Charakterisierung von detektorfahigen

lI-VI Verbindungshalbleitern

Diplomarbeit
im Fach Physik

Fakultat fir Mathematik und Physik

Albert-Ludwigs-Universitat Freiburg

Dominic Greiffenberg

Betreuer: Prof. Dr. Karl Jakobs

Freiburg, den 31.03.2007



Wesentliche Teile der Arbeit sind zur Verdffentlichung eingereicht:

D.Greiffenberg, R.Sorgenfrei, M.Fiederle, Growth of CdTe thick films from the vapour
phase, IEEE Trans. Nucl. Sci.

E.Saucedo, D.Greiffenberg, E.Diéguez, Bi doped and Bi:Yb co-doped CdTe, Journal of
Crystal Growth



meiner Familie gewidmet



4 Charakterisierung von detektorfahigen II-VI Verbindungshalbleitern
INHALTSVERZEICHNIS
1 EINLEITUNG 8
2 THEORIE 11
2.1 HALBLEITERDETEKTOREN........0ceieiiiteeitieeentrteeasereesaseeeessseesassssesssssesssssssesesssseesssssesssssseesnnnns 11
2.2 HALBLEITERGRUNDLAGEN......ceictttitteettesteesteesteesiteesteesateesabeesateesaseesaseesaseessseesnseessseessessnnes 13
2.2.1  Der spezifisSche WIderStAnd P ................cc.ocvecueeiueieeiieiiiie e et 13
2.2.2  Die BeWEGIICHKCIE [L...........ccuoiiiiiiiii et 14
22,3 DIe LeBORSAAUEE T ..............oooceeeeeeeeeeeeeee e 14
224 DAS UT-PPOAUEKL...........c..ooviiiiiiiiiiiieeieet ettt ettt 14
22,5 SEOFSICIIOH ... 16
2.2.60  KOMPEOISALION ...ttt ettt ettt ettt et e e 17
2.3 KRISTALLZUCHTUNG / “WACHSTUM ....ccttetiiuieetesetenteeseeseanseassesssesseesseessessessesssesssessesssesnsenns 20
2.3.1  Ziichtung tiber gerichtetes EVSIArTen.................cccccouvvveiieiiiicieiieeeeeieeie e ese e 21
2.3.2 SEQIFCQALION ........o.eeeee et ettt ettt ettt eneas 22
2.3.3  Dotierung mittels DIffUSTON ............cccccoiviiiiniiiiiiiiiitiiieeeeee st 24
2.3.4  Wachstum mittels Molekularstrahlepitaxie ...................cccccovvveveevieeieenieciieieeieeeesieeieenees 24
24 CHARAKTERISIERUNG .....c.uteittetiettettenteetteeteestte bt eteesteestesatesaeesuee bt enteenteeaeesbeenbeenbeenseeneesaeeneee
2,41 PROIOIUMINESZEONZ ...
24.1.1 RekombinationSmMeEChaNISIMEIN ... ...ccuieierieeieriieiesieseeeteeteeteseeaesteesesseesaesseessesesseessesseesensaens
24.1.2 Phononen-Replika........cccoceveeniniencnenne
2413 Temperaturabhéngige Messungen
24.14 Emission in Abhéngigkeit der Anregungsintensitat ..........cceeververeerieneeneneeieneeieneseeseeeaen 31
2:4.2 CORCMU. ... 33
2421 Dielektrische RElaXatiOn .......c..cccviiiuiiiiiiiiiiiciieeie ettt ettt e veestaeeveeeaseeaeeeaseereeens 34
2422 MesSprinzip der CORECMAL.......ccuieiiiiieieriieieeeee ettt sttt saeseae e sseebeesaensesseensas 36
2.4.3  PROtOIETIGRIGKEIL ..........cceeieee ettt 37
3 EXPERIMENTELLER AUFBAU 39
3.1 PHOTOLUMINESZENZAUFBAU .....cccuvteriieeireeniteenireeniteenteeenseessseeenseesssseensesssssenseessseesssessnseesssees 39
32 COREMA-AUFBAU ...ttt ettt ettt ettt ettt ettt st shtesae e bt emteeat e eaeesbeenbeenbeenbeeneesaeesae 41
4 UNTERSUCHUNGEN AN DICKEN CDTE-SCHICHTEN 43
4.1 PHOTOLUMINESZENZ-TIEFTEMPERATURSPEKTRUM BEI 15 K FUR DIE CDTE-SCHICHT MIT
GAAS-SUBSTRAT ...ceutteuteeitesitestte st et et et eteesbte bt e bt emteeaee s et e sbtesaeenbeemteeateeaeesbeenbeebeenbeeneesaeeneee 44
4.2 PL-MESSUNGEN AM INTERFACE ZWISCHEN SUBSTRAT UND SCHICHT ......cccvveeveeerienrieenveennes 46
4.3 WEITERFUHRENDE PL-MESSUNGEN DER CDTE-SCHICHT AUF GAAS-SUBSTRAT ........ccueeen.... 50
4.4 PHOTOLUMINESZENZ-TIEFTEMPERATURSPEKTRUM AN DER DICKEN CDTE-SCHICHT NACH DER
ENTFERNUNG DES GAAS-SUBSTRATES .....ceeuterttenteeteeteeteeitesieesueenteenteensesseesseesseensesnsesnsesmeesees 54
4.5 STROM-SPANNUNGS-KENNLINIE......ccu0teiettiitieiiteesreesiseesreessseesseessseessesssseesssessssessssessssesssseens 56
4.6 DETEKTORMESSUNGEN AN DER DICKEN CDTE-SCHICHT .....ccuveevtiiiiiiienieeeiieeieeesiee e eive e 57
4.7 ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK ZU DEN UNTERSUCHUNGEN AN DEN DICKEN CDTE-

SCHICHTEN ...ittietieee oottt e e e e e ettt e e e e s e e ae e e e e eeseesaaaeeeeesseasasaseeeessesssaasseeeessessnsaeeeeesssssnnees 58



5 UNTERSUCHUNG VON CDTE:BI UND CDTE:BI:YB 61
5.1 UNTERSUCHUNG DER PROBEN CDTE:BI GESCHNITTEN SENKRECHT ZUR
WACHSTUMSRICHTUNG (PROBE: CDTE:BT 17-1) c.eeiiiiiieiiieieeeie et 62
5.2 UNTERSUCHUNG DER PROBEN CDTE:BI GESCHNITTEN ENTLANG DER WACHSTUMSRICHTUNG
(PROBE: CDTEIBI 17-2) c.toiitii ettt ettt e tve et e et e e tae e tb e e aaeessaaensaeessaennnees 68
53 UNTERSUCHUNG DER PROBEN CDTE:BL:YB  (PROBE: CDTE:BLYB) ..cveeiieiieieeieieiees 70
54 ZUSAMMENFASSUNG.....c0teiieeiieiiteeeeeeeeeesitreeeeeeeeesitaereseseeessisseresesseessitssreeeeeeeansrereseeeseenssrseeeees 73
6 ZUSAMMENFASSUNG 74
7 AUSBLICK 75

ANHANG A: ZUSAMMENSTELLUNG DER IONISATIONSENERGIEN VON

STORSTELLEN IN CDTE [SCHLO1] 76

A.l IONISATIONSENERGIEN DER ELEMENTE AUS DER 1, III, IV, V UND VII
HAUPT- BZW. NEBENGRUPPE ........cccceieeiitiiiieeeeeeiiireeeeeeeeeeeiisseeeeeeeeessnsseseseeseesinsrseeseseeesisseses 76
A2 TONISATIONSENERGIEN DER UBERGANGSMETALLE .......veeeeteeeeeeeeeeeeeeeeesseeeeeeeeeeseeeneneesseseens 77
A3 TONISATIONSENERGIEN VON INTRINSISCHEN DEFEKTEN ......ccciitiiiuiieieeeiieiineiieeeeeeeeiineeereeseeens 78
ANHANG B: ABKURZUNGSVERZEICHNIS 79
LITERATURVERZEICHNIS 82
DANKSAGUNG 89

ERKLARUNG 90




6 Charakterisierung von detektorfahigen II-VI Verbindungshalbleitern

ABBILDUNGSVERZEICHNIS

Abbildung 2-1: Schematische Darstellung der e-h-Erzeugung bei Durchgang eines Gamma-Quants

durch einen HalDIeiter .................ccoociiiiiiiiiiiiii et 11
Abbildung 2-2: Stérstellenschema von CdTe (nicht mafistabsgetreu)...............cccoccuvceiceenceenceioeneennene. 16
Abbildung 2-3: Einfang- und Emissionsmechanismen an einer tiefen Storstelle. .............c...cc.ccoeeennn... 17

Abbildung 2-4: Abhdngigkeit des spezifischen Widerstands von der Konzentration und energetischen

Lage der tiefen StOrstelle [FTeS]........cccoooiiiiiiiiiiiieiieee ettt 20
Abbildung 2-5: Kristallziichtungsverfahren nach Bridgman-Stockbarger ................cc.cccccovvvvivenenannnn.. 22
Abbildung 2-6: Verlauf der relativen Konzentration cy/c;, einer gelosten Komponente mit verschiedenen

effektiven Verteilungskoeffizienten k. fiir die Normalerstarrung eines stabformigen Kristalls.

............................................................................................................................................ 23
Abbildung 2-7: Schemazeichnung der Molekularstrahlepitaxie (MBE) ..............ccccocooiioicinincnininnns 25
Abbildung 2-8: Schematische Darstellung der Rekombinationsmechanismen...................c.cccccceucveeuen.. 26
Abbildung 2-9: Theoretische, relative PL-Intensitit aufgetragen gegen die Temperatur fiir eine
Bindungsenergie von Eg=10, 50 und 100 MeV ...........cccccoceioieoiinenininiiiiiiiiiieeeese s 31
Abbildung 2-10: Strahlende und nicht-strahlende Uberginge zur theoretischen Betrachtung der
Intensitdtsabhdngighkeit [SCRO2] ........coooiiiiiiiee e 32
Abbildung 2-11: Schematischer Aufbau der COREMA................ccccccooeeiiioiiiiieiiei e 35
Abbildung 2-12: Schematische Darstellung des Auf- bzw. Entladevorgangs des Systems Kondensator- ..
HaIBIEItEr [SHOL]....oooeveiiieeieeee ettt ettt et e e et esnbeesnbeeenseeenees 37
Abbildung 3-1: Schematische Darstellung des PL-MeSSpIAtzes ................cccccuiveioiiiiieiiaiiieieeeeeeee 39
Abbildung 3-2: Schematischer Aufbau der COREMA..................coccooivciioieiiniiiiiiiiiiititeeeeeeee 41
Abbildung 4-1: Photolumineszenz-Tieftemperatur Spektrum der CdTe-Schicht auf GaAs-Substrat bei
einer Temperatur von T~15 K und einer Anregungsleistung von 170 mW..............cccccoee..... 45
Abbildung 4-2: Blick auf die Spaltfliche der CdTe-Schicht (unten) und dem GaAs-Substrat (oben). ....47
Abbildung 4-3: Linescan senkrecht zum Interface zwischen CdTe-Schicht und GaAs-Substrat ............. 47
Abbildung 4-4: Intensitdtsverlauf des A-Zentrums gegen Abstand zu CdTe-Kante...................c.co........ 48
Abbildung 4-5: SIMS-Tiefenprofil der dicken Schicht CdTe auf GaAs-Substrat............c..ccccoovvevennenne.. 49

Abbildung 4-7: Doppellogarithmische Darstellung der Abhdngigkeit von Lumineszenz zu

Laserintensitdt des 1,570 eV-Peaks bei einer Temperatur von 81 K..........cccoevvveveivivvenennnnn, 51
Abbildung 4-8:Temperaturabhdngige PL-Spektren von 300 K bis 80 K der CdTe Schicht auf GaAs-
SUDSIFAL oo be b e bt teteeeenererererereeeeeeeeeeees 52
Abbildung 4-9: Intensitiit des 1.570 eV-Peaks gegen die Temperatur . Anfitten der Daten mit Formel
2.26 ergibt eine Aktivierungsenergie von E4=(85 £ 5) meV. .....ccccccooveiiiiiiiniiieieiee 53
Abbildung 4-10: Temperaturabhdngige PL-Spektren von der CdTe-Schicht ohne GaAs-Substrat von
300 K DIS O K ... 55

Abbildung 4-11: Doppellogarithmische Darstellung der Abhdngigkeit von Lumineszenzintensitdit der
Peaks bei E=1,584 eV und bei E=1,544 eV gegen die Anregungsleistung bei einer
Temperatur Von T=80 K ............ccocoiiiiiiiiiiiiiiiiii ettt 55

Abbildung 4-12: Strom-Spannungs-Kennlinie fiir die CdTe-Schicht ohne Substrat von -5 V bis +5 V...56

Abbildung 4-13: Detektormessungen mit der dicken CdTe-Schicht auf GaAs-Substrat mit einer

Abbildung 5-1: Schematische Darstellung des Schnittmusters der Proben entlang (Probe 2) und
senkrecht (Probe 1) zur WachStumsriCRIUNG ..............ccoocvioiiiiiieiieeee e 62



Abbildung 5-2: Tieftemperatur-Photolumineszenzspektrum von Bismut-dotierten CdTe-Proben mit

Bismutkonzentrationen von 110" cm™ und 110" em™ bei T=17 K [Sau04] ......................... 63
Abbildung 5-3: Photolumineszenzmessung der Bismut-dotierten CdTe-Probe 17 bei einer Temperatur
VOR TZE0 K ..ottt ettt ettt ettt et 63

Abbildung 5-4: Photolumineszenz-Mapping der Probe CdTe:Bi 17-1 mit einer Konzentration von
1 10" em™ bei einer Energie von E=1555,8 meV (oben links), E=1347,8 meV (unten links)
und E=1137,6 meV (oben rechts) und die Verteilung des spezifischen Widerstands (unten
FOCIES) .ttt h ettt bttt 65

Abbildung 5-5: Verteilungen der Photosensitivitit der Probe CdTe:Bi 17-1............c..cccccovvvvevvvevvennnnnn. 66

Abbildung 5-6: Photolumineszenz-Mapping der Probe CdTe:Bi 17-2 bei einer Energie von
E=1553,9 meV (oben) und E=1347,8 meV (Mitte), sowie die Verteilung des spezifischen
Widerstands (0DER FECRLS) ...........ccoociiiiiiiiiiieiiiiee sttt 68

Abbildung 5-7: Die Verteilungen der Photosensitivitit der Probe CdTe:Bi 17-2.........c.ccccooevvevvennnnne.. 69

Abbildung 5-8: Photolumineszenzspektrum der Probe CdTe:Bi:Yb bei einer Temperatur von 80 K...... 70

Abbildung 5-9: Photolumineszenz-Mapping der Probe CdTe:Bi:Yb bei einer Energie von
E=1577,6 meV (oben links), E=1409,1 meV (unten links) und E=1262,7 meV (oben rechts),
sowie die Verteilung des spezifischen Widerstands (unten rechts) .............ccccoeevevcencencennne. 71

Abbildung 5-10: Die Verteilung der Photosensitivitdt der Probe CdTe:Bi:Ybh. .........c.ccccooovvoeeecennnnnn. 72



8 Charakterisierung von detektorfahigen II-VI Verbindungshalbleitern

1 Einleitung

Die Charakterisierung von Halbleiterkristallen ermdglicht die Bestimmung des Einflus-
ses von Defekten auf die Materialparameter. So konnen Aussagen iiber Kristalldefekte
wie beispielsweise Verunreinigungen, Versetzungen oder intrinsische Defekte gemacht
werden. Die Materialcharakterisierung ist daher elementar fiir die Kristallziichtung und
somit auch fiir die moglichen Anwendungsbereiche wie Sensoren und Detektoren.
Durch die Erkenntnisse der Materialcharakterisierung konnen gezielt Verdnderungen
der Ziichtungsparameter vorgenommen werden zur Optimierung des Kristallwachstums

im Hinblick auf die potentiellen Anwendungen.

Ein aktuelles Beispiel stellt die Erforschung von digitalen Rontgendetektoren dar. Hier
hat die Entwicklung durch die Erkenntnisse aus der Materialcharakterisierung in den
letzten Jahren erhebliche Fortschritte erzielt. Besonders viel versprechend fiir die
Anwendung als Detektormaterial ist der Verbindungshalbleiter CdTe, da er aufgrund
seiner hohen Kernladungszahl iiber ein ausreichendes Absorptionsvermdgen fiir Ront-
genstrahlung in einem Energiebereich bis 150 keV verfiigt. Weiterhin ermoglicht die

Bandliicke von CdTe einen Einsatz der Detektoren bei Raumtemperatur.

Bei der Absorption von Rontgenstrahlung werden im Halbleiterkristall Elektron-Loch-
Paare generiert. Allerdings wird fiir eine ausreichend hohe Absorptionswahrscheinlich-

keit ein groBes aktives Detektorvolumen benétigt.

Daher ist die Hochohmigkeit entscheidend fiir die Anwendung von CdTe als Detektor-
material. Aufgrund des hohen spezifischen Widerstands von intrinsischem CdTe von
p~10"" Qcm kénnen CdTe-Detektoren als Fotowiderstinde betrieben werden. Somit
steht der gesamte Kristall als aktives Detektorvolumen zur Verfiigung. Restverunreini-
gungen sorgen jedoch durch das Einbringen zusédtzlicher freier Ladungstrager flir eine
Verringerung des spezifischen Widerstands. Eine Erhohung des spezifischen Wider-
stands wird durch die Reduktion der zusétzlichen freien Ladungstrdger durch die geziel-

te Dotierung mit Storstellen erreicht, was als Kompensation bekannt ist.

Weiterhin sind fiir die Detektorqualitdt die Transporteigenschaften der Ladungstrager
im Kristall, die Beweglichkeit p und die Lebensdauer t entscheidend. Das Ziel ist eine
Maximierung dieser Materialeigenschaften, die durch eine Optimierung der Ziichtungs-

parameter erreicht werden kann.

Die Anwendung von CdTe-Kristallen als Detektormaterial stellt hohe Anforderungen an
die Materialqualitdt und deren elektronische Eigenschaften. Daher werden in aktuellen

Arbeiten sowohl neue Dotierstoffe untersucht, um die gewliinschten Eigenschaften zu
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erreichen, [Sau04, Sau06] als auch neue Verfahren zur Herstellung intensiv erforscht.
[Nir05, Koi01, Lov00, Sel06]

Da fiir die medizinische Rontgendiagnostik mit Energien der Rontgenstrahlung bis
70 keV bereits CdTe-Schichtdicken von 300 um geniigen, ist das Schichtwachstum mit
einer modifizierten MBE-Anlage (Molekularstrahlepitaxie) eine Alternative zur Ziich-
tung von Volumenkristallen. Das Wachstum mittels MBE ermoglicht ein Schichtwach-
stum nach MaB. Die Schichtdicke kann gut kontrolliert werden, weiterhin ermoglicht sie
eine einfache und exakte Dotierung mit scharfen Dotierkanten. Da die Dotierstoftkon-
zentration exakt festgelegt wird, kann ein hoher spezifischer Widerstand beim Wach-
stum mittels MBE im Gegensatz zur Volumenkristallziichtung auch iiber die Dotierung
mit flachen Storstellen erreicht werden. Die Kompensation mit flachen Storstellen hat
den Vorteil, dass das pt-Produkt im Gegensatz zur Kompensation mit tiefen Storstellen
nicht wesentlich reduziert wird. Das Ziel ist eine groBflichige Abscheidung detektorfa-
higer CdTe-Schichten auf anderen Fremdsubstraten wie z.B. Quarz, Silizium oder im

Idealfall eine direkte Abscheidung auf einer Ausleseelektronik.

Um eventuelle Vorteile von Schichten gegeniiber Bulkmaterial zu untersuchen, wurden
dicke Schichten CdTe aufgrund der guten Verfligbarkeit und Qualitdt von GaAs auf

einem GaAs-Substrat gewachsen.

Es stellt sich die Frage, ob eine epitaktische Abscheidung von CdTe-Schichten auf
einem Fremdsubstrat aufgrund der Gitterfehlanpassung mit einer ausreichenden kristal-
linen Qualitidt moglich ist. Um festzustellen, ob die gewachsenen Schichten fiir Detek-
toranwendungen geeignet sind, werden der spezifische Widerstand p und die Transport-

eigenschaften {iber das pt-Produkt bestimmt.

Ein weiterer wichtiger Punkt bei der Entwicklung von CdTe-Detektoren sind Untersu-
chungen zum Kompensationsverhalten von neuen, bisher unbekannten Dotierstoffen.
Durch die Dotierung mit Elementen, deren exakte Rolle beim Einbau in den CdTe-
Kristall noch unbekannt ist, versucht man, die gewiinschten Materialeigenschaften zu

erhalten.

In Kooperation mit Prof. E. Diéguez der Universidad Autonoma de Madrid wurden
CdTe-Volumenkristalle, die mit Bismut dotiert sind, untersucht. Die bismut-dotierten
CdTe-Proben weisen einen hohen spezifischen Widerstand auf. Als Grund hierfiir wird
vermutet, dass Bismut ein amphoteres Verhalten beziiglich seines Einbaus als Storstelle
zeigt. [Sau04] Eine Kontrolle des amphoteren Einbauverhaltens iiber eine Variation der
Ziichtungsparameter stellt beispielsweise eine Moglichkeit dar, pn-Uberginge bereits

wiahrend des Kristallwachstums zu erhalten.
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Nachfolgend wird kurz die Gliederung der Arbeit vorgestellt:

In Kapitel 2.1 wird ein Uberblick iiber die Funktionsweise eines Halbleiterdetektors
gegeben und die wichtigsten Eigenschaften werden vorgestellt. Die benétigten Halblei-
tergrundlagen werden in Kapitel 2.2 erldutert. In Kapitel 2.3 werden die relevanten
Ziichtungsmethoden und —technologien vorgestellt. Die Charakterisierungsmethoden

werden ausfiihrlich in Kapitel 2.4 besprochen.

Um einen Uberblick iiber den experimentellen Aufbau zu geben, wird in Kapitel 3.1 auf
den Photolumineszenz-Messplatz und in Kapitel 3.2 auf den CoReMa-Messplatz

(contactless resistivity mapping) eingegangen.

In Kapitel 4 wird die Charakterisierung der dicken CdTe-Schichten présentiert. Sie
wurden mittels Photolumineszenz (PL) charakterisiert, um die Storstellen und deren
Verteilung zu bestimmen. Zur Berechnung des spezifischen Widerstands wurden I-U-
Kennlinien aufgenommen. Detektorspektren ermdglichten eine erste Abschitzung des
ut-Produkts. Erginzend wurden SIMS-Messungen (Sekundérionenmassenspektrosko-
pie) gemacht. Das Ziel der Arbeit war es, die Proben zerstorungsfrei zu charakterisieren,
um so den Wachstumsprozess fiir eine Maximierung der Detektoreigenschaften wie den

spezifischen Widerstand p, die Lebensdauer T und die Beweglichkeit p zu optimieren.

Kapitel 5 geht auf die Untersuchung des Einbaucharakters von Bismut in CdTe ein,
sowie den Einfluss von Bismut auf den spezifischen Widerstand und die Photoleitfdhig-
keit. Es wurden CoReMa-Messungen mit und ohne Beleuchtung durchgefiihrt. Komp-
lementédre Photolumineszenz-Messungen untersuchen den Einfluss der Storstellen auf

den spezifischen Widerstand.

In Kapitel 6 werden die Ergebnisse zusammengefasst, in Kapitel 7 wird ein Ausblick

gegeben.
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2 Theorie

2.1 Halbleiterdetektoren

Im Gegensatz zu Szintillatoren erzeugt hochenergetische Strahlung in Halbleiterdetekto-
ren direkt elektrische Signale. Auf seinem Weg durch einen Halbleiterkristall wechsel-
wirkt ein Rontgen- oder y-Quant mit der Materie und es bilden sich freie Elektronen, die
wiederum ihre kinetische Energie durch die Erzeugung von Elektron-Loch-Paaren
abgeben. (nachfolgend auch: e-h"-Paare). (Abb.2-1)

Fantgen- oder
y-Cuant

Abbildung 2-1: Schematische Darstellung der e-h-Erzeugung bei Durchgang eines Gamma-Quants durch einen
Halbleiter

Die Wechselwirkung des Rontgen- oder y-Quants mit dem Festkdrper findet tiber den
Photoeffekt, die Compton-Streuung und die Paarbildung statt. Wahrend der Photoeffekt
der dominierende Wechselwirkungsprozess bis ca. 200 keV ist, setzt die Paarbildung
erst ab Photonenenergien von 1,022 MeV ein und dominiert bei Photonenenergien ab
3 MeV. [Mal73] Entscheidend fiir die Effizienz sind die Wirkungsquerschnitte der
verschiedenen Absorptionseffekte im Hinblick auf die Kernladungszahl: [SchlJ]

e Photoeffekt: VA wobei 4 <n <35 2.1
e Compton-Effekt: O compron ~ Z. (2.2)
e Paarbildung: O puarviting ~ Z° (2.3)

Es wird deutlich, dass besonders fiir medizinisch relevante Rontgenstrahlung mit
Energien bis 100 keV, bei denen der Photoeffekt der dominierende Wechselwirkungs-



12 Charakterisierung von detektorfahigen II-VI Verbindungshalbleitern

prozess ist, fiir eine gute Absorption Materialien mit einem hohen Z-Wert bendtigt
werden. Somit eignen sich die Materialsysteme CdTe (Z=48/52) und GaAs (Z=31/33)
hervorragend.

CdTe und GaAs zeichnen sich weiterhin durch die Mdglichkeit aus, aufgrund ihrer
Bandliicke bei Raumtemperatur betrieben werden zu kénnen. Da ein Teil der absorbier-
ten Energie in Gitterschwingungen iibergeht, betrdgt die mittlere Energie zur Erzeugung
eines Elektron-Loch-Paars ca. das 3fache der Bandliickenenergie. [Owe(04] Diese
mittlere Energie zur Erzeugung eines Elektron-Loch-Paares ist bei CdTe ~4.4 eV und
bei GaAs ~4.2 eV.

Wihrend fiir die Erzeugung von Elektron-Loch-Paaren die Wahl des Materials im
Hinblick auf Kernladungszahl und Bandliicke entscheidend ist, braucht man fiir die
Optimierung der Signalerzeugung aus den Elektron-Loch-Paaren, Detektoreigenschaf-
ten wie ein geringes Rauschen und eine hohe effektive Sammelgiite der erzeugten
Ladungstréger.

Es existieren bei der Entwicklung eines Detektors zwei Moglichkeiten: Zur Detektion
niederenergetischer elektromagnetischer Strahlung geniigen kleine aktive Detektorvo-
lumen. Dies wird iiber eine verarmte Zone im Kristall mit einem pn-Ubergang realisiert.
Fiir die Detektion hochenergetischer Strahlung sind jedoch groBere Schichtdicken
erforderlich. Eine Verarmung einer fiir die Absorption ausreichend dicken Schicht ist
nicht mehr moéglich. Durch das Anlegen einer duBleren Spannung wird der gesamte
Kristall von einem homogenen E-Feld durchdrungen. Somit ist der gesamte Kristall die

aktive Detektorflache. Eine Voraussetzung hierfiir sind ohmsche Kontakte.

In Abbildung 2-1 ist der typische Aufbau eines Halbleiterdetektors dargestellt. An den
Halbleiterkristall wird eine Spannung angelegt, die daflir sorgt, dass die erzeugten
Elektron-Loch-Paare aufgrund des elektrischen Feldes durch den Kristall driften und auf
den Elektroden Ladung induzieren, die iiber eine ladungs- oder stromempfindliche
Elektronik ausgelesen werden kann. In der Praxis treten bestimmte Einschrankungen
auf:

e Jeder Halbleiter besitzt aufgrund der thermischen Anregung von Elektron-Loch-
Paaren einen endlichen spezifischen Widerstand. Beim Anlegen einer Spannung an den
Kristall flieit daher ein Dunkelstrom. Dieser Dunkelstrom liefert ein Rauschen, das das
eigentliche Signal iiberlagert. Eine Reduktion des Dunkelstroms kann durch eine Erho-

hung des spezifischen Widerstands erreicht werden.

o Defekte wie Storstellen und Versetzungen im Kristall sorgen dafiir, dass die Elekt-
ron-Loch-Paare nur eine endliche Lebensdauer haben. Es kommt zum Einfang von
Ladungstragern an tiefen Storstellen und zu Ladungstriagerrekombinationen. Das sorgt

fiir eine Abnahme der Signalhdhe. Ebenso verringern Storstellen, Versetzungen, aber
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auch Phononen die Beweglichkeit der Ladungstrdger. Ein wichtiger Richtwert fiir die
Detektorqualitdt eines Kristalls liefert das pt-Produkt, das in Kapitel 2.2.4 besprochen

wird.

2.1.1 Einfluss des Dunkelstroms

Die Anforderung eines geringen Dunkelstroms und somit eines geringen Rauschens
kann durch einen moglichst hohen spezifischen Widerstand p erreicht werden. Fiir ein
SNR (Signal to noise ratio) von 10:1 bei einem deponierten Rontgen-Quant der Energie
100 keV (Detektorparameter: Material: CdTe, angelegte Spannung: U=500 V, Kontakt-
fliche: A=3 mm?, Dicke: d=1 mm) miisste der spezifische Widerstand der aktiven

Fliche CdTe ca. p=8,3 10° Qcm betragen. Ein spezifischer Widerstand von
p=3,3 10" Qcm sorgt bei gleichen Parametern bereits fiir ein SNR von 40:1. Das SNR
lasst sich einerseits iiber eine Reduktion des Rauschens oder iiber eine Erhéhung des
Signals verbessern. Ein hoherer spezifischer Widerstand sorgt fiir einen geringeren
Dunkelstrom und daher fiir ein geringeres Rauschen. Das geringere Rauschen ermog-
licht das Anlegen einer hoheren Spannung, das durch die hohere Driftgeschwindigkeit
fiir eine bessere Effizienz des Detektors sorgt und damit ein héheres Signal erzeugt.
Zum Erreichen eines hoheren spezifischen Widerstands werden freie Ladungstréiger, die
von ungewollten Verunreinigungen herrithren, durch das gezielte Einbringen von
flachen oder tiefen Storstellen reduziert. Die Reduktion freier Ladungstriger durch
gezieltes Dotieren wird Kompensation genannt; dies wird genauer in Kapitel 2.2.6

besprochen.

2.2 Halbleitergrundiagen

Aus den Anforderungen an den Detektor lassen sich Anforderungen an das Halbleiter-
material ableiten. So folgt aus der Minimierung des Dunkelstroms eine Maximierung
des spezifischen Widerstands p. Weiterhin sorgen eine gute Beweglichkeit p und eine

lange Lebensdauer 7 fiir eine Maximierung des Signals.

2.2.1 Der spezifische Widerstand p

In der Definition eines Halbleiters liegt eine fiir die Halbleiterdetektortechnologie
wichtige GroBe: der spezifische Widerstand. Halbleiter besitzen typischerweise einen
spezifischen Widerstand zwischen 10 Qcm < p < 10'2 Qem. Die Definition des spezi-

fischen Widerstands lautet:

1
p:
e(u, n+u,-p)

(2.4)

mit:  p: spezifischer Widerstand
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wnp: Beweglichkeit der Elektronen (n) bzw. der Locher (p)
n,p: Konzentration der Elektronen (n) bzw. der Locher (p)

Eine Erhohung des spezifischen Widerstands ist durch die Reduktion von freien La-
dungstrigern mdglich. Die Reduktion von freien Ladungstrdgern mittels Einbringen von

Storstellen nennt man Kompensation.

2.2.2 Die Beweglichkeit p

Nach der Erzeugung von Elektron-Loch-Paaren driften die Ladungen aufgrund des
elektrischen Feldes zu den Elektroden. Durch die bewegten Ladungen werden auf den
Elektroden Ladungen induziert. Ein wichtiger Materialparameter ist in diesem Zusam-
menhang die Beweglichkeit u der Ladungstriger, welcher die Proportionalitdtskonstante

zwischen elektrischem Feld E und Driftgeschwindigkeit vp ist: [Sze]
vp=u-E (2.5)
mit:  vp: Driftgeschwindigkeit
E: elektrisches Feld

Die Beweglichkeiten in CdTe betragen fiir Elektronen p.=1150 cm*Vs und fiir Locher
up=110 cm?/Vs bei 300 K. [Fie5]

Die Beweglichkeit der Elektronen sinkt mit zunehmender Temperatur durch Streuung
an optischen Photonen mit T2, und steigt durch die zunehmende Ionisierung von
Storstellen mit T [Fied01]. Die Beweglichkeit hat ihr Maximum bei ca. 100 K. Dort
betrdgt u dann ca. 1600 cm?/Vs. [Suz02]

2.2.3 Die Lebensdauerr

Wird ein Elektron-Loch-Paar erzeugt, existiert es nur fiir eine endliche Lebensdauer t,
bevor es wieder rekombiniert. Die Riickkehr ins thermische Gleichgewicht geschieht
iiber Rekombinationen der angeregten Ladungstriger und wird durch Defekte im

Kristall begiinstigt.

Die Lebensdauern von Ladungstrigern in CdTe liegen bei Raumtemperatur in der

GroBenordnung von ps. [Fie2]

2.2.4 Das pr-Produkt

Eine wichtige Anforderung an den Detektor stellt das pt-Produkt dar, das Produkt aus
Beweglichkeit p und Lebensdauer t der erzeugten Ladungstriger. Das pt-Produkt geht
in die Driftldnge ein und ist damit ein entscheidender Parameter, der Aussagen tiber die
mittlere freie Weglidnge der erzeugten Ladungstrdger vor einer erneuten Rekombination

macht. Die deutlich unterschiedlichen Beweglichkeiten von Elektronen und Ldchern
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sorgen flir sehr unterschiedliche pt-Produkte. So betragen die pt-Produkte fiir CdTe fiir
Elektronen pt,~2'10~ cm?V und fiir Locher mp~3'10'4 cm?/V. [Acro]

Wie bereits oben erwihnt, geht in die Definition der Driftlinge (freie Wegldange) A von
Elektronen und Lochern im Halbleiterkristall die Beweglichkeit p und die Lebensdauer

T ein:
A, =u, 7, E) (2.6)
A, =u, 7, E) (2.7)
mit:  unp:  Beweglichkeit der Elektronen (n) bzw. der Locher (p)

Top:  Lebensdauer der Elektronen (n) bzw. Locher (p)

E(d): elektrisches Feld

Der spezifische Widerstand p hat einen maBgeblichen Einfluss auf den Dunkelstrom, da

der spezifische Widerstand das maximal anlegbare elektrische Feld begrenzt.

Daraus ergibt sich, dass die drei Parameter p, t und p die fiir den Detektor und seine
Sammelgiite entscheidenden Parameter sind und die Aufgabe ist nun, diese Parameter
zu maximieren. In diesem Zusammenhang sei kurz erwéhnt, dass es schwierig ist,
gleichzeitig alle Parameter zu optimieren. So bewirkt die Kompensation zur Erhéhung

des spezifischen Widerstands meist eine Reduzierung der pt-Produkte.

Tabelle 1 stellt die wichtigsten Materialparameter fiir GaAs und CdTe im Hinblick auf

die Detektoreigenschaften dar.

Material GaAs CdTe
Ordnungszahl Z 31/33 48/52
Bandliicke E; bei 300K [eV] 1.424 1.51
Bandliicke E; bei 0K [eV] 1.52 1.606
Mittlere Energie zur Erzeugung eines ¢'h’-Paares [eV] | ~4.2 ~4.4
Beweglichkeit p. bei 300K [cm?/Vs] 8500 1100
Beweglichkeit py bei 300K [cm?/Vs] 400 100
Lebensdauer 7. bei 300K [ps] 25-5 2
Lebensdauer Ty, bei 300K [us] 3 3
wt-Produkt fiir e [cm?/V] (21-41)10° | 2.210°
pt-Produkt fiir h* [em?/V] 1210* 310

Tabelle 1: Ubersicht iiber die verschiedenen Materialeigenschaften [Acro, Iof, Lee94]
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2.2.5 Storstellen

Im realen Kristall treten immer Storstellen auf, die teilweise ungewollt eingebaut
werden, z.B. durch stochiometrische Verhiltnisse, die leicht vom Verhéltnis 1:1 abwei-
chen. Ein Beispiel ist GaAs, bei dem hiufig Kristalle mit einem Arseniiberschuss
geziichtet werden. Die Folge daraus sind intrinsische Storstellen wie z.B. Gallium-
Vakanzen Vg,, As-Antisitedefekte Asg, oder Arsen auf Zwischengitterpldtzen As;. Der
Antisitedefekte Asg, ist als EL2-Defekt im GaAs bekannt, und ist fiir die semiisolieren-
den Eigenschaften von GaAs durch Kompensation verantwortlich. [Bro96]

Storstellen verdndern die elektrischen Eigenschaften eines Kristalls. Das gewollte
Einbringen von Verunreinigungen, das Dotieren, wird daher genutzt, um die elektri-

schen Eigenschaften gezielt zu verdndern.

Werden Verunreinigungen in einen Halbleiter eingebracht, entstehen zusétzliche Ener-

gieniveaus innerhalb der Bandliicke, wie in Abbildung 2-2 dargestellt:

Leitungsband

flache Donatoren:
In, Cl, Ga } 100 meY

E~0.014 eV

intrinsischer,

tiefer Akzeptor: 2
e U"; Energie
intrinsischer, tiefer g-g.47 ev —
Donator: —__ A-ZemMrum  yere ponatoren:
Tew Wl o Ge, 5n
E-0.75 eV E-014 eV pggs0.95 ev
flache Akzeptoren: —

Li, Ha As }100 meV

E-0.058 eV | E.pg92ev

Valenzband

Abbildung 2-2: Storstellenschema von CdTe (nicht maf3stabsgetreu)

Wird ein Donator in den Halbleiter eingebracht, entsteht ein Energieniveau innerhalb
der Bandliicke unterhalb des Leitungsbandes, dessen energetischer Abstand zum Lei-
tungsband abhingig von der Art der Storstelle und dem beteiligten Element ist. Beim

Einbringen eines Akzeptors entstehen Niveaus oberhalb des Valenzbandes.

Liegt das eingebrachte Energieniveau nahe der Bandkante (AE<100 meV), spricht man
von einer flachen Storstelle. Das Coulombpotential des Atomrumpfes des Dotieratoms
wird durch die Valenzelektronen der benachbarten Gitteratome teilweise abgeschirmt.
Daher konnen flache Storstellen mit einem wasserstoffahnlichen Modell beschrieben
werden [Sze, YuCa] und liegen bereits bei vergleichsweise geringen Temperaturen
ionisiert vor. Die dabei entstehenden freien Ladungstriger werden entweder an das
Leitungsband (bei Donatoren) oder an das Valenzband (bei Akzeptoren) abgegeben. Die
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zusdtzlich eingebrachten freien Ladungstriger verdndern die energetische Lage des

Ferminiveaus.

Bilden die Storstellen Energieniveaus aus, die mehr als 100 meV von den Bandkanten
entfernt liegen, spricht man von tiefen Storstellen. Tiefe Storstellen lassen sich nicht

mehr mit dem wasserstoffahnlichen Modell beschreiben.

Ubersteigt die Konzentration der tiefen Storstelle in der Bandmitte die Konzentration
der Hintergrundverunreinigung flacher Storstellen, so befindet sich das Ferminiveau in
der Bandmitte. Bei weiterer Zugabe dieser tiefen Storstelle verdndert sich die energeti-
sche Lage des Ferminiveaus nur noch schwach in Abhéngigkeit der Konzentration

dieser Storstelle.

Die Einfang- und Emissionsmechanismen sind in Abbildung 2-3 dargestellt. Aufgrund
der geringeren lonisationswahrscheinlichkeit gegeniiber flachen Storstellen fungieren
tiefe Storstellen als Einfangzentren fiir freie Ladungstridger. Nach einer bestimmten
Verweildauer t entlassen die Fallen die Ladungstriager wieder. Werden die gefangenen
Ladungstrdager hauptsdchlich wieder in das urspriingliche Band entlassen, spricht man
von Fallen. Werden die Ladungstriger mehrheitlich in das andere Band emittiert,

spricht man von Rekombinationszentren.

Leitungsband

vorher = : = Etrap

Yalenzban d':t:'

= Leitungsband

Ed
1l
|
Ed
m

nachher

Yalenzband
Elektronen- [Elektronen- |Lech- LO(Eh-.
Einfang Emission Einfang Emission

Abbildung 2-3: Einfang- und Emissionsmechanismen an einer tiefen Storstelle.

2.2.6 Kompensation

Die Kompensation von iiberschiissigen freien Ladungstrigern wird iiber das gezielte

Einbringen von Storstellen erreicht. Ziel der Kompensation ist es, die Konzentration der
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freien Ladungstrdger in den Bereich der intrinsischen freien Ladungstragerkonzentration
zu bringen. Im Falle des intrinsischen Halbleiters gilt:

n’=n-p d.h. n,=n=p (2.8)

l

mit:  n;: intrinsische Ladungstragerkonzentration
n,p: Elektronen- bzw. Locherkonzentration

Bei einem intrinsischen Halbleiter liegt das Ferminiveau nahe der Mitte der Bandliicke.
Die thermische Anregung von Ladungstrigern in das Valenz- und Leitungsband wird
mit der Fermistatistik beschrieben. Die energetische Lage des Ferminiveaus in der
Bandmitte erlaubt die Ndherung der Fermistatistik mit der Boltzmannndherung

(E-Ep»kgT). Die Konzentration von Elektronen und Lochern ist damit:

E,.—F
n=N,, exp(——L——£ 2.9
LB p( kT ) (2.9
E.-E
=N, -exp(————%& 2.10
p VB p( kT ) ( )

mit:  Nyp,Nyp: effektive Zustandsdichte der Leitungsbandkante bzw. der Valenz-
bandkante

Er: energetische Lage der Ferminiveaus
Ers,Evs: energetische Lage von Leitungsband und Valenzband

Im Falle eines extrinsischen Halbleiters mit flachen Akzeptoren und Donatoren, sowie
einem tiefen Donator, der nur einfach ionisiert vorliegen kann, lautet Ladungsneutrali-
tatsbedingung;:

p+N,+N,,=n+N, (2.11)

mit:  Np': Konzentration von flachen Donatoren
Npp : Konzentration von tiefen Donatoren
Na": Konzentration von flachen Akzeptoren

Die Neutralititsbedingung beschreibt die Tatsache, dass der Halbleiter elektrisch neutral
ist und somit die Konzentration von Ladungstrigern und ionisierten Storstellen gleich
grof} ist. Die Konzentration der ionisierten Storstellen ist gemifl der Fermistatistik:
[Sze]
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N
Njop = 22 (2.12)
’ 1+ g-exp(— 7ED’DD —Er )
k,T
N
N, = 4 (2.13)
kT

mit:  g: Entartungsfaktor (Fiir das Leitungsband g=2, da es Elektronen mit Spin up
oder Spin down annehmen kann, fiir das Valenzband g=4, da Locher mit
Spin up oder Spin down angenommen werden konnen bei zuséatzlicher Entar-

tung des Valenzbandes (light hole, heavy hole))
Eppp, Ea: Energieniveaus der Storstellen

Eine theoretische Betrachtung der Kompensation ist nun durch Einsetzen der Konzen-
trationen und der Energieniveaus von Akzeptoren bzw. Donatoren zu erreichen. Dazu
wird die Neutralitidtsbedingung (2.11) mit den Formeln (2.9, 2.10, 2.12, 2.13) verkniipft.
Durch numerisches Losen des Gleichungssystems (Newton-Raphson-Verfahren) kann
in Verbindung mit der Formel (2.4) der spezifische Widerstand in Abhéngigkeit der

Konzentrationen und der energetischen Lage der Storstellen bestimmt werden.

Eine Moglichkeit zur Kompensation liberzahliger freier Ladungstrager ist die Dotierung
tiber andersartige flache Storstellen, wobei hierbei die Konzentration der Kompensa-
tionsstorstelle bis auf 10° cm™ genau stimmen miisste, was in der Praxis beim Kristall-
wachstum unmdglich bzw. nur punktuell zu realisieren ist. Beim Wachstum von Schich-
ten mittels Molekularstrahlepitaxie (MBE) ist eine exaktere Dosierung der Kompensati-
onskonzentration moglich, somit ist iber die MBE eine Kompensation iiber flache
Storstellen moglich. Ein Vorteil der Kompensation mit flachen Storstellen ist im Falle
von CdTe zusitzlich die Erhohung des pt-Produkts gegeniiber dem intrinsischen bzw.
bewusst undotierten pt-Produkt aufgrund der Umwandlung von Cadmium-Vakanzen in
A-Zentren, die das pt-Produkt nicht wesentlich beeinflussen. Cadmium-Vakanzen als
tiefe Akzeptoren reduzieren das pt-Produkt. [Fie5]

Eine weitere Moglichkeit ist die Kompensation iiber eine tiefe Storstelle in der Mitte der
Bandliicke, wobei freie Ladungstriger in der Storstelle getrappt werden. Die tiefe
Storstelle in der Bandmitte erzeugt ein so genanntes Fermi-Level-Pinning, d.h. das
Ferminiveau wird durch die tiefe Storstelle in der Mitte der Bandliicke gehalten und
sorgt somit flir quasi-intrinsische Verhéltnisse. Allerdings sorgt das Trappen der La-

dungstriger fiir eine Verschlechterung des pt-Produkts.

CdTe hat typischerweise Restverunreinigungen von Akzeptoren im Bereich von
10" ¢cm™, was durch Spuren von Na, K und Mg aus der Rohstoffgewinnung von Cd und

Te zu erkldren ist [Fie4]. Eine stabile Kompensation von CdTe ist daher nur durch einen
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tiefen Donator zu gewihrleisten, wie in Abbildung 2-4 dargestellt ist [Fiel]. Es wird
vermutet, dass ein Tellur-Antisite Defekt (Tecq) mit einem Energieniveau bei
E=E;5-0.75 eV, der als Donator fungiert, fiir den Kompensationseffekt in CdTe verant-
wortlich ist. [Fie3]
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Abbildung 2-4: Abhéngigkeit des spezifischen Widerstands von der Konzentration und energetischen Lage der tiefen
Storstelle [Fie5]

2.3 Kristallzichtung / -wachstum

Es gibt verschiedene Moglichkeiten, Halbleiterkristalle zu erhalten. Bei der Herstellung
von Volumenkristallen spricht man von Kristallziichtung. Bekannte Beispiele der
Kristallziichtung sind das Czochralski-Verfahren oder das Bridgman-Verfahren. Wer-
den epitaktische Halbleiterschichten abgeschieden, spricht man hingegen vom Kristall-
wachstum. Ein bekanntes Beispiel ist die bereits erwdhnte Molekularstrahlepitaxie
(MBE).

Das gezielte Einbringen von Verunreinigungen in einen Halbleiterkristall zur Verdnde-
rung der physikalischen und elektrischen Eigenschaften nennt man Dotierung. Eine
Dotierung kann nach dem eigentlichen Kristallwachstum erfolgen, indem der ge-
wiinschte Dotierstoff beispielsweise durch Diffusion in den Kristall eingebracht wird.
Eine weitere Mdoglichkeit stellt die Dotierung eines Kristalls wahrend des Wachstums

dar, indem der Dotierstoff bereits wihrend des Wachstumsprozesses zugefiihrt wird.
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2.3.1 Zichtung uber gerichtetes Erstarren

Das Bridgman-Verfahren stellt eine Mdglichkeit dar, Kristalle iiber gerichtetes Erstarren
aus der Schmelze zu ziichten. Die Schmelze befindet sich in einer beheizten, feststehen-
den Ampulle. Die Erstarrung gelingt {iber das Anlegen eines Temperaturgradienten.
Damit die gesamte Ampulle den Temperaturgradienten durchlduft, kann entweder die
Ampulle durch den Temperaturgradienten gezogen werden (Bridgman-Stockbarger-
Verfahren), oder es kann mittels eines Mehrzonenofens das Temperaturprofil iiber die
Ampulle hinweg verdndert werden (Vertical Gradient Freeze). In beiden Fillen beginnt
die Kristallisation mit Unterschreiten der Schmelztemperatur in der Tiegelspitze. Die
Geschwindigkeit der Kristallisation ldsst sich iiber die Geschwindigkeit regulieren, mit
der der Temperaturgradient durchfahren wird. Der Ziichtungsaufbau ist in Abbildung
2-5 dargestellt. Es existieren zwei moglichst scharf getrennte Temperaturzonen. Wéh-
rend im oberen Bereich die Temperatur (T) iiber der Schmelztemperatur liegt, liegt im
unteren Bereich die Temperatur (T;) darunter. Der Temperaturgradient zwischen den
zwei Zonen wird iiber ein Strahlungsschild mdglichst hoch gehalten. Die Erstarrung
erfolgt beim Durchgang vom oberen in den unteren Temperaturbereich. Zum Ausgleich
von Asymmetrien des Temperaturfeldes ist es zusétzlich moglich, die Ampulle wiahrend

des Wachstums zu rotieren.

Die Form der Phasengrenze zwischen Schmelze und Kristall ist abhingig von den
Temperaturen T und T,, den Wéarmeleitfahigkeiten von Kristall und Schmelze, sowie
den Wirmeiibergéngen zwischen Heizelementen, Schmelze und Kristall. Abhéngig vom
Verlauf der Isothermen dndert sich die Gestalt der Wachstumsfront von einer konvexen

hin zu einer konkaven Form.
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Abbildung 2-5: Kristallziichtungsverfahren nach Bridgman-Stockbarger [Entnommen aus www.Nasatech.com]

Das Bridgman-Verfahren ist eines der state-of-the-art Verfahren zur Ziichtung hoch-
ohmiger CdTe-Kristalle. [Sau04, Fie2]

2.3.2 Segregation

Eine entscheidende Frage wihrend der Ziichtung eines Kristalls ist der Konzentrations-
verlauf der beigemengten Komponenten. Die Zusammensetzung in der Anfangsphase
wird vom Ziichter vorgegeben, die Zusammensetzung des Kristalls wird durch den

Verteilungskoeffizienten oder Segregationskoeffizienten vorgegeben.

Segregation bedeutet allgemein die Konzentrationsdnderung eines oder mehrerer Ele-
mente entlang einer gegebenen Richtung des Kristalls. Der Einbau der Komponenten
wird durch die Wachstumskinetik bestimmt. Zum Vergleich der Konzentration einer
bestimmten Komponente in ihrer Ausgangsphase mit der Konzentration, mit der diese
Komponente in den Kristall eingebaut wird, wird der effektive Verteilungskoeftizient
kesr eingefiihrt:

ky=— (2.14)

mit:  cs: Konzentration der Komponente im wachsenden Kristall

ci,0: Konzentration der Komponente in der Ausgangsphase
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Ist der effektive Verteilungskoeffizient k.s=1, bedeutet das, dass die Konzentration des
Stoffes in der Schmelze und im Kristall konstant bleibt. Gilt kg1, reichert sich der
Stoff entweder im Kristall (kese>1), oder in der Schmelze (ker<1) an. Eine Folge der
Anreichung ist, dass fiir das weitere Kristallwachstum nicht mehr die gleiche Konzen-
tration des Stoffes zur Verfiigung steht. Im Falle einer gewollten Dotierung sorgt die
Segregation somit fiir einen inhomogenen Einbau des Dotierstoffs entlang der Wach-

stumsrichtung.

Fiir den Konzentrationsverlauf einer gerichteten Erstarrung entlang der Wachstumsrich-
tung gilt die Scheil-Pfann-Gleichung: [Boh88]

¢, (x) = kye (1=x) "™ (2.15)

mit: ¢ o: Anfangskonzentration in Schmelze
x: relative Linge des gewachsenen Kristalls

Abbildung 2-6 stellt die Konzentrationsverldufe fiir verschiedene effektive Verteilungs-

koeffizienten dar:
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- koeffizienten
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Abbildung 2-6: Verlauf der relativen Konzentration cy/c; ( einer gelosten Komponente mit verschiedenen effektiven

Verteilungskoeffizienten kg fiir die Normalerstarrung eines stabférmigen Kristalls
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2.3.3 Dotierung mittels Diffusion

Das nachtrégliche Einbringen von Dotierstoffen in einen bereits gewachsenen Kristall
gelingt durch verschiedene Techniken. Ein hdufig genutztes Verfahren ist die Dotierung
mittels Diffusion, bei der der Dotierstoff auf den Halbleiterkristall aufgebracht wird. Ein
Effekt, bei dem ungewollt Dotierstoff in das Halbleitermaterial eindiffundiert, nennt
man Autodoping. Durch Verunreinigungen beispielsweise in der Wachstumskammer
bei der MBE gelangt Material an den wachsenden Kristall und diffundiert ein. Die
Diffusion gleicht die vorhandenen Konzentrationsunterschiede aus und das Material
diffundiert in das Innere des Kristalls. Abhidngig von der Art der Bereitstellung des
Dotierstoffs dndert sich auch das Dotierungsprofil in den Kristall hinein. Im Falle einer
endlichen Dotierstoffquelle auf dem Kristall, z.B. durch das Aufbringen einer diinnen
Schicht von Dotierstoff auf die Oberflache, entspricht das Dotierungsprofil einem
,halben* GauBprofil mit seinem Maximum an der Oberfldche des Kristalls. Man spricht

von einem Dotierstoffprofil einer Diffusion aus einer begrenzten Quelle: [Rug91]

c(x.t) = — 2 oy (2.16)

N 7Dt

mit: c¢: Konzentration
D: Diffusionskonstante

Q: Oberflachenbelegung

2.3.4 Wachstum mittels Molekularstrahlepitaxie

Die Molekularstrahlepitaxie (MBE= molecular beam epitaxy) ermoglicht das Wach-
stum von einkristallinen, epitaktischen Halbleiterschichten auf einem Substrat und ist
ein Verfahren der physikalischen Abscheidung aus der Gasphase (PVD). Epitaxie

bedeutet das gerichtete Aufwachsen auf einem vororientiertem Substrat.

Das Substrat befindet sich in einer Wachstumskammer, in der ein Ultrahochvakuum
herrscht. Das Substrat ist von Effusionszellen umgeben, in der durch eine hohe Tempe-
ratur das zu epitaxierende Material verdampft wird. Als gerichteter Molekularstrahl
gelangt das Material zum Substrat, wo es epitaktisch aufwichst. Das Ultravakuum in
der Wachstumskammer sorgt dafiir, dass die Molekularstrahlen nicht an Restgas streu-
en. Das Substrat wird ebenfalls beheizt, um eine weitere Atombewegung auf der Ober-
fliche zu ermdglichen. Die Diffusion der Oberflichenatome sorgt fiir ein am Substrat

orientiertes Aufwachsen der Halbleiterschicht.

Der Materialfluss der Effusionszellen wird mittels eines Shutters gesteuert. Daher
ermoglicht die MBE das Wachstum von Stapeln von verschiedenen Halbleiterschichten,
sowie scharfe Dotierkanten. Weiterhin ermdglicht die MBE eine gute Kontrolle der

Dicke der gewachsenen Schicht.
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Abbildung 2-7: Schemazeichnung der Molekularstrahlepitaxie (MBE)

2.4 Charakterisierung

Ziel der hier vorgestellten Charakterisierung ist eine moglichst zerstorungsfreie Unter-
suchung der Proben. Dazu ist eine hohe Genauigkeit und Empfindlichkeit der Charakte-
risierungsmethoden wiinschenswert. Einerseits ist es somit mdglich, einen geziichteten
Kristall auf die Detektortauglichkeit vor der weiteren Verarbeitung zu iiberpriifen,
andererseits kann durch die Verkniipfung verschiedener Charakterisierungsmethoden
versucht werden, ein tieferes Verstdndnis sowohl von der Funktionsweise gezielt
eingebauter Verunreinigungen, als auch von ungewollt eingebauten Verunreinigungen
zu erhalten. Im nachfolgenden Kapitel werden verschiedene Charakterisierungsmetho-
den, wie beispielsweise die Photolumineszenz (PL) vorgestellt, die es ermdglicht, Arten
von Ubergiingen und die daran beteiligten Storstellen, sowie deren Verteilung {iber den
Kristall zu ermitteln. In Verbindung mit CoReMa (contactless resistivity mappings), die
den spezifischen Widerstand und seine Verteilung bestimmen und darstellen kann, kann
versucht werden, eine Korrelation einer Storstelle und der Storstellenkonzentration mit
dem spezifischen Widerstand zu erhalten. Uber SIMS-Messungen (secondary ion mass
spectroscopy) wird die Elementenzusammensetzung einer Probe festgestellt. Die Probe
wird jedoch durch das Sputtern zerstort, daher wurden die SIMS-Messungen hier

lediglich zur Uberpriifung der zerstérungsfreien Messungen hinzugezogen.
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2.4.1 Photolumineszenz

Bei der Photolumineszenz (PL) handelt es sich um eine zerstorungsfreie und schnelle
Methode zur Untersuchung von Halbleitern. Die Empfindlichkeit der Photolumineszenz
wird in der Literatur mit einer Verunreinigungskonzentration von bis zu ¢=510" ¢cm™
angegeben [Schr90]. Durch Anregung mit einem Laser einer Energie, die grofer als die
Energie der Bandliicke ist, werden Elektron-Loch-Paare erzeugt. Die erzeugten Elek-
tron-Loch-Paare relaxieren zunédchst unter der Abgabe ihrer Energie als Phononen an
die Leitungsband-Unterkante (im Falle von Elektronen) und an die Valenzband-
Oberkante (im Falle von Lochern). Da sich das System nicht im thermischen Gleichge-
wicht befindet, relaxiert das System {iiber verschiedene Rekombinationsmechanismen

zuriick ins thermische Gleichgewicht, wie in Kapitel 2.4.1.1 beschrieben ist.

Tiefe Storstellen rekombinieren meist nichtstrahlend, d.h. sie thermalisieren iiber die
Abgabe der Energie als Phononen. Photolumineszenz ist nur bei strahlenden Ubergin-
gen zu beobachten, daher sind tiefe Storstellen i.A. nur schwer zu detektieren. Aller-
dings sind die meisten Rekombinationsmechanismen an denen flache Storstellen betei-
ligt sind, strahlend, was eine Identifikation der Art des Ubergangs und der daran betei-
ligten Verunreinigung ermoglicht. Die Messmethoden und die daraus resultierenden
Moglichkeiten werden in den Abschnitten 2.4.1.2 bis 2.4.1.3 besprochen. [Schr90]

2.4.1.1 Rekombinationsmechanismen

Die Relaxation des mit einem Laser angeregten Systems zuriick ins thermische Gleich-
gewicht geschieht iiber verschiedene Rekombinationsmechanismen, die schematisch in
Abbildung 2-8 dargestellt sind:

Leitungsband

il
¢

O + -
oA DA IEnergie

Valenzband

BE FE BE (e.A) (D ,h) (0’ A)

Abbildung 2-8: Schematische Darstellung der Rekombinationsmechanismen
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Die Energie der Uberginge nimmt in dieser Schemazeichnung von links nach rechts ab.

Nachfolgend werden die einzelnen Rekombinationsmechanismen ausfiihrlich erldutert:

e Band-Band-Rekombination (BB): Rekombiniert ein Elektron aus dem Leitungsband

mit einem Loch aus dem Valenzband, handelt es sich um eine Band-Band-
Rekombination. Da mit steigender Temperatur die Storstellen ionisiert werden und
somit mehr Ladungstriger in Valenz- und Leitungsband angeregt werden, sowie Re-
kombinationen iiber konkurrierende Rekombinationspfade reduziert sind, nimmt die
Band-Band-Rekombination =~ mit wachsender Temperatur zu. Band-Band-
Rekombinationen treten bei tiefen Temperaturen nicht auf, da hier andere Rekombina-

tionsprozesse energetisch giinstiger sind. Die freiwerdende Energie betrégt:
E=E, (2.17)
mit:  Eg: Bandliickenenergie

e Freies Exziton (FE): Bei einem freien Exziton handelt es sich um ein Quasiteilchen,

das aus einem Elektron-Loch-Paar besteht, das iiber die Coulomb-Wechselwirkung
aneinander gebunden ist. Die quantenmechanische Betrachtung des freien Exzitons
dhnelt der Behandlung des Wasserstoffatoms. So existieren auch verschiedene ange-

regte Zustidnde unterhalb des Leitungsbandes [CoTa77].

4 * %

e | m,m
:xz = —%—2 mit MU, :*e—h* (218)
8e2g h* n m, +m,

e

mit:  p,: reduzierte Masse von Elektron und Loch
me*,mh*: effektive Masse von Elektron und Loch
¢: Dielektrizitdtskonstante des Kristalls

Die Ionisationsenergie des Grundzustandes betrdgt in CdTe ca. 10 meV [Kit89]. Die
geringe lonisationsenergie und die Erhohung der Besetzungszahl von Phononen mit
hoherer Temperatur sorgen dafiir, dass Exzitonen nur bei Temperaturen <100 K zu
beobachten sind. Das freie Exziton wandert lokalisiert durch den Kristall, transportiert
daher also keine Ladung im Kristall, dafiir jedoch Energie. Es rekombiniert nach einer
charakteristischen Lebensdauer unter Aussendung von Photonen. Die Rekombination
wird begiinstigt durch das Vorhandensein von Versetzungen und Storstellen im Kris-
tall, daher ist die Existenz eine freien Exzitons ein Hinweis auf eine hohe kristalline

Qualitit. Die Energie des ausgesandten Photons betragt:
E=E;,-E, (2.19)

mit: Epg: Energie des Grundzustandes des freien Exzitons
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e Gebundenes Exziton (BE): Bildet sich ein Exziton aus einem freien Ladungstriger

und einem an eine Storstelle gebundenen Elektron oder Loch, so spricht man von
einem gebundenen Exziton (D°, X), (A°, X). Ebenso kann ein freies Exziton an einer
ionisierten Storstelle haften bleiben (A" X), (D' X). Die Bindung an die Storstelle
sorgt fiir eine Lokalisierung des Exzitons, da sich das gebundene Exziton in einem
weiteren Orbit um die Storstelle aufhdlt. Daher sind gebundene Exzitonen auch Hin-
weise auf eine gute kristalline Qualitit, allerdings aufgrund der Lokalisierung nicht im
gleichen Maf3e wie ein freies Exziton. Die Rekombinationsenergie ist zusdtzlich um

die Bindungsenergie an die Haftstelle reduziert:
E=E.-E,. —E, (2.20)
mit:  Eg: Bindungsenergie von freiem Exziton an Haftstelle

e Band-Stérstellen-Ubergang (e, A”). (D°, h): Rekombinationen von freien Ladungs-

trigern mit Storstellenladungstriigern heiBen Band-Storstellen-Uberginge. Man unter-
scheidet zwischen der Rekombination eines freien Elektrons mit einem Loch, das an
einen Akzeptor gebunden ist ((e, A”)-Ubergang) und der Rekombination eines Elekt-
rons, das an einen neutralen Donator gebunden ist mit einem freien Loch (D°, h). Nach

der Abgabe eines Photons verbleibt eine ionisierte Storstelle.
Die Energie eines ausgesandten Photons betrigt:
E=E;-E,, (2.21)
mit:  Ep a: Ionisationsenergie von Donator bzw. Akzeptor

e Donator-Akzeptor-Paariibergiinge (DO, AO) bzw. DAP-Ubergang: Beim DAP han-

delt es sich um die Rekombination eines Elektrons eines Donators mit einem Loch

eines Akzeptors. Die bei diesem Ubergang freiwerdende Energie betrigt:

€2

E=E,-E,—E, + (2.22)

4ree, |z7 |

mit: L: Coulombwechselwirkungsterm
4zzg£0|r|
Sind ein Donator- und Akzeptoratom rdumlich nahe benachbart, tritt bei der Besetzung
der ionisierten Donatoren bzw. Akzeptoren mit zuvor angeregten Ladungstragern eine
Coulombwechselwirkung zwischen den dann besetzten Donatoren und Akzeptoren
auf. Die Energie der Coulombwechselwirkung wird daher bei diesem Ubergang zu-
sitzlich frei, da die Dotierstoffatome anschlieBend wieder ionisiert vorliegen. Die
Ubergangswahrscheinlichkeit eines DAP-Ubergangs ist exponentiell abhingig vom

Abstand zwischen dem Donator- und Akzeptoratom. [Ble86]
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Der Paarabstand r zwischen Donator und Akzeptor ist durch die Gitterstruktur und
Gitterkonstante vorgegeben. Dadurch kann r nur diskrete Werte annehmen und das
DAP-Spektrum hat demnach eine diskrete Verteilung der Peaks. [Bau00]

2.4.1.2 Phononen-Replika

Es ist weiterhin moglich, dass bei einem Ubergang ein oder mehrere Phononen erzeugt
werden. Dabei wird ein Teil der Ubergangsenergie in Form von Gitterschwingungen an
den Kristall abgegeben. Dieser Energieanteil steht bei der strahlenden Rekombination

nicht mehr zur Verfligung, was zu einer Verringerung der Emissionsenergie sorgt:
E=E, —nE,—-m-E, (2.23)

mit:  Expr: Null-Phononen-Linie, d.h. die gesamte Energie der Rekombination

wird in ein Photon umgesetzt.

Ero,Ero:  Energie eines longitudinal-optischen bzw. transversal-optischen

Phonons
nmée N

Die Reduktion der Energie sorgt fiir das Entstehen weiterer Photolumineszenz-Peaks,
die jedoch dem gleichen Ubergang und somit derselben Storstelle zuzuordnen sind.
Diese niederenergetischen Peaks nennen sich Phononenreplika. Die Energie eines
LO-Phonons in CdTe betrdgt Ero cqre~21 meV [Nim82], was somit der Energiediffe-
renz zwischen zwei Phononenreplika entspricht. Die Intensitdtsverteilung der Phono-
nenreplika ldsst sich mit einer Poissongleichung beschreiben, die Intensitdt des n-ten
Phonons betrigt: [StHo95]

n
5 S
n!

I(n)=1,-e (2.24)
mit:  S: Huang-Rhys-Parameter, der der mittleren Phononenanzahl eines Uber-

gangs entspricht.

2.4.1.3 Temperaturabhangige Messungen

Mit temperaturabhéngigen Photolumineszenzmessungen konnen Bindungsenergien von
Storstellen bestimmt werden. Das ermdglicht durch einen Vergleich mit Literaturwerten

eine Identifikation der Storstellen.

Eine Erhéhung der Temperatur sorgt z.B. dafiir, dass exzitonische Uberginge aufgrund
ithrer niedrigen Bindungsenergie und durch zunehmende Gitterschwingungen dissoziie-
ren oder Storstellen ionisiert werden und das entsprechende Energieniveau fiir Rekom-

binationen nicht mehr zur Verfiigung steht. Das Temperaturverhalten der verschiedenen
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Ubergiinge ermdglicht eine Identifikation der beteiligten Storstellen. Hierbei bieten sich

insbesondere Band-Storstellen-Uberginge an.

Eine Storstelle wird mit zunehmender Temperatur geméf der Fermistatistik zunehmend
ionisiert und die Ladungstrager der Storstelle werden an das Valenz- bzw. Leitungsband
abgegeben (siche Formeln 2.12 und 2.13). Die Reduktion von Ladungstridgern, die an
Storstellen gebunden sind, ,,deaktiviert die Storstellen fiir Band-Storstellen-
Rekombinationen. Die Moglichkeit der Rekombination hingt von der Wahrscheinlich-
keit ab, ob eine Storstelle besetzt ist. Daher hingt die Rekombinationswahrscheinlich-
keit {iber Band-Storstellen-Ubergiinge auch von der Fermistatistik ab. Konkurrierend
wirkt der Effekt der reduzierten Anzahl freier Ladungstriager fiir den Band-Storstellen-
Ubergang bei Verringerung der Temperatur. Die Intensitit des Band-Storstellen-
Ubergangs ist proportional zu den entsprechenden Ubergangswahrscheinlichkeiten:
[Sch92]

I ~n-N (2.25)

hD° e’ D’ 4°

mit:  Ippoeao:  Intensitdt des Band—Sté’)rstellen—Ubergangs
n: Konzentration freier Ladungstrager
Npo.ao: Konzentration neutraler Donatoren bzw. Akzeptoren

Es wird angenommen, dass der Laser deutlich mehr freie Ladungstriger anregt als
durch die thermische Anregung vorhanden sind und somit eine Verdnderung der freien
Ladungstrager durch die Verdnderung der thermischen Anregung kompensiert. Somit
gilt die Annahme, dass die Konzentration freier Ladungstrager n durch die Anregung
durch den Laser konstant und ausreichend ist, daher gilt Ipand-stsrstelien-Ubergang~NDO0, A0.
Somit lautet die Intensititsabhingigkeit fiir den Band-Storstellen-Ubergang in Abhin-
gigkeit von der Temperatur: [UYu99]

I,

I(T) = - (2.26)
1+ C-exp(- k;})

mit:  Io: Photolumineszenzintensitit bei 0K
C: Fitparameter
E.: Bindungsenergie der beteiligten Storstelle

In Abbildung 2-9 ist der theoretische, relative Intensitdtsverlauf gegen die Temperatur
aufgetragen. Es ist ein Séttigungsbereich bei niedrigen Temperaturen zu erkennen, der
daher riihrt, dass alle Storstellen neutral sind, daher konnen alle flache Storstellen zur
Rekombination beitragen. Bei hoheren Temperaturen beginnt die lonisation der Stor-

stellen und die Rekombinationswahrscheinlichkeit sinkt, bis schlieBlich alle Storstellen
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ionisiert sind und keine Band-Storstellen-Rekombination mehr stattfinden kann. Wie an
den theoretischen Verldufen fiir verschiedene Bindungsenergien zu erkennen ist, kann

aufgrund des Intensititsverlaufs auf die zugehorige Storstelle geschlossen werden.
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Abbildung 2-9: Theoretische, relative PL-Intensitdt aufgetragen gegen die Temperatur fiir eine Bindungsenergie von
Eg=10, 50 und 100 meV

2.4.1.4 Emission in Abhangigkeit der Anregungsintensitat

Die Art eines Ubergangs kann mittels der Variation der Laserintensitit identifiziert
werden. Bei der theoretischen Betrachtung der Intensititsabhingigkeit werden die
verschiedenen Rekombinations- und Anregungsmoglichkeiten betrachtet und in einer

Differentialgleichung dargestellt.

Abbildung 2-10 stellt die betrachteten Ubergiinge dar. Nachfolgend werden zur Verein-

fachung nur exzitonische und Band-Stérstellen-Ubergiinge betrachtet.

Unter der Annahme der Ladungstragerneutralititsbedingung n=p und der Vernachlassi-
gung der thermischen Dissoziation von freien und gebundenen Exzitonen gilt die

gekoppelte Differentialgleichung:

% =il —an?®— gnN , —enN , (2.27)

mit:  i,a,g,e: Ubergangsraten der Ubergiinge
L: Anregungsleistung

NDO,NAO: Konzentration von neutralen Donatoren und Akzeptoren
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Gleichung 2.27 beschreibt die Anderung der Gesamtladungstrigerkonzentration, da
einerseits durch den Laser Ladungstriger angeregt werden (L) und andererseits die
erzeugten Elektron-Loch-Paare iiber verschiedene Mechanismen rekombinieren. Der
Term n? ist exzitonischen Ubergiingen zuzuordnen, da die Ubergangswahrscheinlichkei-
ten proportional zum Produkt der Ladungstrigerkonzentrationen sind. Die Terme
proportional zu n sind Band-Stérstellen-Ubergéingen zuzuordnen, da sich hier die
Ubergangswahrscheinlichkeit proportional zu dem Produkt der freien Ladungstriiger-
konzentration n und der Konzentration der neutralen Storstellen Npo bzw. Nao bildet.
Fiir die weiteren Betrachtungen gilt jeweils, dass die Konzentration der neutralen
Storstellen konstant angenommen wird und diese nicht zusétzlich durch den Laser

angeregt werden.
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Abbildung 2-10: Strahlende und nicht-strahlende Ubergiinge zur theoretischen Betrachtung der Intensititsabhingig-
keit mit folgenden Bezeichnungen: A: Rekombination iiber freies Exziton, B,C: Rekombination iiber Donator- oder
Akzeptor-gebundene Exzitonen, D: DAP-Uberginge, E,F: Band-Storstellen-Uberginge, G,H: nichtstrahlende
Ubergiinge von freien Ladungstriigern zu ionisierten Storstellen, I: Anregung von e'h-Paaren fiir Ej . >hv,J:
Anregung von e'h™-Paaren fiir E; ,i,—hv, K,L: Anregung von neutralen Stérstellen mittels Laser [Sch92]

Anschlieflend werden zwei Grenzfalle betrachtet:

e Band-Storstellen-dominierte Ubergénge: Im Falle Band-Storstellen-dominierter

Ubergiinge verschwindet der Rekombinationsterm an® aus Formel 2.27. Somit

gilt im Gleichgewichtsfall:
L~n (2.28)
mit:  L: Laserleistung

n: Konzentration freier Ladungstrager
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Unter zu Hilfenahme der Formel 2.25 und 2.27 ist somit die Intensitit exzitonsi-
scher Uberginge:

[~ (2.29)

mit:  [: Lumineszenzintensitit
Fiir Band-Stérstellen-Ubergiinge gilt die Abschitzung:
I~ (2.30)

e Exzitonen-dominierte Ubergiinge: Bei Exzitonen-dominierten Ubergéingen wer-

den die Rekombinationsterme proportional zu n vernachldssigt. Es gilt im

Gleichgewichtsfall:
L~+n (2.31)
Somit ergibt sich fiir exzitonische Ubergiinge eine Abhingigkeit:
I~ (2.32)
Und fiir Band-Storstellen-Uberginge:
[~L"* (2.33)

Die Betrachtung der beiden Grenzfille schrinkt die Abhéngigkeiten fiir Band-
Storstellen-Ubergiinge und fiir exzitonische Ubergiinge ein. So gilt fiir die Abhiingigkeit
von Anregungsleistung zu Lumineszenzintensitit:

I~I (2.34)
Fiir exzitonische Uberginge gilt: 1<k<2
Fiir Band-Stérstellen-Uberginge gilt: 0,5<k<1

Fiir den vorliegenden Aufbau ergeben sich in der Praxis fiir Ubergéinge exponentielle
Abhingigkeiten fiir k-Werte im Bereich von: [Sch92]

Fiir gebundene Exzitonen gilt: 1,4<k<1,7
Fiir Band-Stérstellen-Uberginge gilt: 0,85<k<1,1
2.4.2 CoReMa

Bei der CoReMa (contactless resistivity mappings) handelt es sich um eine zerstdrungs-
freie Charakterisierungsmethode zur Bestimmung des spezifischen Widerstands. Die
Methode ist auch als TDCM (Time dependent Charge Measurements) bekannt. Dabei
wird der Halbleiter als Dielektrikum verstanden und in einen Kondensator eingebracht.
Grundlegend fiir die Berechnung des spezifischen Widerstands mit der CoReMa ist das

Verstindnis der dielektrischen Relaxation. An den Kondensator mit eingebrachter
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Halbleiterprobe wird eine Rechtecksspannung angelegt und mittels des Aufladungsver-
haltens des Systems der spezifische Widerstand berechnet. Der Messbereich der Co-
ReMa liegt im Bereich 10° Qcm < p < 10" Qem. [Sti91]

2.4.2.1 Dielektrische Relaxation

Befindet sich der Halbleiter in einem &duBleren elektrischen Feld, so werden an der
Oberfliche des Halbleiters Ladungstriager induziert. Aufgrund des spezifischen Wider-
stands werden die lokalen Anderungen der Ladungstrigerkonzentration ausgeglichen.
[Miil95]

Es gilt die Maxwellgleichung:

divD=n- n, (2.35)

mit:  D:  dielektrische Verschiebung

n-ny: Abweichung der Ladungstriagerdichte von der Gleichgewichts-

konzentration
Weiterhin gilt die Kontinuitétsgleichung:

- o(n—ny)

div J =— Py (2.36)
mit:  J: Stromdichte
Ersetzt man die elektrische Flussdichte in Gleichung (2.35) mit:
D =¢s,E (2.37)
mit: E: elektrische Feldstirke
£0: Dielektrizitatskonstante im Vakuum
€ Dielektrizitdtskonstante des Halbleiters
ergibt sich:
div B =17 (2.38)
&g,
Setzt man weiterhin das ohmsche Gesetz:
J=0-E, (2.39)

mit: o Leitfahigkeit

in die Kontinuitétsgleichung (2.36) ein, erhélt man:
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div E =120 =) (2.40)
o Ot
In Verbindung mit Gleichung (2.38) bekommt man:
o(n —
(=) L O yn)=0 (2.41)
ot &g,
Die Losung der Differentialgleichung lautet:
(n=ny)(1)=(n=n) g -€ (2.42)

mit:  1Tp: Zeitkonstante

Die Zeitkonstante tp ist die dielektrische Relaxationszeit, die die Zeit beschreibt, ab der
die Differenz zwischen der Ladungstrigerkonzentration und der Gleichgewichtskon-

zentration auf den Faktor 1/e abgefallen ist:
T, = £ _ EELP (2.43)
o

Die Zeitkonstante tritt beispielsweise bei der Auf- bzw. Entladung von Kondensatoren

uiber einen Widerstand auf.

2.4.2.2 Messprinzip der CoReMa

Liegt ein Halbleiter zwischen zwei Kondensatorplatten, kann der Halbleiter als Dielekt-
rikum verstanden werden. Im Ersatzschaltbild wird der Halbleiter als Parallelschaltung
zwischen Kondensator und Widerstand dargestellt. [Sti91] (Abbildung 2-11)

|

I
I

Abbildung 2-11: Schematischer Aufbau der CoReMa. Der Halbleiter ist grau dargestellt mit den Parametern
Dielektrizitdtskonstante € und dem spezifischen Widerstand p. C, entspricht der Kapazitit des
Plattenkondensators mit Abstand d, und C; bzw. R, entsprechen der Kapazitit und dem Widerstand der
Halbleiterprobe
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Die Gesamtkapazitit der Schaltung ergibt sich aus der Kapazitit C, aus dem Luftspalt
zwischen Kondensatorplatte und Halbleiterprobe und der Kapazitidt Cs der Halbleiter-

probe selbst. Fiir die Reihenschaltung von Kondensatoren gilt:

c,.C
=—=2° 2.44
©C,+C, (244)
Fiir die einzelnen Kapazititen gilt:
A
Ca =&, d—a (245)
C. = ¢g, di (2.46)

N

Die Dielektrizitatskonstante von CdTe betragt ecqre=10,36 und von GaAs €gaas=13,1.
[Sze, Cap94]

Fiir die weitere Berechnung miissen zwei Grenzfille betrachtet werden. Zum Zeitpunkt
t=0 wird eine Rechtecksspannung angeschlossen, die das Kondensator-Halbleiter-

System aufliddt. Die Ladung flieft auf die beiden Kondensatoren und bringt die Ladung
Q(0) auf:
o0)=C,,-U (2.47)

Der Kondensator Cg wird iiber den Widerstand Rg entladen, bis der Halbleiter feldfrei
ist. Zum Zeitpunkt t>oo liegt die gesamte Ladung des Systems auf dem Kondensator
Ca:

0(0)=C, U (2.48)

Unter Beachtung der Maschenregel erhdlt man fiir die Zeitabhédngigkeit der auf den

Kondensatorplatten deponierten Energie:

C,2 s
o U(l—e ™) +0(0) (2.49)

a N

o) =

Der theoretisch berechnete Ladungsverlauf des Systems wird schematisch in
Abbildung 2-12 dargestellt. [Sti91]
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Abbildung 2-12: Schematische Darstellung des Auf- bzw. Entladevorgangs des Systems Kondensator-
Halbleiter [Sti91]

Mit der Definition der Relaxationszeit T durch 7=Ry(Cs+C,) und Formel 2.43 erhilt man:

_ C,z, _ 00)z,
PoC, 7 Chee,  O(o)ee, (250

Durch Anfitten von Q(0), Q(w) und der Zeitkonstanten t4 ldsst sich der spezifische

Widerstand errechnen.

2.4.3 Photoleitfahigkeit

Die Photoleitfihigkeit ist eng mit dem pt-Produkt verkniipft [Bub92] und eignet sich
zur Identifikation der Energie von photoaktiven Storstellen durch eine Variation der
Beleuchtungswellenlédnge. Weiterhin ist die Photosensitivitit ein Mal} fiir die Lebens-
dauer von photoinduzierten Ladungstrigern. Zur Bestimmung der Photoleitfahigkeit
wird eine Probe mit einer Lichtquelle beleuchtet und Ladungstriager werden angeregt.
Wird die Probe mit Licht einer Energie groBer der Bandliickenenergie beleuchtet,
werden Elektronen aus dem Valenzband angeregt und es bilden sich Elektron-Loch-
Paare. Ist die Energie kleiner als die Bandliickenenergie, erhoht sich die Photoleitfahig-
keit ebenso aufgrund der Anregung von Ladungstrigern aus tiefen Storstellen. Flache
Storstellen werden bei Raumtemperatur als vollstindig ionisiert angesehen und tragen

somit nicht zur Photoleitfahigkeit bei.
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Der Zusammenhang zwischen Leitfdhigkeit und Ladungstragerkonzentration ergibt sich

aus der reziproken Abhingigkeit von Leitfahigkeit o und spezifischem Widerstand p:
1
0=;= e(np, + pu,) (2.51)

Wird die Probe zusitzlich beleuchtet, werden zusétzliche Ladungstréiger angeregt und es
erhoht sich die Leitfahigkeit der Probe um die Photoleitfahigkeit Ac gegeniiber dem
Leitfahigkeitswert im Dunkeln cy. Wird nur eine Ladungstrigerart betrachtet, gilt:

o, +Ac =eu, (n,+ An) (2.52)
mit:  An: photoinduzierte Ladungstriger

Da sich das System jedoch nicht im thermischen Gleichgewicht befindet, rekombinieren
die Elektron-Loch-Paare nach einer bestimmten Lebensdauer t,. Somit gilt fiir die

Anzahl der photoinduzierten Ladungstrager:
An=G-t, (2.53)

mit:  G: Generationsrate
Man erhilt somit fiir die Photoleitfahigkeit:

Ao =eur G (2.54)

Durch Umstellen von Gleichung 2.54 erkennt man, dass das pt-Produkt ein MaB fiir die
Empfindlichkeit des Halbleiters fiir Photoanregung und damit fiir die Photoleitfahigkeit

ist:

Ao
—=Uur 2.55
eG ILIVI n ( )

Die Photoempfindlichkeit eines Halbleiters wird mit dem Verhiltnis von Photoleitfa-

higkeit Ac zu der Leitfahigkeit unter Beleuchtung angegeben:

AO- — O-hel[ - O-dunkel — T”G ( 2 56)
o, +Ac O it n,+7,G
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3 Experimenteller Aufbau

In Kapitel 3 wird ein Uberblick iiber die experimentelle Umsetzung der in Kapitel 2

besprochenen Charakterisierungsmethoden gegeben werden.

3.1 Photolumineszenzaufbau

Es wurden einige Verdnderungen am bestehenden Photolumineszenzautbau vorgenom-
men. Fir eine bessere Kompatibilitit wurde eine Messumgebung mittels Labview
programmiert. Um die Steifigkeit des Aufbaus zu verbessern und um Platz fiir die
Erweiterung zu schaffen, wurde der optische Aufbau neu konzipiert. Zur Verbesserung
des Auflosungsvermdgens wurde ein Mikroskop in den Strahlengang eingebaut, das es
nun ermoglich, ortsaufgeldst Messungen mit einer Fokusgrofle von <15 pm bei T=77 K
durchzufiihren. Fiir einen Kiihlkopf Model 21 der Firma CTI Cryogenics wurde ein
Kalteschild und ein Rezipient konstruiert, der es erlaubt Tieftemperaturspektren bei

T~15 K aufzunehmen. Abbildung 3-1 stellt den gesamten Photolumineszenzautbau dar:

Argon-lonen =
Laser ]
Umklappbarer
/ Spiegel
Chopper
N\
N
Detektor | Mono- \
chromator "
) halbdurchidssiger <“—
Lock- Spiegel
In
Mikroskop
Kuhlkopf fur Tief-
PC temperatur- o
messungen (~15K) 77K-Kuhlistufe auf
®-y-Tisch

Abbildung 3-1: Schematische Darstellung des PL-Messplatzes

Fiir die Erzeugung von Elektron-Loch-Paaren steht ein luftgekiihlter Argon-lIonen Laser

der Firma Spectra Physics mit einer Ausgangsleistung von 10 mW bis 170 mW zur
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Verfligung. Direkt nach dem Laser folgt ein 488 nm-Passfilter. Das Laserlicht wird mit
einem Chopper zerhackt, um so eine periodische Modulation der Lumineszenz zu
erreichen. Das Choppersignal wird als Triggersignal direkt an den Lock-In-Verstarker
ausgegeben. Nach Reflexion an einem Spiegel trifft das Laserlicht auf einen halbdurch-
lassigen Spiegel mit einer guten Reflexion von griin-blauem Licht und einer guten
Transmission von gelb-rot-infrarotem Licht. Die Wahl des Transmissions-Reflexions-
Verhaltens des halbdurchldssigen Spiegels reduziert die Verluste durch die ungewollte
Auskopplung von Laserlicht. Der Zweck dieses halbdurchldssigen Spiegels ist die
Einkoppelung des Laserstrahls in die optische Achse des Monochromators. Die Intensi-
tit des Laserlichts auf der Probe wurde mit einem Fieldmaster der Firma Laser 2000
bestimmt und ergab eine Abschwéchung der Anfangsleistung durch Filter, Chopper etc.
auf ca. 2,8 % der angezeigten, emittierten Laserleistung. Durch die Kenntnis der Ab-
schwichung kann durch Ablesen der Ausgangsleistung des Lasers die Laserleistung

bestimmt werden, die auf die Probe fallt.

Durch die Wahl der Position eines verschiebbaren Spiegels kann zwischen zwei Expe-

rimentiereinheiten gewdhlt werden:

e Tieftemperaturkithlkopf: Das Laserlicht wird mittels eines handelstuiblichen Pho-

toobjektivs auf die Probe fokussiert. Erreichbare Fokusgréflen liegen im Bereich
von 200 um. Die Probe befindet sich in einem Rezipienten, in dem ein Vakuum
von 107 Pa herrscht. Der Rezipient wird mittels eines Kiihlkopfes auf eine Tem-
peratur von T~15 K heruntergekiihlt. Der Rezipient und der Kiihlkopf befinden
sich auf einem separaten Lasertisch zur Abkopplung der Stéfe und Vibrationen
des Kiihlkopfes.

e Mikroskopoptik: Die zweite Moglichkeit besteht im Durchgang des Laserlicht

durch ein Mikroskop, das Fokusgréflen von <15 pm ermoglicht. Die Proben be-
finden sich ein einem Fliissigstickstoff-Durchflusskryostat der Firma CryoVac,
das die Proben auf bis zu 77 K herunterkiihlen kann. Die Temperatur wird mit-
tels einer Si-Diode gemessen. Eine manuelle Regulierung des Stickstoffflusses
ermdglicht es, die Temperatur {iber eine ldngere Zeit konstant zu halten. Durch
die Variation des Stickstoffflusses wird es somit moglich, temperaturabhingige
Spektren aufzunehmen. Der Rezipient ist auf einem computergesteuerten xy-

Tisch montiert, der eine Verschiebegenauigkeit von 0,5 pm aufweist.

Nach der Anregung der Probe durch den Laser sendet die Probe Lumineszenzlicht aus,
das mittels der Optik parallelisiert wird und iiber den Spiegel wieder in die optische
Achse des Monochromators gebracht wird. Da das Lumineszenzlicht eine deutlich
grofBere Wellenldnge im Bereich von rotem bis infrarotem Licht hat, wird die Signalin-
tensitdt durch den halbdurchlissigen Spiegel nur unwesentlich reduziert. Eine weitere

Linse, die in der Schemazeichung nicht vorhanden ist, sorgt fiir eine Fokussierung des
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Signals auf den Eingangsspalt des Monochromators. Der Monochromator SpectraPro
750 der Firma Acton Research Corporation hat ein Gitter zur spektralen Zerlegung des
Lumineszenzlichtes mit einer Auflésung von 0,1 nm. Das Gitter ist auf einem Turm
angebracht, auf dem sich zwei weitere Gitter mit einem verdnderten Wellenlédngenbe-
reich befinden, die bei Bedarf das aktive Gitter ersetzen. Nach spektraler Zerlegung des
Lumineszenzlichts wird die Intensitdt der aktuellen Wellenlédnge an einem stickstoffge-
kiihlten Germanium-Detektor der Firma North Coast Scientific gemessen und iiber den

oben genannten Lock-In Verstdrker an den PC ausgegeben.
Der Messautbau ermdglicht folgende Messmethoden:

e Messung von Energie-Intensitdtsabhidngigen PL-Spektren fiir Temperaturen von
15 K bzw. 77 K bis 300 K.

e Storstellenmappings mit einer Ortsauflosung von 10 um zur Betrachtung der

Homogenitdt einer Probe
e Linescans, d.h. ortsaufgeldste Energie-Intensitéts-Spektren

¢ Intensititsabhingige Photolumineszenz-Spektren durch Variation der Laserleis-

tung zur Bestimmung der Ubergangsart

e Temperaturabhingige PL-Spektren mit einer Temperaturgenauigkeit von

ca. 5 K zur Bestimmung von Bindungsenergien von Storstellen

3.2 CoReMa-Aufbau

Zur Bestimmung des spezifischen Widerstands werden CoReMa-Messungen durchge-
fiihrt (vgl. Kapitel 2.4.2). Der benutzte Aufbau ist in Abbildung 3-2 skizziert:

Kondensater- l.,_adungsempﬁndlicherl
elektrode — orverstirker
Guardringe _____
EENE PC
Kondensatorgrundplatte
generator i

Abbildung 3-2: Schematischer Aufbau der CoReMa

Uber einen Rechtecksgenerator wird eine Rechtecksspannung mit einer Amplitude von

5 V angelegt, die fiir eine Auf- und Entladung des Systems, bestehend aus Kondensator
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und Halbleiter als Dielektrikum sorgt. Ein ladungsempfindlicher Vorverstirker
registriert die Ladung auf den Kondensatorplatten, welche auf einem PC dargestellt und
vollstindig ausgewertet wird. An die Kondensatorgrundplatte (unten) wird eine Recht-
eckspannung angelegt. Die obere Kondensatorelektrode, die eine Grundfliche von ca.
Imm? hat, liegt auf Masse. Guardringe um die obere Elektrode schirmen die elektri-
schen Felder nach auBlen ab. Dadurch wird sichergestellt, dass lediglich die Halbleiter-
probe unterhalb der oberen Elektrode von dem elektrischen Feld durchdrungen wird.
Dadurch erreicht die CoReMa eine Ortsauflosung von 1 mm?. Zusitzlich ist die obere
Elektrode auf einer verschiebbaren x-y-Einheit fixiert, was es ermdglicht, liber die
Probe zu rastern. Zur Bestimmung der Photoleitfahigkeit steht eine LED mit einer

Wellenldnge von A=0,95 pm zur Verfiigung.
Es sind somit die folgenden Messmethoden moglich:
¢ Quantitative Bestimmung des spezifischen Widerstands

e Das Abrastern der Probe mit gleichzeitiger Bestimmung des spezifischen Wider-
stands mit einer Ortsauflosung von 1 mm? ermoglicht eine ortsaufgeldste Dar-

stellung des spezifischen Widerstands (Mapping)

e Bestimmung und Mapping der Photoleitfahigkeit
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4 Untersuchungen an dicken CdTe-Schichten

Fiir die medizinische Diagnostik mit verwendeter Rontgenstrahlung einer Energie von
ca. 70 keV geniigt fiir eine ausreichende Absorptionseffizienz bereits eine Schichtdicke
von 300 pum. Daher stellt die groBflachige, schnelle Abscheidung von dicken CdTe-
Schichten eine interessante Alternative zur Ziichtung von Volumenkristallen bei der
Herstellung von Rontgendetektoren dar. [Sel06] Ebenso ermdglicht die Abscheidung
ein gezieltes Schichtdickenwachstum mit Eigenschaften, die nach Mal} kontrolliert
werden konnen (Dotierung). Durch die Moglichkeit einer exakten Dotierung kann ein
hoher spezifischer Widerstand iiber die Kompensation mit flachen Storstellen erreicht
werden. Der Vorteil gegeniiber einer Kompensation mit tiefen Storstellen liegt darin,

dass das pt-Produkt nicht wesentlich reduziert wird.

Es wurde untersucht, ob ein Wachstum von epitaktischen CdTe-Schichten auf einem
Fremdsubstrat mit einer ausreichenden kristallinen Qualitdit mdglich ist. Weiterhin
wurden die fiir Detektoranwendungen relevanten Parameter wie der spezifische Wider-
stand p und das pt-Produkt bestimmt. Es wurden zudem die Verunreinigungen und
deren Verteilungen untersucht, sowie der Einfluss auf die Materialparameter flir die

Detektoranwendung.

Die vorliegenden CdTe-Schichten wurden mittels einer modifizierten MBE-Anlage auf
einem GaAs-Substrat aufgewachsen. Als Quellenmaterial wurde vorsynthetisiertes,
polykristallines, undotiertes CdTe verwendet, das auf ein semi-isolierendes, epitaxie-
vorbereitetes LEC  (liquid encapsulated Czochralski) GaAs-Substrat mit
(100)-Orientierung abgeschieden wurde. GaAs zeichnet sich durch die gute Verfiligbar-
keit, sowie die gute Oberflichenqualitit fiir die Epitaxie aus. Die Quellentemperatur
betrug 640 °C, was einem Teilchenfluss von 10° BEP (beam equivalent pressure)
entspricht; die Substrattemperatur betrug 375 °C. Die CdTe Schichtdicke betrdgt 100
um, was einer mittleren Wachstumsgeschwindigkeit von 10 pm/h entspricht. Typi-
scherweise werden bei der epitaktischen Abscheidung mittels MBE Schichtdicken von
kleiner als 1 pum als diinn bezeichnet und Schichtdicken gréBer als 1 um werden als
dicke Schichten bezeichnet.

Im Zuge der Charakterisierung wurde das Substrat mittels einer Atze entfernt, um einen
Vergleich der Schichteigenschaften mit und ohne Substrat zu erhalten. Weiterhin
wurden intensitdtsabhéngige und temperaturabhéngige PL-Spektren aufgenommen, um
so die Ubergangsarten und die daran beteiligten Ionisations- bzw. Aktivierungsenergien
zu bestimmen. Ein Vergleich der lonisationsenergien mit Werten aus der Literatur
ermdglicht eine Identifikation der beteiligten Storstellen. Zur Bestimmung des spezifi-

schen Widerstands wurde das Substrat entfernt und I-U-Kennlinien wurden aufgenom-
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men. Das pt-Produkt wurde mit der Hecht Relation aus Detektorspektren eines
a-Strahlers (**' Am) der CdTe-Schicht mit GaAs-Substrat bestimmt.

4.1

Photolumineszenz-Tieftemperaturspektrum bei 15K fuir
die CdTe-Schicht mit GaAs-Substrat

Tieftemperaturspektren bieten ein hohes Ma3 an Informationen, da wie in der Kapitel

2.4.1.1 erwéhnt, aufgrund der geringen Temperatur, Exzitonen nicht thermisch disso-

ziieren und Storstellen nicht vollstdndig ionisiert vorliegen. Aus diesem Grund haben

sich Photolumineszenz-Tieftemperaturspektren zu einem Standardwerkzeug der opti-

schen Untersuchungen entwickelt.

In Abbildung 4-1 ist ein PL-Spektrum der dicken CdTe-Schicht mit darunterliegendem
GaAs-Substrat dargestellt. Die Probentemperatur wihrend der Messung betrug ca. 15 K.

Das Photolumineszenzsignal der CdTe-Schicht ist sehr hoch und das Spektrum ent-

spricht dem von CdTe Bulkmaterial. Das Spektrum ldsst sich in drei Bereiche einteilen:

Exzitonischer Bereich von ca. 1,56 eV bis 1,60 eV. Ein Vergleich mit der Litera-
tur [Nir04] ordnet die Peaks bei E=1581,6 meV (AO, X) und bei E=1589,7 meV
(D, X) gebundenen Exzitonen zu. Haftstellen sind die Verunreinigungen flacher

Storstellen wie As, Ga und In.

Der Bereich von 1,50 eV bis 1,56 eV wird Ubergiingen mit direkter Beteiligung
flacher Storstellen, wie Band-Storstellen-Ubergingen oder Donator-Akzeptor-
Paariibergidngen zugewiesen. Hier handelt es sich um einen Band-Storstellen-
Ubergang von einem Elektron zu einem neutralen Akzeptor (As). Der Nachweis
des flachen Akzeptors As wird in Kapitel 4.1.1.3 gefiihrt. Es sind noch zwei
Phononenreplika des zugehorigen Ubergangs vorhanden. Die Energiedifferenz
zwischen den einzelnen Peaks betridgt jeweils ca. 21 meV, was der Energie von

longitudinal-optischen Phononen im CdTe entspricht.

Die Bande im Energiebereich von 1,30 eV bis 1,50 eV wird einem
[D’, A’]-Ubergang mit Beteiligung eines A-Zentrums zugeordnet. [Hof92] Ein
A-Zentrum ist ein Komplex, der sich aus einer Cd-Vakanz und einem Donator
(Halogen auf nichstem Te-Platz oder III-Element auf ndchstem Cd-Platz) bildet.
Somit bildet das A-Zentrum ([Veg® Dre | (mit D:Donator)) einen Akzeptor aus.
Die Bildung von A-Zentren durch die Zugabe von flachen Donatoren sorgt auf-
grund der Reduktion der Cadmium-Vakanzen, die als tiefe Akzeptoren als Ein-
fangzentren wirken, zu einer Erhohung des pt-Produkts [Fie5]. Man erkennt die
Nullphononen-Linie bei E=1457,1 meV, sowie vier Phononenreplika im
Abstand von ca. AE=21 meV.
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[ CdTe-Schicht auf GaAs-Substrat
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Abbildung 4-1: Photolumineszenz-Tieftemperatur Spektrum der 100 pm dicken CdTe-Schicht auf einem GaAs-

Substrat bei einer Temperatur von T~15 K und einer Anregungsleistung von 170 mW

Zur Bestimmung des Huang-Rhys-Parameters wurde der Ubergang mit Beteiligung des
A-Zentrums angefittet. Als Fitfunktion wurde die Intensitdtsabhéngigkeit fiir Phononen-
iibergdnge nach Formel 2.24 mit fiinf gauBformigen Peaks iiberlagert. Der Fehler der
Intensitét betrdgt 5 % und wurde in den Fit miteinbezogen, jedoch nicht dargestellt. Der
Fit ergibt flir das A-Zentrum folgende Werte:

Nullphononenlinie: E=(1457,7 £ 0,4) meV

Phononenenergie: ELo= (20,8 £0,1) meV

Huang-Rhys-Parameter: S=2,05 + 0,02

Aus der energetischen Lage der Nullphononenlinie 14sst sich die Bindungsenergie des
A-Zentrums bestimmen. Die Energie eines emittierten Photons bei einem
[D, A’]-Ubergang ergibt sich nach Formel 2.22. Da der am Ubergang beteiligte Dona-
tor nicht bekannt ist, werden die zwei moglichen vorhandenen Donatoren (Ga, In) und
deren energetische Lage betrachtet (siche Anhang A.1). Der Fehler ergibt sich aus der
Mittelung der beiden energetischen Lagen. Man erhilt Ep=(14,0 + 0,1) meV. Es wird
die Bandliickenenergie bei 0 K von E=1606 meV angenommen. Der Fehler der Bandlii-

ckenenergie ergibt sich aus der Ungenauigkeit der Temperatur (s7=20 K) zu sg,=6 meV.
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Nach Vernachlédssigung der Coulomb-Wechselwirkung ergibt sich eine Ionisationsener-

gie des A-Zentrums von:
EA-zentrum™= (134 + 6) meV

In Tabelle 2 sind die charakteristischen Werte des A-Zentrums fiir verschiedene, zur

Bildung mogliche Donatoren aufgelistet:

Tabelle 2: Charakteristische Werte wie lonisationsenergie, Huang-Rhys-Parameter und Phononenenergie fiir die

moglichen am A-Zentrum beteiligten Donatoren [StHo095]

. Huang-
lonisations- Phononen-
Donator Hauptgruppe ] Rhys- ]
energie / meV energie / meV
Parameter
F VII 116 3,2 20,9
Cl VII 125 2,2 20,6
Br Vil 119 2,6 20,0
I A% 1 128 1,5 19,2
Ga I 131 1,7 20,9
In 111 142 1,8 20,5

Ein Vergleich mit den gemessenen Werten legt nahe, dass es sich bei dem A-Zentrum
um eine Uberlagerung von zwei verschiedenen Arten von A-Zentren handelt: die
dominierende Art, gebildet unter Beteiligung von Gallium und die andere Art unter

Beteiligung von Indium.

4.2 PL-Messungen am Interface zwischen Substrat und
Schicht

Zur Untersuchung der Schichteigenschaften wurde ein Linescan senkrecht zum Interfa-
ce zwischen Substrat und Schicht gemacht. Ziel der Untersuchung ist es, den Verlauf
der Photolumineszenz-Spektren von CdTe-Kante zu GaAs-Substrat zu verfolgen. Die
Beobachtung des Verlaufs der einzelnen Peaks liefert Riickschliisse auf den Fremdstoff-

einbau in die Schicht.

Abbildung 4-2 zeigt ein Bild der Spaltfliche der CdTe-Schicht und dem GaAs-Substrat.
Beginnend von der CdTe-Kante aus wurden im Abstand von 10 um Photolumineszenz-

Spektren bis tief in das GaAs-Substrat aufgenommen. Insgesamt wurden 16 Spektren
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aufgenommen. Die Messtemperatur betrug 80 K, der Spotdurchmesser wurde auf

<15 um eingestellt.

Gals-
5 o .. Substrat

== bl L+ W@ 3
.

Abbildung 4-2: Blick auf die Spaltfliche der CdTe-Schicht (unten) und dem GaAs-Substrat (oben). Die 16 Mess-
punkte mit 10 pm Abstand sind durchnummeriert dargestellt.

Der Linescan ist in Abbildung 4-3 dargestellt. Der blau-markierte Bereich entspricht
Messungen der CdTe-Schicht, der griine Bereich entspricht Messungen des GaAs-
Substrates. Rot stellt der Ubergangsbereich zwischen der Schicht und dem Substrat dar.

MeRpunkt: 0 o’

MelRpunkt: 16

Abbildung 4-3: Linescan senkrecht zum Interface zwischen CdTe-Schicht und GaAs-Substrat bei 80 K. Der blau-
markierte Bereich entspricht Messungen an der CdTe-Schicht, der griine Bereich an dem GaAs-
Substrat. Rot markiert ist der Ubergangsbereich zwischen Schicht und Substrat.
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Deutlich ist der scharfe Ubergang von Schicht und Substrat im rot-markierten Uber-
gangsbereich zu erkennen. Man erkennt eine asymmetrische Intensitétsverteilung des A-
Zentrums. Zur Untersuchung der Vermutung, dass an der Bildung des A-Zentrums zwei
verschiedene Donatoren beteiligt sind, wurden die Intensititen des A-Zentrums gegen
den Abstand zur CdTe-Kante aufgetragen. (Abbildung 4-4)

Als Einbaumodell der zwei Donatoren wurde der Einbau eines Donators mit dem Profil
einer Diffusion aus einer begrenzten Quelle an der Oberfliche (Kapitel 2.3.3) ange-
nommen. Aufgrund des Verlaufs der Intensitidt des A-Zentrums, wird weiterhin eine
gaullformige Anhdufung des Dotierstoffs in der Mitte der Schicht angenommen. Die
Fitfunktion lautet:

I =1, +— e oy A PRy @

woN2m a, N2 ),

mit:  Xc,Xc1: Position des maximalen Intensitét

®o,m;: Standardabweichung

Da angenommen wird, dass es sich um Diffusion aus einer begrenzten Quelle an der
Oberflache handelt und daher das Maximum der Konzentration immer an der Oberfla-

che der Schicht liegt, wird x,,=0 gesetzt.
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800
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Abbildung 4-4: Intensitétsverlauf des A-Zentrums gegen Abstand zu CdTe-Kante. Die Intensitéten wurden den PL-
Spektren am entsprechenden Mefpunkt entnommen. Die rote Linie stellt die angefittete Funktion dar.
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Die Uberlagerung der beiden Konzentrationsprofile stimmt sehr gut mit den experimen-
tell bestimmten Intensitidtshohen iiberein. In Verbindung mit den Ergebnissen aus
Abschnitt 4.1.1.1 erkennt man, dass das A-Zentrum mit dem Donator Ga und dem
Donator In gebildet wird, wobei der eine Donator aus der Oberfliche eindiffundiert ist

und der andere Donator sich in der Mitte der Schicht anhéuft.

Zur weiteren Untersuchung wurden SIMS-Messungen (Sekundérionenmassenspektros-
kopie) der Schicht am Fraunhofer-Institut fiir angewandte Festkorperphysik (IAF),
Freiburg von Herrn Dr. Kirste durchgefiihrt. Fiir die SIMS-Messung wird die Oberfla-
che einer Probe mittels Primdrionen eines Plasmas abgesputtert, daher sind SIMS-
Messungen nicht zerstdrungsfrei. Als Primirionen wurden Cs'-Ionen verwendet. Das
abgesputterte Material besteht aus neutralen und geladenen Anteilen. Die ionischen
Anteile des gesputterten Materials werden in einem Massenspektrometer analysiert. Die
Empfindlichkeit von SIMS liegt bei einer Konzentration von ¢c=10"° ¢cm™.
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Abbildung 4-5: SIMS-Tiefenprofil der dicken Schicht CdTe auf GaAs-Substrat. Die Konzentrationen sind nur
qualitativ, da die Apparatur nicht auf CdTe geeicht ist.

Das SIMS-Profil ist in Abbildung 4-5 dargestellt. Da die SIMS Apparatur am [AF nicht
fiir CdTe geeicht ist, sind die Intensitdtsverlaufe qualitativ zu verstehen. Das ist deutlich
zu erkennen an der As-Konzentration im GaAs-Substrat. Wihrend die Konzentration

von Ga zum Substrat hin deutlich ansteigt, steigt die Intensitit des As-Peaks nur ver-
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gleichsweise langsam an. Der Grund hierfiir sind die verschiedenen lonisationswahr-

scheinlichkeit der einzelnen Elemente in CdTe.

Abbildung 4-5 ist zu entnehmen, wie sich In von der Oberfliche aus monoton fallend in
die Schicht hinein einbaut. Ebenso kann man erkennen, wie sich Ga in der Mitte der
Schicht anhauft. Das bestétigt, dass das A-Zentrum gemischt mit Ga und In gebildet ist.
Moglicherweise ist In von der Oberflache aus in den Kristall eindiffundiert, was dem
Modell der Diffusion von der Oberfliche aus entsprechen wiirde. Die Anhdufung von
Ga in der Mitte der Schicht ist jedoch nicht mit Diffusionstheorien zu erkléren.

Die SIMS-Messung zeigt weiterhin Restverunreinigungen von Sauerstoff, das vom

Restdruck in der Wachstumskammer herriihrt.

4.3 Weiterfiihrende PL-Messungen der CdTe-Schicht auf
GaAs-Substrat

Zur Bestimmung von Art des Ubergangs, sowie der beteiligten Storstellen wurden
intensitdts- und temperaturabhingige Photolumineszenz-Messungen an der dicken
CdTe-Schicht auf dem GaAs-Substrat durchgefiihrt. Diese wurden im Stickstoff-
durchflossenen Kryostat durchgefiihrt.

In Abbildung 4-6 ist ein Photolumineszenz-Spektrum der CdTe-Schicht bei 80 K
dargestellt.

—— CdTe-Schicht auf GaAs-Substrat bei 80K

600 -
500 - |
400 - A

300 ( |‘

200 [

\_J \

T T —— T
1,30 1,35 1,40 1,45 1,50 1,55 1,60 1,65 1,70

Intensitat / arb.units

Energie / eV

Abbildung 4-6: Photolumineszenzspektrum der dicken CdTe-Schicht auf GaAs-Substrat bei 80 K
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Wie bei den Tieftemperaturspektren ist auch bei einer Temperatur von T=81 K der
[D°, A%]-Ubergang mit Beteiligung des A-Zentrums bei einer Energie von 1,30 eV bis
1,50 eV zu erkennen. Zusdtzlich existiert ein scharfer Peak bei einer Energie von
E=1,570 eV.

Eine ndhere Analyse soll die Identitdt des 1,570 eV-Peaks kldren. Fiir die dazu benutz-
ten intensititsabhdngigen Messungen wurde der Laserspot auf eine Grofe von
ca. 200 um eingestellt, um in einem Leistungsdichtebereich von 0.4-10 W/cm? zu
bleiben [Sch92]. Die Laserleistung wurde direkt oberhalb des Mikroskops mit einem
Intensitdtsmessgerdt gemessen und ergab Leistungsdichten zwischen 0.8-13 W/cm?. Die
Laserleistung wurde zwischen 10 mW bis 170 mW variiert. Es wurden PL-Spektren
aufgenommen und die Intensitit des 1,570 eV-Peaks gegen die Laserleistung aufgetra-

gen.
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Abbildung 4-7: Doppellogarithmische Darstellung der Abhédngigkeit von Lumineszenz zu Laserintensitit des
1,570 eV-Peaks bei einer Temperatur von 81 K

Abbildung 4-7 stellt in doppellogarithmischer Auftragung den exponentiellen Zusam-
menhang zwischen Anregungsleistung und Lumineszenzintensitdt dar. Eine Fitanpas-
sung der Daten nach I~L* (Formel 2.34) ergibt einen k-Wert von k=(1,00 £+ 0,04). Der
k-Wert von k=1.0 deutet nach [Sch92] auf einen Band-Storstellen-Ubergang hin. Eine
Identifikation der beteiligten Storstelle wird ermdglicht durch die Betrachtung des
Intensitéitsverlaufs des 1.570 eV-Peaks mit abnehmender Temperatur.
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Dazu wurden temperaturabhingige PL-Spektren aufgenommen. (Abbildung 4-8) Zu
diesem Zweck wurde der Stickstofffluss manuell reguliert, bis sich eine konstante
Temperatur eingestellt hat. Es ist deutlich zu erkennen, wie die Lumineszenz mit

abnehmender Temperatur zunimmt:
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Abbildung 4-8:Temperaturabhéngige PL-Spektren von 300 K bis 80 K der CdTe Schicht auf GaAs-Substrat. Die
Anregungsleistung betrdgt P=11 mW.

Zur weiteren Untersuchung wurde die Intensitdt des 1,570 eV-Peaks abgelesen und
gegen die Temperatur aufgetragen. (Abbildung 4-9). Die Abhingigkeit von Intensitit

und Temperatur eines Band-Storstellen-Ubergangs lautet (Formel 2.26):

I,

I(T)=

E
1+ C-exp(——*
p( K, )
Ein Anfitten der Intensititen des 1,570 eV-Peaks bei verschiedenen Temperaturen
(Abbildung 4-9) ergibt sich eine Aktivierungsenergie der an dem Ubergang beteiligten
Storstelle von EA=(85 = 5) meV. Ein Vergleich der Aktivierungsenergie mit der Litera-
tur [Schl01] ermdglicht die Identifikation von As mit einer Aktivierungsenergie von

EA=92.0 meV, welches als Akzeptor eingebaut wird.
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Abbildung 4-9: Intensitét des 1.570 eV-Peaks gegen die Temperatur . Anfitten der Daten mit Formel 2.26 ergibt eine

Aktivierungsenergie von E,=(85 + 5) meV.

Zur Fehlerbetrachtung:

Zur Abschitzung des statistischen Fehlers der Intensitdt wurde bei gleichen dufleren
Bedingungen wie Anregungsleistung und Temperatur 200mal im zeitlichen Abstand
von 100 ps die Intensitit gemessen. Aus den Daten werden der Mittelwert und der
statistische Fehler des Mittelwertes berechnet. Es ergibt sich ein relativer, statistischer
Fehler des Mittelwerts von ca. 5 %. Daher wird der statistische Fehler der Intensitdt mit

5 % relativem Fehler angenommen.

Der Fehler der Temperaturmessung wird mit 5K absolutem Fehler abgeschéitzt. Somit
ergibt sich ein direkter Fehler auf die Intensitdt, sowie ein Fehler, der sich iiber die
Temperaturungenauigkeit auf die Intensitit weiterfortpflanzt. Die Berechnung des
Gesamtfehlers auf die Intensitdt errechnet sich nach dem Gauf3’schen Fehlerfortpflan-

zungsgesetz:

ol
Gl,ges = \/Gl,stat + 8_T ’ AT (42)

Zunichst wurden die Daten ohne zusitzliche Miteinbeziehung des Temperaturfehlers
gefittet. Die erhaltenen Parameter wurden als Initialisierungsparameter verwendet. Mit
den Initialisierungswerten wurde in einer ersten Iteration der Gesamtfehler oyge1 be-
rechnet. Die Parameter der ersten Iteration wurden verwendet, um mittels des

Gaufy’schen Fehlerfortpflanzungsgesetztes einen neuen Gesamtfehler 6,es zu errech-



54 Charakterisierung von detektorfahigen II-VI Verbindungshalbleitern

nen, mit dem eine weitere Iteration durchgefiihrt wurde. Die errechneten Parameter der
zweiten Iteration stimmten bis auf 0,2 % Abweichung mit den Werten der ersten Iterati-

on {iberein, so dass die Iteration abgebrochen wurde.

Eine systematische Fehlerquelle liegt in der Laserintensitit des Ar'-Lasers, der mit
zunehmender Betriebsdauer zu hoheren Leistungen driftete. Eine Erhohung der Laserin-
tensitit fiihrt zu einer Erhohung der Anzahl der erzeugten Ladungstriger. Die Drift der
Laserleistung betragt ca. 0,3 %/h, daher wurde dieser Effekt als so gering eingeschitzt,

dass er in den Berechnungen vernachlassigt wurde.

4.4 Photolumineszenz-Tieftemperaturspektrum an der dicken
CdTe-Schicht nach der Entfernung des GaAs-Substrates

Zur Untersuchung des Einflusses des GaAs-Substrates auf die CdTe-Schicht wurde das
Substrat mit einer NH4sOH:H,0O, Atzlésung entfernt.

Es wurden ebenfalls temperatur- und intensitdtsabhingige Messungen im Temperatur-
bereich von 80 K bis 300 K und im Intensitdtsbereich von 10 mW bis 170 mW durchge-
fithrt.

In Abbildung 4-10 sind die temperaturabhéngigen PL-Spektren fiir eine Temperatur von
300 K bis 80 K dargestellt. Es ist im Vergleich zu den temperaturabhéngigen PL-
Spektren mit Substrat zu erkennen, dass die Intensitét deutlich groBer ist. Weiterhin ist
ein hoher Peak bei ca. 1,584 eV zu erkennen, der im Vergleich zu dem Peak mit Subs-
trat zu hoheren Energien verschoben ist und zudem eine geringere Halbwertsbreite hat.
Auf der niederenergetischen Flanke dieses Peaks erscheint noch zusétzlich ein kleinerer

Peak bei einer Energie von ca. 1,544 eV.

Zur Identifikation der beiden schmalen Peaks wurden intensitétsabhéngige PL-Spektren

aufgenommen.

In Abbildung 4-11 ist doppelt logarithmisch die I~L*-Abhiingigkeit dargestellt. Es
ergeben sich k-Werte von k=1,54 fiir den Peak bei E=1,584 eV und k=1,47 fiir den Peak
bei 1,544 eV. Es handelt sich daher in beiden Fille um Uberginge von gebundenen

Exzitonen, die an die Haftstellen Ga, In oder As gebunden sind.

Die Existenz von gebundenen Exzitonen bei der Schicht ohne Substrat im Vergleich zur
Schicht auf dem Substrat bei 80 K erklért sich mit der hohen Gitterfehlanpassung von
CdTe auf GaAs von 14,6 %. [Kol86] Die dadurch erzeugte Verspannung im Kristall
sorgte fiir eine rasche Dissoziation der Exzitonen vor einer Rekombination. Nach
Entfernung des Substrates konnte das CdTe Gitter relaxieren, was die Existenz von
gebundenen Exzitonen ermoglicht hat. Insgesamt deutet das Vorhandensein von gebun-

denen Exzitonen auf eine geringe Versetzungsdichte in der Schicht hin.
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Temperaturabha&ngige PL-Spektren 300K --> 80K "nur" CdTe thick film
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Abbildung 4-10: Temperaturabhéingige PL-Spektren von der CdTe-Schicht ohne GaAs-Substrat von 300 K bis 80 K
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Abbildung 4-11: Doppellogarithmische Darstellung der Abhéngigkeit von Lumineszenzintensitit der Peaks bei
E=1,584 eV und bei E=1,544 ¢V gegen die Anregungsleistung bei einer Temperatur von T=80 K
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4.5 Strom-Spannungs-Kennlinie

Zur Bestimmung des spezifischen Widerstands wurde das GaAs-Substrat mit einer
Atzlosung entfernt. Weiterhin wurden mittels einer Gold-Bromid-Lésung Gold-
Kontakte auf die CdTe-Schicht gebracht. AnschlieBend wurde eine Strom-Spannungs-

Kennlinie fiir Spannungen zwischen -5 V bis +5 V aufgenommen.
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Abbildung 4-12: Strom-Spannungs-Kennlinie fiir die CdTe-Schicht ohne Substrat von -5 V bis +5 V

Die Strom-Spannungs-Charakteristik ist in Abbildung 4-12 dargestellt. Die MefBunge-
nauigkeit bei der Bestimmung des Stroms betrigt 61=0,8 nA. Der Fehler der Kontaktfl-
che wird mit 20 % relativem Fehler geschitzt, der Fehler der Schichtdicke von 1um
wurde daher vernachldssigt. Der spezifische Widerstand der CdTe-Schicht betréigt
p=(2,6 + 0,5) 10° Qcm. Der hohe spezifische Widerstand wurde durch Kompensation
mit flachen Donatoren (In, Ga) erreicht. Der spezifische Widerstand von p=2,6:10° Qcm
entspricht einer Restkonzentration freier Ladungstriger im Falle eines Ldcheriiber-

3

schuss von p=2,210° cm™ bzw. bei einem Uberschuss freier Elektronen von

n=2,110" cm™.

Zur weiteren Erhohung des spezifischen Widerstands konnen die Schichten gezielt mit
flachen Storstellen dotiert werden. Der ungewollte Einbau von Verunreinigungen muss
jedoch fiir eine exakte Kontrolle der Konzentrationen von Verunreinigungen und
Storstellen im Kristall reduziert werden. (siehe Kapitel 4.1.1.1, 4.1.1.2 und 4.1.1.3)
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4.6 Detektormessungen an der dicken CdTe-Schicht

Um zu tberpriifen, ob die CdTe-Schicht auf radioaktive Strahlung reagiert, wurde die
CdTe-Schicht mit GaAs-Substrat auf einen Testaufbau aufgebracht. Es wurden Span-
nungen von 12 V und 26 V in Sperrrichtung angelegt, um die CdTe-Schicht zu verar-
men. Der Aufbau wurde mit einer o-Strahlungsquelle (**'Am) bestrahlt. Die CdTe-

Seite war in Richtung der a-Strahlungsquelle ausgerichtet und als Kathode beschaltet.
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Abbildung 4-13: Detektormessungen mit der dicken CdTe-Schicht auf GaAs-Substrat mit einer angelegten Spannung
in Sperrrichtung von 12 V bzw. .26 V

Abbildung 4-13 zeigt die gemessenen Detektorspektren der dicken CdTe-Schicht. Man
erkennt den o-Peak bei einer Energie von 704 keV bei 12 V bzw. bei 1022 keV bei
einer angelegten Spannung von 26 V. Das entspricht einer Charge-Collection-Efficiency
von 14 % bzw. 20 %.

Aufgrund des zu geringen spezifischen Widerstands war das Anlegen héherer Spannun-
gen nicht mehr moglich. Dieser geringe spezifische Widerstand ist auf die zu hohe
Konzentration an Restverunreinigung im Material zuriickzufiihren. Bereits bei den
angelegten Spannungen war das Rauschen relativ hoch, was sich in der Breite der Peaks

niederschligt.
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Die Charge-Collection-Efficiency ermoglicht eine Abschédtzung des pt-Produkts mittels
der Hecht-Relation. [Hec32] Die Ladung Q, die bei einer planaren Detektorgeometrie

auf einer Elektrode induziert wird, ist abhdngig vom Wechselwirkungsort x:

O(x,) =0y - fl—"(l —exp(—x, /in)+%p(l —exp((d —x,)/ 4,)} (4.3)

mit:  Qq: urspriinglich erzeugte Ladung im Halbleiterkristall
Anp: freie Wegldnge von Elektronen bzw. Lochern
d: Detektordicke
xo: Wechselwirkungsort, abhingig vom Abstand zur Anode

Zur Bestimmung des pt-Produkts wird vorausgesetzt, dass nur Elektronen zur Signaler-
zeugung beitragen. Da die gesamte Wechselwirkung des a-Teilchens innerhalb der
ersten um der CdTe-Schicht stattfinden, gilt xo>> Ay:

Q(on) _ % (4.4)

Die Elektronen miissen zur Signalerzeugung durch die CdTe-Schicht und das GaAs-
Substrat hindurchdriften. Die Dicke des Detektors betrdgt 700 pm (100 pm CdTe,
600 um GaAs).

Die mittlere Driftlinge bei einer angelegten Spannung von 12 V betrigt A,=98 um, bei
26V A=140 pm. Somit bewegen sich die Elektronen ndherungsweise nur in der CdTe-
Schicht und es kann angenommen werden, dass sich das pt-Produkt auf CdTe bezieht.
Mit diesen Voraussetzungen erhdlt man fiir das pt-Produkt der Elektronen in der CdTe-
Schicht einen Wert von pt,=(4,8 + 1,3) 10” cm?V.

Wie in Kapitel 4.1.1.4 festgestellt wurde, befindet sich insbesondere im Bereich zwi-
schen CdTe-Schicht und GaAs-Substrat aufgrund der Gitterfehlanpassung eine hohe
Anzahl von Versetzungen. Da diese Kristalldefekte das pt-Produkt reduzieren, ist eine
Moglichkeit zur Verbesserung desselben das Einfligen einer Pufferschicht z.B. aus
ZnTe.

4.7 Zusammenfassung und Ausblick zu den Untersuchungen
an den dicken CdTe-Schichten

Es wurden dicke Schichten CdTe untersucht. Mittels I-U-Kennlinien und Detektor-
spektren wurde der spezifische Widerstand p und das pt-Produkt berechnet. In Verbin-
dung mit den Ergebnissen der vorangegangenen Photolumineszenz- und SIMS-
Messungen werden im Anschluss an die Zusammenfassung Vorschldge zur weiteren

Optimierung der Schichten gemacht.
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Im Rahmen der Untersuchungen an dicken Schichten von CdTe konnte gezeigt werden:

e Der Einbau der Verunreinigungen von Ga, In und As konnte nachgewiesen wer-
den. Wihrend In und Ga fiir die Bildung des A-Zentrums verantwortlich sind,

baut sich As als flacher Akzeptor ein.

e Die Existenz von gebundenen Exzitonen deutet auf eine geringe Anzahl Verset-

zungen im Kristall hin.

e Trotz der hohen Gitterfehlanpassung von 14,6 % ist es moglich, dicke Schichten
von CdTe auf einem Fremdsubstrat abzuscheiden.

e Die CdTe Schicht reagiert trotz niedriger angelegter Spannung auf Strahlung.
e Der spezifische Widerstand betrigt p=(2,6 + 0,5) 10® Qcm
e Das pt-Produkt betrigt ca. pt,=(4,8 + 1,3) 10° cm?/V in der CdTe-Schicht

Mit MOVPE (Metallorganische Gasphasenepitaxie) gewachsene CdTe-Schichten auf
GaAs-Substraten von Niraula [Nir98], [Nir04] haben zum Vergleich spezifische Wider-
stinde von p=10-10" Qcm. Mittels VPE (Gasphasenepitaxie) gewachsene dicke CdTe-
Schichten auf GaAs von Lovergine [Lov00] bei einer Wachstumstemperatur von
T<650 °C haben einen spezifischen Widerstand von p=10>-10° Qcm. Lovergine et al.
konnten eine Elektronenbeweglichkeit von p,=45-60 cm?/Vs bestimmen, was bei einer
angenommenen Lebensdauer von 1,=2 ps einem pt-Produkt von pt,=(9-12)10° cm?/V

entspricht.

P. Sellin berichtet von 300 um dicken, polykristallinen CdTe-Schichten, die mit CSS
(Closed Space Sublimation) gewachsen wurden. [Sel06] Die Substrattemperatur betrug
520 °C, die Wachstumsrate 4,5 um/min. Die Schichten wurden nicht bewusst dotiert
und weisen einen spezifischen Widerstand von p=10'" Qecm mit einer leichten p-Leitung

auf. Allerdings zeigen die Schichten keine Reaktion auf Strahlung.

Von Niraula [Nir06] mittels MOVPE gewachsene dicke CdTe-Schichten auf Si errei-
chen einen spezifischen Widerstand von p>10° Qcm. Weiterhin wird die Mdglichkeit
aufgezeigt, trotz der Gitterfehlanpassung von ca. 20 % zwischen CdTe und Si, dicke
Schichten CdTe auf Si abzuscheiden. Die gewachsene Schichtdicke betrdgt 200 um.

Der Vergleich der erzielten Ergebnisse mit Ergebnissen aus der Literatur zeigt, dass der
spezifische Widerstand der am FMF gewachsenen dicken Schicht CdTe einen aul3eror-
dentlich hohen Wert aufweist. Uber eine weitere Erhdhung des spezifischen Wider-
stands lieBe sich die anlegbare Spannung weiter erhdhen. Aufgrund der Resultate

ergeben sich als Aufgaben fiir die Zukunft:

e Reduktion des Einbaus von Verunreinigungen
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Reduktion von Kristalldefekten durch Variation der Substrattemperatur oder ein-

fiigen eines Pufferschicht z.B. aus ZnTe

Abscheidung von CdTe auf anderen Fremdsubstraten wie z.B. Quarz, Si oder

direkt auf einer Ausleseelektronik

Gezielte Dotierung der Schichten zur Erhohung des spezifischen Widerstands
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5 Untersuchung von CdTe:Bi und CdTe:Bi:Yb

Der Kompensationsmechanismus spielt bei der Verwendung von CdTe als Detektorma-
terial eine iiberragende Rolle. Das Erreichen eines hohen spezifischen Widerstands kann
durch Dotierung mit einer tiefen Storstelle erreicht werden (siehe Kapitel 2.2.6). Zur
Optimierung der Kompensation und der Transporteigenschaften wird versucht, mittels
Dotierung mit Schwermetallen, die typischerweise als tiefe Storstellen eingebaut wer-
den, hochohmige Probe zu erhalten. Die Hochohmigkeit der Proben durch eine Kom-
pensation {iber tiefe Storstellen reduziert das pt-Produkt gegeniiber intrinsischem CdTe.
Ziel ist es, einen Dotierstoff zu finden, der einen hohen spezifischen Widerstand mog-
licht und das pt-Produkt moglichst wenig reduziert. Dabei werden auch Dotierstoffe
verwendet, deren exakte Rolle beim Einbau in CdTe noch relativ unbekannt ist. Durch
Dotierung mit dem Schwermetall Bismut werden CdTe-Kristalle mit einem hohen
spezifischen Widerstand geziichtet. [Sau04] Bismut ist ein Element der fiinften Haupt-
gruppe und wird als tiefer Akzeptor auf einem Te-Platz mit einer lonisationsenergie von
Eg=Ev+300 meV eingebaut. [Wei01] Das Erreichen eines hohen spezifischen Wider-
stands ist mit einem tiefen Akzeptor im Falle von p-leitendem CdTe nicht moglich. Es
wird vermutet [Sau04], dass Bi ein amphoteres Verhalten beziiglich seines Einbaus als
Donator oder Akzeptor zeigt. Diéguez et al. [Sau04] schlagen vor, dass Bi auf einem
Cd-Platz eingebaut wird und dort als tiefer Donator fungiert (Bicg''). Die mogliche
Kontrolle des amphoteren Verhaltens iiber die Variation von Wachstumsparametern
wiahrend der Ziichtung ermdglicht beispielsweise eine direkte Ziichtung von pn-
Ubergiingen. Ein bekanntes Beispiel hierfiir ist das amphotere Storstellenverhalten von
Si in GaAs. [Geb00]

Die nachfolgenden Untersuchungen sollen die Rolle von Bi im Hinblick auf den spezi-
fischen Widerstand und die Photoleitfahigkeit tiberpriifen. Um die Einfliisse von Stor-
stellen und Verunreinigungen miteinzubeziehen, werden ergdnzend Photolumineszenz-
untersuchungen gemacht und mit den Ergebnissen von CoReMa- und Photoleitfdhig-

keitsmessungen verglichen.

Weiterhin werden CdTe-Proben, die mit Ytterbium kodotiert sind, hinsichtlich Photo-

leitfdhigkeit und spezifischem Widerstand untersucht.

Die untersuchten CdTe:Bi und CdTe:Bi:Yb Proben sind hochohmig und sehr photosen-
sitiv. Die Proben wurden mit der Vertikal-Bridgman-Methode aus der Schmelze ge-
zlichtet. Die Temperatur der Schmelze betrug 1110 °C mit einem Temperaturgradienten

von 5 K/cm im Kristallisationsbereich. Die Wachstumsrate betrug 0,4 mm/h.

Die Bismut-dotierten Proben enthielten eine Bismut-Konzentration von 610" cm'3, die

Ytterbium-dotierten Proben eine Yb-Konzentration von 1107 ¢m™.
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Zur Untersuchung wurden die Proben senkrecht und parallel der Wachstumsrichtung
geschnitten, anschlieBend mit Al,O; Microgrid mechanisch poliert und mit Chlor-
Ethylen, Aceton und Methanol gereinigt. (Abbildung 5-1)

U

Tt g gt i

H\\Q“ __________ ﬂf-—b Probe 1
W

» Probe 2

Kristallisationsbereich

Abbildung 5-1: Schematische Darstellung des Schnittmusters der Proben entlang (Probe 2) und senkrecht (Probe 1)

zur Wachstumsrichtung

5.1 Untersuchung der Proben CdTe:Bi geschnitten senkrecht
zur Wachstumsrichtung (Probe: CdTe:Bi 17-1)

Zuvor in Madrid durchgefiihrte Charakterisierungen der Probe (PICTS, Optische
Absorptionsmessungen) von der Abteilung fiir Materialwissenschaften der Universidad
Autonoma de Madrid von Edgardo Saucedo deuten auf ein Loch-Einfang-Zentrum (d.h.
ein Donatorniveau) mit einer Energie von Ep=FE;-730 meV hin. Der Vergleich mit
undotierten Proben zeigt, dass es sich bei der Storstelle nicht um eine intrinsische
Storstelle handelt. Weiterfiihrende Untersuchungen weisen der Storstelle eine bedeuten-

de Funktion als tiefer Donator bei der Kompensation der Proben zu.

Abbildung 5-2 zeigt das Photolumineszenzspektrum des exzitonischen Bereichs bei
T=17 K. Die Spektren stammen von Bismut-dotierten Proben mit Konzentrationen von
110" cm™ und 110" cm™.

Bei der Probe mit einer Bismutkonzentration von 110" cm™ erkennt man einen
komplexen exzitonischen Bereich, eine Entfaltung ergibt drei Peaks: ein Donator-

gebundenes Exziton bei E=1591,0 meV, ein Akzeptor-gebundenes Exziton bei
E=1585,8 meV und einen Donator-Akzeptor-Paariibergang bei E=1566,9 meV. [Hal00]

Die Probe mit einer Bismutkonzentration von 1'10'® cm™ zeigt vier Peaks: Der Peak bei

E=1588,7 meV ist einem Akzeptor-gebundenen Exziton (Bindungsstorstellen: Vg, Na,
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Li) zuzuordnen, der Peak bei E=1567,4 meV einem Donator-Akzeptor-Paariibergang
(DAP). Der Peak bei einer Energie von E=1553,1 meV wird ebenso einem Donator-

Akzeptor-Ubergang zugewiesen. Der Peak bei 1534,2 meV ist unbekannter Herkunft.

[Sau04, Hal00]

2i-1x10"at.fem’

1

Intensitat / arb.units

1

- 7
Bi - 1x10" at.fem’

1.52 1.54 1.56 1.58
Energie / eV

1.60 1.62

Abbildung 5-2: Tieftemperatur-Photolumineszenzspektrum von Bismut-dotierten CdTe-Proben mit Bismutkonzentra-

tionen von 110" cm™ und 1'10'® cm™ bei T=17 K [Sau04]

Da die Versuchsapparatur nur Photolumineszenzmappings bei Stickstofftemperaturen

ermOglicht, wurden bei einer Temperatur von T=80 K erneut Photolumineszenz-

Spektren vermessen. Die vorhergehenden PL-Spektren bei 17 K ermdglichen eine
Identifikation der Peaks im Energiebereich von 1,56 eV bis 1,60 eV. Abbildung 5-3

zeigt ein Photolumineszenzspektrum der Bismut-dotierten CdTe-Probe.
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Abbildung 5-3: Photolumineszenzmessung der Bismut-dotierten CdTe-Probe 17 bei einer Temperatur von T=80 K
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Bei den PL-Spektren bei T=80 K sind drei verschiedene Peaks zu erkennen:

e FEine starke Emission bei einer Energie von E=1555,8 meV, die aus einer Uber-
lagerung der Peaks der gebundenen Exzitonen und des Donator-Akzeptor-
Paariibergangs herriihrt, die bei dem Photolumineszenz-Tieftemperaturspektrum
(Abbildung 5-2) zu sehen sind. Somit entspricht diese Emission einer sehr band-

kantennahen Emission, die flachen Storstellen zugewiesen wird.

e FEine schwache Lumineszenzbande bei E=1,4 eV, die einem Donator-Akzeptor-
Paariibergang mit Beteiligung des A-Zentrums (Cd-Vakanz mit Donator auf be-

nachbartem Gitterplatz) zuzuordnen ist.

e FEine schwache Lumineszenzbande bei E=1,1 eV, die als Tellurvakanz (Vre)
identifiziert wurde. [SchlO1]

Es wurden Photolumineszenz-Mappings mit einer ortlichen Auslésung von 200 um x
200 pm aufgenommen, um den Storstelleneinbau und die Homogenitit der Probe zu

untersuchen.
In Abbildung 5-4 sind die rdumlichen Verteilungen der einzelnen Peaks dargestellt:

Die bandkantennahen Emissionen mit Beteiligungen flacher Storstellen bei einer Ener-
gie von E=1555,8 meV weisen ein Maximum im unteren linken Bereich und ein Mini-
mum im unteren rechten Bereich auf. Die Verteilung des A-Zentrums bei
E=1347,8 meV zeigt ein Maximum im linken Bereich und ein Minimum im mittleren
und unteren Bereich. Die Verteilung der Tellurvakanz bei einer Energie von
E=1137,6 meV hat ein Maximum im oberen und linken Bereich und ein Minimum im

unteren Teil.

Insgesamt zeigt sich eine sehr inhomogene Verteilung von flachen Storstellen und A-

Zentren. Die Verteilung der Tellurvakanz ist dagegen relativ homogen.
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CdTeBi 171 Photolumineszenz-Mapping Photolumineszenz-Mapping
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Abbildung 5-4: Photolumineszenz-Mapping der Probe CdTe:Bi 17-1 mit einer Konzentration von 1- 10" ¢m™ bei
einer Energie von E=1555,8 meV (oben links), E=1347,8 meV (unten links) und E=1137,6 meV (oben rechts) und
die Verteilung des spezifischen Widerstands (unten rechts)

In Abbildung 5-4 ist die Verteilung des spezifischen Widerstands mit einer Ortsauflo-
sung von 1 mm x 1 mm zu sehen. Die Probe hat einen spezifischen Widerstand im
Bereich zwischen p= 310’ Qcm und p=1,3'10"" Qcm. Ein GroBteil der Probe zeigt einen
hohen spezifischen Widerstand, der groBer als 7:10° Qcm ist, mit einem Maximum von
1,310" Qcm in der Mitte der Probe. Ein spezifischer Widerstand in der GréBenordnung
von p=7-10°— 1,3'10"" Qcm iiber einen so groBen Bereich ist nur iiber die Kompensation
mit tiefen Storstellen moglich.

Es ist keine Korrelation des spezifischen Widerstands mit der raumlichen Verteilung
den Photolumineszenz-Peaks bei E=1555,8 meV und E=1137,6 meV zu erkennen. Die
fehlende Korrelation der Verteilung des spezifischen Widerstands mit der Intensitéts-
verteilung des Peaks bei 1555,8 meV schlieit eine dominierende Beteiligung der

flachen Storstellen an der Kompensation aus.

Es sind Gemeinsamkeiten in den Mappings des Photolumineszenz-Peaks bei
E=1347,8 meV und dem spezifischen Widerstand zu erkennen. Erklérbar ist das durch
das Einwirken des A-Zentrums, das aus einer Cd-Vakanz und dem Donator Bi besteht.

Im Falle eines homogenen Bi-Einbaus ist in Bereichen mit einer geringen Intensitét des
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A-Zentrums (bestehend aus Cd-Vakanz und Bicy), die Konzentration von Bi auf einem
Cd-Platz groBer. Somit erhoht sich der spezifische Widerstand aufgrund einer erhdhten
Konzentration des tiefen Donators Bi. Die inhomogene Verteilung des A-Zentrums
bzw. des spezifischen Widerstands sorgt fiir inhomogene Detektoreigenschaften hin-

sichtlich des spezifischen Widerstands und damit des Dunkelstroms.

Wird die Probe beleuchtet, verringert sich der spezifische Widerstand durch die zusétz-
lich eingebrachten Ladungstrager aufgrund der optischen Anregung. Als Anregungs-
quelle wurde eine Leuchtdiode mit einer Wellenldnge von A=935 nm verwendet, was
einer Energie von ca. E=1,326 eV entspricht. Die Leuchtintensitét kann durch Variation
des Stroms verdndert werden. Der Strom durch die LED betrug bei den Messungen

I=1 mA.

Unter der Beleuchtung der Leuchtdiode sinkt der spezifische Widerstand auf Werte
zwischen p=5,0 10° Qcm und p=4.,0 10° Qcm.

CdTe:Bi 17-1 Photosensitivitdts-Mapping

Anregung: E=1326,2 meV
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Abbildung 5-5: Verteilungen der Photosensitivitdt der Probe CdTe:Bi 17-1. Die Photoanregungsenergie betrug
E=1326,2 meV bei einem Strom durch die LED von 1 mA

Ein Mapping der Photosensitivitit ist in Abbildung 5-5 dargestellt. Die Probe ist sehr
photosensitiv auf einer groen Fliche. Die hohe Photosensitivitit der Probe von 0,8 bis
0,9 deutet auf eine lange Lebensdauer der erzeugten Ladungstriger hin, erschwert

jedoch eine Anwendung von bismut-dotierten CdTe-Detektoren bei Lichtbestrahlung.
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Die photosensitiven Bereiche stimmen mit den Bereichen des hohen spezifischen
Widerstands iiberein. Da die Photoanregung mit einer Energie kleiner der Bandliicken-
energie stattgefunden hat, miissen die zusitzlich eingebrachten Ladungstriger von
einem tiefen Storstellenniveau herrithren. Zusétzlich scheint das photosensitive Zentrum

malgeblich am Kompensationsmechanismus beteiligt sein.

Tabelle 3: Ubersicht der Verunreinigungen der Probe CdTe:Bi 17 gemessen mit einem Massenspektrometer ICP-MS

Verunreinigung Konzentration (at./cm®) Einbauart

Li 5,210' Flacher Akzeptor
Na 4,1'10" Flacher Akzeptor
Mg 5,410" Flacher Akzeptor
Al 510" Flacher Donator
K 210" Flacher Akzeptor
Ca 3,610" Flacher Akzeptor
Cu 9,310" Tiefer Akzeptor
Ag 1,210 Flacher Akzeptor
In 5,7'1015 Flacher Donator
Ga 3,4'1016 Flacher Donator
Bi 5,810" Tiefer Donator (?)

In Tabelle 3 wurden die mit einem Massenspektrometer festgestellten Verunreinigun-
gen, deren Konzentrationen und ihr Einbaucharakter als Storstelle zusammengefasst.
Die Summe der Konzentrationen der flachen Donatoren (In, Ga, Al) liegt mehr als eine
GroBenordnung unter der Konzentration des tiefen Donators Bismut. Die Konzentratio-
nen von anderen tiefen Donatoren wie V, Ge und Sn liegen unterhalb des Detektionsli-

mits.

Zusammenfassend deutet vieles darauf hin, dass Bismut fiir den hohen spezifischen
Widerstand der Probe verantwortlich ist. Mit der Annahme, dass Bismut als tiefer
Donator in die Bandliicke eingebaut wird, erklirt sich die Korrelation von spezifischem
Widerstand und der Photoleitfdhigkeit, da aufgrund der Anregungsenergie kleiner der
Bandliickenenergie nur Ladungstriger von einem Storstellenniveau innerhalb der

Bandliicke angeregt werden konnen. Es konnte keine Korrelation der flachen Storstellen
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mit dem spezifischen Widerstand gefunden werden. Die Gemeinsamkeiten der Konzen-
trationsverteilung des A-Zentrums und der Verteilung des spezifischen Widerstands

deuten weiterhin auf den Einbau von Bismut in das A-Zentrum hin.

5.2 Untersuchung der Proben CdTe:Bi geschnitten entlang
der Wachstumsrichtung (Probe: CdTe:Bi 17-2)

Zur Untersuchung der Verteilung des spezifischen Widerstands entlang der Wachstums-

richtung wurden die gleichen Messungen wie fiir die Probe 1 durchgefiihrt.

In Abbildung 5-6 sind die Photolumineszenzmappings flir den exzitonischen Peak bei
einer Energie von E=1553,9 meV und den Bereich des A-Zentrums bei E=1347,8 meV
dargestellt.

Es fillt auf, dass im Gegensatz zur Probe CdTe:Bi 17-1 die Verteilung der Storstellen
sehr unterschiedlich ist. Wéihrend sich die flachen Storstellen im rechten Bereich anhéu-
fen, hauft sich die Konzentration des A-Zentrums im linken Bereich des Mappings. Die

Verteilung der Storstellen des Kristalls ist erneut sehr inhomogen.

CdTe:Bi 17-2 Photolumineszenz-Mapping Mapping des spezifischen Widerstands
Energie; E=1553.9 meV spezifischer Widerstand

Intensitat  arb.units

Photolumineszenz-Mapping
Energie. E=1347 BmeV
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Abbildung 5-6: Photolumineszenz-Mapping der Probe CdTe:Bi 17-2 bei einer Energie von E=1553,9 meV (oben)
und E=1347,8 meV (Mitte), sowie die Verteilung des spezifischen Widerstands (oben rechts)
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Der spezifische Widerstand (Abbildung 5-6) liegt im Bereich zwischen p=2'10° Qcm
und p=1,2'10"" Qcm. Der spezifische Widerstand hat ein deutliches Maximum in der

Mitte der Probe und im unteren rechten Bereich.

Erneut erkennt man keine Korrelation zur Verteilung der flachen Storstellen, die somit

nicht dominierend zum Kompensationsmechansimus beitragen.

Wie bei Probe 17-1 ergeben sich Gemeinsamkeiten in der Verteilung der Konzentratio-
nen des A-Zentrums aus den Photolumineszenzmessungen mit der Verteilung des
spezifischen Widerstands, die im Bereich eines hohen spezifischen Widerstands eine

geringe Konzentration aufweist.

CdTe:Bi 17-2 Photosensitivitats-Mapping
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Abbildung 5-7: Die Verteilungen der Photosensitivitidt der Probe CdTe:Bi 17-2 bei einer Anregungsenergie von
E=1326,2 meV und einem Strom durch die LED von 1 mA

Die Verteilung des spezifischen Widerstands unter Beleuchtung dndert sich bei Be-
leuchtung zu Werten von p=810® Qcm bis zu p=3,310° Qcm. Der spezifische Wider-
stand sinkt besonders stark in Bereichen mit einem hohen spezifischen Dunkelwider-

stand.

Die Probe zeigt eine hohe Photosensitivitit von 0,7 bis 0,9 in einem groflen Bereich.
(Abb. 5-7) Erneut korreliert die Photoleitfdhigkeit mit dem spezifischen Widerstand. Es
besteht keine Korrelation zwischen der Verteilung der flachen Storstellen und dem
spezifischen Widerstand. Da die Photoanregungsenergie erneut unter der Bandliicken-

energie lag, miissen die Ladungstriger somit von einer Storstelle tief aus der Bandliicke
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kommen. Die Verteilung des A-Zentrums mit der Photoleitfahigkeit weist ebenso wie
der spezifische Widerstand eine hohe Ahnlichkeit auf. Wiederum ist im Bereich einer
hohen Konzentration des A-Zentrums die Photoleitfdhigkeit sehr gering. So dndert sich
der spezifische Widerstand in den Bereich einer hohen Konzentration des A-Zentrums
kaum. Grund hierfiir ist die geringe Konzentration von Bicg, die keinen mit einer
Cd-Vakanz bilden.

Die Untersuchungen an der Probe CdTe:Bi 17-2 bestitigen die Ergebnisse der Probe
CdTe:Bi 17-1.

5.3 Untersuchung der Proben CdTe:Bi:Yb
(Probe: CdTe:Bi:Yb)

Zur Untersuchung des Einflusses von Yb auf den spezifischen Widerstand und die
Photoleitfahigkeit wurden CdTe-Proben untersucht, die sowohl mit Bi als auch mit Yb
dotiert waren. Die Konzentrationen von Bi betrigt 110" cm™ und die Konzentration

von Yb ebenfalls 110" cm™.

Das Photolumineszenzspektrum der Probe CdTe:Bi:YDb ist in Abbildung 5-8 zu sehen.
Es sind zwei Peaks zu erkennen:

e FEine starke Emission bei einer Energie von E=1577,6 meV, die einem gebunde-
nen Exziton zugeordnet wird. Die Verschiebung zu einer hoheren Energie im
Vergleich zum Photolumineszenzspektrum der Probe CdTe:Bi 17 deutet auf-

grund der geringeren Dissoziationsenergie auf ein Donator-gebundenes Exziton
hin.

e FEine schr starke Emission bei einer Energie von E=1,4 eV, die einem

[D°, A’]-Ubergang unter Beteiligung eines A-Zentrums zugewiesen wird.
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Abbildung 5-8: Photolumineszenzspektrum der Probe CdTe:Bi:Yb bei einer Temperatur von 80 K
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Die Photolumineszenz-Mappings zeigen sehr unterschiedliche Storstellenverteilungen.
Wiéhrend die bandkantennahe und damit die den flachen Storstellen zugewiesene
Intensitét bei einer Energie von 1577,6 meV eine Intensitdtsmaximum im unteren linken
Bereich und ein Minimum im rechten Bereich aufweist, ist die Konzentration des
A-Zentrums im rechten Bereich sehr hoch im Vergleich zum linken Bereich. Insgesamt
zeigt die Probe erneut eine inhomogene Storstellenverteilung, allerdings mit groB3en

relativ homogenen Bereichen.

Photelumineszenz-Mapping

CdTe:Bi:Yb Phatolumineszenz-Mapping Energie: E=1262.7 meV

nergie: E=1577 6 meV

Intensitat / arb. units

¥ mm
¥/ mm

Photolumineszenz-MeppingodTe:Bi'Yb Mapping des spezifischen Widerstands
Energie. E=1409, 1meV
* 20

spezifischer Widerstand
P
1.000ET

Intensitat | arb.units

Abbildung 5-9: Photolumineszenz-Mapping der Probe CdTe:Bi:Yb bei einer Energie von E=1577,6 meV (oben
links), E=1409,1 meV (unten links) und E=1262,7 meV (oben rechts), sowie die Verteilung des spezifischen
Widerstands (unten rechts)

In Abbildung 5-9 ist die Verteilung des spezifischen Widerstands dargestellt. Bei den
mit Yb kodotierten Proben sinkt der spezifische Widerstand im Vergleich zu der Probe
CdTe:Bi 17 um eine GroBenordnung auf Werte zwischen p=1,010° Qcm und
p=1,310" Qcm. Erneut weist der spezifische Widerstand kleine Werte im Bereich einer
hohen Intensitit des A-Zentrums auf. Allerdings ist die Korrelation von A-Zentrums-
Intensitdt und hohem spezifischen Widerstand durch den Einfluss von Yb deutlich
geringer. Die hohe Intensitit des A-Zentrums deutet auf eine hohe Kompensation der
Cd-Vakanzen durch die Bildung eines A-Zentrums hin. Die Cd-Vakanzen senken als
tiefer Akzeptor das prt-Produkt, daher ist eine Kompensation erwiinscht. [Fie5]

Andererseits bedeutet es eine Reduktion des tiefen Donators Bicy, das keinen Komplex
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mit Cd-Vakanzen eingeht, was fiir den kleineren spezifischen Widerstand mitverant-

wortlich ist.

Die Beleuchtung erfolgte wiederum durch eine LED mit einer Energie von
E=1326,2 meV und einem Strom von ImA.

Durch die Beleuchtung der Probe sinkt der spezifische Widerstand auf Werte zwischen
p=1,010" Qcm und p=1,510° Qcm. Allerdings verindert sich der spezifische Wider-
stand in Bereich mit einem hohen spezifischen Widerstand kaum. Besonders stark sinkt
der spezifische Widerstand in Bereichen mit einem relativ kleinen spezifischen Wider-
stand. Erklérbar ist das durch das zusédtzlich Einbringen freier Ladungstréger durch den

tiefen Donator Yb in der Bandmitte.

Die Photoleitfdhigkeit dndert sich in Bereichen mit einem hohen spezifischen Wider-
stand kaum. Die Photosensitivitdt der Probe ist in Abbildung 5-10 dargestellt. Die
Photosensitivitit ist deutlich geringer als bei CdTe:Bi mit Werten zwischen 0 und 0,5.

Zusammenfassend verringert der Einbau von Yb den spezifischen Widerstand im
Vergleich zu den Bi-dotierten Proben um ca. eine Grofenordnung. Insgesamt hat die
Photosensitivitit deutlich auf Werte zwischen 0 bis 0,5 abgenommen und die Probe
zeigt ein deutlich inhomogeneres Verhalten als rein bismut-dotierte Proben. Weiterhin
hat die Korrelation von spezifischem Widerstand und der Intensitit des A-Zentrums
abgenommen. Ein Grund hierfiir konnte ein konkurrierender Effekt von Yb auf den

Einbau von Bi auf Cd-Platzen sein.

Photosensitivitats-Mapping
Anregung: E=1326,2meV
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Abbildung 5-10: Die Verteilung der Photosensitivitit der Probe CdTe:Bi:Yb bei einer Beleuchtung einer Energie von
E=1326,2 meV und einem Strom durch die LED von 1 mA.
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5.4 Zusammenfassung

Mittels CoReMa-, Photoleitfdahigkeits- und Photolumineszenzuntersuchungen wurde der

Einbaumechanismus von Bi und Yb in CdTe untersucht. Dabei konnte gezeigt werden:

Bismut-dotierte Proben haben einen hohen spezifischen Widerstand in einem

groBen Bereich von p>710° Qcm bis zu p=1,310"" Qcm.

Die Storstelle, die fiir den hohen spezifischen Widerstand verantwortlich ist,

sorgt auch fiir eine hohe Photosensitivitit zwischen 0,7 und 0,9.

Die hohe Photosensitivitdt deutet auf eine hohe Lebensdauer der erzeugten
Ladungstrager und damit auf ein hohes put-Produkt hin. In Verbindung mit dem
hohen spezifischen Widerstand, der im Anwendungsfall auf einen geringen
Dunkelstrom hinweist, sind die Grundvoraussetzungen fiir eine Anwendung von

CdTe:Bi als Detektormaterial gegeben.

Aufgrund der Photoanregung mit einer Energie, die kleiner als die Bandliicken-
energie ist, miissen die zusitzlichen Ladungstrdger von einer Storstelle innerhalb

der Bandliicke herriihren.

Es konnte kein Zusammenhang zwischen dem hohen spezifischen Widerstand

und den flachen Storstellen gefunden werden.
Bismut ist an der Bildung des A-Zentrums als Donator beteiligt.

Eine zusitzliche Kodotierung mit Ytterbium reduziert den spezifischen Wider-

stand auf Werte zwischen p=1'10® Qcm und p=110" Qcm.
Durch die Yb-Kodotierung sinkt die Photosensitivitét deutlich.

Aufgrund des reduzierten spezifischen Widerstands und der geringen Photosen-
sitivitit sind die Grundvoraussetzungen fiir den Detektoranwendung, wie einem
geringen Dunkelstrom und ein hohes pt-Produkt, von Ytterbium kodotiertem
CdTe:Bi nicht ideal erfiillt.

Es konnte somit gezeigt werden, dass Bismut als tiefer Donator in CdTe eingebaut wird

und fiir die Kompensation verantwortlich ist.

Ziel fiir weitere Untersuchungen ist:

Uberpriifung der Detektorfihigkeit von CdTe:Bi und CdTe:Bi:Yb
Feststellen der Parameter, die das amphotere Verhalten von Bismut kontrollieren

Versuch eines homogeneren Storstelleneinbaus fiir eine homogene Verteilung

des spezifischen Widerstands

Weitere Untersuchung des Einfluss von Yb auf CdTe:Bi
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6 Zusammenfassung

Ziel der Arbeit war es, durch den Einsatz von zerstorungsfreien Charakterisierungsver-
fahren dotierte Volumenkristalle und undotierte dicke Schichten zu untersuchen, um
weitere Moglichkeiten zur Entwicklung von detektorfahigen CdTe-Kristallen aufzuzei-

gen.

Im Rahmen der Arbeit wurde gezeigt, dass die Abscheidung von dicken Schichten
CdTe mittels einer modifizierten MBE eine Alternative fiir die Herstellung von ho-

chohmigem Halbleitermaterial zur Ziichtung von Bulkmaterial darstellt.

Die Untersuchungen der auf GaAs-Substraten abgeschiedenen dicken CdTe-Schichten
ergeben, dass Ga und As vom GaAs-Substrat sowie In in die CdTe-Schicht miteinge-
baut wurden. Nach Entfernung des Substrats konnten exzitonische Uberginge beobach-
tet werden, die auf eine geringe Versetzungsdichte in der Schicht schlieBen lassen. Es
wurde ein spezifischer Widerstand von p=(2,6 + 0,5) 10* Qcm bestimmt, der im Ver-
gleich mit CdTe-Schichten anderer Gruppen sehr hoch ist. Weiterhin war es moglich,
das Spektrum des o-Strahlers **'Am aufzunechmen. Das pt-Produkt wurde mit
ut,=(4,8 + 1,3) 10° cm?/V abgeschitzt. Die Resultate zeigen, dass es mdglich ist,
mittels einer modifizierten MBE detektorfihige CdTe-Schichten auf einem GaAs-

Substrat abzuscheiden.

Zur Untersuchung des Einflusses von Bismut auf den Kompensationsmechanismus
wurden bismut-dotierte CdTe-Bulkkristalle charakterisiert. Weiterhin wurde ein ampho-

teres Verhalten von Bismut beziiglich seines Storstellencharakters untersucht.

Die Messungen an den bismut-dotierten CdTe-Kristallen zeigen einen hohen spezifi-
schen Widerstand, der iiber groBe Bereiche der Proben zwischen 610° Qcm und
1,410" Qcm liegt. Weiterhin konnte gezeigt werden, dass flache Storstellen nicht
dominierend am hohen spezifischen Widerstand der Proben beteiligt sind. Die Probe
zeigt eine hohe Photosensitivitét, die eindeutig mit dem hohen spezifischen Widerstand
verkniipft ist. Photolumineszenzmappings zeigen die Beteiligung von Bismut an der
Bildung des A-Zentrums. Die Messungen bestétigen die Vermutung aus der Literatur
[Sau04], dass Bismut als Donator eingebaut wird und somit ein amphoteres Verhalten
zeigt. Bei einer Kodotierung der Proben mit Yb sinkt der spezifische Widerstand deut-
lich auf Werte zwischen 1'10° Qcm und 1,3°10° Qem und das photosensitive Verhalten
andert sich deutlich.
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7 Ausblick

Zur Weiterentwicklung der dicken CdTe Schichten kann in Zukunft versucht werden,
durch gezielte Dotierung den spezifischen Widerstand weiter zu erhohen. Dazu muss
der ungewollte Einbau von Verunreinigungen wie Ga, In und As und Defekten reduziert
werden. Es bietet sich eine Variation der Wachstumstemperatur an, sowie das Einbrin-
gen einer Diffusionsbarriere z.B. aus ZnTe an. Das Einbringen einer Pufferschicht hitte
zudem den Vorteil einer geringeren Gitterfehlanpassung, die dadurch die Transportei-
genschaften des Kristalls verbessern wiirde. Nachdem die Machbarkeit der Abscheidung
von CdTe auf GaAs gezeigt wurde, kann nun versucht werden, dicke Schichten CdTe
auf anderen Fremdsubstraten wie z.B. Si oder direkt einer Ausleseelektronik abzuschei-

den.

Zur weiteren Untersuchung des Einflusses einer Bismutdotierung mit einer eventuellen
Ytterbiumdotierung auf CdTe sollten weiterfithrende Experimente durchgefiihrt werden,
um die energetische Lage von Bismut in der Bandmitte zu verifizieren. Weiterfithrende
Untersuchungen sollten die Rolle von Yb untersuchen. Weiterhin bleibt zu klédren, ob es
durch Variation der Wachstumsbedingungen moglich ist, das amphotere Verhalten von
Bismut zur Erzeugung von n- bzw. p-Leitung gezielt zu kontrollieren. Die Anwendung
von CdTe:Bi und CdTe:Bi:YDb als Detektor sollte untersucht werden. Zu diesem Zweck
muss die Homogenitit der Proben hinsichtlich ihrer Storstellenverteilung verbessert

werden.

Zum weiteren Ausbau der zerstorungsfreien Materialcharakterisierung bietet sich
beispielsweise eine Erweiterung des Photolumineszenzmessplatzes an. So kann iiber die
Erweiterung mit einem CCD-Sensor nachgedacht werden. Der CCD-Sensor ersetzt den
Monochromator und den Germanium-Detektor und kann iiber die spektrale Zerlegung
mit einem Gitter direkt Spektren aufnehmen. Nach dem Einbau des Tieftemperatur-
kiihlkopfes soll der Aufbau weiterhin so verdndert werden, dass es moglich ist, tempera-
turabhéngige Photolumineszenzspektren bis zu einer Tieftemperatur von T=15 K zu
erhalten. Dies ermdglicht es, zusétzliche Informationen wie beispielsweise die Dissozia-

tionsenergien von Exzitonen zu erhalten.
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Anhang A: Zusammenstellung der lonisationsenergien
von Storstellen in CdTe [Schi01]

A.1 lonisationsenergien der Elemente aus der I, lll, IV, V und VI

Haupt- bzw. Nebengruppe

Photoionisations-

Thermische lonisa-

Element energie / meV tionsenergie / meV Methode Referenz
Li Akzeptor: 58,0 PL [Mol84]
Na Akzeptor: 58,7 PL [Mol84]
N Akzeptor: 56,0 PL [Mol83]
P Akzeptor: 68,2 PL [Mol83]
As Akzeptor: 92,0 PL [Mol83]
Cl Donator: 14 [Sta95]
Cl Donator: 14,48 PL [Fra90]

Cl-Vgq Akzeptor: 120 PL,ODMR [Hof92]
Cl DX1 Donator: 220 Theorie [Kha89]
Cl DX2 Donator: 470 Theorie [Kha89]
C1 DX3 Donator: 210 Theorie [Kha89]
Al Donator: 14,05 PL [Fra90]
F Donator: 13,71 PL [Fra90]
Ga Donator: 13,83 PL [Fra90]
In Donator: 14,08 PL [Fra90]
In DX Donator: 300 gg{f;zr;if%re [Kha89]
Ge Donator: 950 Akzeptor: 730 Photo-EPR [Jan86]
Sn Donator: 900 DLTS I;re(rfggge)t
Sn Donator: 850 Photo-EPR [Jan86]
Sn Donator: 890, 430 QTS [Ye90]
Pb Donator: 1280 Photo-EPR [Jan86]
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A.2 lonisationsenergien der Ubergangsmetalle
Photoionisations- Thermische lonisa-
Element ) ) ) Methode Referenz
energie / meV tionsenergie / meV
Sc Donator: 10,5 PL [Bab90]
Ti Donator: 8 Donator: 730 PL, TDH [Bab90]
DLTS,
Ti Donator: 830 [Zer98]
photo-DLTS
\Y Donator: 670 Photo-EPR [Chr96]
DLTS,
\'% Donator: 950 [Zer00]
photo-DLTS
\Y Akzeptor: 740 Theorie [Cal84]
\% Akzeptor: 510 TSC [Mor93]
Cr Akzeptor: 1340 EPR, I(’)I? MR, [God80]
Mn Donator: 50, 730 Hall [Dey82]
Fe Donator: 1450 Photo-EPR [Lis85]
Fe Akzeptor: 350 EPR, I(’)I? MR, [Jan86]
Fe Akzeptor: 430 TSC [Mor93]
Fe Akzeptor: 150 SPS [Sar91]
Fe Akzeptor: 200 CPM [Stad95]
Co Akzeptor: 1250 EPR, I(’)I? MR, [Han88]
Ni Akzeptor: 920 EPR, I?I? MR, 1 1ans6]
Ni Donator: 760 CPM [Stad95]
Akzeptor: 360;
Cu PICTS [Ton98]
unbekannt: 600

Cu Akzeptor: 146 PL [Mol83]
Cu Akzeptor: 370 PICTS [Fie6]
Ag Akzeptor: 107,5 PL [Mol82b]
Au Akzeptor: 263 PL [Mol84b]
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A.3 lonisationsenergien von intrinsischen Defekten

Element Photo'ionisations- Therrr'1ische lonisations- Methode | Referenz
energie / meV energie / meV
Vg Akzeptor: <470 Pg;;" [Stad95]
Vd Akzeptor: 780 PICTS [SchlJ]
Ve Akzeptor: 200, 800 Theorie [Ber99]
Vea Akzeptor: 100, 400, 760 EI%TTSS [Cas98]
Vg Akzeptor: 100 Theorie | [Cha99]
Ved Akzeptor: 430 TEES [Szel97]
Veg Akzeptor: 210 TEES (Hua0s]
Donator: 730

Tecq Donator: 0, 400 Theorie [Ber99]
Te; Donator Theorie [Ber99]

Teca-Vcd Neutral Theorie [Ber99]
Vie Donator: 1400 PE;’,;;" [Cor93]
Ve Donator: 1100 1131161:1“88’ [Cas98]
Ve Donator: 400, 500 Theorie [Ber99]
Cd, Donator: 640 IP)IIE?TI’SS’ [Cas98]
Cd; Donator: 540 PICTS [Fie6]
Cd, Donator: 500 Theorie | [Cha99]
Cd; Donator: 0, 200 Theorie [Ber99]
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Anhang B: Abkirzungsverzeichnis

Abktrzung
A

ASGa

Asp

BEP

C

c
CoReMa
Cs, €1

CSS

d

Eg
¢-h"-Paare

Ero, Eto

Enpr

€, &

Iy

<

Bedeutung

Flache

Antisitedefekt (hier: As auf Ga-Platz)
Zwischengitterplatzdefekt (hier: As auf Zwischengitterplatz)
Beam equivalent pressure

Kondensator

Konzentration

Contactless resistivity mapping

Konzentration in Festkorper, Konzentration in Schmelze
Closed space sublimation

Abstand, Detektordicke

Dielektrische Verschiebung

Elementarladung

Elektrisches Feld

Bindungs- bzw. lonisationsenergie
Fermienergie

Bandliickenenergie
Elektron-Loch-Paare

Energie von longitudinal-optischem bzw. transversal-

optischem Phonon
Energie der Nullphononenlinie

Dielektrizitatskonstante von Materie bzw. Dielektrizitatskons-

tante im Vakuum

Entartungsfaktor

Lumineszenzintensitit
Maximalintensitdt bzw. Intensitit bei 0K

Stromdichte
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kg Boltzmannkonstante

Ketr Effektiver Verteilungskoeffizient

L Anregungsleistung des Laser

LB Leitungsband

LEC Liquid encapsulated Czochralski

A Freie Wegliange bzw. Wellenldnge

MBE Molecular beam epitaxy

me*,mh* effektive Masse von Elektron und Loch

u Beweglichkeit

s reduzierte Masse von Elektron und Loch

n Elektronenkonzentration bzw. im Index Bezeichnung fiir
Elektron

n-ny Abweichung der Ladungstragerdichte zur Gleichgewichts-
konzentration

N Effektive Zustandsdichte

Np, Na Donator-, Akzeptorkonzentration

n; Intrinsische Ladungstridgerkonzentration

p Locherkonzentration bzw. im Index Bezeichnung fiir Loch

PICTS Photoinduced current transient spectroscopy

PL Photolumineszenz

q Ladung

Q Oberflichenbelegung bzw. Gesamtladung

R Widerstand

,7| Betrag des Ortsvektors

p spezifischer Widerstand

S Huang-Rhys-Parameter

SIMS Sekundérionenmassenspektroskopie

SIndex Fehler auf Grofle im Index

SNR Signal-to-noise ratio, Signal zu Rausch Verhéltnis

Olndex

Fehler auf Messwert im Index
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Gp, O

GPhoto, Compton, Paarbildung

T

T

%)

TDCM

VB
VD

VGa

Leitfahigkeit
Wechselwirkungsquerschnitte
Temperatur

Lebensdauer

Dielektrische Relaxationszeit

Time dependent charge measurements
Spannung

Valenzband

Driftgeschwindigkeit

Vakanz (hier: Ga-Vakanz)
Halbwertsbreite

Relative Liange bzw. Abstand zu Wechselwirkungsort

Kernladungszahl
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