorbehandelten, einseitig mit 10* cm® Au-Atomen implantierten, und anschlieRend
getemperten (Cd, 750 K, 240 min) CdTe-Probe(027iii). Die Messungen wurden bei einer
Temperatur von 3.6 K und einer Laserintensitat von 1 pW beim 150-Striche/mm-Gitter und

25 UW beim 1800-Striche/mm-Gitter durchgefihrt.
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11.4.3 yPL-Einzelmessungen zu CdTe getempert bei 800 K
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Abbildung 11.20: PL-Spektren und tiefenabhdngige Intensitatsprofile der Te-reich
vorbehandelten CdTe-Probe(029). Die Messungen wurden bei einer Temperatur von 3.6 K
und einer Laserintensitdt von 7 uyW beim 150-Striche/mm-Gitter und 70 pW beim 1800-
Striche/mm-Gitter durchgefiihrt.
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Abbildung 11.21: PL-Spektren und tiefenabhdngige Intensitatsprofile der Te-reich
vorbehandelten und anschlieBend getemperten (Cd, 800 K, 90 min) CdTe-Probe(029iii).
Die Messungen wurden bei einer Temperatur von 3.9 K und einer Laserintensitit von 1 pW
beim 150-Striche/mm-Gitter und 100 uW beim 1800-Striche/mm-Gitter durchgefihrt.
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Abbildung 11.22: PL-Spektren und tiefenabhdngige Intensitatsprofile der Te-reich
vorbehandelten und anschlieBend getemperten (Cd, 800 K, 60 min) CdTe-Probe(1165). Die
Messungen wurden bei einer Temperatur von 3.9 K und einer Laserintensitit von 1 pyW
beim 150-Striche/mm-Gitter und 100 uW beim 1800-Striche/mm-Gitter durchgefihrt.
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Abbildung 11.23: PL-Spektren und tiefenabhdngige Intensitatsprofile der Te-reich
vorbehandelten und anschlieBend getemperten (Cd, 800 K, 120 min) CdTe-Probe(1165i).
Die Messungen wurden bei einer Temperatur von 3.9 K und einer Laserintensitat von 1 pyW
beim 150-Striche/mm-Gitter und 100 uW beim 1800-Striche/mm-Gitter durchgefihrt.
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Abbildung 11.24: PL-Spektren und tiefenabhdngige Intensitatsprofile der Te-reich
vorbehandelten und anschlieBend getemperten (Cd, 800 K, 180 min) CdTe-Probe(1165ii).
Die Messungen wurden bei einer Temperatur von 3.9 K und einer Laserintensitit von 1 pyW

beim 150-Striche/mm-Gitter und 100 uW beim 1800-Striche/mm-Gitter durchgefihrt.
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Abbildung 11.25: PL-Spektren und tiefenabhéngige Intensitatsprofile der Te-reich
vorbehandelten und CdTe-Probe(002). Die Messungen wurden bei einer Temperatur von

4.2 K und einer Laserintensitat von 30 uW beim 150-Striche/mm-Gitter und 150 uW beim
1200-Striche/mm-Gitter durchgefiihrt.
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Abbildung 11.26: PL-Spektren und tiefenabhéngige Intensitatsprofile der Te-reich
vorbehandelten und anschlieRend getemperten (Cd, 800 K, 60 min) CdTe-Probe(002i). Die
Messungen wurden bei einer Temperatur von 4.0 K und einer Laserintensitat von 1 pyW
beim 150-Striche/mm-Gitter und 100 uW beim 1800-Striche/mm-Gitter durchgefihrt.
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Abbildung 11.27: PL-Spektren und tiefenabhdngige Intensitatsprofile der Te-reich
vorbehandelten und anschlieRend getemperten (Cd, 800 K, 120 min) CdTe-Probe(002ii).
Die Messungen wurden bei einer Temperatur von 3.9 K und einer Laserintensitat von 1 pyW
beim 150-Striche/mm-Gitter und 50 pW beim 1800-Striche/mm-Gitter durchgefihrt.
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11.4.4 yPL-Einzelmessungen zu anderen CdTe-Zuchtkristallen
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Abbildung 11.28: PL-Spektren und tiefenabhdngige Intensitatsprofile der Te-reich
vorbehandelten CdTe-Probe(Fr2.01i) aus dem zweiten Zuchtkristall, der von Dr. Fauler und
Dr. Fiederle am Freiburger Materialforschungszentrum geziichtet wurde. Die Messungen
wurden bei einer Temperatur von 3.5 K und einer Laserintensitdt von 1 pyW beim 150-
Striche/mm-Gitter und 25 pW beim 1800-Striche/mm-Gitter durchgefhrt.
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Abbildung 11.29: PL-Spektren und tiefenabhdngige Intensitatsprofile der Te-reich
vorbehandelten und anschlielend getemperten (Cd, 800 K, 60 min) CdTe-Probe(Fr2.01ii)
aus dem zweiten Zuchtkristall, der von Dr. Fauler und Dr. Fiederle am Freiburger
Materialforschungszentrum geziichtet wurde. Die Messungen wurden bei einer Temperatur

von 3.9 K und einer Laserintensitdt von 1 uW beim 150-Striche/mm-Gitter und 25 pW
beim 1800-Striche/mm-Gitter durchgefuhrt.
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SurfaceNet GmbH

Die PL-Spektren der Proben, die von der SurfaceNet GmbH geliefert wurden, weisen
breite Banden und keine scharfen Exzitonenlinien auf (s. Abbildung 11.30, Abbildung
11.31). Die Vorbehandlungsprozedur hat keinen signifikanten Einfluss auf das PL-
Signal. Diese Proben sind fiir uPL-Experimente nicht geeignet.
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v L) l L)
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1010 Gitter 150, T= 4.2 K, 25 yW DAP*

Intensitat (b.E.)

1.35 1.40 1.45 1.50 1.55 1.60
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Abbildung 11.30: PL-Spektren einer CdTe-Probe der SurfaceNet GmbH in unbehandeltem
und vorbehandeltem Zustand, aufgenommen mit dem 150-Striche/mm-Gitter.
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Abbildung 11.31:Exzitonischer Bereich von PL-Spektren einer CdTe-Probe der SurfaceNet
GmbH in unbehandeltem und vorbehandeltem Zustand, aufgenommen mit dem 1800-
Striche/mm-Gitter.
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11.4.5 pPL-Einzelmessung zu Cd-reichem CdTe

Fur die Bewertung der Experimente mit Tempern unter Cd-Dampfdruck ist es
interessant, Vergleichsmessungen von CdTe-Kristallen zu haben, die lange Zeit unter
Cd-Atmosphére getempert wurden. Bei ausreichend langer Temperdauer unter Cd-
Dampfdruck befindet sich ein Kristall im thermischen Gleichgewicht mit der Gasphase.
Danach sollte sich der Kristall durch langeres Tempern nicht mehr verdndern. Bei der in
dieser Arbeit verwendeten Vorbehandlungsprozedur (Abschnitt 4.2.1) wird die
Annahme getroffen, dass dieser Zustand nach einem Tag erreicht ist. PL-Spektren und
tiefenaufgeldste Intensitatsprofile der PL-Signale einer Cd-reich vorbehandelten CdTe-
Probe (Cd, 800 K,24 h) sind in Abbildung 11.32 dargestellt. Die PL-Spektren &ndern
sich Uber die Probentiefe qualitativ nicht und die Intensitaten aller PL-Linien sind
ebenfalls relativ konstant Gber die gesamte Probe. Die Ausnahme stellt ein Bereich in
einer Tiefe von 550 um dar, an dem die exitonischen Uberginge zugunsten von
defektinduzierten Rekombinationen, die sich mit der DAP-Bande (Uberlagern, an
Intensitat verlieren. Die Aufnahme der Bruchkante zeigt einen Oberflachenschaden in
vergleichbarer Probentiefe (s. unten). Die (A,X)-Linie ist der intensitatsstarkste
Ubergang im Spektrum und die (AA,X)-Schulter ist sehr schwach, aber noch
auswertbar. Der (D,X)-Ubergang ist stark strukturiert und es sind sowohl bei héheren
als auch niedrigeren Energien Satelliten zu beobachten. Die DAP-Bande ist gut
auszuwerten, wahrend die DAP*-Bande nicht zu messen ist.
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- Tempern (Cd, 800 K, 24h)
3.3 K, 2-200 pwW

~
w
I
N
=
®
=
2 . C
o
D
£
..b
a
| | |

|))|||n|||n||n|||""

| G
135 140 145 150 1.551.57 1.58 1.59 1.60
Energie (eV)

i (A,X) (D.X)
5000 -7;.. i i /ct.m— 200
o =2 \. o [ ]
L \. \..
0 L 1 1 - 1 . L 1 1 + 1 . 0
— (AAX) . DAP a
20| o 1 ¢
I \. r 20 %
5 b % | t——r 2
£ ) . B
0 L1 o 1 o 1 . ° L 1 o 1 1 0

0 200 400 600
Probentiefe (um)

0 200 400 600
Probentiefe (um)

Abbildung 11.32: PL-Spektren und tiefenabhéngige Intensitatsprofile der Cd-reich
vorbehandelten (Cd, 800 K, 24 h) CdTe-Probe(028). Die Messungen wurden bei einer
Temperatur von 3.3 K und einer Laserintensitat von 2 pW beim 150-Striche/mm-Gitter und

200 pyW beim 1800-Striche/mm-Gitter ohne Verwendung des Laser-Power-Controllers
durchgefihrt.
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Abbildung 11.33: PL-Spektren und tiefenabhangige Intensitatsprofile der Cd-reich
vorbehandelten (Cd, 800 K, 13 d) CdTe-Probe(028ii). Die Messungen wurden bei einer
Temperatur von 3.9 K und einer Laserintensitat von 7uW beim 150-Striche/mm-Gitter und
70 UW beim 1800-Striche/mm-Gitter ohne Verwendung des Laser-Power-Controllers
durchgefiihrt.
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11.4.6 Einzeldarstellung (Au,X)-PL-Signal und Intensitatsprofil
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Abbildung 11.34: Linear dargestellte PL-Signale im Bereich der (Au,X)-Linie fur
ausgewahlte Probentiefen. Die Achsen sind alle gleich skaliert. Die Probentiefen sind im

obersten Graph, der das Tiefenprofil der integrierten Intensitat zeigt, als leere Symbole
dargestellt.
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11.5 zu Kapitel 7

11.5.1 yPL-Einzelmessungen
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Abbildung 11.35: PL-Spektren und tiefenabhdngige Intensitatsprofile der Te-reich
vorbehandelten, einseitig mit 10 cm® Au-Atomen implantierten und anschlieRend
getemperten (Ar, 550 K, 80 min) CdTe-Probe(016i). Die Messungen wurden bei einer
Temperatur von 3.6 K und einer Laserintensitat von 1 pW beim 150-Striche/mm-Gitter und

25 pW beim 1800-Striche/mm-Gitter durchgefihrt.
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Abbildung 11.36: PL-Spektren und tiefenabhéngige Intensitatsprofile der Te-reich
vorbehandelten, einseitig mit 10™ cm? Au-Atomen implantierten und anschlieBend
getemperten (Ar, 550 K, 840 min) CdTe-Probe(016ii). Die Messungen wurden bei einer
Temperatur von 3.6 K und einer Laserintensitat von 1 pW beim 150-Striche/mm-Gitter und
25 UW beim 1800-Striche/mm-Gitter durchgefihrt.
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Abbildung 11.37: PL-Spektren und tiefenabhéngige Intensitatsprofile der Te-reich
vorbehandelten, einseitig mit 10 cm? Au-Atomen implantierten und anschlieBend
getemperten (Ar, 550 K, 13 d 16 h) CdTe-Probe(016iii). Die Messungen wurden bei einer
Temperatur von 3.9 K und einer Laserintensitat von 1 uW beim 150-Striche/mm-Gitter und
25 UW beim 1800-Striche/mm-Gitter durchgefihrt.
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T=580K
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Abbildung 11.38: PL-Spektren und tiefenabhdngige Intensitatsprofile der Te-reich
vorbehandelten, einseitig mit 10 cm® Au-Atomen implantierten und anschlieRend
getemperten (Ar, 580 K, 240 min) CdTe-Probe(026i). Die Messungen wurden bei einer
Temperatur von 3.9 K und einer Laserintensitét von 1 pW beim 150-Striche/mm-Gitter und
20 UW beim 1800-Striche/mm-Gitter durchgefihrt.
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Abbildung 11.39: PL-Spektren und tiefenabhdngige Intensitatsprofile der Te-reich
vorbehandelten, einseitig mit 10 cm® Au-Atomen implantierten und anschlieRend
getemperten (Ar, 580 K, 81 min) CdTe-Probe(026ii). Die Messungen wurden bei einer
Temperatur von 3.9 K und einer Laserintensitat von 1 pW beim 150-Striche/mm-Gitter und
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T=610K
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Abbildung 11.40: PL-Spektren und tiefenabhdngige Intensitatsprofile der Te-reich
vorbehandelten, einseitig mit 10™ cm? Au-Atomen implantierten und anschlieBend
getemperten (Ar, 610 K, 80 min) CdTe-Probe(024i). Die Messungen wurden bei einer
Temperatur von 3.9 K und einer Laserintensitat von 1 pW beim 150-Striche/mm-Gitter und
25 UW beim 1800-Striche/mm-Gitter durchgefihrt.
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Abbildung 11.41: PL-Spektren und tiefenabhdngige Intensitatsprofile der Te-reich
vorbehandelten, einseitig mit 10" cm® Au-Atomen implantierten und anschlieRend
getemperten (Ar, 610 K, 241 min) CdTe-Probe(024ii). Die Messungen wurden bei einer
Temperatur von 3.9 K und einer Laserintensitét von 1 pW beim 150-Striche/mm-Gitter und
25 UW beim 1800-Striche/mm-Gitter durchgefihrt.
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T=680K
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Abbildung 11.42: PL-Spektren und tiefenabhdngige Intensitatsprofile der Te-reich
vorbehandelten, einseitig mit 10" cm® Au-Atomen implantierten und anschlieRend
getemperten (Ar, 680 K, 60 min) CdTe-Probe(024x). Die Messungen wurden bei einer
Temperatur von 3.9 K und einer Laserintensitét von 1 pW beim 150-Striche/mm-Gitter und
25 UW beim 1800-Striche/mm-Gitter durchgefihrt.
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11.5.2 Regressionsgeraden
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Abbildung 11.43: Logarithmierte Intensitéat der (Au,X)-Linie, normiert auf (A,X).
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Abbildung 11.44:L ogarithmierte Intensitét der (Au,X)-Linie, normiert auf (A,X).
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Abbildung 11.45: Logarithmierte Intensitat der (Au,X)-Linie, normiert auf (A,X).
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11.6 Zu Kapitel 8
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11.6.1 CdTe:Au-Film
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Abbildung 11.46: PL-Spektren und tiefenabhdngige Intensitatsprofile der Te-reich
vorbehandelten, einseitig mit Au-Streifen bedampften und anschlieBend getemperten (Ar,
550 K, 60 min) CdTe-Probe(1267). Die Messungen wurden bei einer Temperatur von 3.9 K
und einer Laserintensitat von 1 uyW beim 150-Striche/mm-Gitter und 20 uW beim 1800-
Striche/mm-Gitter durchgefiihrt (unter einem Au-Streifen).
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Abbildung 11.47: PL-Spektren und tiefenabhdngige Intensitatsprofile der Te-reich
vorbehandelten, einseitig mit Au-Streifen bedampften und anschlieBend getemperten (Ar,
550 K, 60 min) CdTe-Probe(1267). Die Messungen wurden bei einer Temperatur von 3.9 K
und einer Laserintensitidt von 1 uW beim 150-Striche/mm-Gitter und 20 pW beim 1800-
Striche/mm-Gitter durchgefiihrt (neben dem Au-Streifen).
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Abbildung 11.48: PL-Spektren und lateral aufgelste Intensitatsprofile der Te-reich
vorbehandelten, einseitig mit Au-Streifen bedampften und anschliefend getemperten (Ar,
550 K, 60 min) CdTe-Probe(1267). Die Messungen wurden bei einer Temperatur von 3.9 K

und einer Laserintensitdt von 1 pyW beim 150-Striche/mm-Gitter und 20 pW beim 1800-
Striche/mm-Gitter durchgefiihrt.
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Abbildung 11.49: PL-Spektren und lateral aufgeldste Intensitatsprofile der Te-reich
vorbehandelten, einseitig mit Au-Streifen bedampften und anschlieBend getemperten (Ar,
550 K, 60 min) CdTe-Probe(1267). Die Messungen wurden bei einer Temperatur von 3.9 K

und einer Laserintensitdt von 1 pyW beim 150-Striche/mm-Gitter und 20 pyW beim 1800-
Striche/mm-Gitter durchgefihrt.
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Abbildung 11.50: PL-Spektren und lateral aufgeldste Intensitatsprofile der Te-reich
vorbehandelten, einseitig mit Au-Streifen bedampften und anschlieBend getemperten (Ar,
550 K, 60 min) CdTe-Probe(1267). Die Messungen wurden bei einer Temperatur von 3.9 K
und einer Laserintensitat von 1 uW mit dem 150-Striche/mm-Gitter durchgefihrt.
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11.6.2 CdTe:Cu-Film

Abbildung 11.51: Fotographische Aufnahme einer
mit Cu bedampften, Te-reichen CdTe-Probe. Die
Cu-Streifen haben eine Breite von 0.8 mm und
einen Abstand zueinander von 1.6 mm.

Abbildung 11.52: Fotographische Aufnahme einer
gebrochenen, mit Cu-Film bedampften und
getemperten  CdTe-Probe. Das  gemessene
Bruchstiick ist weil umrahmt und die gemessene
Flache wird mit einem weilRen Pfeil angedeutet.
Der Bruchwinkel von 40° relativ zum Cu-Film ist
rot eingezeichnet.
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Abbildung 11.53: PL-Spektren und tiefenabhdngige Intensitatsprofile der Te-reich
vorbehandelten, einseitig mit Cu-Streifen bedampften und anschlieBend getemperten (Ar,
500 K, 30 min) CdTe-Probe(1268). Die Messungen wurden bei einer Temperatur von 3.9 K
und einer Laserintensitidt von 1 uW beim 150-Striche/mm-Gitter und 20 pW beim 1800-
Striche/mm-Gitter durchgefiihrt (neben dem Cu-Streifen).
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Abbildung 11.54: PL-Spektren und tiefenabhdngige Intensitatsprofile der Te-reich
vorbehandelten, einseitig mit Cu-Streifen bedampften und anschlieBend getemperten (Ar,
500 K, 30 min) CdTe-Probe(1268). Die Messungen wurden bei einer Temperatur von 3.9 K
und einer Laserintensitdt von 1 pyW beim 150-Striche/mm-Gitter und 20 pW beim 1800-
Striche/mm-Gitter durchgefuhrt (unmittelbar neben dem Cu-Streifen).
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Abbildung 11.55: PL-Spektren und tiefenabhdngige Intensitatsprofile der Te-reich
vorbehandelten, einseitig mit Cu-Streifen bedampften und anschlieBend getemperten (Ar,
500 K, 30 min) CdTe-Probe(1268). Die Messungen wurden bei einer Temperatur von 3.9 K
und einer Laserintensitdt von 1 pyW beim 150-Striche/mm-Gitter und 20 pW beim 1800-
Striche/mm-Gitter durchgefihrt (mittig unter dem Cu-Streifen).
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Abbildung 11.56: PL-Spektren und lateral aufgelste Intensitatsprofile der Te-reich
vorbehandelten, einseitig mit Cu-Streifen bedampften und anschlieend getemperten (Ar,
500 K, 30 min) CdTe-Probe(1268). Die Messungen wurden bei einer Temperatur von 3.9 K
und einer Laserintensitat von 1 pyW mit dem 150-Striche/mm-Gitter durchgefihrt.
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Abbildung 11.57: PL-Spektren und lateral aufgeldste Intensitatsprofile der Te-reich
vorbehandelten, einseitig mit Cu-Streifen bedampften und anschlieBend getemperten (Ar,
500 K, 30 min) CdTe-Probe(1268). Die Messungen wurden bei einer Temperatur von 3.9 K
und einer Laserintensitat von 1 uW mit dem 150-Striche/mm-Gitter durchgefihrt.
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Abbildung 11.58: PL-Spektren und lateral aufgeldste Intensitatsprofile der Te-reich
vorbehandelten, einseitig mit Cu-Streifen bedampften und anschlieBend getemperten (Ar,
500 K, 30 min) CdTe-Probe(1268). Die Messungen wurden bei einer Temperatur von 3.9 K
und einer Laserintensitidt von 1 uW beim 150-Striche/mm-Gitter und 20 pW beim 1800-
Striche/mm-Gitter durchgefihrt.
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11.6.3 CdTe:SiO,-Film
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Abbildung 11.59: PL-Spektren und tiefenabhdngige Intensitatsprofile der Te-reich
vorbehandelten, einseitig mit SiO,-Streifen bedampften und anschlieBend getemperten (Cd,
750 K, 240 min) CdTe-Probe(1269i). Die Messungen wurden bei einer Temperatur von

3.9 K und einer Laserintensitdt von 1 yW mit dem 150-Striche/mm-Gitter durchgefihrt
(unter dem SiO,-Streifen).
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Abbildung 11.60: PL-Spektren und tiefenabhdngige Intensitatsprofile der Te-reich
vorbehandelten, einseitig mit SiO,-Streifen bedampften und anschlieBend getemperten (Cd,
750 K, 240 min) CdTe-Probe(1269i). Die Messungen wurden bei einer Temperatur von
3.9 K und einer Laserintensitdt von 1 yW mit dem 150-Striche/mm-Gitter durchgefihrt
(unter dem SiO,-Streifen).
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Abbildung 11.61: PL-Spektren und lateral aufgeldste Intensitatsprofile der Te-reich
vorbehandelten, einseitig mit SiO,-Streifen bedampften und anschlieBend getemperten (Cd,
750 K, 240 min) CdTe-Probe(1269i). Die Messungen wurden bei einer Temperatur von
3.9 K und einer Laserintensitat von 1 pyW mit dem 150-Striche/mm-Gitter durchgefihrt.
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Abbildung 11.62: PL-Spektren und lateral aufgeldste Intensitatsprofile der Te-reich
vorbehandelten, einseitig mit SiO,-Streifen bedampften und anschlieBend getemperten (Cd,
750 K, 240 min) CdTe-Probe(1269i). Die Messungen wurden bei einer Temperatur von
3.9 K und einer Laserintensitat von 1 pW mit dem 150-Striche/mm-Gitter durchgefihrt.
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Abbildung 11.63: PL-Spektren und lateral aufgeldste Intensitatsprofile der Te-reich
vorbehandelten, einseitig mit SiO,-Streifen bedampften und anschlieBend getemperten (Cd,
750 K, 240 min) CdTe-Probe(1269i). Die Messungen wurden bei einer Temperatur von
3.9 K und einer Laserintensitat von 1 pW mit dem 150-Striche/mm-Gitter durchgefihrt.

224



Anhang B

Intensitat (b.E.)

CdTe1269i

- Te-reich

- SiO»-Schicht
- Tempemn (Cd, 750 K, 240 min)
3.9K, 1 yW, horizontal h4

Oberflachen-
schaden

o O

.a
] ] ] : 1- ' FNTEE FWTE
135 140 145 150 155157 1.58 1.59 1.60
Energie (eV)
200
(A,X) i (D,X)
i o - 100
100 |- o AN
o AN ")
L a b P .,0\/\,0})0\
! v J «” ¢es °
0 - = ¥ () _I_. 1 | A | ? 0
a (AA,X) DAP* o
q f |
g el = 100
= °
% o O [ ] -
k= - 2 VASS ®
- 7' R VA °/
0 | e ] 2 A h h‘.ﬁ..cl..ud._lh aashd ()
Oberflachen-
schaden 7
L Q -5
'y
oL b emgegld el il
0 1000 2000 0 1000 2000

Probenposition (um)

Probenposition (um)

Intensitat (b.E.)

Abbildung 11.64: PL-Spektren und lateral aufgeldste Intensitatsprofile der Te-reich
vorbehandelten, einseitig mit SiO,-Streifen bedampften und anschlieBend getemperten (Cd,
750 K, 240 min) CdTe-Probe(1269i). Die Messungen wurden bei einer Temperatur von
3.9 K und einer Laserintensitat von 1 pyW mit dem 150-Striche/mm-Gitter durchgefihrt.
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11.6.4 Diskussion

Tabelle 11.3: Verwendete Simulationsparamter fiir intrinsische Defekte zur Berechnung des
Ag-Profils bei aufgedampftem Au-Film und anschlieBendem Tempern bei 580 K.

Stdochiometrie- D(Cd;) D(Vcy) ACini
abweichung (10 cm%™) (10° cm?™) (10%cm?®)
Te-reich 0.06 0.001 -150
Cd-reich 0.06 0.001 3.7

Tabelle 11.4: Verwendete Simulationsparamter fiur extrinsische Defekte zur Berechnung
des Ag-Profils bei aufgedampftem Au-Film und anschlieendem Tempern bei 580 K. Die
Parameter fiir Au und Ag sind im Te-reichen und Cd-reichen gleich gewahlt worden.

D(Ag) AF(Ag) Ea(Ag) D(Au) AF(Au) Ea(Au)
(10® cm%™) (eV) (eV) (10® cm%™) (eV) (eV)
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Abbildung 11.65: Berechnetes Ag-Konzentrationsprofile in CdTe mit einseitiger,
unendlicher Au-Quelle bei 0 um nach Tempern (Ar, 580 K, 30 min). Die Oberflachen sind
nicht durchlassig fur Ag-Atome.
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