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ABSTRACT

Dietz, Nikolaus

Charakterisierung von Halbleitern fiir photovoltaische
Anwendungen mit Hilfe der Brewster-Winkel-Spektroskopie

Fur die optische Charakterisierung von Festkérpern wird ein neues Verfahren,
die Brewster-Winkel-Spektroskopie, vorgestellt. Die mathematischen Zusam-
menhé&nge fir die analytische Berechnung der dielektrischen Funktion aus
den MefBgréBen Brewsterwinkel ¢g und Reflexionsvermégen im Brewster-
winkel Rp|leg werden angegeben. Die Einflisse von Bedeckungen oder von
Oberflachenrauhigkeit auf die MeBgréBen werden durch ein 3-Schichten-
Modell beschrieben.

Mit dem neuen Verfahren werden die optischen Konstanten der Halbleiter
GaAs, InP, CdTe und CulnS; im Energiebereich von 0.75 eV bis 2.7 eV
bestimmt. Innerhalb der Energieliicken der Halbleiter werden kontaktlos bei
Raumtemperatur Defekistrukturen ermittelt. Da das Verfahren die physika-
lischen GréBen £4 und e, durch die Messung von ¢g bzw. Rpleg weitgehend
unabh&ngig voneinander - aber simultan - bestimmt, werden die durch die
Dotierung von GaAs und InP induzierten Anderungen von g4 und €p in den
niederenergetischen Bandausldufern detailliert untersucht.

Zur Materialentwicklung von CulnS, sind die Phasenbeziehungen entlang
den pseudobindren Phasenschnitten CuS,-In und Cu-CulnS; angegeben.
Bei der Zichtung von CulnS,-Proben konnten reproduzierbare, lameliare
Strukturen synthetisiert werden. Durch die Charakterisierung der herge-
stellten CulnS,-Proben mittels Brewster-Winkel-Spektroskopie und Photo-
lumineszenz werden drei neue Defekizustande 170-180 meV, 330 meV und
590meV oberhalb der Valenzbandkante identifiziert.
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Konstanten:
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1. inleitun

Die Entwicklung neuer Materialien fur optoelektronische Anwendungen, wie
beispielsweise Transistoren, Dioden und Solarzellen, wird haufig durch
mangeinde Mdglichkeiten der Verknlpfung von Herstellungsbedingungen
und elektronischen Eigenschaften erschwert. Wahrend die Situation bei den
technologisch avancierten Halbleitern Silizium, Galiumarsenid und Indium-
phosphid aufgrund der geringen Eigendefektdichte kontrollierbar erscheint,
treten bei der Entwicklung anderer Verbindungshalbleiter groBe Charakteri-
sierungsprobleme auf. Insbesondere besteht im Bereich der photovoltaischen
Sonnenenergieumwandlung durch den Bedarf an alternativen und kosten-
ginstigen Materialien, die moglichst noch aus ungiftigen Komponenten
bestehen sollten, die Notwendigkeit zur Entwicklung neuer Halbleitersysteme.
Da diese Materialien ein hohes Absorptionsvermégen im Bereich des
terrestisch verfligbaren Sonnenspektrums aufweisen sollen, wird die Auswahl
der in Betracht kommenden Halbleiter deutlich eingeschrénkt. Halbleiter wie
das Pyrit und der Chalkopyrit Kupferindiumdisulfid (CulnS,) besitzen viele der
geforderten Eigenschaften, weisen jedoch eine grof3e, herstellungsbedingte
Eigendefektdichte auf, die eine Materialoptimierung erschwernt. Daher ist es
eine der wesentlichen Bemihungen, Korrelationen zwischen Herstellungs-
parametern und resultierenden Eigendefekten zu finden.

Ein wesentlicher Teil der vorliegenden Arbeit befaBt sich mit der
Weiterentwicklung und Verbesserung der optoelekironischen Eigenschaften
von CuinS,. Mit einer direkten Energieliicke von 1.55 eV liegt der Halbleiter
fir eine sogenannte Single-Junction-Anordnung im Bereich des theore-
tischen Maximums des Wirkungsgrades [Lof56,Lof63,Hen80]. Darliber hinaus
sind die Komponenten relativ ungiftig. So wird gegenilber der bereits
etablierten CulnSe,-Solarzelle [Mit88a] das Selen durch den wesentiich
weniger giftigeren Schwefel ersetzt. Hinzu kommt die bessere Lage der
Energiellicke von CulnS,.

Das bisher beste Ergebnis hinsichtlich des Wirkungsgrades von CulnS,
wurde in einer elektrochemischen Solarzelle mit n=9.7% erreicht [Lew86a].
Interessanterweise handelte es sich hierbei nicht um ein einphasiges Material
[Gos86b], und es zeigte sich, daB die Ergebnisse schwer zu reproduzieren
waren [Hus91]. In anderen Labors wurden bisher maximal etwa 7% erreicht
[Mit88b). Diese Tatsachen sind Uberraschend, weil mit dem Selenid-Analog-
CulnSe; bereits sehr frih ein Wirkungsgrad von 12% in einer Heterostruktur-
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anordnung publiziert wurde [Sha75 Kaz76,Men83]. Generell beobachtet man,
daB vergleichsweise gute Photospannungen mit CulnS, erreicht werden
kénnen [Lew86b], wobei jedoch die Quantenausbeute stark reduziert ist.
Dieses Verhalten deutet eher auf Rekombinationsveriuste im Volumen hin, da
von Oberflachenzustanden eine Beeintrachtigung der erreichbaren Photo-
spannung erwartet wird. Da die Einstellung des Ladungstragertyps und des
Serienwiderstandes bei der Herstellung haufig problematisch ist, bestand die
Notwendigkeit, ein mdéglichst einfaches und empfindliiches Charakterisie-
rungsvertahren - vornehmlich tir Volumendefekte - zu entwickien.

Dem in dieser Arbeit vorgesteliten neuen Verfahren, der Brewster-Winkel-
Spektroskopie (BWS), lag die Idee zugrunde, daB sich Haibleiter im Energie-
bereich unterhalb der Energiellicke dhnlich einem Dielektrikum verhalten. Die
bereits lange bekannte Tatsache [Bre35], daB das Reflexionsvermdgen fir
eine parallel zur Einfallsebene polarisierte Lichtwelle bei einem charakie-
ristischen Winkel (Brewsterwinkel) fir ein Dielektrikum verschwindet, bildet
- die Grundlage fur ein hochempfindliches MeBverfahren zum Nachweis kleiner
= Anderungen in den optischen Konstanten. Solche Anderungen kdénnen
- beispielsweise durch Eigendefektzustiande innerhalb eines Dielektrikums
= verursacht werden. Der EinfluB von Defekten auf die dielektrische Funktion,
- der sich sowohl in der Polarisierbarkeit als auch im Absorptionsverhalten
- eines Mediums erkennen [aft, kann somit im energetischen Verlaut des
Brewsterwinkels und des Reflexionsvermdgens im Brewsterwinkei nachge-
wiesen werden [Lew31a, Lew31Db]. Bereits die Messung des energetischen
Verlauts einer dieser GroBen gestattet es, Aussagen Uber Eigendefekte des
Materials zu treffen. Die in dieser Arbeit bei Raumtemperatur durchgefihrten
Untersuchungen schopten allerdings bei weitem nicht die Vielfalt der
Anwendungsgebiete dieser Methode aus. Neben der Defektcharakterisierung
von Halbleitern bietet sich die Methode zur Untersuchung verschiedenartiger
schwach absorbierender Medien, wie etwa Absorptionszentren in
Flussigkeiten, an [Ahm89]. Ein weiteres Anwendungsgebiet, das wegen
seines Umtangs in dieser Arbeit nur sehr kurz behandelt werden kann, liegt in
der Untersuchung des Einflusses von Adsorbaten und Filmen aut die
betrachteten optischen GréBen. Untersuchungen an biclogischen Systemen
auf Siliziumoberflachen und deren EinfiuB aut das Retlexionsvermdgen nahe
des Brewsterwinkels [Arw85, Arw88] weisen aut ein interessantes
Anwendungsgebiet hin.

Im folgenden wird zunachst ein Uberblick iber die grundlegenden reflexions-
spektroskopischen Beziehungen in der Festkdrperoptik gegeben, woran sich
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eine kurze quantenmechanische Betrachtung von Strahlungsubergangen in
Halbleitern anschlieBt. In Kapitel 3 werden die moglichen reflexionsspektros-
kopischen MefBverfahren unter Verwendung des Brewsterwinkels vorgestellt.
In diesem Zusammenhang ist eine analytische Lésung zur Bestimmung der
optischen Konstanten aus den MefBgréBen Brewsterwinkel und Reflexions-
vermdgen fir eine parallel zur Einfallsebene polarisierte Lichtwelle im
Brewsterwinkel angegeben. Eine Diskussion des Einflusses von Defektzu-
standen auf die optischen Parameter eines Halbleiters erfolgt an Hand eines
Modelikristalls 1 in Kapitel 4.

Nach der Darstellung der experimentellen Anordnung sowie des MeBver-
fahrens zur Versuchsdurchfihrung (Kapitel 5) werden in Kapitel 6 die
Ergebnisse an Halbleitern mit vergleichweise geringer Eigendefektdichte wie
GaAs, InP und CdTe vorgestellt. Am Beispiel winkelaufgeloster Reflexions-
spektren, von Anderungen im energetischen Verlauf des Brewsterwinkels
sowie im energetischen Verlauf des Reflexionsvermégens im Brewsterwinkel
wird der EinfluB von Dotierung und Eigendefekten auf die optischen
Konstanten untersucht. Eine Anwendung des Verfahrens auf die Material-
entwicklung von CulnS, findet man in Kapitel 7, wo zunéchst die Ergebnisse
zum Phasendiagramm und zur Materialziichtung dargestellt werden. Die sich -
daran anschlieBenden chemischen und strukturellen Untersuchungen
werden durch infrarotspektroskopische Ergebnisse ergéanzt. Daraut folgen
Untersuchungen zu den Eigendefekten der hergesteliten CulnS,-Proben
mittels Photolumineszenz und winkelaufgelésten Reflexionsmessungen in der
Umgebung des Brewsterwinkels. Die Bestimmung der optischen Konstanten
erfolgt durch die Messung des energetischen Verlaufs des Brewsterwinkels
und des Reflexionsvermdgens. Im letzten Kapitel werden die reflexions-
spektroskopischen MefBverfahren BWS und Ellipsometrie einander gegen-
Ubergestellt und die Méglichkeiten der Defektanalyse mittels BWS diskutiert.
AbschlieBend werden die aus der BWS und aus den Photolumineszenzunter-
suchungen vorliegenden Ergebnisse an CulnS, zusammengefast.

Y Modeltkristali bedeutet in diesem Zusammenhang, daB die optischen Eigenschaften eines

typischen Halbieiters mit einer direkten Energiellicke durch eine vereinfachte mathema-
tische Beschreibung approximiert werden.
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2. Optische Anregungsprozesse

Die optischen Eigenschaften eines Festkérpers lassen sich aligemein durch
die komplexe Dielektrizitatskonstante e(w) beschreiben. Die Verkniipfung von
e(w) mit den optisch zuganglichen MeBgréBen der Reflexionsspektroskopie
wird im ersten Abschnitt behandelt. Dem schlieBt sich eine quantenphysi-
kalische Betrachtung an, die einen Zusammenhang zwischen dem Imaginar-
teil der dielektrischen Konstanten e;(w) und den elektronischen Anregungs-
prozessen in einem Halbleiter herstelit.

2.1 Elektrodynamische Formulierung der Festkérperoptik
2.1.1 Dispersionsrelationen

Die Kenntnis der optischen Eigenschaften eines Festkdrpers ist sowohl fur
das Verstandnis der mikroskopischen (elementaren) Anregungsprozesse als
auch fir eventuelle Anwendungen von grof3er Bedeutung. Ein wesentlicher
Fortschritt in der Festkdrperspektroskopie wurde durch die Formulierung der
Maxwellschen! Materialgleichungen [Ma73] bewirkt, die eine Verknipfung
zwischen elektromagnetischer Welle im Auflenraum und innerhalb des
Festkdrpers erlauben. Die Aufstellung der Maxwellschen Materiaigleichungen
resultiert beispielsweise aus Betrachtungen von Induktionsvorgdngen und
dhnlichen Anregungsprozessen im Bereich niedriger Frequenzen.

Die in den Beziehungen

D{w.t) = ¢ é(uxt) und é((o,t) = U Fi(u),t) (2.1)

w: Frequenz

t: Zeit

€: dielektrische Funktion

u:  Permeabilitat
implizierte Linearitat gilt auch bei hochfrequenten Anregungen, wie z.B. durch
sichtbares Licht, fir gentigend kleine Amplituden. V
Eine detaillierte Beschreibung der optischen Eigenschaften eines Materials
wurde erst méglich, als man dessen Leitfahigkeit in die Betrachtung mit
einbezog. Diese zuerst von Drude und Sommerfeld [Somé7] vorgesteilte
Theorie, basierend auf Gl (2.1), erlaubt eine recht weitgehende Beschrei-
bung. obwoh! sie zundchst nur fir Intrabandiibergdnge [KeB363] formuliert
wurde. Das Verhalten elektromagnetischer Wellen in Leitern wird durch die
aus den Maxwell-Gleichungen entwickelte sog. Telegraphengleichung im

1 James Clerk Maxwell (1831-1879)
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Rahmen der Drude-Sommerfeld-Naherung beschrieben:

Aé(m,t) - uoé(m.t) - €l é(m,t) =0 (2.2)
o : elektrische Leitfahigkeit
Die Losung der Gleichung flr eine sich in z-Richtung ausbreitende ebene
Welle

2 2
= = . . c . uoC

E(z,t) = Eo explu)t-nz—(2 —5-1—“——
C v w

(2.3)
¢ : Lichtgeschwindigkeit
v : Ausbreitungsgeschindigkeit im Medium

enthalt einen Ausbreitungs- und einen Dampfungsterm, wobei die D&mpfung
durch die phinomenologisch eingefiihrte Leitfahigkeit o bewirkt wird. Der
Vergleich der Lésung (2.3) mit einer sich ungedampft ausbreitenden Welle
fuhrt Gber die Gleichsetzung zu einer verallgemeinerten Darstellung.

2

2
() = nw) - ik@)= | 5 -1 22
v

w (2.4)
N (w) - reelter Brechungsindex
k(w) : Extinktionskoeffizient

n(w) beschreibt hierbei den komplexen Brechungsindex, dessen Imaginarteil
aus der Leitfahigkeit im Exponenten von Gl. (2.3) herrihrt. Wie Gl. (2.2) zeigt,
wird in diesem Fall auchr die dielektrische Konstante
gw) = &) -i (o) (2.5)

komplex, wobei der Imaginarteil das Absorptionsverhalten beschreibt {Bor85].
Der Vergleich von Gl. (2.4) mit Gl. (2.5) erlaubt die Verknupfung

g; =n? - k? (2.6a)
und

&= 2nk (2.6b)
In Gleichung (2.6) sowie im folgenden wird der Einfachheit halber die Fre-
quenzabhangigkeit nicht mehr explizit ausgedrickt.
Vielfach erweist es sich als sinnvoll, den Real- und Imaginarteil des
komplexen Brechungsindex als Funktion der reelien GroBen |e| und g4
darzustellen. Darliber hinaus werden im folgenden die entsprechenden
Beziehungen

n=V(lel+e;) /2 ; (2.7a)
k=V(lele) /2 ; (2.7b)
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lel2 =€ €* =€,2 +£,2=(n2 + k?)? (2.8)
¢": konjungiert komplexe dielektrische Funktion £
haufig verwendet.
Das Absorptionsverhalten eines Festkorpers 14t sich Uber die Definition des
Absorptionskoeffizienten a aus dem Imaginarteil des komplexen Brechungs-
index
2wk 4k

a = c = l

bzw. Uber die reellen GréBen [e| und g4

a=25(lere)) /2 (2.9)

beschreiben. Sein Kehrwert definiert die Eindringtiefe W der elektromagne-
tischen Strahlung.

Diese Beziehungen sind, wie bereits oben erwdhnt, zunachst flr Intraband-
Ubergdnge aufgestellt worden. Sie lassen sich jedoch unter bestimmten
Annahmen auch fir den Fall von Interbandibergéngen aufrecht erhaiten. Die
dann notwendige Verknlpfung von e, mit den aus der Stérungsrechnung
hergeleiteten Ubergangswahrscheinlichkeiten wird im Abschnitt 2.2 1
behandelt. Auf die optischen Eigenschaften des Elektronengases im
Frequenzbereich der Volumen- und Oberflachenplasmonen wird hier wegen
des fehlenden Bezuges zu den Ergebnissen der Arbeit nicht eingegangen.

2.1.2 Die Fresnelschen Gleichungen

Aus der Tatsache, daf3 zwei senkrecht zueinander polarisierte Lichtwellen
nicht miteinander interferieren, konnten Fresnel' und Arago? 1816 die
Annahme longitudinaler Wellen, die bis dahin als selbstverstandlich galt,
wideriegen. Young3 schloB 1817 daraus auf die transversale Natur der
Schwingungen.

Die Fresnelschen Gleichungen lassen sich bei der Betrachtung der
Stetigkeitsbedingungen fiir elektromagnetische Wellen an einer Grenzfldche
aus den Maxwelischen Gleichungen entwickein (siehe z.B. [Bor85]). Hierbei
ist es vorteilhaft, von einer ebenen, einfallenden Welle, die sich in der (x-2)-

1 Augustin Jean Fresnel (1788 - 1827) . Ann. Chim. et Phys. (2) Bd. 1 (1816) S. 239: (Euvres
Bd. 1 S. 89,129

2 Dominique Francors Arago (1786 - 1853)

3 Thomas Young (1773 - 1829)
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Ebene in R{-Richtung mit der Geschwindigkeit v4 ausbreitet (siehe Abb. 2.1},
auszugehen, wobei die elektrischen Feldvektoren in ihre beiden
Komponenten parallel ( mit der Amplitude E;; ) und senkrecht { mit der Ampli-
tude E;; ) zur Einfalisebene (x-z) zerlegt werden. Die so beschriebene
einfallende Welle

Ej cosg; im[t-i'v—F] Ej coso; im(,. ﬂ‘ﬁ_im‘%)
E(fy=| E. |e Vel Bl e "
E." Sin(pi Elﬂ sing;

(2.10)
wird an einer glatten Oberflache eines isotropen Mediums teilweise refiektiert,
wobei sich die elektrischen Feldvektoren der reflektierte Teilwelle

- Eqy cosg, im[t. Ky f] “Eqy c059r) 1o t."f?i’l‘&tiff?f&]
.. v
E()=| E. |e Vel By e "

E,” sing, Er|| sing,

(2.11)
ebenfalls durch die beiden Komponenten parallel ( mit der Amplitude Eq)
und senkrecht ( mit der Amplitude E,, ) zur Einfallsebene darstellen lassen. R:
beschreibt hierbei die Ausbreitungsrichtung der reflektierten Teilwelle.

Z |

E il

7777777777
~ X - g
Ebene

SIS

~

€

Abb. 2.1 Strahigeometrie zur Definition der senkrechten und paralielen

Reflexionsamplituden E,| und Ey der unter dem Winkel ¢, reflektierten
Welle ( ¢; = ¢ ). Die dargesteliten Transmissionsamplituden E;; und

Ey, des transmittierten Teilstrahis
naher betrachtet.

N
r.t

Ei(r .1 werden in dieser Arbeit nicht



212 -

Aus den Stetigkeitsbetrachtungen der parailelen und senkrechten elektri-
schen Feldvektoren fur die einfallenden, reflektieten und transmittierten
Strahlkomponenten resultieren die Fresnelschen Reflexionskoeffizienten
[Azz286]}

C oo E _ € cosp- \/ € - sin2¢
i € COSP + y € - sin“@ (2.12)
und
" E . cos¢ - \/ € - sinch
g = = =
B cos¢ + € - sinch (2.13)

fur einen beliebigen Einfallswinkel ¢, wobei der einfachste Fall, Umgebung
(ea = 1) und Substrat (e=eg), angenommen wurde. Die Stetigkeitsbe-
trachtungen der elektrischen Feldvektoren zeigen weiterhin, daB der ein-
faliende, der reflektierte und der transmittierte Lichtstrahl in einer Ebene
liegen und die Einfallsflache aufspannen.

Fur eine Ubersichtlichere Darstellung der mathematischen Gleichungen, die
die winkelabhangigen Reflexionskoeffizienten beschreiben, werden im
weiteren folgende Abkiirzungen verwendet:

X =COSQ; y=SinP,; 4 (2.15)

K= - ¥°; (2.16)

H2=(e-y?) (€' -y = e -2¢e1y2 +y* (2.17)
und

p=al+b2; a=\(uex)/ 2: b=\ (ux)/ 2. (2.18)

Die Abklrzungen x, a, b, und u? werden eingefihrt, um die komplexen
Gleichungssysteme fir die im folgenden zu bestimmenden reeilen Reflexions-
gréflen auflésen zu kénnen. Die Abklrzungen selbst sind mathematische
HilfsgréBen und besitzen zundchst keine physikalische Bedeutung.

Durch die gewahiten Abklrzungen lassen sich die Fresnelschen Gleichungen
(2.12) und (2.13) in der verkirzten Schreibweise



13-

r—[ﬁ:x‘“[e-y2 und 1, = x-‘E—yZ
’ £x+;é£‘y2 ) X + t‘;‘-y2 (2.19)

darstelien.

Bei der Betrachtung der Fresnelschen Gleichungen (2.19) erkennt man, daB
sich fir einen Einfallswinke! ¢=0 die unterschiedlichen Reflexionskoeffizienten
rs und rp ineinander Uberfihren lassen. Das Reflexionsvermégen bei senk-
rechtem Einfall

(n 1 +k | Ne-1]?

9=0 (n + 1)2 + k2 '\/E_ + 1 ] (2-20)

Ro=1, rp‘| 0=5 rs‘
gibt somit eine einfache Beziehung zwischen den optischen Eigenschaften
des Festkdrpers und den optisch zuganglichen MeBgréBen an. Fir ein trans-
parentes Medium (€,=0 bzw. k=0) 148t sich die Gleichung nach der optischen
Konstante n auflésen:

_ (1+ \'/R—o)
(1- VR (2.21)

Fir ein transparentes Medium lassen sich somit die optischen Eigenschatften
mit einer Reflexionsmessung bestimmen. Fir den Fall, daB3 k>0 ist, kann die
Gleichung (2.20) dagegen nicht mehr explizit nach den optischen Konstanten
(beispielsweise g4 und €5) aufgeltst werden. Zur Bestimmung der dielek-
trischen Funktion wird neben dem Reflexionsvermégen R, die Phase &
(Anderung des Polarisationszustandes der reflektierten zur einfallenden
Lichtwelle) als weitere BestimmungsgroBe bendtigt. Diese kann bei der
Kenntnis des Reflexionsverhaltens iber einen groBen Energiebereich mittels
einer Kramers-Kronig-Analyse gewonnen werden. Die von Kramers [Kra29]
und Kronig [Kro26] unabhangig voneinander aufgesteliten allgemeingiltigen
Relationen (Kramers-Kronig-Relationen: KKR) geben einen Zusammenhang
zwischen dem Real- und Imaginérteil einer komplexen Gréfe. Der Real- und
Imaginérteil der dielektrischen Funktion € sind danach (ber die Relationen
[Gob80]

Re [ew)] = 1+ 2 T Im [e(w")] 2—(0,—-5 do’
T o o - (2.22)
und
Imle(@ ] = 2 ] Refe(@)] —>—s do’
T o o -0 (2.23)



214 -

miteinander verkn(pft.

Aus Gl. (2.23) 148t sich der Phasensprung der refiektierten Welie

— o o

® - (2.24)
Uber das Reflexionsvermdgen R, der Probe im gesamten Energiebereich
ausdriicken. Die reellen optischen GréBen Brechungsindex und Absorptions-
verhalten lassen sich so lber die MeBgréBe R, und der berechneten Phasen-
beziehung & durch

d(w) = in | Ro(w")]

7—1|N
o—3
N =

NR,.& = 1 Fo
“7 T 1-2yYR, cosd + Ro
Ro cosd
k(Ro.8) = 2y B cos
1- 2Ry cosd + Ry (2.25)
ausdrucken.

Die Voraussetzung der oben beschriebenen Kramers-Kronig-Analyse ist die
Kenntnis des Reflexionsvermdgens im gesamten Energiebereich bzw. sind
geeignete Annahmen fir die notwendigen Extrapolationen in den fehlenden
Energiebereichen. Die Verwendung unterschiedlicher Extrapolationen flhrte
in der Vergangenheit zu recht unterschiedlichen Ergebnissen bei der
Bestimmung der optischen Konstanten [Jun81].

Um die optischen Parameter eines absorbierenden Festkdrpers unmittelbar
bestimmen zu kdnnen, ist es notwendig, zwei voneinander unabhdngige
MeBgréBen zu ermilteln. Dies kann durch unterschiedliche optische
MengréBen, wie z.B. winkelabhéngiges Reflexionsvermdgen oder Polari-
sationszustand des reflektierten bzw. transmittierten Lichtstrahls, erfoigen.
Hierzu werden im folgenden die mathematischen Zusammenhénge der
winkelabhdngigen ReflexionsgréBen formuliert.

2.1.3 Winkelaufgeloste Reflexionsspektroskopie

Das refiektierte Licht 1aBt sich in eine s- und eine p-polarisierte Welle (z.B.
durch Verwendung eines Analysators, senkrecht- bzw. parallel zur Einfalls-
ebene) zerlegen. Das Reflexionsvermogen Ry, ist durch das Betragsquadrat
der Reflexionskoeffizienten r,

R . u+|ft:x3-\(u+>f:>\/§(ﬂ+xi
p= I T T3 ) R
Mo+ el x + x (4 +y )\fz(pﬂc) (2.26)
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definiert. Ebenso 4Bt sich das Reflexionsvermdgen flir senkrecht-polarisiertes
Licht zu

u o+ x2 - X A2(+K)
uo+ x>+ x V2R +K) (2.27)

.
Ry=rr1 =

bestimmen.

Das winkelabhdngige Verhaiten der beiden GréBen Rg und R; ist in der
Abbildung 2.2 fir ein schwach absorbierendes Medium mit e, = 0.1
dargestellt. Das Minimum von Rp ist hier deutlich ausgepragt (siehe einge-
figtes Bild in Abb. 2.2). Dieses ph&nomenologisch bestimmte Verhalten
wurde bereits 1954 von Miller et al. [Mil54] dazu verwandt, das
Reflexionsvermdgen fiir schwach absorbierende Medien in der Umgebung
des Minimums durch eine quadratische Funktion

2
R=R, [1 + [lJ }
Mo . . (2.28)

anzunéhern [Mil54]. R, ist dabei das Minimum des Reflexionsvermégens und
n die Anderung im Einfallswinkel gegeniiber dem Winkel 1.

Abb. 2.2:
Winkelabhéngiger Ver
lauf des Reflexions-
o [ =
vermdgens Ry, und Rg. §’
Fir das reflektierende E
Medium wurde :
gq=10und €, =0.1 %
gewahit. 5
Der parabolische ©
Verlauf von Rp im
Winkelbereich von 71°
bis 74° ist deutlich zu Loy /,
erkennen. 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Winke! ¢ / Grad
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Eine wichtige spektroskopische MeBgroBe stelit das winkelabhangige relative
Reflexionsvermdégen R, dar, welches das Verhiltnis der Reflexions-
koeffizienten fp 2U rg wiedergibt. Der Quotient aus Gl. (2.26) und (2.27) ergibt
den Ausdruck fir Ry,

ar o (] ()
Ry = |51 2
H T [

X (2.29)

Es beschreibt eine MeBgrdBe, die haufig in der Ellipsometrie verwendet wird
[Azz87a]:

5|

s | (2.30)
Der Polarisationszustand P der reflektierten Welle, ausgedriickt Uber das
Reflexionsvermogen Ry, und Rg [Hol67],

tan \}‘r =

.) (2.31)

ist eng verkniipft mit dem relativen Reflexionsvermégen R,,. Der Polarisations-
zustand erreicht seinen maximalen Wert, wenn R, minimal wird. An dieser
Stelle wird auch die Differenz zwischen Ry und Rg maximal.

Die Phasenverschiebung zwischen einfallender und reflektierter Welle wird
fur einen beliebigen Einfallswinkel @e (0,n/4) durch die Gleichung [Hol67]

8 = arctan NE—

mit Yy = N X = Cos@n @ 6(0,5)
4 (2.32)

beschrieben.

Die Messung der Phasenverschiebung & ist neben dem relativen Reflexions-
vermdgen R, die zweite ellipsometrische MeBgrdBe zur Bestimmung der
optischen Konstanten, wobei jedoch nicht direkt & sondern je nach MeBan-
ordnung sind oder cosd experimentell bestimmt werden. Durch die beiden
ellipsometrischen BestimmungsgréBen (aBt sich die dielektrische Funktion
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eines Festkdrpers

€ sin2(p + Sin2‘P tan2‘P [ COS2(2 ‘Pr) - Sin2(2 ‘{»‘r) Sin28]
1=

(1+ sin(2¥,) coss )

und

sin2<p tanz(p sin(4 ¥) sind
(1+ sin(2 %) coss ) (2.33)

€y =

berechnen [KeB63). ¢ ist hierbei der Einfallswinkel des Lichtes.

Fir senkrechten Lichteinfall (¢ = 0) vereinfacht sich die Beschreibung der
Phasenverschiebung [Poh67] zu

£

(REEalpecy

& = arctan

(2.34)

Bei der Bestimmung des Reflexionsvermdgens bei senkrechtem Einfall R,
kann die Phasenverschiebung § nicht direkt ermitteit werden, so daB sie Uber
eine Krainers-Kronig-Analyse nachtraglich aus Gi. (2.24) berechnet werden
muB.

Die Winkelabhangigkeit der vorgestellten reflexionsspektroskopischen
GroBen Ry, Rg, Ry/Rs sowie des Polarisationsgrades P und der Phasen-
verschiebung & sind in Abb. 2.3 dargesteilt. Die optischen Konstanten g4 und
€2 wurden bewuft so gewdhlt, daB das Minimum von Rp deutlich von dem
Minimum von R,, unterschieden werden kann.

Ebenfalls ist der Winkel, bei dem der Phasenwinke! § gleich 909 ist,
verschieden von dem Winkel, bei dem R, ein Minimum besitzt. Fir ein
absorptionsfreies Medium (e,=0) sind dagegen die Bedingungen
Ry=Minimum, Rp=Minimum, P=Maximum und Phasenwinkel 3=90° bei einem
Winkel gleichzeitig erfullt [Hum61}.
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Abb. 2.3: Die Winkelabhéngigkeit der charakteristischen ReflexionsgréBen R,

R,. Ry, Pund dfire=0.0-i0.72.

Die oben angefihrten verschiedenen Bedingungen fihren zur Definition von
3 ausgezeichneten Winkeln [Hol67]:

Der Winkel, bei dem Ry ein Minimum besitzt, wird aligemein als Brewster-
winkel, pseudo-Brewsterwinkel [Azz83] oder als 1. Brewsterwinkel [Hol67,
Hun85] bezeichnet.

Der Winkel, bei dem die Polarisation maximai und das relative Refle-
xionsvermogen R, minimal sind, wird als 2. Brewsterwinkel definiert [Hol67,
Azz83].

Der 3. Brewsterwinkel bezeichnet den Winkel, bei dem die Phasenver-
schiebung gieich 90° ist [Hol67].

Die Gleichungen (2.26), (2.27) und (2.29) fur die verschiedenen Reflexions-
vermodgen lassen sich nach den optischen Konstanten nicht explizit aufiosen.
Da jede der reflexionsspektroskopischen GréBen eine Funktion zweier
optischer Konstanten ist, sind zwei unabhangige Messungen zur Lésung
erforderlich.

Phase &/ Grad
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Die sich aus den unterschiedlichen Reflexionsvermégen Rg, R, und R,
ergebenden Bestimmungsmaglichkeiten fir die optischen Parameter kénnen
in zwei Klassen und 10 verschiedene Mefverfahren eingeteilt werden
[Hum61, Dar84, Hun85, Pot85]. Die erste Klasse beinhaltet finf Verfahren, die
sich zu drei Methoden zusammenfassen lassen:

) Durchfiihrung je einer Reflexionsmessung flr zwei unterschiedliche
Einfallswinke! (fUr polarisiertes oder unpolarisiertes Licht);
(n Bestimmung des Verhaltnisses Rp/Rg bei zwei verschiedenen

Einfallswinkeln und
Wl Messung des Reflexionsvermdgens Rg und Rp bei einem festen
Einfaliswinkel.

Die zweite Klasse beinhaltet finf Mere?fé{r'ifré‘nmderen gemeinsame Bestim-
mungsgroBe der 1. Brewsterwinkel (auch psedderewsterwinkeI) des zu
untersuchenden Mediums ist. Diese Methoden werden in Kapitel 3 ausfihr-
lich behandelt.

2.2 Quantenphysikalische Betrachtungen zu den optischen
Eigenschaften von Halbleitern

Der Aufbau des Absorptionsspektrums eines Halbieiters unterscheidet sich in
vielen Punkten von dem eines Metalls. Abb. 2.4a zeigt das experimentell
bestimmte Absorptionsverhalten von Gold und Abb. 2.4b das Verhalten von
GaAs (Eg=1.44eV). Eine Beschreibung des unterschiedlichen Verhaitens 148t
sich (iber die Analyse der Bandstruktur E(k) erhalten.

Metalle sind dadurch gekennzeichnet, daB das Ferminiveau durch ein oder
mehrere Bander hindurchgeht. Bei Gold ist dieses Verhalten an den
Symmetrielinien A (I & X), £ (I & K)und A (T & L) zu beobachten [Mer80}.
Daher ist das Absorptionsverhalten im niederenergetischen und infraroten
Bereich durch Intrabandiibergange gekennzeichnet.

Eine Beschreibung Intrabandabsorption wird durch die Drudesche Theorie
gut wiedergegeben [Sch54)]. Dabei werden die Leitungselektronen als klassi-
sche Ladungen auffaBt, die in ihrer Umgebung unter dem EinfluB einer
Reibungskraft beweglich sind. Die Bindungskrafte fiihren zu einer Resonanz-
frequenz w,. Die Dampfung y erfolgt durch eine der Geschwindigkeit
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proportionale Reibungskraft. Die Energieabgabe erfolgt in diesem Modell
dissipativ an das reibende Medium. Die Losung der Bewegungsgleichung
(harmonischer Oszillator) fiihrt Uber die Maxwellschen Gleichungen (Kap. 2.1)
zur Beschreibung des komplexen Brechungsindex [Sch54,Ke363].

Gold (Au) a
E GaAs
100f = 100f
"\\/\‘ 3
<
o)
c
o
(2]
Q
E
10 o 10}
>
(9]
(2]
c
Q
g
o
[%2]
0
<
FEUTE BT E IS B il e WY T WS BT TS T
0 1 2 3 4 5 6 0 1+ 2 3 4 5 6
Energie / eV Energie / eV
Abb. 2.4 a) Absorptionsspektrum von b} typisches Absorptionsspektrum
Gold [Lyn85]. eines Halbleiter (GaAs) [Asp83).

Fur einen Halbleiter tritt oberhalb einer Schwellenenergie (Bandkante) ein
Gebiet hoher Absorption und starker Struktur auf (Abb. 2.4). Anders als bei
Metallen liegt das Ferminiveau bei einem Halbleiter in einer Energieliicke
zwischen einem volibesetzen Valenzband (bei T=0) und dem
dariberliegenden unbesetzten Leitungsband. Am Ferminiveau selbst
existieren hier keine Zustande, so daf3 keine Intrabandabsorption stattfinden
kann.

Fur Raumtemperatur hingegen befinden sich eine bestimmte Anzahl von
thermisch aktivierten Elektronen (N,) im Leitungsband sowie eine Anzahl von
zurickbleibenden Lochern (Np) im Valenzband (im thermischen Gleich-
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gewicht ist Ng = Np = Ng)'. Im Vergleich zu einem Metali ist jedoch die Anzahi
der freien Ladungstrager um ungefdhr 10+5 bis 10+10 (Ladungstrager pro
cm+3) geringer, so daB fir Photonenenergien kleiner als die Bandllicken-
energie nur eine geringfligige Absorption auftritt.

Der starke Anstieg der Absorption flir Photonenenergien gréer Eg wird durch
Anregung von Elektronen vom Valenzband ins Leitungsband (Interband-
Ubergange) verursacht, was durch die klassische Dispersionstheorie eines
gedampften harmonischen Oszillators nicht beschrieben wird. In der
quantenphysikalischen Beschreibung von Interbandibergangen (siehe Kap.
2.2.1) fuhrt die Absorption eines Lichtquants zu der Anregung eines Elektrons
von einem besetzten Zustand E; im j-ten Band zu einem unbesetzten Zustand
Ej- im j"-ten Band (AE = |E; - Ej[). Die Ubergangswahrscheinlichkeit fur ein
Elektron ist nur dann groB, wenn hv = AE ist. Bei energetisch lokalisierten
Energieniveaus tritt eine scharfe Absorptionsstelie im Spektrum auf, deren
spektraier Verlauf wieder durch einen klassischen Oszillator beschrieben
werden kann, wenn die Resonanzstarke durch die sogenannte Oszillatoren-
stérke ersetzt wird [KeB63].

Betrachtet man die optischen Konstanten im Bereich der Fundamentalabsorp-
tion eines Halbleiters (Abb. 2.4), so erscheint zunachst eine Analogie zu dem
klassischen Oszillatormodell nicht méglich. Es zeigt sich jedoch, daB
zwischen dem Real- und Imaginarteil der dielektrischen Konstanten (DK) €
liber die Kramers-Kronig-Relationen (KKR) {Gl. (2.22) und (2.23)} ein
physikalisch eindeutiger Zusammenhang besteht. Die KKR machen von der
Tatsache Gebrauch, daB sich der spektrale Verlauf von e durch eine Uber-
lagerung dichter Folgen von Resonanzstelien, deren Amplitudenfaktoren
passend zu wdhlen sind (dann aber fiir €4 und €, gleich sind), darstellen 1&Bt.
Den wahren Real- und Imaginarteil der DK erhilt man durch Integration Uber
alle Resonanzfrequenzen des gesamten Spektrums.

Wenn das Integral in Gl. (2.22, 2.23) durch eine endliche Summe von dicht
benachbarten Lorentzoszillatoren ersetzt wird, so ergibt sich ein verallge-

' Die Zahi der aktivierten Elektronen bei einer Temperatur T ist dabei abhangig von der Fermie-

energie E, der Energielicke E; und den Bandeigenschaften (m,’,m,’) eines Halbleiters.
m,” und m.’ beschreiben hierbei die effektiven Massen bei einer parabolischen Entwickung
der Bander (Valenz- bzw. Leitungsband) um k=0. Die Fermieenergie liegt fir T=0 in der Mitte
der Energiellicke und verschiebt bei hdheren Temperaturen in Richtung derjenigen
Bankante, die die kleinere effektive Masse m* hat (siehe hierzu z.B.: W. Ludwig, " Fest-
kérperphysik |1 *, Akademische Veragsgesellschaft Frankfurt am Main, (1970), S. 263, S.
370f1).
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meinertes Oszillatormodell. Mit dieser Naherung ist es méglich, quanten-
mechanische Absorptionvorgdnge wie beispielsweise Interbandlbergédnge,
mit Hilfe von kiassischen Ersatzoszillatoren zu beschreiben, wobei die
Oszillatorstérken entsprechend angepaBt werden missen [KeB63]. Damit 148t
sich die dielektrische Funktion eines FestkGrpers als eine Summe von
gedampften Lorentzoszillatoren
o) =E1-i€2= Ex + X — :esi :

o -0 + 1ol (2.35)
darstellen.
S;, T, w; bezeichnen dabei die Oszillatorenstarke, die Dampfungskonstante
und die Resonanzfrequenz. Die Konstante €., beschreibt das Dispersions-
verhalten im infraroten Bereich. Mit Hilfe dieser Darstellung lassen sich durch
geeignete Wahl der Parameter die optischen Spektren approximieren, wobei
den einzelnen angenommenen Parametern zundchst keine direkte

physikalischer Bedeutung zugeordnet werden kann.

2.2.1 Strahlungsibergdnge in Halbleitern

Ausgangspunkt fur die mikroskopische Beschreibung der Strahlungs-
Ubergangen in Halbleitern ist die Bewegung eines Elektrons in dem
periodischen Potential eines Kristalls. Der Potentiaiterm V(?) des Hamilton-
operators
Lp? v
2m (2.36)
p . impulsoperator

Ho =

ist in der Hartree-Fock-Naherung [Mad72a} das gemittelte Potential, wobei
bereits Anteile der Elektron-Elektron-Wechselwirkung berticksichtigt sind. Die
Wechselwirkung der Elektronen des Festkorpers mit einem elektromagne-
tischen Feld, beschrieben durch das Vektorpotential A,

Af) = Ao ée* Y 4 ce (2.37)

e : Einheitsvektor
cc  konjungiert komplexe Konstante

kann auf diese Weise als ein Ein-Teilchen-Problem behandelt werden. Der
Hamiltonoperator, der diese Wechselwirkung beschreibt,
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(2.38a)
vereinfacht sich in der linearen Naherung (kleine Stérung: A2~ 0) zu:

mc (2.38b)
Die zeitabhangige Stdérungsrechnung 1. Ordnung (siehe hierzu z.B.
[Mad72b]) ergibt die Wahrscheinlichkeit, daB sich ein Elektron im Zustand k
(k = ?) des j-ten Bandes (bei t=0) zum Zeitpunkt t in dem anderen Zustand
k' (k" = ?') im j-ten Band befindet. Werden nur direkte Ubergénge (k=k’)
betrachtet, so ergibt sich die Wahrscheinlichkeit fir einen Ubergang zu

2,2
., e A
Wijket = —5— | My; (k) |2 2nht 8E;(K) - Ei(K) - h o)
m- ¢ (2.39a)
mit dem Ubergangselement
My (k) = (', k| H" [} k) (2.39b)

Die Energieerhaltung wahrend der Wechselwirkung wird durch die 3-Funktion
ausgedriickt. Die Gesamtzahl der Ubergange pro Volumen- und Zeiteinheit
1aBt sich durch Integration Uber die Brillouin-Zone', die Division durch die Zeit
t sowie die Summation Uber alle j (besetzten Bander: Valenzbander) und j’
(unbesetzten Bander: Leitungsbéander) finden.
2 -
7 [W(ii' kot) dtg
(em) (2.40)
dy . reziprokes Volumenelement.

1

Die Angabe der Wahrscheinlichkeit, daB ein Photon mit der Energie hv in
einer bestimmten Zeiteinheit absorbiert wird (Gl. 2.40), ist der fundamentale
Schritt, der es erlaubt, eine Beziehung zwischen der mikroskopischen Struk-
tur der Materie und den makroskopischen optischen Parametern herzustellen.
Makroskopisch ist der Energieverlust W,(w) einer einfallenden, ebenen Welle
pro Zeit und Volumeneinheit mit dem imaginarteil der dielektrischen Funktion
e(w) Gl (2.5) durch

! Die kleinste periodische Elementarzelle eines realen Gitters wird als Wigner-Seitz-Zelle

bezeichnet, dessen Analagon im reziproken Gitter die Brillouin-Zone darstetit.
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2
4 c h

€2 = —5— Wa(0)
@ Ao (2.41)

gegeben [Mad72b].

Durch die beiden Gleichungen (2.40) und (2.41) |48t sich der Imaginérteil der

makroskopischen dielektrischen Funktion mit den quantenphysikalischen

GréBen

87t202h2 2 2
E2=—55— L — [ | M| 8(Ejk)-Ejk)- w) dr
mo i (2n) (2.42)

in Beziehung setzen.
Die Integration Uber die Zustandsdichte (pro Band: z (k) dty ) 148t sich in ein
Integral ber eine Flache konstanter Energie (eines Bandes) umwandeln
(Jacobi-Transformation)
snlch? _ 2

£ =g T M (k)
m'e’ 17 (2 7t)3 Ep - Ej=ho l !

|2 df
| gradi ( E;(k)-Ej(k) ) | (2.43)

Unter der Annahme, daf sich das Matrixelement M;j(k) in der Umgebung der
Interbandiibergange nur wenig mit k andert (und somit in erster Naherung als
konstant angenommen werden kann), kann das Matrixelement vor das
Integral gezogen werden. Das verbleibende Integral Gber die Differenz zweier
Zustandsdichten wird als kombinierte optische Zustandsdichte Zji () bezeich-
net [Bas75]. Mit dieser Naherung vereinfacht sich der Imaginérteil der dielek-
trischen Konstanten €,(w) zu

8nc?h? 2
e2==5 5 % M| z;0)
mw® ] (2.44)
Eine Betrachtung der kombinierten Zustandsdichte
df
zjj(w) = |
E, -E, - ho | 9radk( Ey(k)-Ej(k) ) | (2.45)

zeigt, daB nur dann nennenswerte Strukturen in den Absorptionsspektren
auftreten, falls der im Nenner auftretende Ausdruck grady ( E; (k) -Ej(k) ) ver-
schwindet.

grady E; (k)= gradc Ej{k) =0 oder gradyE;j (k)= gradcE;(k)=0 (2.46)
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Die entstehenden Singularitaten (2.46) heiBen "van-Hove-Singularitaten” und
entsprechen den kritischen Punkten in der elektronischen Bandstruktur.
Kritische Punke, bei denen die Steigung der Bander verschwindet, treten im
aligemeinen nur an Punkten hoher Symmetrie in der Brillouinzone auf (z.B. T,
L, X, K in Zinkblende), wohingegen kritische Punkte, bei denen die Steigung
der Bander zueinander gleich, jedoch ungleich Null ist, an beliebigen Stellen
der Brillouinzone auftreten kdnnen. Aufgrund der Kristallsymmetrie treten sie
jedoch haufig entlang von Symmetrielinien ( beispielsweise A, Z, A in Zink-
biende) auf.

Besonders wichtig sind die Ubergange zwischen dem Maximum des
Valenzbandes eines Halbleiters und dem Minimum seines Leitungsbandes.
Sie sind die ersten direkten Ubergange des Absorptionsspektrums und
bestimmen, falls keine indirekten Ubergange auftreten, die Form der
Absorptionskante.

Unter der Annahme, daB sich die Valenzband- und Leitungsbandkante um
den Punkt k parabolisch mit einer effektiven Masse (Effektive-Masse-
Naherung) beschreiben lassen '

2 2 2 2 2 2
Ak hk hk
ho = Ep(k) - Eyk) = E; + + = Eg+

2m.  2m 2 Myomp

22 2 2 22

hk h kK Ak 1 1 1

= E; + .x + .Y + . mit - - o
my my m, m {x,y,z) m.(xy.z} m{xyz) (246)

erhélt man die kombinierte Zustandsdichte zu {Mad72b, S. 75}

4n
zjp(o) = = (2Mkomn)>? (o - Eg) 2.47)

172

Eine parabolischen Entwicklung der Energiebdnder in der Umgebung der
kritischen Punkte fuhrt zu einer Klassifizierung nach dem Verhalten der
effektiven Massen. Wegen des fehlenden Bezuges zu dieser Arbeit sei jedoch
tir weitergehende Betrachtungen uber die Form der kritischen Punkte, deren
Klassifizierung sowie eine daraus resultierende schematische Darstellung der
Energiebander auf die Arbeiten von F. Bassani et al. [Bas75] und D. W. Lynch
[Lyn85] verwiesen.
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3. Di wster-Winkel- kopie (BWS) als ein Verlahren zur
im| von opfi K

Der "Brewsterwinkel" ist nach David Brewster |Bre35] benannt, der 1835
erstmals die Beobachtung machte, daB ein parailel zur Einfallsebene
polarisierter Lichtstrahl fir ein transparentes und isotropes Medium bei einem
bestimmten Winkel ¢g kein Reflexionsvermdgen aufweist. Der Winkel ¢g
zeichnet sich weiterhin dadurch aus, daB der refiektierte und der transmittierte
Strahi senkrecht zueinander stehen.

Der Zusammenhang des Reflexionsvermégens Rp mit den optischen
Konstanten 148t sich durch Auflésen der Gig (2.12) nach dem Winkel ¢ unter
den Bedingungen Ry = 0 und €2=0 (keine Absorption) angeben [Azz86]:

¢g = arctan (n) = arctan \/81 . (3.1)

Fur ein absorbierendes Medium (e,#0) wird das Verschwinden des Refle-
xionsvermogens Ry, nicht beobachtet. Um den Begrift "Brewsterwinke!” weiter-
hin aufrechtzuerhaiten, wird im folgenden derjenige Winke! ¢ als Brewster-
winkel ¢g bezeichnet, bei dem die winkelabhangige, parallel polarisierte
Reflexionskomponente Ry ein Minimum aufweist.

Aus der Tatsache, daB es mehrere ausgezeichnete Winkel - die im aligemei-
nen verschieden sind - gibt (siehe Kap. 2.1.3), wird in der Literatur der
Brewsterwinkel fir den absorptionsfreien Fall meist als "Brewsterwinkel " und
im Absorptionsfall als pseudo-Brewsterwinkel bzw. 1. Brewsterwinkel
[Hum&1, Hol67, Pot85] bezeichnet. Da in dieser Arbeit nur das Minimum des
Reflexionsvermégens R betrachtet wird, wird der Begriff Brewsterwinkel
immer in dem oben angegebenen Sinne angewandt.

Von der in Kap. 2.1.3 vorgestellten Einteilung reflexionsspektroskopischer
MeBmethoden in zwei Klassen soll hier die zweite Klasse, bei der der
Brewsterwinkel als gemeinsame MeBgréBe verwendet wird, genauer unter-
sucht werden.

Die zweite Klasse beinhaltet finf MefBverfahren, die in der Tabelle 3.1
zusammengefaBt sind. Vier der Methoden wurden von Humphreys-Owen
1961 [Hum61] naher untersucht, wobei fir die Methoden A und C eine
analytische Losung zur Bestimmung der optischen Konstanten formuliert
wurde. Die Methode D wurde von Darcie 1984 [Dar84] als ein Spezialfall der
Methode E hinzugefigt. Die aligemeine analytische Formulierung zur
Bestimmung der optischen Konstanten erfolgte 1983 durch Azzam und Ugbo
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[Aza89a). Fur die Methode B wurde von M. Elshazly-Zaghloul et a!. 1982
[Els82] ein Naherungsverfahren vorgestellt. In dieser Arbeit wird hierfiir
erstmals eine analytische Beschreibung der optischen Konstanten durch die
MeBgréBen gegeben.

Methode 1. MeBgréBe 2. MefBgréBe
A Brewsterwinkel ¢g Reflexionsvermégen R¢ in @g
B Brewsterwinke! g Reflexionsvermégen R, in ¢g
c Brewsterwinkel g | Reflexionsvermégen R/Rs in g
D Brewsterwinke! ¢g Reflexionsvermdgen R, bei senk-

rechtem Lichteinfall

E Brewsterwinkel ¢g Reflexionsvermégen Ry, Rp.oder
Ry/Rs bei einem beliebigen Winke!

Tab. 3.1: Verschiedene MeBverfahren zur Bestimmung der optischen
Konstanten mit Hilfe des Brewsterwinkels.

Im ersten Abschnitt wird die Bedingung fir den Brewsterwinkel auf ein
beliebiges - auch absorbierendes - Dielektrikum verallgemeinert. Dadurch
lassen sich die MeBgréBen ¢p und Reflexionsvermégen R, Ry, Ry allgemein
als eine Funktion der optischen Konstanten g4 und e, darstelflen.

Fir die physikalische Anwendung einer Methode ist es jedoch wichtig, daB
sich die optischen GroéBen als eine Funktion der MeBgréBen darstellen
lassen. Die L&sungswege sowie das entsprechende Verhalten der optischen
Konstanten werden im zweiten Abschnitt zusammengefaBt.

Im dritten Abschnitt wird die Lésung (eq,e3) = f (pg,Rp) vorgestellt und
diskutiert. Es zeigt sich, daB damit ein neues MeBverfahren zur Verfigung
steht, welches eine hohe Empfindlichkeit beziiglich kieiner Anderungen in
den optischen Parametern aufweist. Die Empfindlichkeit der verschiedenen
Methoden wird an Hand eines Modeilkristalls (siehe Kap. 2.2) untersucht.
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3.1 Mathematische Formulierung optischer Eigenschaften bei
Reflexionsprozessen in der Ndhe des Brewsterwinkels

Da flr ein beliebiges absorbierendes Medium die einfache Beziehung des
Brewsterwinkels zu den optischen Konstanten {Gl. (3.1)} nicht mehr gilt, wird
eine verallgemeinerte Formulierung des Brewsterwinkels aus dem Minimum
des Reflexionsvermégens Ry gesucht. Die Herleitung dieser Beziehung
wurde von Humphreys-Owen [Hum61] durchgefihrt und soll im folgenden nur
kurz skizziert werden.

Bei der Suche nach dem Minimum des Reflexionsvermdgens Rj wird die
Gleichung (2.26) in die allgemeine Form [Humé1)

2

* 1+ A7 - 2A cosd
Rp=1%mp = 2
1+ A7 + 2A cosd (3.2)
2, ——
mxtA:—L und cosd = M.__LH—K_

2 2 2 2
X Ve + €5 2 uyer + &

Gberflihrt (A und cos® sind hierbei mathematische HilfsgréBen).

Wird x (x=cos¢) als unabhangige Variable angenommen, so 148t sich das
Minimum von Ry dber die Extremaibedingungen

dp oo 4(1+A’-2A cosd

dx " dx\1 + A? + 2 A cos® (3.3)
oder

i d

¢ (1 . AZ) Z (A cos®)

dx _ dx

2
1 A ) A cos®

( ¥ (3.4)

ermittein.

Nach Ausfihrung der Differentiation erhadlt man als Extremalbedingung fir
den Brewsterwinkel die GroBe ug in der Form:

2 4
el® %8 - ys

2

8 (3.5)
Xg : COSPg
Yg SN g

Durch Quadrieren der Gleichung I&Bt sich der Ausdruck mit Gl. (2.17)

up =
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gleichsetzen und nach [e| bzw. nach yg ausiésen.

2
el X8 - jef (1+2x5) + 2¢, y5 = O
¥B (3.6a)
bzw.
ye (2 )P+ 2e) + ya(le*- 31eP) - 2ya le* « [¢[* = 0 (3.6b)

welche kubisch beziglich yg? ist [Hum61].

Die Gleichung hat flir yg?2 drei relle Lésungen. Bei der Auflésung der
Gleichung [BroB81, Seite 184/185] nach der gesuchten GréfBe ¢g ergibt sich
genau eine reelle physikalisch sinnvolle Lésung, die den Brewsterwinke! ¢g
als Funktion der komplexen dielektrischen Funktion € beschreibt:

@g = arcsin J];[z){ l€|2-3+cos (§+%,£ )\[b_}

2
3tle" + g
<H (3.7)
4
R g C

mit  cosy = ¢ 5 D= le|*+ 6]ef+12¢€ + 9

Vb
und = lef® + 9le® + 270" +18 e’ € - 27)g]” + salel’ e + 54

Der Brewsterwinkel und das Reflexionsvermégen R; in pg in Abhangigkeit
von der dielektrischen Funtion e sind in der Abbildung 3.1 in Form eines
Nomogramms dargestellt. Mit dem gewdhiten Abschnitt kénnen die optischen
Konstanten der meisten Halbleiter im schwach absorbierenden Bereich be-
schrieben werden. Flr ein gegebenes Wertepaar (g;,e2) lassen sich daraus
die entsprechenden experimentellen GréBen g und R, graphisch ermitteln.
Im absorptionsfreien Fall (eo= 0) reduziert sich das Diagramm auf die x-Achse,
und die Gleichung (3.7) zur Bestimmung des Brewsterwinkels ¢g geht in die
urspriingliche Beziehung ¢g= arctan\/:? Uber. Diese Art von Nomogrammen
lassen sich nun fir die verschiedenen ReflexionsgroBen Rg, Ry, R, erstellen
und geben erste Anhaltspunkte fur die Empfindlichkeit einer Methode
[Humé1, Hol67]. Dies ist insbesondere fiir die Methode E von Interesse, da es
hierfir keine allgemeine Lésung zur Darsteliung der optischen Konstanten als
Funktion der gemessenen GréRen gibt.
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Reflexionsvermégen 102 R,

Brewsterwinkel 05 / Grad

Abb. 3.1: Iso-€4.- und Iso-€5-Scharen in Abhangigkeit des Brewsterwinkels
¢pg und der parallel polarisierten Reflexionskomponente Rp.

3.2 Diskussion der bereits bekannten Verfahren zur Bestimmung der
optischen Konstanten mittels des Brewsterwinkels

Zur Bestimmung von € mittels des Brewsterwinkels ¢g sind drei unterschied-
liche MeBverfahren bekannt. Die Unterschiede liegen in der Erfassung der
zweiten MefBgréBe, des Reflexionsvermdgens. Die analytischen Losungen fir
die Methoden A, C und D [Humé61, Dar84, Azz89] werden im folgenden kurz
erldutert und ihre Lésungsgraphen dargestellt.

Die Methode A beschreibt die optischen Konstanten in Abhangigkeit von der
Reflexionskomponente Rg und vom Minimum des Brewsterwinkel ¢g .

Die Gleichung (2.27) 1aBt sich in der symmetrischen Form Rg = (r-s) /(r +s)
darstellen. Die in der Gleichung auftretenden Terme p und p2 (Gl. 2.17)
lassen sich durch die Brewsterbedingung (3.5) ersetzen. Das Reflexions-
vermbgen wird durch die HilfsgroBe P, = s / r beziglich Pp2 mit
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(1 - R)?
. (R
(1 + Rs)f (3.7)

in die Gleichung (3.6a) integriert, wodurch man eine quadratische Gleichung
fiir ]2 erhalt. Die Losung |e]2 ergibt sich zu [Hum61]):

.2 2
|9|2= sin ¢g tan ¢ .

8R¢ 2
- 5 Sin ¢8
(1+Rs)
8 R, cos2 16 R
34812 2(P8+\[9- T s 2-32sin2(Ps-——Rs 5
(1+RS) sin“pg  sin"@g(1+Rs) (1+Rs) (3.9)

Die L6sung fir den Realteil der dielektrischen Konstanten erhalt man durch
Umformung von (3.6a) nach g;:

(1 + 2c052q>B - |£|2 c0l4(pB)

€ =|€|2 3
2sin" ¢ (3.10a)

Der Imagindrteil e, ist in |e| enthalten und IaBt sich durch Umformung Uber €4
und |e| ausdriicken.

_ el e
& = VI - g (3.10b)

Die dielektrische Funktion € ist in Abhangigkeit vom Reflexionsvermégen Rg
im Brewsterwinkel ¢g in der Abb. 3.2 dargestelit. Die halbkreis&hnlichen
Kurven stellen Linien konstanter Brewsterwinkel ¢g bei Variation von Ry dar.
Die diese Kurven schneidenden Linien konstanten Reflexionsvermdgens
(Rg=0.3 bis 0.89) zeigen, daB diese Methode eine hohe Empfindlichkeit fur
Materialien mit hoher Absorption und groBem Brechungsindex aufweist. Das
Verfahren sollte sich daher besonders gut fiir die Bestimmung der optischen
Konstanten von Metallen eignen, die im niederenergetischen Frequenz-
bereich (0 bis ca. 4 eV) eine hohe Absorption (o ~ 10+5 ¢cm-1) besitzen.
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Abb.3.2: Scharen von Iso-¢g- und Iso-Rg-Linien in der €1 - e -Ebene. Die
senkrecht polarisierte Reflexionskomponente Ry ist von 0.3 bis 0.85
in Schritten von 0.05 und anschlieBend in Schritten von 0.01
dargestellt. Der Brewsterwinkel ¢g lauft von 60° bis 79°.

Mit der Methode C werden die optischen Konstanten in Abhangigkeit vom
Brewsterwinkel ¢g und vom Reflexionsverhaltnis Ry=Rp/Rg im Minimum von
Rp beschrieben. Der Lésungsweg erfolgt analog zur Methode A: Ry, wird in
der allgemeinen symmetrischen Form Ry, = (r - s) / (r + s) dargestellt und die
auftretenden Terme p und p2 durch die Brewsterbedingung (3.5) ersetzt. Das
Reflexionsvermogen wird wieder durch die HilfsgréBe Pp=s /1 bezlglich Pp2
mit
2 (1-Ry)

e
(1+ Rw) (3.11)
in die Gleichung (3.6a) integriert, wodurch man eine Gleichung fir |e| erhalt,
die sich quadratisch bzgl. |e2 I6sen a8t [Hum61].
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. 2 2
sin "¢@g tan ¢g .

2_
el _2 8R, 2

R
2+tan’gg -—BRchos&pB +tan2ch\F+ 32 coszqag—w——z— }
(1+Ry) (1+Rw)” | (3.12)

Die optischen Konstanten g4 und €, lassen sich mit den Gleichungen (3.10a),
(3.10b) und dem Betragsquadrat von € (3.12) berechnen.

Unabh&ngig von (3.11b) kann der imaginéarteil e, mit Hilfe des Brewster-
winkels ¢g und dem Realteil von € durch Umformung der Gleichung (3.6)
durch

2 2 2
=tanzwg\/(3—2sin2cpg)+sin2<pg\/sinchg(3—2sin2cpg) »25,(1—sin2cp9) — & (1~sin2<pg)
(3.13)

dargestellt werden. Die Gleichung wurde von Azzam et al. [Azz89a] herge-
leitet und wird hier nur der Vollstandigkeit halber aufgeflhrt. Zur Bestimmung
der optischen Konstanten ist sie jedoch nicht unbedingt erforderlich, da uber .
(3.10a) und (3.10b) g4 und €, vollstédndig beschrieben werden.

Die dielektrische Funktion € als Funktion des Reflexionsvermdgens Ry, im.
Brewsterwinkel ¢g ist in der Abbildung 3.3 dargestellt. Der Ausschnitt wurde’
so gewahlt, daB3 die optischen Konstanten der meisten Halbleiter erfaBt sind.
Die halbkreisfdrmigen Kurven stellen Linien konstanter Brewsterwinkel ¢g bei
Variation des Reflexionsvermdgens R,, dar. Die die Halbkreise schneidenden
Linien sind Konturen konstanten Reflexionsvermégens bei Variation des
Brewsterwinkels @g. Bei einem kleinen Reflexionsvermdgen des Materials
fihrt eine geringfiigige Anderung in Ry, zu einer groBen Variation des
Imagindrteils der dielektrischen Funktion €. Folglich weist diese Methode flr
schwach absorbierende Medien eine hohe Empfindlichkeit auf.

Diese Beziehungen wurden von R. Potter [Pot64, Pot65] experimentell
umgesetzt und 1966 erfolgreich zur Bestimmung der optischen Konstanten
von Germanium im Energiebereich von 0.5 eV bis 3 eV angewandt [Pot66}.
1968 stellte er ein Reflektometer zur Bestimmung schwach absorbierender
Medien vor [Pot68].

Die hohe Empfindlichkeit des Reflexionsverhaitnisses Ry, in der Nihe des
Brewsterwinkels ist auch die Grundiage der Ellipsometrie, bei der Ry, in der
Form von tany, (2.30) als eine der MefBgréBen verwandt wird.
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Abb. 3.3: Optische Parameter g4 und e, in Abhangigkeit vom Brewsterwinkel
¢g und vom Reflexionsvermégen R, in diesem Winkel.

Daric und Whalen (D&W) [Dar84] ergénzten die Bestimmung der optischen
Parameter um eine weitere Methode, die auf der Messung des Reflexionsver-
mogens Rg bei senkrechtem Lichteinfall und mit dem 1. Brewsterwinkel ¢g
basiert. Die Empfindlichkeit beziiglich der optischen Parameter ist in Abb. 3.4
dargestellt. Die Herleitung wurde von Azzam und Ugbo [Azz89a] bestatigt und
in einem aligemeineren analytischen Rahmen formuliert.

Durch Umformung von Gleichung (3.6) nach |e} sowie der Einfliihrung der
Polarkoordinatendarstellung fiir €

e = |g ¢ = le] cos6 - ile| sin® (3.14)
erhalt man ein kubisches Gleichungssystem bezlglich |g|

e (" -1) + lel (2" -3y") + 25 cos0 = 0 (3.15)

mit der Losung
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) cost ,{1 .2 sinz(pB
3
. 2 .2
sinG /1 - = sin
J sno [+ Zaes

mit x = arccos| —cos6 coschg (1 - % sinche) 2 (0<6<2n)

€ = 2tan2(pB cos(

W [=

€= 2 tanz(pB COS(

w =

3

(3.16)

€4 und e, lassen sich somit analytisch als Funktion des Brewsterwinkels ¢g
und des Phasenwinkels 6 darstellen. Der Phasenwinkel 6 beschreibt hierbei
das Verhéitnis von €, zu €4 in der komplexen e5-g1-Ebene. Physikalisch
sinnvolle Ldsungen ergeben sich flir einen Phasenwinkel 6e[0°,180°].
Speziell fir & = 0° ist e5=0 und es liegt keine Absorption vor. Ist 8 €{90°
,180°], so ist e1<0. Dieses hochabsorbierende Verhalten tritt beispielsweise
bei Metallen im niederenergetischen Bereich (0 bis ca. 3 eV) auf. Bei Halb-
leitern tritt eine ahnlich hohe Absorption erst bei hoheren Energien (3 bis ca.
6eV) auf.

Bei einer senkrecht einfallenden Lichtwelle ist die reflektierte Lichtintensitat
durch das Reflexionsvermégen Ry (2.20) definiert. Unter Verwendung der
HilfsgréBe

(1-Ro)’
(1+Rg)

ist der Phasenwinkel 6

ool /2 (T + /it | .19

von dem Reflexionsvermdgen Ry, und der dielektrischen Funktion £ abhéngig.
Gleichung (3.15) kann somit in ein Gleichungssystem 4. Grades bezlglich
des Brewsterwinkels ¢g und des Reflexionsvermdgens Rg umformuliert
werden. Hierzu wird (3.18) in (3.15) eingesetzt und der Ausdruck nach |e|
aufgeldst:

F=
(3.17)

e (7 1)+ Py (F7 +2y7~3) [ 2y (F2 1)+ y°F¥ = 0 (3.19)
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Das Gleichungssytem (3.19) besitzt fir ein gegebenes Wertepaar (¢g,Rg)
eine geschlossene Lésung. Nur die positiven reellen Wurzeln der kubischen
Resolvente (siehe [Bro81, S. 185]) liefern eine physikalisch sinnvolle Lésung.
Somit ist eine analytische Darstellung der optischen Parameter €4 und e,
méglich. Ist ein Wert fir [e| = f(pg,Rg) gegeben, so lassen sich daraus g1 und
€, mittels der Gleichungen

(e 17 F* - |e]

|-

€4 =

2 2
g2 = Ve[ -€ (3.20)

bestimmen.

Die dielektrische Funktion € ist in Abhangigkeit von dem Reflexionsvermdgen
Ro und dem Brewsterwinkel ¢g in der Abbildung 3.4 dargestellt. Die halb-
kreisférmigen Kurven stellen Linien konstanter Brewsterwinkel ¢g bei
Variation des Reflexionsvermdgens R, dar. Die die Halbkreise schneidenden
Linien sind Konturen konstanten Reflexionsvermdgens bei Variation des
Brewsterwinkels ¢g.

Das Reflexionsvermdgen R, der meisten Halbleiter liegt im Bereich von 30 %
bis 60 % und kann somit gut aufgelést werden. Fir ein kleineres Reflexions-
vermégen andert sich hingegen R, nur sehr gering bei einer Variation in den
optischen Konstanten. Bei Metallen mit einem sehr hohen Reflexionsver-
maégen (typischerweise zwischen 90 % und 99%) nimmt die Empfindlichkeit in
R, bei einer Variation in den optischen Konstanten ebenfalls ab. Eine
mdogliche Anwendung mit hoher Empfindlichkeit ist deshalb nur fir Materialien
mit einem Reflexionsvermdgen zwischen 30 % und etwa 70% gegeben.
Darcie et al. [Dar84] konnten zeigen, daB das Verfahren flr viele Ili-V-
Halbleiter eine gute Empfindlichkeit fiir Anderungen des Brechungsindex und
des Absorptionsverhaltens besitzt.



Abb.34:  Iso-¢p und Iso-Rq -Diagramm in der €4 - €5 Ebene. Das Reflexions-
vermégen Ry ist von 0.1 bis 0.85 in Schritten von 0.05 dargestelit.

Der Brewsterwinkel g variiert zwischen 60° und 79°.

Keines der drei vorgesteliten Verfahren hat sich bis heute als MeBverfahren-
zur Bestimmung der optischen Konstanten etabliert. Ein Grund hierfdr liegt’
mdglicherweise in dem hohen experimentellen Aufwand zur Ermittlung der
MeBgréBen. Es sind jeweils zwei voneinander unabhédngige Messungen zur
Bestimmung der MeBgréBen erforderlich, die jede flr sich mit einer
MeBunsicherheit behaftet ist. Bei dem bereits bewahrten Verfahren Ellipso-
metrie lassen sich beide MeBgréBen in einem "MeBzyklus" (z.B. rotierender
Analysator) ermitteln, so daB fir jede untersuchte Wellenldnge die optischen
Konstanten sofort bestimmen werden kdnnen. Da in der Ellipsometrie das
Reflexionsvermégen R, als eine MefRgréBe verwandt wird, besitzt sie eine
ahnlich hohe Empfindlichkeit im Absorptionsverhalten wie die Methode C. Die
unterschiedlichen Empfindlichkeiten! der MeBgréBen Phase (Ellipsometrie)
oder Brewsterwinkel (Methode C) kommen dabei nicht zum tragen.

1) Der Brewsterwinkel ist im schwachabsorbierenden Bereich durch die Volumeneigenschaften
eines Festkdrpers bestimmt. Der EinfiuB einer geringen Bedeckung ist dabei sehr klein
(siehe Anhang). Die Phase hingegen wird sehr stark durch Adsorbatbedeckungen aut der
Oberflache beeinfiuBt. Diese Tatsache wird z.B. zur Untersuchung von Filmbedeckungen
kleiner ais eine Monolage ausgenutzt.
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Fur die Methode B, bei der - wie in der Ellipsometrie - beide MeBgréBen in
einem "Mefzykius" bestimmt werden kénnen, lag keine analytische Gleichung
zur Bestimmung der optischen Konstanten aus den MefBgréBen vor. Die
Lésung hierfur wird im nachsten Abschnitt vorgestellt. Die hohe Empfind-
lichkeit der Methode B gegeniiber Anderungen der optischen Konstanten im
schwach absorbierenden Bereich wurde bereits von Humphreys-Owen
[Hum61] erwdhnt.

3.3 Hochauflésende Bestimmung der optischen Konstanten durch
Messung des Brewsterwinkels und des Reflexionsvermdgens
im Brewsterwinkei

Zur Beschreibung der optischen Konstanten in Abh&ngigkeit von den Me8B-
gréBen Brewsterwinkel ¢g und Reflexionsvermdgen Rp wird Ry, (2.26) in der
allgemeinen symmetrischen Form Rp = {r - s) / (r + s) dargestellt. Die
auftretenden Terme u und p2 werden durch die Brewsterbedingung (3.5)
ersetzt. Das Reflexionsvermégen Rp wird mittels der HilfsgroBe Lp

2 1-Rp 2
Lp =
1 + R,

ausgedrickt und in die Gleichung (3.6a) eingesetzt. Die Auflésung der
Gleichung liefert ein Gleichungssystem achten Grades beziglich [g] :

4 6 2
el - el 1—4(4x2+1) + et Zg[zw?x?u% (1+v*) )
X

(3.21)

o 2 y10 2\ 2 y14 »

- IEI (1+y )Lp + e Lp = 0
X x'° (3.22)

y = SiNgp; X = COSPg

Durch die Substitution

4
b = |E|2 - —y—z(4X2 +1)
4 x (3.23)
kann (3.22) in die reduzierte Form

b* +ub’ +vb+w =0 ' (3.24)



-39 -

6 8
mit u = i—6(4y2x2+L%(1+y2)2) - % (4x2+1)2;
12
o= B Lafete]
+ 2y)1(:)° (4x2 +1)'(4y2x2 +L2P(1+y2)2) ;
14 16 14
W = %L%+zzgx‘6 (4x2+1)4+ 16yx14 (4x2+1)2 (4y2x2+L%(1+y2)2)

14

Ly (4x2+1)'(1+y2);

12
2 x

y = singg: X = COSgg
liberflhrt werden.

Die Lésung der kubischen Resolvente

23 + 2uz2 +(u2—4w)z-v2 =0

(3.25)
bestimmt in Abhangigkeit von den Hilfsgré8en q, p, D und R
3
16u  2uy 2 2 2 4 2
q = - -3—(u —4w)—v ; p= (u —4w)— ;u ;
3 2

Determinante D =(B) + (ﬂ) und R =sgn(q)* M

3 2 3 (3.26)

das Lésungsverhalten von (3.22) { sgn(q) bestimmt das Vorzeichen von q }.

Eine Analyse der verschiedenen Ldsungsgraphen zeigt, da3 nur die positiven
Wurzeln der kubischen Resolventen ein physikalisch sinnvolies Ergebnis
liefern. Da die Lésungen der kubischen Resolventen flir e;<e, komplex
werden, muB folgende Fallunterscheidung getroffen werden.

Bei schwach absorbierenden Medien (e > e,) sind alle drei Lésungen z4,z,
und zg der kubischen Resolvente reell und positiv. Die Determinate D und p
sind negativ. Die Lésung von [e| flir e4>€; lautet dann:

4

21 Y (442
|¢] —\/2(Z1+\/22_+\/23_) +4x4 (4x +1) 0.27)
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mit

X 2u, 1+2m 2u,
=-2R £ -2 =-2R - =
2,4 COS(SJ Zs COS( 3 ) 3

23=-2R cos(w) .2 u; mit ¥ = arccos(—q—aj
3 2R (3.28)
D <0und p <0 oder fir g1> ep.

Fir e4 < €» werden z, und zg komplex, und es ergeben sich zwei verschie-
dene Lésungen. Die dritte Lésung z3 der kubischen Resolvente ist dann die
zu z, konjungiert komplexe GroBe (22=Z3'). Somit ist die allgemeine Losung
von |g| flreq <ep

4
g = \/l[ 7 + \/2Re(22) + 24252, ) s (457 +1)
2 4 x

(3.29)

Abh&ngig von dem Vorzeichen der Determinate D und p wird zwischen den
beiden Lésungswegen

q

2u. mit x = arccosh(———)
3’ 2R’

z1=-2R cosh(%;—] -

x) 2u . “Rreinpl £1 ) ;
=Rcoshl £] .22 - 3 “R*sinh| £ | | undzz =
arees(3) 5t (@ mam(3] ) oo
farD> Qundp < O (3.30)
und

2u
3

zy=-2R sinh(l) ; mit x = arcsinh[——q—a)
3 2R

z; =R sinh(%] 2—3” + i(x/ﬁ Rcosh(-g—]} und z3 = 2,
fir p > 0 (3.31)

unterschieden.

Aus der Kenntnis von |e| lassen sich nun der Real- und Imaginérteil der
dielektrischen Konstanten (iber die Gleichungen (3.10a) und (3.10b) ermitteln.
Die gesamte Lésung ist in der Abbildung 3.5 in einem Nomogramm flr einen
Teilbereich dargestellt, womit sich das optische Verhalten der meisten Halb-
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leiter und Metalle beschreiben 1aB3t. Die halbkreisfdrmigen Kurven stelien
Linien konstanter Brewsterwinkel gg bei Variation von R, dar. Die die Haib-
kreise schneidenden Linien sind Konturen konstanten Reflexionsvermdgens
Rp bei Veranderung des Brewsterwinkels ¢g. An Hand eines gegebenen
Wertepaares (ch,Rp) kdnnen hieraus die optischen Konstanten €4 und eo
ermittelt werden.

30
25

207

-30 -20 -10 0 10 20 30

Abb. 3.5: Familien von Iso-¢g und Iso-Rp-Linien in der e4-eo-Ebene. Die
parallel polarisierte Reflexionskomponente Rp ist von 0.05 bis 0.85
in Schritten von 0.05 dargestellt. Fir Rp kleiner 0.1 wurden

Schrittweiten von 0.001 und 0.002 gewéhlt. Der Brewsterwinke! ¢p
variiert im Bereich von 60° bis 79°.

Ein Vergleich zu den im Abschnitt 3.2 vorgesteliten Verfahren zeigt, daB
dieses Nomogramm sehr groBe Ahnlichkeit mit dem der Methode C (Abb. 3.3)
aufweist. Dies ist durchaus verstandlich, da R, (Ry=Rp /Rg) bei schwach
absorbierenden Medien in der Nahe des Brewsterwinkels durch den Verlauf
von R, bestimmt wird (Rg kann in der Umgebung des Brewsterwinkels in
erster Ndherung als konstant angesehen werden).

Die Empfindlichkeit der einzelnen Methoden auf eine Anderung in den
optischen Parametern kann an Hand eines simulierten optischen Spektrums,
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aufgebaut aus Lorentzoszillatoren (siehe Kap. 2.2), gezeigt werden. Die
Oszillatoren sind so gewdahlt, daB die optischen Konstanten eines typischen
Halbleiters mit einer Energiellicke von 1.5 eV wiedergegeben werden. Zur
Darstellung des energetischen Verlaufs der Bandkante (Abb. 3.6) wurde nur
ein starker Oszillator verwendet, wodurch der tatsichliche Verlauf bei einem
direkten Halbleiters jedoch nur schlecht wiedergegeben wird (siehe Kap. 4).

Abb. 3.6 12.20
Energetischer Verlauf

der optischen 12.15
Konstanten equnde, w™
aufgebaut aus einer
Summe von Lorentz-
oszillatoren.

12.10

12.05

L Il il |

1.30 1.35 1.40 145 1.50 155 1.60
Photonenergie / eV

Fir den gegebenen dispersiven Verlauf der optischen Konstanten wurde mit
(3.7) der Veriauf des Brewsterwinkels bestimmt. Der energetische Verlauf des
Reflexionsvermégens Rglog, Rplog, Ryleg und Ry 1&Bt sich Gber die
winkelabhdngigen Gleichungen (2.27), (2.26), (2.29) und (2.20) fir die
optischen Konstanten ermittein. Die unterschiedlichen GréBen sind in der
Abbildung 3.7 dargestellt. Die eingezeichnete Linie bei 1.50 eV stellt die
angenomme Bandkante dar.

Das Reflexionsvermdgen Rg (senkrecht polarisiertes Licht) im Brewsterwinkel
@g variiert unter dem EinfluB der Bandkante um ca. 0.15%. Ein &hnliches Ver-
halten ist fur das Reflexionsvermdgen R, (senkrechter Lichteinfall) zu beoba-
chten, das in der Umgebung der Bandkante zwischen 30.7 % und 30.85 %
variiert. Der dispersive Verlauf dieser beiden GréBen Rg und R, stimmt gut mit
dem Verlauf des Brewsterwinkels lberein.
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Abb. 3.7: Dispersiver Verlauf der berechneten reflexionsspektroskopischen

MeBgréBen: (a): Variation des Brewsterwinkels ¢g um die
angenommene Bandkante Eg=1,5 eV. (b),(c),(d),(e): Variation der
verschiedenen spektroskopischen MeBgréBen des Reflexions-
vermoégens. (Erklarung siehe Text)
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In allen drei Fallen tritt das Maximum im energetischen Verlauf auf der
niederenergetischen Seite der Bandkante auf. Die Lage der Bandkante fallt
mit dem héherenergetischen Wendepunkt des Maximums zusammen (siehe
auch Kap. 4.2). Weitaus gréBere Anderungen ergeben sich fiir Rp und Ry im
Brewsterwinkel. Die relativen Anderungen - durch den EinfluB der Bandkante
- um den Faktor 2 ist fur die beiden MeBgréBen etwa gleich. Die absoluten
Reflexionswerte sind fiir Ry, jedoch bedingt durch die Division durch Rg (Rg <
1) etwas geringer als fiir R,,. Das auftretende Maximum im energetischen
Verlauf der beiden GréBen Ry, und Ry, stimmt mit dem angenommenen Band-
oszillator bei 1.5 eV (iberein.

Wie aus Abb. 3.7 am Beispiel des Bandkantenveriaufs erkennbar wird,
stimmen die Maxima der experimentell bestimmten Strukturen fir R,, Rg und
¢pg nicht mit der energetischen Lage eines vorgegebenen Absorptions-
zentrums Uberein. Diese Tatsache ist insbesondere wichtig fir die Zuordnung
von Interbandiibergéngen zu den Strukturen gemessener Reflexionsspektren.
Entspechend der Ozillatorstarke ist das gemessene Maximum im Reflexions-
spektrum zu kleineren Energien hin verschoben. An dem in der Abb. 3.7
dargesteliten Beispiel ist die Differenz von ungefahr 30 meV zwischen dem
Maximum in R, (Abb. 3.7c) und der tatsachlichen Lage des Bandkanten-
oszillators zu entnehmen. Bei Abscrptionszentren mit héherer Oszillator-
stiarke, wie beispielsweise den Interbandlbergangen E; und E, in GaAs, inP
oder CdTe, kénnen solche Unterschiede wesentlich deutlicher sein. Diese
Beobachtung kann durch den unterschiedlich starken EinfluB des Real- und
des Imaginarteils der dielektrischen Funktion auf die MeBgroBen erklart
werden.

Die Resonanzstelle eines Interbandiberganges wird durch das Maximum in
€, beschrieben, wahrend im energetischen Verlaut von g4 diese Lage an dem
héherliegenden Wendepunkt der auftretenden Struktur zu erkennen ist. Die
MeBgroBen geben das Verhalten von &4 (9g), €2 (Rwlog. Rplog) oder eine
Ubertagerung von g4 und g5 (Rg) wieder. Zur eindeutigen Identifizierung der
energetischen Lagen von Ubergingen kénnen deshalb nur die Maxima in
den g5-Spekiren verwendet werden.



-45 -

Durch die groBen relativen Anderungen in den MeBgréBen R, und R,
scheinen beide Verfahren (Methode B und C) gut geeignet zu sein,
Anderungen der optischen Konstanten in schwach absorbierenden Medien
nachzuweisen. Wie bereits im Kap. 3.1 erwdhnt, wurde die Einsatzméglichkeit
der Methode C zur Untersuchung von schwach absorbierenden Medien von
R. Potter aufgezeigt [Pot64, Pot65, Pot68] und am Beispie! von Germanium
demonstriert [Pot66].

Die Anwendungsmdglichkeiten, die sich aus der Methode B ergeben, sind
Ziel dieser Arbeit. Insbesondere liegt es nahe, die hohe Nachweis-
empfindlichkeit im und in der Umgebung des Brewsterwinkels zu nutzen, um
kleine Anderungen in den optischen Parametern nachzuweisen. Solche
Anderungen werden zum Beispiel durch Gitterversetzungen oder gering-
fligige Verunreinigungen des Halbleiters durch Fremdatome bzw. Dotierung
verursacht. Die Grenzen und Méglichkeiten des Verfahrens werden im
nachsten Kapitel beschrieben. Nicht zuletzt sei nochmals darauf hingewiesen,
daB sich dieses Verfahren gegeniber den anderen MeBmethoden dadurch
auszeichnet, daB die Bestimmung des Brewsterwinkels ¢g und die Messung
von Ry in ¢g in einem MeBzyklus erfolgen kann. Weiterhin kann durch die
Berucksichtigung des Reflexionsvermdgens in der Umgebung des
Brewsterwinkels die Empfindlichkeit des Verfahrens weiter erhéht werden
(siehe hierzu Kap.5.2-3).

Werden nur qualitative Aussagen Uber den energetischen Verlauf der
optischen Konstanten benotigt, so reichen bereits winkelaufgel6ste Refie-
xionsmessungen in der Umgebung des Brewsterwinkels aus. Reflexions-
messungen im Bereich des Brewsterwinkels an beschichteten Si-Oberflachen
- beispielsweise zur Beobachtung biologischer Reaktionen - wurden in der
Literatur bereits beschrieben [Arw85, Arw88].

Eine weitere Anwendungsmaéglichkeit der oben vorgestellten Methode liegt in
der ldentifizierung von Absorptionszentren in schwach absorbierenden
Flissigkeiten. Hierzu wurden bereits experimentelle Untersuchungen an
Rhodamine B in einer Ethanolldsung vorgestellt [Ahm89].
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4. Defektidentifizierung von Stérstellen in Halbleitern durch Brewster-
Winkel- ktroskopi

4.1 Modellhafte Beschreibung der Auswirkungen von Storstellen auf die
optischen Konstanten
Optische Ubergange von einem Defektzentrum sind bestimmt durch die
Grundzustands- und Austauschenergie des Defektes, seiner Oszillatorstarke s;
sowie durch den EinfluB des umgebenden Gitters [B6e90]. Hieraus resultiert fir
das jeweilige Defektzentrum ein charakteristisches Absorptionsspektrum. Eine
Unterscheidung zwischen den verschiedenen Arten von Defekten ist (iber die
Bestimmung der energetischen Position einer spezifischen Absorptionslinie
mdéglich.
Allgemein wird in der Literatur zwischen flachen und tiefen Stdrstellen
unterschieden. Zu den flachen Stdrstellen gehdren beispielsweise die Punkt-
defekte (Verunreinigungen), die meist ein wasserstoffdhnliches Absorptionsver-
haiten aufweisen. Tiefe Stérstellen, deren Energie meist ndher in der Mitte der
Energielicke liegt, erfordern fir die Beschreibung der Bindungsenergie eine
detaillierte quantenphysikalische Analyse, deren Ergebnisse sich kaum
verallgemeinern oder vereinfachen lassen [B&e90]. Eine Ubersicht der unter-
schiedlichen Modelle zur Beschreibung von Defektzustanden in Halbeitern ist in
[B6e90] zu finden. ‘
Fir eine vereinfachte Beschreibung von Defektzustanden in Halbleitern werden
hier zwei Naherungen gemacht. Die erste Naherung beruht auf der Annahme,
daB sich der Verlauf der optischen Konstanten durch eine Summe von
verallgemeinerten Lorentzoszillatoren, wie sie in Kap. 2.2 (Gl. 2.35)) formuliert
wurden, darstellen 1aBt. Das optische Verhalten im Bereich der Bandkante
eines direkten Halbleiters wird durch energetisch dicht aneinander liegende
Hilfsoszillatoren mit kleinen Halbwertsbreiten und geeigneten Oszillatorstarken
s; beschrieben (siehe Anhang; Tab. A2). Die auf diese Weise dargestellte
dielektrischen Funktion eines hypothetischen Halbleiters wird im weiteren als
Modellspektrum bezeichnet. Die fir den Aufbau des Modellspektrums verwen-
deten Parameter Oszillatorstarke s;, D&mpfungskonstante I';, Resonanz-
frequenz w; und der optischen Dielektrizitdtskonstanten im Infraroten €., (Gl.
2.35) wurden so gewdhlt, daB das Modelispektrum die Eigenschaften eines
realen Halbleiters mit einer direkten Bandkante von Eg=1.50eV gut wiedergibt.
Abbildung 4.1 zeigt den dispersiven Verlauf des Real- und Imaginarteils der
dielektrischen Funktion des so aufgebauten Modellspektrums.
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Abb. 4.1: 13.0
Modellspektrum, ange-
n&hert an das optische 128
Verhalten eines Halb- 12.6
leiters mit einer direk- ¢
ten Energieliicke von ! 12.4
1.50 eV.
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Zur Beschreibung von Defekten und deren Auswirkungen auf das optische
Verhalten werden, zu den Oszillatoren die das Modellspektrum aufbauen, an
verschiedenen energetischen Positionen Oszillatoren hinzugefigt. Da die
Oszillatorstéarke s, eines Defektzustandes durch dieses einfache Modell nicht
quantitativ zu beschreiben ist, wird die Oszillatorstarke des Defekts in Relation
zu dem ersten Bandkantenoszillator mit der Oszillatorstérke sgq gesetzt.

Boer [B6e90] erwahnt in diesem Zusammenhang, daB die optische Absorption
von Defektzustinden, die durch resonante Absorption (energetisch stark
lokalisierte Zusténde) verursacht wird, gut durch Lorentzprofile angenéhert
werden kann. Bei einer groBen Zah! von statistisch verteilten Defekten oder bei
einer starken Ankopplung von Gitterschwingungen, was bei tiefen Stérstellen
beobachtet wird [B6e90], verbreitern die Strukturen. Das Linienprofil der
Absorptionsstruktur wird dann besser durch eine GauBfunktion der Form
[B6e90):

2
VvV - Vg

]
9{v-vo) = —— exp{-(——z T j } )

wiedergegeben, wobei v, die Resonanzfrequenz und I' die Dampfungs-
konstante der GauBfunktion sind.

Bandkantennahe Zusténde
Zur Beschreibung von bandkantennahen Zustanden, die z.B. durch Dotierung
erzeugt werden, wird ein Defektzentrum angenommen, das 20 meV oberhalb
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des Valenzbandes (p-Halbleiter) liegt. Die Resonanzenergie' liegt dann bei
1.48 eV. Als Oszillatorstarke sp, wurde die Halfte des Bandkantenoszillators
Sgg und ais Dampfungsfaktor T'py=80 meV gewdahit. Die Auswirkungen des
Defektes auf den Imagidrteil von g, sind in Abbildung 4.2 dargestelit.

Die hohen Oszillatorstarken an und oberhalb der Bandkante bewirken eine
Uberdeckung des energetisch nahe benachbarten Defektzustandes, so daB der
Defekt selbst nicht mehr im Spektrum zu erkennen ist. Die energetische Lage
der Bandkante bleibt durch die geringe Oszillatorstarke des Defektes nahezu
unbeeinfluBt. Deutlich sichtbar ist jedoch eine etwas erhéhte Absorption an der
Bandkante. Dies wird dadurch verursacht, daB die Zustandsdichte des Defekts
zur Gesamtzustandsdichte in der Umgebung der Bandkante hinzuaddiert und
dadurch erhéht wird (Akzeptorverhaiten). Die weiterhin beobachtete
Veranderung im Verlauf des Bandkantenausidufers ist ein typisches Verhalten,
das z. B. auch in Absorptionsmessungen an GaAs nachgewiesen wurde
[Cas75, Cas76). Der unbeeinfluBte niederenergetische Bandauslaufer 148t sich
im Absorptionsverhalten durch eine exponentielle Funktion beschreiben
(Urbach tail [Urb53]).

ho - Eq

Eo j

Eg : Energielucke des Halbleiters;
haw : eingestrahlte Photonenenergie;

Die GréBen a4 und Eq sind materialabhdngige Parameter, die zudem von der
Art der Defektstrukturen beeinflufit werden.

Trotz weiterer Erhéhung der Defektdichte ist im Absorptionsverhalten keine
eindeutige Struktur zu erkennen, die dem Defekt zuzuweisen wdre. In
Abbpildung 4.3 ist das Absorptionsverhaiten bei einer flinffach hdheren
Oszillatorstarke des Defektes gegenlUber dem Bandkantenoszillator dargestellt.
Die in Abb. 4.2 angedeuteten Veranderungen sind nun extrem verstarkt. Die
energetische Lage der Bandkante bleibt jedoch offensichtlich unbeeintiuBt. Die
Beschreibung steht in guter Ubereinstimmung mit den experimentell
beobachteten Absorptionsspektren bei verschiedenen Dotierungs-
konzentrationen an GaAs [Cas75]. Die experimentell nicht beobachtete
Zunahme der Absorptionsstarke an der Bandkante selbst kann durch die
Annahme einer Verbreiterung der Valenzbandzusténde unter dem EinfluBB der
Dotierzustande erklart werden.

Weitaus deutlicher sind die Auswirkungen auf den Realteil der dielektrischen
Funtion e; aufgrund der Dotierung. Abb. 4.4 zeigt die Anderungen im
dielektrischen Verhaiten infolge von Dotierung. Das vorher gut ausgepragte

Qo = Qoo eXp(
(4.2)

1} bei einer optischen Absorption vom Defektzustand zur Leitungsbandunterkante
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Maximum verbreitert zunehmend zur niederenergetischen Seite. Der Realteil
von £ wird bis weit in die Bandliicke hinein stark angehoben und gleichzeitig
oberhalb der Bandkante abgesenkt.

Abb. 4.2:

Auswirkung eines band-
kantennahen Defektzu-
standes auf das Absorp-
tionsverhaiten. Die ge-
strichelte Kurve zeigt
das ungestorte Spek-
trum (Abb. 4.1).

Abb. 4.3:

Auswirkung eines star-
ken bandkantennahen
Defektzustandes auf das
Absorptionsverhalten.
Die gestrichelte Kurve
zeigt das ungestoérte
Spektrum (Abb. 4.1).
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Abb. 4.4:
Auswirkung eines star-
ken bandkantennahen
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Defektzustdnde weit unterhalb der Bandkante

Werden Zust&nde weit innerhalb der Energieliicke eines Haibleiters betrachtet,
ist nur ein &uBerst geringer EinfluB der Defekizustande auf die Interband-
libergange des Halbleiters zu erwarten. Die komplexe dielektrische Funktion
des fur den Defektzustand angenommenen Oszillators addiert sich dann zu der
nahezu linearen dielektrischen Funktion! des Halbleiters. Die Linienform des
Oszitlators bleibt dabei weitgehend erhalten. In Abb. 4.5 ist ein entsprechend
angenommener Defektzustand 250 meV unterhalb der Bandkante mit unter-
schiedlichen Defektkonzentration dargestellt. Die Lage und Form der durch den
Defekt verursachten Verdnderungen heben sich deutlich vom unbeeinfluBten
Halbleiter ab. Eine Identifizierung dieses Defektes sollte daher ohne
Schwierigkeit méglich sein.

Selbst eine Uberlagerung mehrerer benachbarter Energiezustande - wie in
Abb. 4.6 gezeigt ist - erlaubt eine eindeutige Identifizierung der einzelnen
Defekte. Da die meisten tiefen Stdrstellen energetisch lokalisiert sind (kleine
Dampfungsfaktoren I')) und der EinfluB der Umgebung als konstant ange-
nommen werden kann, ist die Naherung durch Lorentzoszillatoren fur die

1) Weit innerhalb der Bandkante 148t sich der exponentielle Abfall im Absorptionsverhalten
durch eine lineare Funktion annahern. Voraussetzung hiertiir ist jedoch, daB die Halbwerts-
breiten der Absorptionsstrukturen klein sind. Die Naherung ist bei der hier durchgetihrten
Berechnung nicht von Belang. Sie wird jedoch entscheidend, wenn Strukturen in einem
experimentelf bestimmten Absorptionsspektrum durch eine Lorentzfunktion angendhert
werden sollen.
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Beschreibung des optischen Verhaltens gut geeignet.

Abb. 4.5:

Auswirkungen verschie-
den starker Oszillatoren
mit einer energetischen
Lage weit unterhalb der
Bandkante auf das Ab-
sorptionsverhalten des
Halbleiters. Die gestri-
cheite Kurve zeigt das
ungestorte, defektfreie
Verhalten.

Abb. 4.6:
Ubertagerung mehre-
rer tiefer Defektzu-
stdnde mit gleichen
Oszillatorstarken und
Dampfungskonstan-
ten.Die gestrichelte
Kurve beschreibt das
optische Verhalten
ohne Defektzustande.
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Wie bereits anfangs erwdhnt, kénnen durch starke Ankopplung von
Gitterschwingungen oder durch eine groBe Anzahl von Defekten, die
energetisch geringfligig zueinander versetzt sind, die Absorptionsstrukturen
stark verbreitert sein. In diesem Fall ist eine Beschreibung durch GaufBprofile
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besser geeignet. Der Nachteil ist jedoch, daB die verwendeten GauBprofile
nicht zur modellhaften Beschreibung der dielektrischen Funktion benutzt
werden kénnen.

4.2 Betrachtungen zur erforderlichen Nachweisempfindlichkeit bei der
Defektanalyse
Um den experimentelien Nachweis der Defekte erbringen zu kénnen, missen
die beschriebenen Auswirkungen von den optischen Parametern auf die
experimentell zuganglichen MeBgréBen "Brewsterwinke! pg" und "Reflexions-
vermdgen Rp in ¢g" Ubertragen werden. Fir die bandkantennahen Defekt-
zustande kann wegen der starken Wechselwirkung mit den Bandzustanden nur
eine allgemeine Verbreiterung schon vorhandener Strukturen beobachtet
werden. Auf die experimentellen GréBen sind daher bei kleiner Defektdichte
keine groBe Auswirkungen zu erwarten. Eine mdogliche Verdnderung im
"Bandtailing” lieBe sich in diesem Fall gut durch Gl. (4.2) beschreiben.
Erst bei gréBerer Defektdichte, d.h. bei entsprechend hoher Dotierung bzw.
einer hohen Zahl von Eigendefekten, ergeben sich geniigend groBe Ande-
rungen im Bandkantenausidufer, die durch das gemessene Refiexionsver-
mogen im Brewsterwinkel nachgewiesen werden kénnen. Besonders deutlich
sind die zu erwartenden Anderungen im dispersiven Verlauf des Realteils der
dielektrischen Funktion g, und somit im Verhalten des Brewsterwinkels zu
erkennen. FUr einen Haibleiter mit einer direkten Energiellicke soilte es daher
moglich sein, aus dem gemessenen energieabhdngigen Verlauf des
Brewsterwinkels Rickschilsse auf die Starke von bandkantennahen Zusténden
zu ziehen. Die Modelluntersuchungen weisen darauf hin, daB sich die defekt-
induzierten Anderungen im energetischen Verlauf des Brewsterwinkels deut-
licher nachweisen lassen als in einem Absorptionsspektrum.
Defektzustédnde weit unterhalb der Bandkante, wo der Bandausldufer einen
nahezu linearen Verlauf aufweist, lassen sich dagegen schon bei kleinen
Defektdichten experimentell nachweisen. Die minimale nachweisbare Defekt-
dichte folgt aus den relativen Anderungen der MeBgroBen sowie der energe-
tischen Lage des Defektes.
Fir das Modellspektrum ist der aligemeine Zusammenhang der optischen
Parameter (e7,£2) mit den MeBgroBen ¢g und Rplpg in der Abb. 4.7 mit einem
kieinen Defektoszillator dargestellt. Als zusatzliche Moéglichkeit fur die
Bestimmung der energetischen Lage eines Ubergangs zeigt Abb. 4.7e und 4.71
die erste und zweite Ableitung des Brewsterwinkels nach der Energie. Da es
sich hier um einen kleinen Oszillator auf einem nahezu konstanten Untergrund
handelt, kann zur Lokalisierung der energetischen Lage des angenom-
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Abb. 4.7: Das optische Verhalten eines Halbleiters (wie in Abb. 4.1 gezeigt) mit
einem zusétzlichen Defektzustand bei 1.25 eV, mit einer Osziilator-
starke Sp=1/19 Sg, und einer Dampfungskonstanten I'y von 50 meV
im Oszillatormodefl.

(a),(b): optische Parameter; (c),(d): experimentelle MeBgréBen;
(e).(f): 1. und 2. Ableitung des Brewsterwinkels nach der Energie als
eine Mdglichkeit zur energetischen Lokalisierung des Defekts.
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menen Defektes das energetische Minimum der 1. Ableitung bzw. der Wende-
punkt in der 2. Ableitung verwendet werden. Uberlagern sich mehrere Struk-
turen oder kann der Untergrund des Oszillators nicht als linear angenommen
werden, so gilt die oben ausgeflihrte Positionsbestimmung zur Identifizierung
des Defektes nur noch eingeschrénkt.

Die in Abb. 4.7e und 4.7d dargesteliten defektinduzierten Anderungen in den
MeBgréBen sind in der Tab. 4.1 fir I'=50meV angegeben. Zur Bestimmung der
Winkeldifferenz (Tab. 4.1) wurde zweimal die Differenz zwischen maximaler
Auslenkung und Wendepunkt der Strukturen (siehe Abb. 4.9) herangezogen.

Dampfungstaktor I | Anderung des Reflexions- Anderung des
vermégens Rp|op Brewsterwinkels op

50 meV 6x 106 8x 103 Grad

40 meV 7.5x106 14x 103 Grad

30 meV 1x103 20x 103 Grad

20 meV 1.5x10°6 30x 103 Grad

Tabelle 4.1: Defektinduzierte Anderung in den MeBgréBen ¢g. und Rp bei
einem angenommen Defekt von 1.25 eV mit einer festen
Oszillatorstérke sp=1/19 S¢; beziglich des Verhaitens ohne
Defekts.

Wie aus der Tab. 4.1 zu ersehen ist, sind die Anderungen der MeBgréBen stark
von den angenommenen Dampfungstaktoren abhangig. Dieser EinfluB ist in
den Abb. 4.8 und 4.9 dargestelit.

Zusammenfassend kann davon ausgegangen werden, daB3 Energiezustande
weit in der Energiellicke mit Oszillatorenstérken von etwa 1/1g9¢ bezlglich des
ersten Bandkantenoszillators Anderungen im Reflexionsvermégen in der
GroBenordnung von etwa 10°5 < AR < 10°6 verursachen. Die relativen
Anderungen im Reflexionsvermdgen betragen dabei zwischen 10% und 20%.
Die Anderungen des Brewsterwinkels liegen in der GréBenordnung von 0.01°
und damit im Auflésungsvermdgen des experimentellen Aufbaus.



Abb. 4.8:

EinfluB der Dampfungs-
konstante eines ange-
nommen Defektes von
Eg=1.25eV mit einer
Oszillatorstirke von
Sp=1/10 Sg; auf das Re-
flexionsvermégen Rp|gs.
Die gestrichelte Kurve
beschreibt das optische
Verhalten ohne Defekt-
zustand.

Abb. 4.9:

EinfluB der D&amp-
fungskonstante eines
angenommen Defek-
tes von Eg=1.25eV mit
einer Oszillatorstarke
von sp=1/1g sg; auf
den Brewsterwinkel
Ps-

Die gestrichelte Kurve
beschreibt das opti-
sche Verhalten ohne
Defektzustand.
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5. Ver hsanordnun nd MeBverfahren

Die im vorangegangenen Kapitel beschriebenen Anforderungen an den
Nachweis von Defektstrukturen in Halbleitern bilden die Grundlage fur die
nachfolgend beschriebene Versuchsanordnung und -durchfiihrung.

Die MeBanordnung wurde so ausgelegt, daB Uber einen mdglichst groBen
Winkelbereich eine hohe Winkelauflésung bzw. -einstellung erreicht werden
kann. Um das zu erwartende sehr geringe Reflexionsvermégen von 10-4 bis
10-6 im Bereich des Brewsterwinkels detektieren zu kdnnen, bedurfte es
schlieBlich spezieller Anforderungen an die Detektoren und an die foigende
Weiterverarbeitung der sehr kleinen MeBsignale.

5.1 Optische Anordnung zur Brewster-Winkel-Spektroskopie

Die im folgenden beschriebene optische Anordung flir winkelabhingige
Reflexionsmessungen wurde im wesentlichen aus optischen Standard-
komponenten aufgebaut. Dieser Aufbau erlaubt winkelaufgeldste Reflexions-
messungen im Wellenldngenbereich von 400 bis 1700 nm und in einem
Winkelbereich von 30° bis nahezu 90°. Eine schematische Darsteliung des
optischen Strahlenganges zeigt Abbildung 5.1.

Als Lichtquelle wird eine Halogenlampe (HLX 100 W, Osram) mit einem
Kratos-Gittermonochromator (GM252) verwendet. Mit den zwei verschiedenen
Strichgittern (Tab. 5.1) steht eine monochromatische Lichtquelle im Energie-
bereich von 0.75 bis 3 eV (400 - 1700 nm) fir die Untersuchungen zur
Verfligung.

Fur den Aufbau eines paralielen Strahlenbiindels wird die Strahldivergenz
am Austrittsspalt des Monochromators durch einen Achromaten mit f=3.6
kompensiert. Das restliche divergente Licht wird durch zwei einstellbare
Lochblenden (L4,Lp) mit einem Abstand von ungetdhr 300 mm zueinander
ausgeblendet. Zwischen den beiden Lochblenden wird mit Hilfe einer Strahl-
teilerplatte, die in 45° zur optischen Achse steht, ca. 10% der Lichtintensitat fur
einen Referenzstrahl ausgeblendet.

Tabelle 5.1: Gittermonochromator (GM252) :

Gitter Bereich Blaze Striche / mm
1 400 - 870 nm (3 - 1.55 eV) 500 nm 1180
2 700 - 1700 nm (1.7 - 0.75 eV) 1000 nm 590

Der transmittierte MeBstrah! wird (iber eine planparallele Platte, die den
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Strahlversatz kompensiert, durch die zweite Lochblende gefiihrt. Der an-
schlieBend durch ein Glan-Thompson-Prisma linear polarisierte MeBstrahl
gelangt dann unter dem Einfaliswinke! ¢ zur Probe. Die reflektierte Intensitat
wird schlieBlich mit einer - fir den jeweiligen Energiebereich empfindlichen -
Photodiode (Tab. 5.2) detektiert.

Abb. 5.1: Schematische Darstellung des optischen Vesuchsaufbaus fir
winkelaufgeldste Reflexionsmessungen im Winkelbereich von 30°
bis 90° mit den Komponenten L: Lampe; Ch: Chopper; M:
Monochromator; Lm: Achromat; Ly,Lo: variabie Lochblenden; B:
Strahlteiler; P: Glan-Thompson-Polarisator; D1,Do: Detektoren;
Lo1,Loa: Lock-in-Verstarker und S: Probe.

Die gekihlten Detektoren (Tab. 5.2) und die Nachweiselektronik wurden fir
die beiden Strahlengénge - Referenzstrah! und MeBstrahl (von der Probe
reflektierter Stahl) - identisch aufgebaut, so daB sich fir die Nachweis-
elektronik ein gleiches dynamisches Verhalten ergibt. Die Detektoraus-
gangssignale werden unmittelbar an die Detektoren durch zwei schnelle
Stromverstarker (Keithley 428) verstarkt und in ein Spannungssignal
zwischen 0 und 10 V umgesetzt. Die verwendeten Vorverstarkungsbereiche
sind in der Tabelle 5.3 zusammengefaBt. Die Ausgangssignale nach der
Vorverstarkung liegen im Bereich von 10 mV bis 1 V und werden an-
schlieBend durch einen Lock-in-Verstarker ( EG&G 5210) weiter verarbeitet.
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Tabelle 5.2: 2-stufige Temperatur | Empfindiichkeits-

Verwendete gekihite Diode bereich

Detektoren Si -150C 400 - 1100 nm
Ge -28°C 900 - 1700 nm
PbS -28° C 1000 - 2500 nm

Die Lock-in-Technik wird zur Eliminierung von optischen und elektronischen
Storeintiissen eingesetzt. Hierzu wird der Lichtstrahl vor oder hinter dem
Monochromator durch einen Lichtchopper (EG&G 9479) mit einer Frequenz
von 600 Hz moduilient. Der modulierte Referenzstrahl sowie die phasen-
modulierte reflektierte Intensitat werden nach der Vorverstdrkung und der
Strom/Spannungsumwandlung durch zwei phasenempfindliche Verstarker
ausgewertet.

Tabelle 5.3 Verstarkungsfaktoren
Messan Reterenz- MeBsignal
Verwendete kanal in V/A in V/IA
Vorverstar- Transmission 10+7 10+7 - 1048
kungstaktoren | Refiexion unter senkrechtem Lichteintall 10+7 10+7 - 10+
fur Si- und Ge-
Detektoren Reflexion nahe des Brewsterwinkels 10+7 10+9- 10+10
Messungen im Brewsterwinkel 10+7 10+10-1Q+1

Die Ausgangssignale der beiden Lock-in-Verstarker, die im Bereich von O bis
10 Volt liegen, werden mit einem 16-Bit-A/D-Wandler (G/P-Elektronik) in den
MeBwertrechner (Atari ST4) eingelesen.

Das Reflektometer besitzt zwei Ubereinanderliegende Drehtische. Diese
ermoglichen es, die zu untersuchende Probe sowie den Detektor hochgenau
zu positionieren und nachzufihren. Die mechanische Positionierungsge-
nauigkeit der Drehtische ist besser als 0.002° spezifiziert. Jeder dieser
Drehtische ist mit einer Ubersetzung von 1:360 an einen 5-Phasen-
Schrittmotor gekoppelt. Die verwendeten Schrittmotorsteuerungen gestatten
eine Genauigkeit der Winkeleinstellung von 0.004°.

5.2 Mefverfahren und Versuchsdurchfiihrung

Zur Verdeutlichung des MeBverfahrens ist in Abb. 5.2 der MeBaufbau mit
seinen Stellelementen schematisch dargestellt. Die dargestellten optischen
Komponenten (10: Lichtquelle; 11: Chopper; 12: Monochromator; 13: Abbil-
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dungssystem; 14: Lochblende) bilden den Strahlengang.
Die Steuwrung der einzelnen Komponenten sowie die Verarbeitung der
MeBgréBen wird durch einen MeBwertrechner (50) Gbernommen. Durch die
computergesteuerten Schrittmotoreinheiten lassen sich die Groen

- Wellenlange durch den Monochromator (Nr. 12 in Abb. 5.2),

- Stellung des Polarisators (Nr. 16},

- Einfallswinke! des Lichtes zur Probe (Nr. 40) und

- Stellung des Detektors (Nr. 30)
regulieren.

Als Mef3gréBen werden die folgenden Signale verarbeitet:

1. Der MeBstrahl, der ein MaB fir die von der Probe (40) reflektierte und auf
den Detektor (30) fallende Lichtintensitat |, ist. Der daraus resultierende
Photostrom wird durch den Vorverstarker (32) in ein Spannungssignal
umgewandelt und durch einen phasenempfindlichen Verstarker (33)
(Lock-in) so weit verstarkt, daB das MeBsignal im Bereich von 0.1 bis
max. 10 Volt liegt.

2: Der Referenzstrahl, der ein MaB fir die auf die Probe fallende Licht-
intensitat ist. Dieser Referenzstrahl ergibt sich aus der MeBkette (Strahl-
teiler 15 -> Detektor 20 -> Vorverstarker 22 -> Lock-in Verstarker 23 ->
MeBwertrechner 50 ). Der Referenzstrahl ist fir die Bestimmung der
absoluten, einfallenden Lichtintensitét notwendig.

Uber mehrere Regelschleifen werden die einzelnen Versuchsablaufe

gesteuert und MeBparameter bestimmt. Die einzelnen Mdéglichkeiten sollen im

folgenden nur kurz skizziert werden.

Messung der reflektierten Intensitdt unter einem fest eingesteliten
Winkel ound Ermittlung der optischen Geratefunktion fg zur
Bestimmung des absoluten Reflexionsvermogens

Das Reflexionsvermdgen R der zu untersuchenden Probe ist bestimmt durch
den Quotienten aus der von der Probe reflektierten Intensitat Irp und der auf
die Probe einfallende Lichtintensitat Ig.

R=lpp/lo (5.1)
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Abb. 5.2: Schematische Darstellung des MefBaufbaus fir winkelabhéngige
Reflexionsmessungen und zur Bestimmung des Brewsterwinkels ¢g.
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Die Lichtintensitat I, ist durch die Geratefunktion fy mit der Gber den
Referenzstrahl detektierten Intenstitat {4 in folgender Weise verknipft

lo = lret / fo (5.2)

Abbildung 5.3 zeigt die aus den gemessenen intensitaten 1, und ¢ ermittelte
Geratefunktion fy in dem Wellenldngenbereich von 500 bis 1700 nm. Hierzu
wird der Detektor (30) in den Strahlengang gedreht und die Probe entfernt.
Um eine spatere fehlerfreie Bestimmung des Reflexionsvermogens zu
gewabhrleisten, muf der Weg im optischen Strahiengang bei der Bestimmung
von {4 und bei allen folgenden Messungen gleich lang sein.

Abb. 5.3 1
Verhalten der opti- ” f (¢)
schen Komponenten ., “g’, 1ok /
. @
im Strahlengang. ° g L 2
-0
(@), (b) und (c) sind = & B}
e
die ermittelten Gerd- ';—3 © 9 /
tefunktionen fo firdie 5 @ B[ (a)
0 c -
verwendeten Mefibe- & 2,
reiche. S 2 .
a
° 2r (b)
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Aus der Kenntnis der Geréatefunktion fq in Abhangigkeit von der eingesteliten
Wellenldnge 1aBt sich so das absolute Refiexionsvermbdgen R einer Probe

durch
R=1gy " fo / gt (5.3)

bestimmen.
Fir eine Reflexionsmessung unter einem festen Einfallswinke! ¢ zur Probe
wird in dem betreffenden Wellenlangenbereich die reflektierte Intensitdt igy
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sowie die Intensitdt des Referenzstrahls ermittelt. Die Berechnung des
Reflexionsvermogens erfolgt dann iber Gleichung (5.3).

Bestimmung des Brewsterwinkels ¢p in Abh#ngigkeit der einge-
strahiten Photonenenergie

Fir diese MeBart sind zwei goniometrische Verstellungen notwendig. Bei
einer Drehung des Probeneinfallswinkels um den Winkel ¢ muB der Detektor
um den doppeiten Winkel 2¢ nachgefihrt werden. Da die beiden Drehtische
{ibereinander positioniert sind, wird der Detektordrehtisch bei einer Drehung
des Probendrehtisches um den selben Winkel mitgedreht. Cs genligt daher,
den Detektordrehtisch und den Probendrehtisch um den gleichen Winkel zu
verstelien.

Die Bestimmung der beiden MeBparameter erfolgt durch eine Approximation
der MeBwerte im betrachteten Winkelintervall durch eine Ausgleichsparabel.
Uber die Minimierung der quadratischen Abweichung aller MeBpunkte zu
einer Ausgleichsparabel ([Bro81] Seite826) liefert der Algorithmus die Lage
des Minimums (=¢g), das Minimum selbst (=lgy) und lber die zweite
Ableitung die Krummung der Parabel. Die Bestimmung des absoluten
Reflexionsvermdgens erfolgt wiederum - wie oben beschrieben - mittels der
Gleichungen (5.1), (5.2) und (5.3).

Durch dieses Approximationsverfahren werden zur Bestimmung des Refle-
xionsvermégens Ry im Brewsterwinke! @g nicht allein die sehr kleine
reflektierte Intensitat in ¢g, sondern auch die teilweise um das 100fache
gréBeren Intensitdtswerte in der Umgebung des Brewsterwinkel ¢g mitbe-
rlcksichtigt. Dadurch kann die Empfindlichkeit zur Bestimmung von Ry g um
ein Vielfaches gesteigert werden.

Die aus den unterschiedlichen Absorptionsbereichen resultierenden Winkei-
bereiche sind in der Tabelle 5.4 zusammengestellt.
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Absorptionsbereich in cm-1 GréBe des Intervalls um
den Brewsterwinkel
100 - 1000 catl-20
1000 - 10000 2-30
10+4 - 10+5 3-60

Tabelle 5.4: Typische Winkelintervalle zur Bestimmung des Brewsterwinkels
in Abhangigkeit des Absorptionsverhaltens eines Halbleiters.

5.3 MeBempfindlichkeit und Aufl§sungsgrenzen

Die MeBempfindlichkeit und die Auflésung sind durch die verwendeten
MeBgerate bestimmt. Die Verwendung einer Halogenlampe und eines Kratos-
Gittermonochromators begrenzen den verfigbaren Wellenlangenbereich auf
450 bis 1700 nm. Dieser Wellenldngenbereich muB zudem durch die
unterschiedlichen Gitter und Nachweisdetektoren in 3 bis 4 MeBintervalle
(Tab. 5.5) unterteilt werden.

MeBbereich| Wellenldngenbereich | Gitter | Detektor Filter
A 470 - 870 nm 1 Si RG455
B 700-1100 nm 2 Si RG695
C 1000-1700 nm 2 Ge RG1000
D 850-1300 nm 2 Ge RG850

Tabelle 5.5: Einteilung der MeBbereiche

Wie aus der Abbildung 5.4 ersichtlich wird, ist die zur Verfligung stehende
Lichtintensitat in den einzelnen Bereichen sehr unterschiedlich. Messungen
im h6herenergetischen Energiebereich unterhalb 470 nm (2.6 eV ) und Mes-
sungen im niederenergetischen Bereich oberhalb 1650 nm (0.75 eV) fuhren
wegen der duBerst geringen Lichtintensitat zu Reflexionswerten mit einem
groBen absoluten Fehler.

Von groBer Bedeutung bei der Abschatzung des Fehlers in der Angabe des
absoluten Reflexionsvermdgens ist die Gite der Verstarkungsstufen des
Referenz- und des MeBstrahls. Durchgefiihrte Untersuchungen zeigten, daB
die Unsicherheit AR/R < 5% betrégt.



.64 -

[o]

n

o

o
T

H

o

o
T

200

relativer Intensitatsverlauf |
an der Probenposition
w
(]
o
1

100 |

relativer Intensitatsverlauf
Ire, des Referenzstrahls

) S W IV S DU S SR S S S S |

400 600 800 1000 1200 1400 1600

Wellenldnge /nm
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6. ni f I immun r ischen

Konstanten an ausgewéhiten Hi-V- und ll-Vi-Halbleitern

Fur die Anwendung der in den vorangegangenen Kapiteln beschriebenen
Brewsterwinkelspektroskopie ist es wichtig, die Leistungsfahigkeit sowie die
Grenzen der MeBmethode genau zu kennen. Hierzu wurde das Verfahren auf
bereits untersuchte Halbleiter angewendet. Zur Bestimmung der optischen
Konstanten eignen sich insbesondere die mittels Ellipsometrie und
Reflexionsspektroskopie gut charakterisierten 11I-V- und l1I-VI-Halbleiterver-
bindungen wie GaAs, IinP und CdTe. Da gleichzeitig fur diese Verbindungen
auch ein grofies Interesse fiir mikroelektronische und photovoltaische Anwen-
dungen besteht, ist die Charakterisierung von Stdrstellen das Thema vieler
Untersuchungen. Die Ergebnisse aus anderen Untersuchungen erlauben es,
einen Vergleich mit den aus der Brewsterspektroskopie erhaltenen Daten
durchzufihren. Dadurch kénnen die Empfindlichkeit des Verfahrens sowie
mégliche Einflisse, die die MeBmethode begrenzen, analysiert werden.

Im nachfolgenden werden die mittels der Brewster-Winkel-Spektroskopie er-
mittelten MeBergebnisse fir verschiedene Halbleiter bei Raumtemperatur vor-
gestellt. Die Diskussion der Ergebnisse erfolgt im Kaptiel 8 zusammen mit den
in Kapitel 7 vorgesteliten MeBergebnissen an CulnS,.

6.1 Bestimmung der optischen Konstanten und Identifizierung von
Defekten

6.1.1 Galiumarsenid (GaAs)

Zur Bestimmung der optischen Eigenschaften von GaAs wurden zwei intrin-
sische Proben von unterschiedlichen Herstellern untersucht (Probe G1: HB-
GaAs, (100)-Orientierung, cc~3.6-1015 ¢m-3, u= 5640 cm2 V-1 51 von MCP,
England, und Probe G2: HB-GaAs, (100)-Orientierung, cc < 1.0-1016 cm-3 von
Sumitomo, Japan). Beide Proben sind beidseitig geatzt und auf der
Vorderseite poliert. Probe G1 wurde auf der Frontseite zusétzlich elektro-
chemisch geétzt. Die Dicke der einkristallinen Scheiben liegt bei 450 um (G1)
und 510 um fir G2.

Energieabhangige Messungen des Brewsterwinkels ¢g sowie des
Reflexionsvermogens in ¢g an undotiertem GaAs (Nr. G1) sind in der Abb. 6.1
und 6.2 dargestellt. Die Lage der Bandkante Eq ergibt sich durch die erste
bzw. zweite Ableitung (siehe Kap. 4) des Brewsterwinkels nach der Energie
zu 1.44 eV. Die Lage der Bandkante zeichnet sich durch eine deutlich
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ausgepragte Variation des Brewsterwinkels ¢g sowie einen starken Anstieg
des Reflexionsvermdgens im Brewsterwinkel Ry|pg aus. Oberhalb der Band-
kante lassen sich kleinere Strukturen in g und Rplpg bei 1.61 eV und 1.78 eV
zu erkennen. Die beiden MeBwerte ¢g und Rplog zeigen hier einen nahezu
kontinuierlichen Anstieg. Der néchste starke Ubergang E, liegt bei 2.9 eV
[Sad89] und somit auBerhalb des zuganglichen MeBbereiches.
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Abb. 6.1: Anderung des Brewsterwinkels ¢g und des Reflexionsvermégens
Rp in @g im Energiebereich um und oberhalb der Bandkante Eg.

Unterhalb der Bandkante Eg=1.44eV (Abb. 6.2) fallt der Brewsterwinkel mit
abnehmender Energie kontinuierlich ab. Da GaAs unterhalb der Energieliicke
transparent ist, ist zundchst eine weitere Verringerung des Reflexionsver-
mdgen Rpleg im niederenergetischen Bereich zu erwarten. Fur Energien
kleiner als 1.4 eV zeigt sich jedoch wieder ein Anstieg des Reflexions-
vermdgens. Im Energiebereich unterhalb 1.35 eV sind mehrere Reflexions-
strukturen bei 0.83 eV, 0.90 eV, 1.10 eV, 1.15 eV und bei 1.34 eV zu
erkennen. Im energetischen Verlauf des Brewsterwinkels lassen sich
zunéchst nur Anderungen um 0.83 eV, 0.90 eV und 1.15 eV nachweisen, so
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daB sich aus einem Vergleich der beiden MeBgréBen noch keine sichere
Zuweisung mdglicher Eigendefekte ergibt.

!
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Abb. 6.2: Verhalten des Brewsterwinkels ¢g und des Reflexionsvermégens
Rp in g im schwachabsorbierenden Energiebereich um und
unterhalb der Bandkante Eq4 (Probe G1).

Die zweite untersuchte Probe G2 zeigt fur den energetischen Verlauf des
Brewsterwinkels ¢g in der Umgebung der Bandkante ein &hnliches Verhaiten
wie die Probe G1. Oberhalb der Bandkante werden jedoch zunehmend
kleinere Werte fir ¢g ermittelt (siehe Kap. 6.3). Unterhalb der Bandkante
unterscheiden sich die bestimmten Brewsterwinkel der beiden Proben G1 und
G2 um weniger als 1%. Die Probe G2 weist jedoch eine ausgepragte
Variation des Brewsterwinkels bei 1.25 eV auf. Wie bei der Probe G1 kénnen
geringe Variationen bei 0.83 eV, 0.90 eV und bei 1.15 eV nachgewiesen
werden. Das Reflexionsvermdgen der beiden Proben weist ein deutlich unter-
schiedliches Verhalten auf. Die Probe G2 zeigt niederenergetisch ein um
etwa den Faktor 2 hoheres Reflexionsvermogen (Abb. 6.3), und es tritt ein
zusétzliches Reflexionsmaximum bei 1.27 eV auf. Die energetisch tiefer-
liegenden Reflexionsstrukturen sind hingegen nicht so deutlich ausgepragt.
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Abb. 6.3: Energetischer Verlauf des Brewsterwinkels ¢g und des

Reflexionsvermégens Rpleg unterhalb der Bandkante fir undo-
tiertes GaAs (Probe G2).

Die aus den MeBdaten der Probe G1 berechneten gq- und ep,-Werte fur die
dielektrische Funktion nahe und oberhalb der Bandkante sind in der Abb. 6.4
dargestelit. Zum Vergleich sind ellipsometrisch ermittelte Daten (e = ¢4,
x =€) von Aspnes und Studna [Asp83] mit eingezeichnet. Aspnes et al.
geben fur die Genauigkeit der optischen Konstanten einen Wert von +0.3%
und flr den MeBbereich oberhalb von 2 eV einen relativen Fehler von +0.02%
an. Unterhalb von 2 eV kdnnen jedoch gréBere Abweichungen in den ellipso-
metrischen Werten auftreten [Asp83]. Ein Vergleich mit den hier ermittelten
Daten zeigt eine Ubereinstimmung innerhalb von +5% fir die £1-Werte.

Reflexionsvermégen 10*4 R
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Abb. 6.4: Energieabhéngiges Verhalten der dielektrischen Funktion
€, errechnet aus den MeBdaten Brewsterwinkel ¢g und Refle-
xionsvermdégens Rplcpg im Vergleich mit ellipsometrisch ermittelten
Daten [Asp83].
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Abb. 6.5: Energieabhangiges Verhalten des Brechungsindex n und des

Absorptionsverhaltens o, errechnet aus den MeBdaten (¢g,
Rpleg). Zum Vergleich sind Brechungsindizes, ermittelt durch die
PﬁsmemDiffraktometrie-Methode [Mar64], angegeben (offene
Kreise).
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Bedingt durch die geringen Lichtintensitdten und das damit verbundene
schlechte Signal-Rausch-Verhditnis sind eventuell vorhandene Reflexions-
strukturen im niederenergetischen Bereich nur schwer zu erkennen. Ein
Vergleich der 1. und 2. Ableitung des Brewsterwinkels zeigt mdgliche
Eigendefekte bei 1.12 eV und 0.92 eV, wobei der bandkantennahe Zustand
bei 1.278 eV (Abb.6.6) mdglicherweise auch einen Eigendefekt von InP
darstelit.
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Abb. 6.7: Verhalten des Brewsterwinkels ¢g und des Reflexionsvermdgens
Rpleg unterhalb der Bandkante Eg .

Die aus den MeBgroBen ¢g und Rpjeg errechneten optischen GréBen -
Brechungsindex n und Absorptionsverhalten o - sind in der Abb. 6.8 gezeigt.
Oberhalb der Bandkante sind die aus den MeBdaten berechneten e;- und €p-
Werten den ellipsometrisch ermittelten Werten von Aspnes et al. [Asp83]
gegenibergestellt (Abb. 6.9). Im Vergleich zu den Ergebnissen von Aspnes et
al. [Asp83] weisen die hier ermittelten e,-Werte nur halb so groBe Werte auf.
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Abb. 6.8: Brechungsindex n und Absorptionsverhalten « fiir eigendotiertes
n-InP, berechnet aus den MeBgréBen gg und Rpleg .
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Abb. 6.9: Real- und Imaginéarteil der optischen Konstanten g, und €, fur

eigendotiertes n-InP. Zum Vergleich wurden ellipsometrisch
ermittelte Werte [Asp83] eingetragen. Die ellipsometrisch be-
stimmten Werte von €, sind um 50 % verkleinert dargestelit.
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6.1.3 Cadmiumteliurid (CdTe)

Zur Bestimmung der optischen Eigenschaften von intrinsischem CdTe wurde
eine 450 um dicke einkristalline Probe mit (111)-Orientierung untersucht.
Winkelaufgeléste Reflexionsmessungen in der Nahe des Brewsterwinkels ¢g
(Abb.6.10) zeigen deutliche Anderungen im energetischen Verlauf des
Reflexionsvermogens Ry, wobei sich die Linienformen fir Winke! ¢ kleiner als
eop deutlich von der Linienform oberhalb von ¢g unterscheiden. Das
Reflexionsvermdgen im Brewsterwinkel Rpjeg zeigt unterhalb der Bandkante
wieder einen deutlichen Anstieg, wie er auch bei GaAs und InP beobachtet
wurde.

0t
251
201 ¢=65
Abb. 6.10: 5
Reflexionsvermégen s}
von CdTe (111) bei « sl
unterschiedlichen Ein- c . @=70°
fallswinkeln des Lichtes 5 3
zur Probe. M
g - L F i i i
(o2}
Lol
£
$ o4f
S 9=0,
5 o2p
76
m 1 1 1 L 1 1
@=75°
15
N /\/lﬂv’*’\“
1 L 1 1 1 L

1.1 1.2 1.3 1.4 1.5 1.6 1.7 1.8

Energle / eV

Da CdTe unterhalb der Bandkante ein Dielektrikum ist, wurde zundchst ein
weiteres Absinken des Reflexionsvermégens im Brewsterwinkel erwartet.
Winkelaufgeldste Reflexionsmessungen (Abb. 6.11a) zeigén, daB sich die
Parabeldffnung anfangs - wie erwartet - zunehmend verkleinert (800 nm-
>900 nm), sich jedoch zu kleineren Energien (1000 nm) hin wieder
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vergroBert. Da das Offnungsverhalten der Parabel selbst als MaB fur die
Transparenz eines Materiales angesehen werden kann, |48t sich ein Fehler in
der Bestimmung des Reflexionsvermdgen weitgehend ausschlieBen. Aus
Transmissionsmessungen (Abb. 6.11b) ergeben sich hierbei keine weiteren
Rickschlisse auf dieses Verhalten, da die Probe bereits ab 1.46 eV ein
hohes Absorptionsvermbdgen aufweist. Im niederenergetischen Bereich
zeigen sich im Transmissionsverhalten keine weiteren Strukturen, die Ruck-
schlusse auf mogliche Eigendefekte im Halbleiter gestatten.
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Der energetische Verlauf des Brewsterwinkels und des Reflexionsvermogens
Rplch sind zusammen mit den berechneten €- und e,-Daten nahe und ober-
halb der Bandkante von CdTe in Abb. 6.12 dargestelit. Die bandkantennahen
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Ubergénge in CdTe verursachen eine deutliche Anderung im energetischen
Verlauf des Brewsterwinkels. Im Reflexionsverhalten sind diese Ubergénge
durch einen deutlichen Anstieg des Reflexionsvermégens (Abb. 6.13) mit
einem anschiieBenden flacheren Verlaut gekennzeichnet.

CdTe °
v 73.0
S <
15} 15
P 72.5 c
—_ [*2]
[] Lo
E 72.0 E
g H
% 715 S
: 3
@ 710} 2
10.5
10.0
€ 95 £,
9.0
8.5
P PR NEPU S P | 1 i 1 | BV PR TV PO I S

1.3 1.5 1.7 1.9 21 2.3 25 27
Energie /eV

Abb. 6.12: (a): Die MeBgroBen Brewsterwinkel ¢g und Reflexionsvermégen
im Brewsterwinkel Rpleg nahe und oberhaib der Bandkante von
CdTe.
(b): Real- und Imagindrteil der dielektrischen Funktion €4 und e, fir
undotiertes CdTe.
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Abb. 6.13: (a): Die MeBgrdflen Brewsterwinke! ¢g und Reflexionsvermégen
Rpleg im schwach absorbierenden Energiebereich.

(b): Brechungsindex n und Absorptionsverhalten o flir undotiertes
CdTe.

Das aus den MeBgrofBen ¢g und Rp|gg berechnete Reflexionsvermdgen bei
senkrechtem Lichteinfall ist in Abb. 6.14 fir den gesamten MefBbereich
dargestellt. Auch hier ist die Bandkante durch eine starke Anderung des
Reflexionsvermégens zu erkennen. Der qualitative Verlauf des -Reflexions-
vermégens wird hierbei Uberwiegend durch den energetischen Verlauf des
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Brewsterwinkels beschrieben (siehe Abb. 6.12 und 6.13). Deutlich erkennbar
ist, daB das Maximum im Reflexionsvermdgen nicht mit der energetischen
Lage des Banduberganges zusammenfalit. Ein Vergleich mit dem Absorp-
tionsverlauf in Abb. 6.13 zeigt, daB die energetische Lage des Bandiiber-
ganges bei etwas hoheren Energien liegt. Wie bereits in Kap. 4 (Abb. 4.7)
gezeigt, kann die energetische Position einer Absorptionsstelle im Brewster-
winkel durch das Minimum der 1. Ableitung sowie dem Wendepunkt in der 2.
Ableitung nach der Energie zugeordnet werden. Da das Maximum des
Brewsterwinkels mit dem Maximum im Reflexionsvermdgen R, {ibereinstimmt,
lassen sich durch die gleichen Bedingungen (1. und 2. Ableitung) die
energetische Lage des Bandiiberganges aus R, zuordnen.

0.30

CdTe

0.28
0.26

0.24

0.22

Reflexionsvermégen (senkr. Lichteinfall)

PPPTV FIVOY PUVIY FYTPY PRVVE UVIY PRV VWY IVON PN YW1 POV PUVIY PPPIN DYVTE FUVIN FUTOL JUUUE JUPYL PPV POV

0.7 10 13 16 19 22 25 2.8
Energie /eV

Abb. 6.14:  Reflexionsvermégen von undotiertem CdTe (111) bei senkrech-
tem Lichteinfall.
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6.2 Zum EintluB der Dotierung autf die optlschen Eigenschaften
im Bereich der Bandkante

6.2.1 GaAs

Der energetische Verlauf des Brewsterwinkels von n- und p-leitendem GaAs
sind in der Abb. 6.15 dem Verhalten von undotietem GaAs gegeniber-
gestelit. Wird in erster Naherung davon ausgegangen, daf3 weit innerhalb der
Energielicke des Halbleiters kein Einflu8 der Dotierung auf die optischen
Konstanten vorliegt, so kdnnen Anderungen im Verlaut des Brewsterwinkels -
im Vergleich zu dem Verlauf bei einem intrinsischen Halbleiter - dem Einflu
einer Dotierung zugeschrieben werden.

Der energetische Verlauf des Brewsterwinkels einer n- und einer p-leitenden
GaAs Probe sind in Abb. 6.15 dem Verhalten eines undotieren GaAs-Kristalls
gegenubergestellt. Ein deutlich sichtbarer Effekt der Dotierung ist die Verbrei-
terung des bandkantennahen Maximums im Brewsterwinkel {(Abb. 6.15a) fir
den undotierten GaAs-Kristall. Ebenfalls ist zu erkennen, daf3 die absoluten
Werte des Brewsterwinkels mit der Dotierungsart verandert werden. Bei einer
n-Leitung (n-GaAs: Sn = 10+17 cm-3; Abb. 6.15b) sind die gemessenen
Brewsterwinkel in der Umgebung der Bandkante kleiner als bei undotiertem
GaAs. Bei einer p-Leitung wird der Brewsterwinke! im Bereich der Bandkante
groBer (Abb. 6.15c).

Fur die Zinn-{Sn)-dotierte Probe ist unterhalb der Bandkante keine zusatz-
liche Struktur zu erkennen. Die auftretende Schulter bei 1.3 eV (Abb. 6.15b)
kann nicht direkt der Dotierung zugeordnet werden, da diese Struktur bereits
bei undotiertem GaAs (Abb. 6.3) auftritt. Hierbei handelt es sich méglicher-
weise um eine Eigendefektstruktur von GaAs. Energetisch tieferliegend sind
weitere Defekistrukturen (Abb. 6.16), die eine Anderung des Brewsterwinkels
verursachen, bei 1.2 eV, 1,0 eV, 0.93 eV, 0.84 eV und 0.79 eV zu erkennen.
Diese Strukturen sind bereits in den Messungen an undotiertem GaAs (Abb.
6.3) angedeutet, konnten jedoch wegen der geringen Anderung im Brewster-
winkel nicht zweifelsfrei zugeordnet werden.

Die aus den MeBgroBen berechneten optischen GréBen, Brechungsindex n
und Realteit der dielektrische Funktion €4, zeigen den gleichen energetischen
Verlauf wie der Brewsterwinke!, so dafB hier nur der energetische Verlauf des
Brewsterwinkels dargestellt wurde.
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(c) Zink-dotiertes p-GaAs (cc = 10+18 cm3 )
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Abb. 6.16: Der Brewsterwinkel ¢g unterhalb der Bandkante fiir n-GaAs. Die
Identifizierung mdglicher Defekte erfolgt durch das Minimum der
ersten Ableitung (hier nicht eingezeichnet) und dem Wendepunkt
in der zweiten Ableitung.

Die untersuchte p-leitende GaAs-Probe (Abb. 6.17) zeigt unterhalb der Band-
kante eine ausgepragte Struktur bei 1.25 eV, die sowohl im Brewsterwinkel
wie auch im Reflexionsvermdgen nachgewiesen werden kann. Durch die
Dotierung ist zusatzlich eine Erhéhung des Brewsterwinkels in diesem
Energiebereich zu beobachten, wobei das Maximum des Brewsterwinkels an
der Bandkante zu niedrigeren Energien hin verschoben ist.
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6.2.2 InP

Der energetische Verlauf des Brewsterwinkels von p- und n-leitendem InP
sind in der Abb. 6.18 dargestellt. Die bei den undotierten n-inP-Kristall
beobachtete Schulter unterhalb der Bandkante (Abb. 6.18a, bzw. Abb. 6.8)
konnte bei den dotierten Proben (Abb. 6.18b-d) nicht mehr beobachtet
werden, so daB die Struktur bei 1.78 eV einem InP-Eigendefekt oder einer
zichtungsbedingten Fremddotierung zuzuordnen ist. Der EinfluB der
Dotierung 1aBt sich analog zu den vorherigen Aussagen an GaAs formulieren.
Fir die n-leitende Probe wird eine Verringerung des Brewsterwinkels
unterhalb der Bandkante und eine Erhéhung der Werte oberhalb der
Bandkante beobachtet. Das Maximum des Brewsterwinkels ist verbreitert und
erscheint geringfigig (=0.02eV) zu héheren Energien verschoben. Ein Dotier-
niveau unterhalb der Bandkante ist nicht zu erkennen.
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Far die p-leitenden Proben wird wie bei GaAs eine Erhéhung des Brewster-
winkels unterhalb der Bandkante beobachtet. Der Einflu3 der Cadmium- (Cd)-
Dotierung ist nur im Vergleich mit undotiertem InP an der energetischen Lage
der Bandkante zu erkennen. Durch die Cd-Dotierung wird die Bandkante von
1.355 eV (intrinsischem InP) auf 1.34 eV abgesenkt (Abb. 6.19). Fur kleinere
Photonenenergien sind keine weiteren Dotiereinfilisse erkennbar. Die be-
obachteten Auswirkungen lassen ein dem Cadmium zuzuordnendes Niveau
bei 15 bis 20 meV oberhalb des Valenzbandes vermuten. Die Linienform des
Brechungsindex n an der Bandkante (Abb. 6.19) ist gegeniiber undotiertem
InP kaum verdndert. Dies deutet auf einen nur geringen EinfluB des
Dotierstoffes auf das Kristallgitter hin.
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Abb. 6.19: Brechungsindex n und Absorptionskoeffizient a fir Cadmium-
dotiertes InP ( p-InP(100) [Cd: =10+18 cm1} ).

Die Zink-dotierte InP-Probe zeigt unterhalb der Bandkante bei 1.28 eV ein
Energieniveau, das dem Dotierstoff zugeordnet werden kann (Abb. 6.18d). Im
Gegensatz zur Cd-Dotierung werden die Linienformen an der Bandkante
durch die Dotierung verbreitert. Die Lage der Bandkante verschiebt sich
dadurch scheinbar geringfigig zu héheren Energien.
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Innerhalb der Bandlicke kénnen weitere Eigendefektstrukturen (Abb. 6.20)
bei 1.12 eV, 1.01 eV, 0.92 eV, 0.85 eV und 0.79 eV mittels der 1. und 2.
Ableitung des Brewsterwinkels identifiziert werden. Die Defektzustande bei
1.12 eV und 0.92 eV sind bereits im undotierten InP (Abb. 6.8) als
Anderungen im Brewsterwinkel zu erkennen, konnten jedoch bei dem
Vergleich mit den Reflexionstrukturen nicht zweifelsfrei zugeordnet werden.
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Abb. 6.20: Der Brewsterwinke! og fur Zink-dotiertes InP ( p-InP(111) [Zn:
=10+18 cm'1] ). Die Zuordnung der Defekte erfolgt Uber das
Minimum der 1. Ableitung (nicht eingezeichnet) und dem Wende-
punkt in der 2. Ableitung.

Der EinfluB der Dotierung auf das Absorptionsverhalten ist in der Abb. 6.21
dargestellt. Der energetische Verlauf des Imaginarteils der dielektrischen
Funktion £, oberhalb von 1.32 eV zeigt fir dotiertes wie fur undotiertes InP
einen ahnlichen Verlauf. Die durch die Interbandibergange verursachten
Strukturen werden dabei durch die Dotierung verbreitert. Dies weist auf eine
stiarkere Delokalisierung der energetischen Bander hin. Der fur die Zinn-
dotierte Probe beobachtbare niederenergetische Anstieg (Abb. 6.21b) muB3 im
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Detail noch geklart werden (siehe hierzu Anhang). Winkelaufgel6ste
Reflexionsmessungen in diesem Energiebereich bestitigen die Zunahme des
Reflexionsvermdgens durch eine gréBer werdende Parabel6ffnung der
reflektierten Intensitat (siehe z.B. Abb. 6.11a). Inwieweit dies durch eine
Oberflachenrauhigkeit oder durch eine Filmbedeckung verursacht sein
kdnnte, ist noch nicht geklan.

Abb. 6.21: 1.0L (a)
Der Imaginéarteil der 0.8k
dielektrischen '

0.6F

Funktion €, von
n- und p-leitendem 0.4¢
InP im Vergleich zu ‘ . . . [ . .
eigenleitendem

n-InP.
(a) undotiertes n-InP &
(b) Sn-dotiertes n-InP
(cc = 2:10+18 cm3) ‘ . ! 1 ‘ )
(c) Cd-dotiertes p-InP LOF (c)
(cc=10+18cm3) 0.8f
0.6F
0.4¢

Energie / eV



-86 -

6.3 Ph#énomenologische Betrachtungen zum EinfluB der Ober-
flaichenrauhigkeit

Untersuchungen an mehreren unterschiedlich behandelten Oberfldchen
zeigten, daB die Oberflachenmorphologie die beiden MeBgroBen Brewster-
winkel pg und Reflexionsvermégen Rplpg deutlich beeinfluBt. In der Abb. 6.22
sind die MefBdaten zweier undotierter GaAs-Proben mit unterschiedlich
behandelten Oberflachen dargestellt. Die Oberflichen beider Proben wurden
mechanisch auf 0.25 um poliert. Probe G1 wurde anschiieBend elektro-
chemisch poliert.

Mit zunehmender Energie ist deutlich ein Auseinanderlaufen der beiden
Brewsterwinkelspektren zu erkennen. Fiir das Reflexionsvermégen Rplog ist -
abgesehen von der absoluten GréBe - ebenfalls eiii unterschiedliches
Anstiegsverhalten hin zu héheren Energien beobachtbar.
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Abb. 6.22: EinfluB der Oberflaichenbeschaffenheit auf die MeBgréBen

Brewsterwinke! ¢g und Reflexionsvermdgen Rpleg am Beispie!
von zwei undotierten GaAs-Proben.

Um den EinfluB der Oberfiachenmorphologie abschitzen zu kénnen, wurde
die mathematische Beschreibung der optischen Parameter durch den

p
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Brewsterwinkel gg und das Reflexionsvermdgen Rp|gg auf ein 3-Schichten-
Modell (Umgebung-Film-Substrat) erweitert. Mit Hilfe des Modells ist es
mdoglich, das winkelabhangige Reflexionsverhalten fir verschiedene Film-
dicken zu berechnen. Eine detailierte Beschreibung hierzu ist im Anhang zu
finden.

Die Beschreibung des winkelabhdngigen Reflexionsvermdgens Rp,' erfolgt
durch die Summierung aller an den Grenzflachen reflektierten Teil-
komponenten [Azz87; Kap. 4.3). Die Anderung des Reflexionsvermdgens
aufgrund der Filmbedeckung, insbesondere der Verschiebung der Reflexions-
minima der reflektierten p-Komponente (=Brewsterwinkel), lassen sich so mit
den analytisch berechneten Substratdaten (ohne Film) vergleichen.

Bei der Analyse des Einflusses der Oberfiichenmorphologie auf die MeB-
gréBen, wird die Rauhigkeit durch einen Film angenéher, der die gemittelten
optischen Eigenschaften des Substrates und der Umgebung besitzt.

€1 (fim) = [€1 (Substraty + €1 (Umgebung) 1/ 2
€2 (tim) = [ €2 (Substrat) *+ €2 (Umgebung) }/ 2 (6.1)

Fur die dielektrische Funktion des Substrates wurden die Werte des Modell-
spektrums (Kap.4, Abb. 4.1) gewahlt. Die Ergebnisse sind flr unterschiedliche
mittlere Filmdicken in der Abb. 6.23 dargestellt.

Bei einer geringen Rauhigkeit (mittlere Filmdicke <50 A) ist der EinfluB auf
den energetischen Verlauf des Brewsterwinkels sehr gering und kann bei
kleiner Absorption vernachidssigt werden. Im Reflexionsvermégen hingegen
wirkt sich schon eine geringe Rauhigkeit durch eine Absenkung des
Reflexionsvermégens aus. Mit zunehmender Rauhigkeit (mittlere Filmdicke
50 A, 100 A und 500 A) adndert sich der energetische Verlauf des
Brewsterwinkels vollstdndig.

Die Ergebnisse der Modellbetrachtungen deuten darauf hin, daB der
unterschiedliche energetische Verlauf des Brewsterwinkels der Probe G2
( Abb. 6.22 ) durch eine Oberflachenrauhigkeit verursacht sein kdnnte. Der
Verlauf des Reflexionsvermdgens der beiden Proben steht jedoch im
Widerspruch zu den Ergebnissen der Modellbetrachtung, da durch die
gréBere Oberflachenrauhigkeit das Reflexionsvermdgen der Probe G2 kleiner
sein sollte als das der Probe G1. Zur Klarung des Einflusses der Oberflachen-
beschaffenheit auf die MeBgréBen wére es notwendig, systematische Unter-
suchungen an unterschiedlich behandelten Oberfldchen durchzufiihren.

1 Rpp ist das durch Interferenzeffekte (durch den Film) veranderte Reflexionsvermogen der Probe.
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Abb. 6.23: EinfluB der Oberflachenrauhigkeit, dargestellt als mittlere Film-
bedeckung d, auf die MeBgréBen Brewsterwinkel ¢g und
Reflexionsvermdgen Ry,



-89 -

7. Ein i n ischen Verfahrens in die Entwicklun
n iger Halblei fir die Photovoltaik: Praparation un

Charakterisierung des Chalkopyrits lenﬁz

Die I-11-Vl, Chalkopyrit-Verbindung CulnS, wurde erstmals von Hahn et al.
[Han53] synthetisient. Die Chalkopyrit-Struktur vom Typ |-Hi-VI, ist den {-Vi-
und Il-IV-Verbindungen, die in Zinkblendestruktur kristallisieren, sehr &hnlich.
Abb. 7.1 zeigt eine Gegenlberstellung dieser beiden Strukturen. Die
Chalkopyrit-Einheitszelle setzt sich aus zwei Ubereinanderliegenden Zink-
blendeeinheiten zusammen, wobei die beiden Kationen - Cu und In -
alternierend auf den Kationenpldtzen (Zinkblende) entlang der c-Achse
angeordnet sind. Durch die unterschiedlich groBen Atome Cu und In im Gitter
wird diese kubische Symmetrie der Zinkblendestruktur auf die tetragonale
Symmetrie der Chalkopyrit-Struktur reduziert. Die auftretende tetragonale
Verzerrung 3 ist definiert durch

5=2-(c/a), (7.1)
wobei a und c die Gitterkonstanten der Chalkopyrit-Struktur sind.

Abb. 7.1:

N

Vergleich der Chalko-
pyrit-Struktur (a) mit
zwei Ubereinander-
gesetzten Einheits-
zellen der Zinkblen- v
destruktur (b) (nach
[Bin81a]).

™3

Fiar CulnS; wurde eine Verzerrung 8=2.0158 [Bin81b, Hwa78] ermittelt, was
eine sehr kleine Abweichung zur Zinkblendestruktur darsteilt. Die Gitter-
konstanten
a=552A undc=11.13 A

wurden von mehreren Autoren [Sha75, Bal78, BinB0, Bec83] aus Réntgen-
diffraktogrammen ermittelt. Bei hoheren Temperaturen wird der geordnete
Zustand des Kationenuntergitters instabil und es kommt zu einer statistischen
Verteilung der Kationen (Zinkblendestruktur). Bei der Ziichtung von CulnS,
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aus der Schmelze werden insgesamt drei Phasenlbergange zwischen
Schmelz- und Raumtemperatur durchlaufen [Bin80]. Wie in den folgenden Ab-
schnitten deutlich wird, erschweren diese Phasenilibergdnge wahrend der
Zichtung die Optimierung der Materialeigenschaften von einkristallinem
CulnS,.

Als ein Halbleiter mit direkter Bandilicke von 1.55eV kann CulnS, sowohl p-
als auch n-leitend hergestellt werden [Ver79], was dem Material gute Aus-
sichten auf photovoltaische Anwendungen verleiht. Uber den elektronischen
Aufbau von CulnS, wurden Bandstrukturberechnungen von Jaffe und Zunger
[Jaf83] durchgefuhrt. Die kalkulierte Energieliicke von Eg=-0.14 fir CulnS,
(Abb. 7.2) zeigt jedoch, daB die theoretischen Berechnungen nur qualitative
Aussagen zulassen.

Abb. 7.2:

Elektronische Band-
struktur far CulnS,
[Jaf83]. Der Verlauf
der Bander ist entlang
der T-I'-N Linien im k-
Raum.

T-Punkt [k=(2n/a)(0.0,0)]

Culd
plus
S 3p

Energy (eV)

In-S Bond

r r N

Bisherige Untersuchungen zur Synthese [Bin81,Gos85,Gos86a,Gos86b,
Fle89] sowie die Charakterisierung der elektrooptischen Eigenschaften
zeigen, daB es zur Verbesserung des photovoitaischen Wirkungsgrades
eines besseren Verstédndnisses der auftretenden Phasen sowie der Defekt-
chemie bedart. Im ersten Abschnitt werden ergdnzende Untersuchungen zum
Phasendiagramm Cu-In-S vorgestellt. Die im zweiten Abschnitt dargestellten
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Zuchtungsergebnisse werden mit unterschiedlichen Methoden auf ihre
Morphologie hin untersucht und in den weiteren Abschnitten bezlglich ihrer
elektrooptischen Defekte charakterisiert.

7.1 Festkérperchemie des Cu-In-S Systems und Kristallziichtung

Zur Herstellung von CulnS, werden in der Literatur verschiedene Synthese-
verfahren beschrieben [Tel79,Hwa80a,Fea83,Tak84,Fle89]. Kristallztiichtun-
gen aus der Gasphase (Chemical Vapor Transport: CVT) unter Verwendung
unterschiedlicher Halogenide wurden von Binsma [Bin81] und Goslowsky
[Gos85, Gos86a,Gos86b)] vorgestelit. Hierbei zeigt sich, daB die verwendeten
Transporthalogene als Verunreingigung in den Kristall mit eingebaut werden.
Untersuchungen zum Homogenitatsbereich von CulnS, [Ver79] ergaben eine
Phasenbreite von £1-2% um die ideale Zusammensetzung. Neuere Unter-
suchungen zur Ausdehnung des Homogenitétsbereiches entlang der CuS;-
InS4_ -Linie mit Hilfe von PAC-11 und XRD?) - Messungen [Brii89, Hus91]
ergaben eine Phasenbreite von -0.1 < x > 0.03 um die ideale Stéchiometrie.
Aufgrund dieser groBen Phasenbreite ist trotz idealer stéchiometrischer
Zusammensetzung eine hohe Anzahi von Eigendefekten zu erwarten, die
einerseits als flache Haftstellen (Akzeptor oder Donator) wirken kénnen (siehe
Kap. 7.3) oder anderseits méglicherweise als tiefe Storstellen (siehe Kap. 7.4)
und damit das optoelektronische Verhalten nachteilig beeinflussen wirden.
Die Abweichungen von der idealen Stdchometrie werden durch die GréBen
Nicht-Molaritat AX

_ ey
AX i 1 2

und Nicht-Stéchiometrie AY

28] ]

AY = [Cu] + 3 [in] (7.3)

beschrieben.
In Abbildung 7.3 ist ein Ausschnitt aus dem terndren Phasendreieck in der
Umgebung der stdchiometrische Zusammensetzung von CulnS, dargestellt.

1 PAC: gestérte yyWinkelkorrelation
2 XRD: Rontgenpulverdifiraktometrie
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Auftretende Stdchiometrieabweichungen (intrinsische Defekte) bewirken eine
Eigendotierung des Materials. Getrennt durch den binaren Phasenschnitt
Cu,S-In,S3 (AY=0) verursachen Abweichungen in Stéchiometrie und Mola-
ritdt einen n-leitenden (AY<0) und einen p-leitenden (AY>0) Bereich (siehe
Abb. 7.3). Durch Photolumineszenzmessungen [Bin80, Hwa82, Lan85,
Lew86b ,Gos86a, Uen89, Uen90a] konnten verschiedene Defekte, die zur
Eigendotierung des Materials flihren, zugeordnet werden (siehe hierzu auch
Kap. 7.3 und 7.4).

Abb. 7.3: f

Schematische Dar-
stellung des Homo- p-leitend
genitatsbereiches im
Phasendreieck Cu-in-
S mit den Gréen
Nicht-Molaritdt AX und
Nicht-Stochiometrie
AY

W

n-leitend

Cu,$S

Die moglichen Eigendetfekte sowie die in der Literatur diskutierten
Zuordnungen sind in der Tabelle 7.1. zusammengefaft. Einige der méglichen
Eigendefekte verursachen dabei Energieniveuas innerhalb der Energiellicke
von CuinS,. die zur p- (Akzeptoren) oder zu einer n-Leitung (Donatoren)
fihren. Indium- und Kupfer-Fehlstellen bewirken dabei ein Elektronen-Defizit,
was sich in einem entsprechenden Akzeptorverhalten auswirkt. Die gleiche
Auswirkung zeigt zusatzlicher Schwefel (Schwefel auf Zwischengitterplatze
S;) oder Kupfer auf Indiumplatzen (Cuj,). Donatoren (zusétzliche freie
Elektronen als Ladungstrager) werden durch Schwefel-Fehlstellen (Vg: zwei
zusétzliche Elektronen durch In und Cu), Indium auf Kupferplatzen (Ing,: zwei
zusétzliche Elektronen durch In), Indium auf Zwischengitterplatzen (In;: zwei
zusatzliche Elektronen durch In) oder durch Kupfer auf Zwischengitterplatzen
(Cuj: ein zusétzliches Elektron durch Cu) verursacht.

Im folgenden nicht weiter betrachtet sind mogliche auftretende Komplex-
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Defekte, wie sie bereits in den bindren Halbleiterverbindungen beobachtet
werden. Ein bekanntes Beispiel hierfir sind die in der Literatur beschriebenen
Defekt-Komplexe Asg,-Vag Und Asga-Vga-Vas im bindren Halbleiter GaAs
[Stig8, Man89].

Defekt Defektzuordnung | Nicht-Stdchiometrie AY | energetische Literatur
Nicht-Molaritdt AX Lage
Ep= 45 meV [Mas81]
Akzeptor Cu-Fehistelle Vg, AY>0; AX<0 85 meV [Lan85b}
100 meV [Bin83, Uens9,
Lew86b]
Akzeptor Indium-Fehlstelle AY>0; AX>0 Ep= 150 meV {Bin82a,Bing3,
Vin Lew86b]
experimentell
Akzeptor S auf Zwischen- AY>0; AX>0 noch nicht [Uen87]
gitterplatzen S ; bestatigt
Akzeptor Cu auf In Platz Cuyq, AY>0; AX>0 Ep= 150 meV [Bin82a]
Ep= 19meV [Bin83]
Donator Schwefel-Fehlstelle AY>0; AX>0 35 meV [Bin82a, Uen89]
Vs 45 meV [Lang5b]
Ep= 72 meV [Hwa82 Kro74}
Donator In auf Cu Platz Ing, AY=0; AX <O 145 meV [Uen89]
160 meV [Lan85b}
Donator In auf Zwischen- AY<0; AX< 0 Ep=70 meV [Uen89}
gitterplatzen In 72 meV [Hwa82,Kro74]
Donator Cu auf Zwischen- AY>0; AX>0 experimentelt
gitterplatzen Cu; noch nicht {Ueng7] !
bestatigt

1 Méglicherweise Defektkomplex mit Schwefel.

Tab.7.1: Charakterisierung von mégiichen Eigendefekten in CulnS,

7.1.1 Phasenbeziehungen im Cu-In-S-System

Zur Herstellung von Verbindungshalbleitern bieten sich mehrere Verfahren an
(siehe Kap.7.1.2), wozu jedoch detaillierte Kenntnisse Uber die Kristailzlich-
tungsbedingungen erforderlich sind. Solche Erkenntnisse lassen sich aus
dem Studium der Phasenbeziehungen zwischen den einzelnen binaren
Halbleiterverbindungen gewinnen. Die im folgenden vorgestellen Unter-
suchungen an den bindren Phasenschnitten CulnSs,-in und Cu-CuinS;
geben beispielsweise Hinweise auf aufiretende Phaseniberginge bei Zich-
tungen aus In-Schmelzen.
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Bisher vorliegende Untersuchungen zum Phasensystem Cu-In-S beziehen
sich auf die binaren Phasenschnitte Cu-In [Sub89], Cu-S [Cha83] und In-S
[G6d85] sowie den ternaren Phasenschnitten Cu,S-In,S3 [Bin80] und
Cug slngs - S [Thig2)].

Die beiden Phasenschnitte Cu-S und In-S enthalten groBe nicht mischbare
Flussigkeitsregionen, die einen EinfluB auf das ternare Phasensystem
erwarten lassen (siehe Abb. 7.4). Die Verbindungen Cu,S und InySj
schmelzen kongruent! und formen ein quasibindres? System im terndren
Phasendiagramm.

Cu 20 40 60 80 In

Abb. 7.4: Das terndre Cu-In-S-System mit den quasibindren Schnitt Cu,S-
In,S3 [Bin80] und dem terndren Schnitt Cug slng 5-S [Thi82). Die
Phasenschnitte In-CulnS, und Cu-CulnS, werden in dieser Arbeit
vorgestellt [Fea90, Fea91a, Fead1b, Fead1c]

1 Eine "kongruent” schmelzende Phase liegt dann vor, wenn die Verbindung am Schmelzpunkt in eine
Flissigkeit gleicher Zusammensetzung ibergeht.

2 Quasi-binar bedeutet in diesem Zusammenhang einen 2-dimensionalen Schnitt im 3-dimensionalen
Phasendiagramm, wobei an den Endpunkten eine Verbindung liegt. Gleichzeitig darf die Schnittlinie
keine Tie-lines” (Konoden) schneiden. Kreuzt ein binarer Schnitt eine Konode, spricht man von einen
pseudobinadren Schnitt im Phasendiagramm. Konoden sind Geraden konstanter Aktivitat bzw.
Geraden mit einem konstanten chemischen Potential fir die jeweilige Verbindung.
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Dieses quasibinare System (Cu,S-In,S3) beinhaltet neben der Spinell-
verbindung CulngSg auch die CuinS,-Verbindung, welche bei 10900 C
schmilzt und beim Abkihlen zwei Phasenumwandlungen durchlauft [Bin80].
Der Cu-In-Phasenschnitt enth&dit mehrere intermetallische Verbindungen die
bei Raumtemperatur noch stabil sind. Bei dem Cug ging s - S Phasenschnitt
tritt ein nicht mischbarer Flissigkeitsbereich auf [Thi82]. Untersuchungen zu
den Phasenbeziehungen bei Raumtemperatur wurden mit Hilfe von PAC- und
XRD-Messungen durchgetiihrt [Bin80,Brii88, Met91,Hus91], die durch theore-
tische Berechnungen bestatigt wurden [Mig91].

Die hier vorgestellten Untersuchungen zum Phasendiagramm wurden mit
Hilfe von DTA!-Messungen [Sch69] durchgeflhrt. Hierbei wird das zeitab-
hangige thermische Verhalten der Probe wahrend eines Aufheiz- bzw.
AbkUhlvorganges - relativ zu einem neutralen Kérper? (hier SiO,) - betrachtet.
Als Ausgangssubstanz wurde stéchiometrisches CulnS,, das in einem Zwei-
Zonen-Ofen aus den Eiementen erschmolzen wurde[Fea83], verwendet. Das
Uberwiegend polykristaliine Ausgangssubstrat wurde durch XRD3-, DTA- und
EDX4-Messungen auf seine Stdchiometrie und Einphasigkeit hin Gberpritt.
Die Analysen zeigten nur geringflgige Variationen in der Zusammensetzung.
In den Rontgenpulverdiffraktogrammen konnten keine Fremdphasen
festgestelit werden, wobei die Nachweisgrenze bei etwa 1% lag. FUr die DTA-
Messungen wurde das gepulverte CulnS, in Abhangigkeit der gewlinschten
Zusammensetzung mit 5N In oder 6N Cu vermischt und in eine Quarzampulle
eingewogen. AnschlieBend wurde die Ampulle unter Vakuum verschlossen.
Fir die Temperaturvariation und die Datenerfassung wurde ein "Simul-
taneous Thermal Analyser 409" der Firma Netzsch verwendet. Die Aufheiz-
und Abkihiraten wurden hier mit 50 C / min durchgefiihrt.

In Abbildung 7.5 ist die Ableitung des DTA-Signals (DDTA?®) fir reines CulnS,
bei einem Aufheizvorgang (oben) und bei einer Abkihlung der Probe (unten)
dargestellt. Die Ergebnisse stimmen gut mit den von Binsma et al. [Bin80]
ermittelten Daten Uberein. Der Schmelzpunkt wurde bei 10909 C (Abb. 7.5
unten) ermittelt. Zwei weitere Festkdrperphaseniibergédnge kénnen bei
10479 C (10459 C) und bei 975° C (380° C) beobachtet werden.

DTA : Ditferenzthermoanalyse

2 Als neutraler Kérper wird ein Standard bezeichnet, dessen Phaseniibergénge genau bekannt ist
bzw. in dem untersuchten Temperaturbereich keine Phasentibergénge besitzt.

XRD: Réntgenpulverdifiraktometrie
EDX: Energy dispersive analysis of x-rays
5  DDTA: differenzielle Differenzthermoanalyse
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Abb. 7.5: Autheiz- und Abkinhlkurve fir stéchiometrisches CulnS,.

Phasensystem CuinS; - In

Die Untersuchungen zum bindren Phasenschnitt CuS,-In [Fea91a] sind in
Abb. 7.6 zusammengefaBt. Die Ergebnisse zeigen, daB bei vermehrer
Zugabe von In die von Binsma et al. [Bin80] gefundenen Wurtzit- und Zink-
blende-Hochtemperaturphasen, { und & (Abb. 7.6 bei 0.25 mol-% In) relativ zu
CulnS, nicht stabil sind. Eine peritektische! Entmischung der {-Phase tritt bei
10480 C auf. Der Zwei-Flissigkeitsbereich dehnt sich hierbei von X;,=0.43 bis
cirka X)n=0.93 aus, wobei dessen kritische Temperatur bei ca. 8450 C entlang
der pseudo-bindren Phasenlinie liegt. Wahrend der Unterkiihlung der
Schmeize (X;,=0.525) wird die Bildung von InS und der y-Phase bei
niedrigeren Temperaturen als beim Aufheizen festgestellt. Die metastabile
Reaktion liegt bei etwa 580° C. Dieses Phanomen wurde ebenfalls bei
Untersuchungen im In,S,_, -Phasensystem beobachtet [G6d85]. In den XRD-
Messungen konnten bei hohem In-UberschuB deutlich sichtbare rote InS-
Kristalle nachgewiesen werden. Dies deutet auf eine Unterbrechung der

1 Ein Peritektikum ist ein Gleichgewicht zwischen zwei festen mit einer flissigen Phase, wobei die
beiden festen Phasen auf der selben Seite wie die Fliissigkeit liegen.
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eutektischen! Kurve durch ein Zwei-Flussigkeitsgebiet bei cirka X;,=0.90 hin,
wo das Eutektikum in zwei Drei-Phasen-Gebiete

Lo=Ly+y und Ly = Ly + InS
Ubergeht.
Die monotektische2 Reaktion erreicht ihr Minimum bei der invarianten
Reaktion bei cirka 633° C (0.55 < X|, < 0.9). Die mégliche Reaktion an diesem
Eutektikum ist daher

Ly =Ly +y+InS,

wobei das Eutektikum zwischen X|,=0.85 und X;,=0.90 die In-Phasenlinie
kreuzt. Die Flissigkeiten hinter dem Monotektikum enden in einem entarteten
Eutektikum nahe der {n-Seite bei ca. 1530 C.

1200 p—T T T T T T T T T
a Eine Phase
) + Zwei Phasen | xRay
1100f= g+L % Drei Phasen 1
L o Aufheizung
1000 f= & o Abkihlung | PTA -
900 =~ J
b O~o
= 800 \c\ -
é Ly+ L Y
® 1 2 \G\
é_ 700 |- y+Ly+Llo \L1
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Abb. 7.6: Pseudobinarer Phasenschnitt CuS,-In (siehe Text).

Ein Eutektikum ist durch das Gleichgewicht von zwei festen und einer fliissigen Phase
gekennzeichnet. Die Lage der Phasen ist hier im Gegensatz zum Peritektikum nicht festgelegt.

Eine monotektische Reaktion findet im Gleichgewicht zwischen zwei flissigen Phasen (z.B. Ly.Lo)
und einer festen Phase (z.B.y) statt.
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Die Analyse der Phasenbeziehungen bei niedrigeren Temperaturen (200° bis
500° C) ist wegen der geringer werdenden Aufldsung des Thermoanalysen-
gerates schwieriger durchzufihren. Die Bestimmung der Phasengrenzen wird
weiter durch das Gibbsche Dreieck y-L{-InS erschwen, das auf der Cu-Seite
L, vertikal zu dem CulnS,-In-Phasenschnitt liegt [Fle89]. Dieses Gebiet
zwischen der invarianten Reaktion und dem entarteten Eutektikum kann den
Phasen

y+Ly +InS
zugeordnet werden.
Aus den XRD-Messungen bei Raumtemperatur ergibt sich weiterhin, daf3 sich
das Zwei-Phasengebiet von CulnS, nach In zwischen 32 und 36 mol-% aus-
dehnt. Bei hoherer In-Molkonzentration liegen bis etwa X;,=0.93 drei Phasen
in Koexistenz vor.

Phasensystem Cu - CulnS,

Die Ergebnisse aus den DTA-Messungen fir den Phasenschnitt Cu - CulnS,
sind in der Abbildung 7.7 dargestellt. Das Hauptmerkmal ist das Zwei-
Flussigkeitsgebiet Ly und L,. Seine Grenzen sind durch zwei DTA-Strukturen
gekennzeichnet,” die charakteristisch fiir Flissigkeitsausscheidungen sind.
Die Grenzen der 2-Flissigkeitszone liegen fir X¢,=0.97 bei 11300 C und fur
Xcy=0.45 bei 7950 C. Unterhalb dieses Gebietes zerfallt L, in Abhdngigkeit
der Cu-Konzentration in eine von zwei festen Phasen. An der Cu-Seite wird
die Reaktion

Lo =L +CusS
und an der CulnS, -Seite die Reaktion

L?_ = L1 + CuInSp_
beobachtet.
Diese beiden Gebiete treffen sich am Eutetikum ( Xg,=0.55, 1130° C), von wo
aus sie in eine Vier-Phasen-Reaktion (ibergehen. L; wird bis zur Phasen-
grenze von 6759 C vollstdndig umgewandelt. Unterhalb von 675° C sind die
Phasenbeziehungen viel schwieriger zu deuten. XRD-Messungen am
Probenende ergaben als Hauptbestandteile Cu und CuinS;. Cu,S tritt nur in
sehr geringen Mengen auf, wobei dies mdglicherweise von der Abkiihlrate
abhangt. Da Spuren von Cu,S nachgewiesen werden konnten, ist zu
vermuten, dafB die einzelnen Verbindungen im Festkérper nicht volistandig
miteinander reagiert haben. Aus diesem Grund wird hier vermutet, daB die
Reaktion bei 400° C (Abb. 7.7) ein Phaseniibergang zu B-Cu,S ist.
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Zu dem Phaseniibergang bei 600° C sowie der Zusammensetzung in der
N&he der Cu-reichen Verbindung liegen noch keine weiteren Unter-
suchungen vor.
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Abb. 7.7: Pseudobinérer Phasenschnitt entlang Cu - CulnS, (siehe Text).

0
CulnS;

Isotherme Flissigphasen-Projektionen im Phasendreieck Cu - In - S

Mit Hilfe der in der Literatur bekannten und den hier vorgesteliten Daten Gber
die Phasenbeziehungen im Cu-In-S-System wurden die Flussigkeitsgrenzen
fir verschiedene Temperaturen als isotherme Projektionslinien im Phasen-
dreieck konstruiert (siehe Abb. 7.8).

Die Flissigkeitslinien um das CulnS, ziehen sich entlang der Cu,S-In,S;3-
Achse. Ausgehend von dem quasibindren Schnitt sinken die beiden ternaren
Eutektika', ey und e,, bei abnehmender Temperatur und durchqueren das
Zwei-Flussigkeitsgebiet, Ly und L,. Es wird vermutet, daB das Eutektikum bei
Cugg 551 5 an der Cu-In-Linie nahe des Peritektikums zerfalit. Im Hinblick auf
frihere Arbeiten an dem pseudobinédren Cug, ing(1.,)S¢ - Schnitt (nicht

' Einternires Eutektikum besteht aus 2 festen Phasen im Gleichgewicht mit einer flissigen Phase.
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eingezeichnet) ist anzunehmen, daB - durch die Nahe der thermischen
Wachstumsgrenzen unterhalb des Monotektikums zu dem binaren Schnitt Cu-
In - eine geringfligige Schwefelldslichkeit in dem Flissigphasengebiet L,
besteht. Deshalb wurde die Zwei-Flissigkeitsgrenze nahe zu dem bindren
Cu-In-Schnitt gezeichnet.

Abb. 7.8: Isotherme Filssigphasen-Projektionen im Phasendreieck
Cu - In - S (siehe Text).
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7.1.2 Kristallzucht bei erh6htem Druck

Nach der vorliegenden Literatur zur Synthese von CuinS; kann man die
Zichung von Kristallen vereinfacht in zwei Klassen von Herstellungsverfahren
unterteilen: die Zichtung aus der Gasphase und die Zichtung aus der
Schmeize (Bridgman).

Die Ziichtung von Kristallen aus der Gasphase (CVT - chemical vapour
transport) wird in einer Reihe von Arbeiten beschrieben [Hwa78, Hwa80a,
Sun80,Bin81a,Gos85,Gos86a,Lew86b], wobei lberwiegend Jod (I,) als
Transportmittel verwendet wird. Thermodynamische Berechnungen sowie
Ziichtungen mit unterschiedlichen Halogeniden bzw. CuCl und InClz wurden
in der Arbeit von H. Goslowsky [Gos85] durchgeflihrnt. Es wurde gezeigt, dal3
sich einphasiges CulnS, bei Verwendung von |, und Brp als Transportmittel
synthetisieren 14Bt. Alle verwendeten Transporthalogenide konnten darliber-
hinaus als Verunreinigung in Rontgenfluoreszenzanalysen nachgewiesen
werden. Die GroBe der gezichteten CulnS,-Einkristalle lag normalerweise
bei 1-5 mm Kantenlénge.

Zuchtungen aus der Schmelze [Loo75, Fea83, Gos85] fanden Uberwiegend in
einem Zwei-Zonen-Ofen statt. Die elementaren Ausgangssubstanzen befin-
den sich in einer Quarzampulle, wobei die Metalle (Cu und In) vom Schwefel
raumlich getrennt sind. Durch die Wahl der Temperaturgradienten Gber die
einzelnen Komponenten Cu-In und Schwefe! kann die Reaktion zu CulnS,
gesteuert werden. Dabei wird die hohe Léslichkeit von CulnS; in der Cu-In-
Schmelze ausgenutzt{Fea83). Die in der Literatur beschricbenen Ergebnisse
[Gos85] zeigen, daB sich (iberwiegend polykristallines CulnS, bildet. Schon
geringfligige Abweichungen von der Stdchiometrie haben eine groBe
Auswirkung auf die Bildung von Fremdphasen und die GréBe der kristallinen
Bereiche. Die von Binsma [Bin81a] vermutete Phasenbreite von 2 at-% konnte
hierbei nicht bestétigt werden [Gos85, Brii89]. In Abhangigkeit des verwen-
deten Temperaturgradienten konnte verstiarkte Blasenbildung im Kristall
sowie an der Kristallunterseite beobachtet werden. Dies kénnte auf mégliche
gasférmige Ausscheidungsprodukte wahrend der Erstarrungsphase von
CulnS, hindeuten.

Zusammen mit den in Abschnitt 7.1.1 vorgesteliten Kenntnissen zum
Phasendiagramm von Cu - In - S lassen sich bei der Zlichtung von CulnS,
zwei Problemschwerpunkte formulieren. Nach der Erstarrung bei 10900 C
durchléuft die feste Verbindung CulnS, zwei Phasenumwandlungen, wobei
die anfangliche Wurtzitstruktur in die Zinkblende- (10470 C) und anschlieBend
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in die stabile Chalkopyritstruktur (9750 C) (ibergeht. Es ist zu vermuten, daB
durch diese Phasenumwandlungen mikroskopisch grof3e mechanische Span-
nungen im Kristallgitter induziert werden. Dies wirde die vielfach
beobachteten Mikrorisse sowie das polykristalline Verhalten der Proben
erklaren. Ein weiteres Problem besteht durch die gasférmigen Ausschei-
dungen wahrend der Erstarrung des Materials. Hierbei ist nicht gekldn, ob die
Blasenbildung wihrend des Ubergangs in die feste Phase erfolgt oder ob
dies die Folge einer Loslichkeit einer Gasspezies in der fliissigen Phase ist.
Da die Partialdriicke der einzelnen Gasspezies in der Quarzampulie allein
von der Temperatur abhangen [Gos86a), kann an deren Zusammensetzung
nichts verandert werden. Durch Zugabe eines Inertgases I&Bt sich jedoch die
Reaktionskinetik an der CulnS,-Oberflédche beeinflussen.

Ein Versuch, die Hochtemperaturphasenibergédnge zu vermeiden, wurde von
Hsu et al. [Hsu84] durch Verwendung der THM' - Methode beschrieben. Mit
Hilfe eines Einzonenofens und einem Temperaturgradien von 40° C/cm
wurde polykristallines und einphasiges CuinS; in einer In-Schmelze bei
8000 C rekristallisiert. Die gezogenen CulnS,-Kristalle hatten einen Durch-
messer von ca. 14 mm. XDS-Messungen und Laue-Aufnahmen zeigten die
Einkristallinitat der Proben.

Zichtungen von CulnS; aus Cuylny -Schmelzen von Fleming et al. [Fle89]
wurden zwischen 580° C (x=1.0) und 730° C (x=0.30) durchgefiihrt, wobei fiir
x=0.30 zwei Ausscheidungsphasen festgestellt werden konnte. Ein Teil der
Probe enthielt neben CulnS, die Cu-reiche Phase Cug 75lng 25, wo hingegen
der zweite Teil aus einer statistischen Mischung von CulnS, und Cu bestand.
Die elektrochemischen Untersuchungen zeigten, daB die aus der In-reichen
Schmeize gezlichteten Kristalle einen Wirkungsgrad n von ca. 5.4%
aufwiesen.

Die in dieser Arbeit durchgefihrten Zichtungsversuche basieren auf den von
Fearheiley et al. [Fea83] fiir CulnSe, beschriebenen Verfahren zur Ziichtung
aus der Schmelze.

Als Ausgangssubstanzen flr die Synthese von CulnS, wurden die hoch-
reinen Ausgangsstoffe - Kupfer (M6N), Indium (M7N) und Schwefel (M6N) -
verwendet. Die Synthese wurde in einem abgeschlossenen System, beste-
hend aus einem abgeschmolzenen Quarzrohr ( Innendurchmesser ~ 20 mm,
Lange ~ 400 mm, Wandstarke ~ 4 mm), durchgefihnt. Das Quarzrohr sowie

1 THM = travelling heater method
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die verwendeten Boote zur Zichtung wurden unmittelbar vor der Ziichtung im
Vorvakuum bei 1000° C ausgeheizt.

Die Metalle und der Schwefel befinden sich rdumlich getrennt an den sich
gegenlberliegenden Enden der Ampulle und kénnen mit dem verwendeten
Zweizonenofen auf unterschiedliche Temperaturen eingestellt werden
(Abb. 7.7). Um eine Reaktion der Metalle mit dem Quarzrohr zu vermeiden,
werden Kupfer und Indium in ein Bornitrid-Boot (BN) eingefllit. Eventuell
vorhandene Kupferoxide auf der Kupferoberflache wurden unmittelbar vor der
Synthese mit HNOj3 reduziert und abschlieBend mit destilliertem Wasser
gesaubert. Der Schwefel wurde vorher teilweise in einem evakuierten GefaB
sublimiert. Das verwendete Indium wurde nicht weiter vorgereinigt.

Um die Reaktionskinetik ber dem CulnS, wéhrend der Zichtung zu
beeinfluBen, wurde von der herkémmlichen Zichtung in einer Vakuum-
atmosphéare abgewichen. Nach dem Einfillen der einzelnen Elemente wurde
das Quarzrohr evakuiert (Enddruck <10-5 mbar) und dann zwei bis dreimal mit
Argon (6N) gespllt und neu evakuiert. AnschlieBend wurde durch Abklhiung
der Ampulle mit flissigem Stickstoff soviel Argon kondensiert, daB nach dem
Abschmelzen des Quarzrohres der berechnete Argondruck in der Quarz-
ampulle ungefahr 4-5 bar betrug. Fur die Zichtung von CulnS, bei ca.
11000 C ergibt sich dadurch in der Ampulle ein Argondruck von zirka 20 bar.

Heizzone | Heizzone II
(@ o @ o o]0 o o o o]
/Quarzampune

\C Cu-ln-Legierung-)/ @wefel
Bornitridboot —/ Quarzboot

[ o o o oo o o o o]

Abb. 7.9 Ampullenanordnung in einem Zweizonenofen zur Hersteilung von
CulnS; aus der Schmelze.

Die Quarzampulle wurde zentrisch in den Zweizonenofen gebracht. Dabei
wurde versucht, das BN-Boot mit den Cu-In-Barren méglichst in die Mitte der
ersten Heizzone zu positionieren. Jede Heizzone kann mit Hilfe eines
programmierbaren Temperaturreglers (Euroterm 818) gesteuert werden.
Hierzu kénnen bis zu acht verschiedene Temperaturrampen (von 200 bis O
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Kelvin pro Stunde) mit unterschiediichen Zsitintervalien eingestellt werden.
Durch die Alterungsetffekte der Thermoeiemente (Pt/Pt-Rh-Thermoelement)
ergeben sich allerdings unterschiediiche Termperaturprofile tiir die einzelnen
Ofen. In den Abbildungen 7.10 und 7.11 sind die Temperaturprofile der
beiden Ofen 8 und 6 bei unterschiedlichen - fest eingestellten - Temperaturen
dargestellt. Je nach verwendetem Zweizonenofen ergeben sich danach
verschiedene Temperaturprofile (iber der Cu-In-Schmelze, was die Eigen-
schaften der erhaltenen Proben stark beeinfluBt. Die zu hohen Temperaturen
am Ofen 6 konnten durch eine Korrektur am Temperaturprogramm
berlcksichtigt werden.

fen Nr. 8: Temperaturverteilun m n_von links nach rech
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Abb. 7.10: Temperaturprofile des Zweizonenofens Nr. 8 zur Synthese von
CulnS, aus der Schmelze.
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Abb. 7.11: Temperaturprofile des Zweizonenofens Nr. 6 zur Synthese von
CulnS, aus der Schmeize.

Der Zweizonenofen Nr. 6 besitzt nur einen kieinen homogenen Temperatur-
bereich liber dem BN-Boot, so daB sich beim Abkiihlen in der Heizzone sehr
schnell ein Temperaturgradient Uber der CulnS,-Schmelze aufbaut. Im Zwei-
zonenofen Nr. 8 hingegen existiert ein groBer Bereich konstanter Temperatur,

wodurch die Ziichtung mit einem flachen bzw. konstanten Temperaturprofil
Uber der CulnS, Schmelze méglich ist.

Zichtung von stdchiometrischem CuinS,

Fir die Zichtung von homogenem, stdchiometrischem CulnS, wurde im
wesentlichen das Temperaturprofil wahrend der Erstarrung sowie wahrend
der beiden Phasenilibergangen bei 10470 C und 975° C variiert. Die Aufheiz-
und Reaktionszeiten wurden fiir die verschiedenen Versuche beibehalten. Ein
typischer Temperaturverlauf fiir die beiden Heizzonen ist in Abb. 7.12
dargestellt. Nach der Aufheizung der linken Heizzone (Cu-In) auf 7000 C
wurde die rechte Heizzone (Schwefel) langsam auf 4500 C erwarmt, und die
Temperatur dort 8 h konstant gehalten. Wahrend dieser Zeit kann der sich
autbauende Schwefeldampfdruck mit der fllissigen Cu-In-Schmeize
reagieren. Danach wird die Cu-In-S-Schmelze auf 11000 C erhitzt, wobei die
rechte Heizzone (Schwefel) langsam nachgefiihrt wird. Die Abkuhlung erfoigt
fir die beiden Heizzonen mit demseiben Temperaturgradienten, wobei
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jedoch die rechte Heizzone um 10° C warmer als die linke Heizzone ist.
Dadurch soll ein Materialtransport zur rechten Seite hin vermieden werden.

{zwischen 1100°C und 970°C)
1
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Die verschiedenen Zichtungsversuche mit unterschiedlichen Abklhlraten
sind in der Tabelle 7.2 zusammengefaBt. Es zeigte sich, daB eine schnelle
Abklhlung der CuinSz-Schmelze (ber ihren Erstarrungspunkt bei 1080° C
sowie den beiden Phaseniibergangen bei 10470 C und 975° C zur Bildung
von polykristallinem Material fuhrt.

Wurde die CulnS;-Schmelze schnell (5-10 K/h) dber ihren Erstarrungspunkt
bei 1080° C und Uber die beiden Phaseniiberginge bei 10472 C und
9750 C abgekuhlt (5-10K/h), so wurde das Material polykristallin. Bereits die
ersten Versuche mit einem erhdhten Argondruck zeigten eine Verminderung
der Blasenbildung im Materialvolumen und an der Probenunterseite. Da trotz
gleich eingesteliter Ziichtungsbedingungen ein unterschiedliches Verhalten
in der Kristaliinitat festzustellen war, wurden in zeitlichen Abstanden die
ortliche Temperaturverteilung des Ziichtungsofens gemessen (Abb. 7.10 und
7.11). Dabei zeigten sich teilweise groBe Abweichungen der tatséchlichen
Temperatur zu der vorgegebenen Temperatur. Ein Vergleich der unterschied-
lichen Ergebnisse zu der mdglichen tatsachlichen Temperaturverteilung
zeigte dabei, daB bei allen Versuchen, wo ein Temperaturgradient (ber dem
Probenbarren angenommen werden muBte, in den Proben Kristallbereiche
mit einer einfachen Spaltbarkeit vorhanden waren. Durch gezielte Variation
des Temperaturgradienten Uber dem Ziichtungsbarren konnte festgestellt
werden, daB mit zunehmendem Temperaturgradienten ein starker werdendes
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schichtartiges Wachstum von CulnS, auftritt. Die Ergebnisse hierzu sind in
Kap. 7.1.3 beschrieben.

Probenbezeichung

Abkuhlrate

Ergebnis

61
stdchiom. CulnSp
+ 1.5 at-% Schwefel

5° C/h von 1100°C -
965° C anschlieBend
mit 100° C/h bis 200° C

GleichmaBig erstarrter Probenkdrper. in der
Ampullenmitte groBe einkristalline Bereiche.
Schwetel wurde nicht volistandig eingebaut.

7

stéchiometrisches
CulnSy

5° C/h von 1100°C -
965°C anschlieBend
mit 100°C/h bis 200°C

GleichmaBig einkristallin erstarrter Probenkérper.
Zur Ampulienmitte hin Ubergang zu groBen
polykristallinen Bereichen.

8
stdchiom. CulnS,
+ 1.0 at-% Schwefel

3° C/h von 1100°C -
900°C anschliefend
mit 10°C/h bis 200°C

Barrenkdrper leicht zur Ampullenmitte hin
verdickt, Im mitteler Barrenstuck groBe
einkristalline Bereiche, sonst polykristallin. An der
verjlingten Barrenseite glasartig.

13-2 1)
stdchiom. CulnS,

5°Cr/hvon 1090° C -
965° C anschlieBend
mit 100° C/h bis 200° C

Barrenkorper zu 2/3 lamellare Schichtstruktur.
(siehe Kap.7.1.3). Zum Ende hin groBe
polykristalline Bereiche und inS-
Ausscheidungen.

14-1
stéchiom. CuinS,
+ 0.2 at-% Schwefel

5°C/hvon1090°C -
965° C anschlieBend
mit 100° C/h bis 200° C

Barrenkodrper zur Ampullenmitte hin stark
verdickt. Innerhalb des verdickten Barren (ca.
5x10 mm?) einkristalline Bereiche mit starken
Verzwillingungen. Sonst Gberwiegend
polykristalline Bereiche.

14-3
stdchiom. CulnSy

5° C/h von 1090° C -
965° C anschlieBend
mit 100° C/h bis 200° C

In der Barrenmitte groBe einkristalline Bereiche,
sonst polyknistalfin.

15-2 1)
CU|HS2 +
1at-%In+05at-%S

10° C/h von 1100° C -
960° C anschlieBend
mit 50° C/h bis 200° C

In der Barrenmitte groBe einkristalline Bereiche.
Am Barrenanfang (Cu-In-Seite) ca. 1 cm breit
schichtgitterartig. Zum Ende hin groBe
polykristalline Bereiche.

1) Zuchtung im Temperaturgradienten ber der Cu-In-Schmelze (siehe Kap.7.1.3)

Tab. 7.2.: Synthese im Homogenitatsbereich zur Herstellung von einkristal-
linen CulnS,-Kristallen unter Argon-Uberdruck wahrend der

Zichtung

Die CulnS,-Kristalle, die mit einen konstanten Temperaturgradienten Uber
der Probe geziichtet wurden, zeigten im allgemeinen keine bevorzugte Spalt-
richtung. Bei allen Proben konnten jedoch Flachen (Abb. 7.13) von ca. 5-10 x
5 mm2 abgespalten und weiter untersucht werden. Die verbleibenden
Bruchstiicke wurden parallel zu den "Spaltflachen” (Bruchfiichen) in
Scheiben von ca. 400 um Dicke geschnitten und mit Diamantpaste bis auf
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1/4 um poliert (Abb. 7.14). Im Ubergangsbereich vom einkristallinen zum
polykristatlinen Bereich konnten mit rasterelektronenmikroskopischen
Aufnahmen deutliche Mikrorisse nachgewiesen werden (Abb. 7.15 und 7.16).
Die Blasenbildung im Material selbst wurde jedoch unter Verwendung von
Argon bei der Zichtung nicht mehr beobachtet.

Abb. 7.13:

Rasterelektronenmi-
kroskopieaufnahme
einer CulnS,-Spalt-
flache (Probennr. 7).
Eine ausgepragte Vor-
zugsrichtung ist nicht
zu erkennen.

Abb. 7.14:

Lichtmikroskopische
Aufnahme einer ge-
sdgten und polierten
CulnS, -Scheibe. Die
Probe weist noch
mehrere Schieifspu-
ren auf, besteht
jedoch aus einem ein-
kristatlinen Bereich
ohne Mikrorisse und
Blasenbildung.




Abb. 7.15:

Rasterelektronenmi-
kroskopieaufnahme
einer CulnS,-Spalt-
fliche im Ubergangs-
bereich vom einkristal-
linen in den poly-
kristallinen Bereich.
(Probennr. 8). In der
sonst noch einkristal-
linen Probe treten
verstarkt RiBbildungen
auf.

Abb. 7.16:

Ausschnittsvergro e-
rung des in Abb. 7.15
erkennbaren Bruches
der sonst einkristal-
linen CulnS,-Probe.
Deutlich sichtbar sind
die unterschiedlichen
Bruchkanten, die beim
Spalten der Probe
entstehen.
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Zuchtung von CulnS, in einer Hochdruck-Bridgman-Anlage

Die im letzten Abschnitt beschriebene Zichtungsanordnung bei festem
Argondruck in der Zuchtungsampulle weist mehrere Nachteile auf. Zum einen
variiert der Argondruck mit sich &ndernder Temperatur wéhrend der
Synthese, zum anderen sind wegen der hohen Zuchtungstemperaturen trotz
der Verwendung dickwandiger Quarzrohre (4 mm Wandstédrke) nur maximal
20 bis 25 bar Argoniiberdruck in der Quarzampulie zuléssig.

Um den EinfluB des Argontberdruckes auf die Ziichtungsbedingungen néher
zu untersuchen, wurden an einer Hochdruck-Bridgman-Anlage der Techni-
schen Universitat Berlin Testversuche (Tab. 7.3) durchgefiihrt'. Die vertikale
Bridgman-Anordnung wurde mit 100 bar Argoniberdruck betrieben. Die
Heizung der Probe erfolgte induktiv mit Hilfe einer Hochfrequenzspule (5
Windungen), die den Graphittiegel mit dem Substrat aufheizte. Bei den
Versuchen wurden zwei unterschiedliche Tiegelmaterialien verwendet.
Anfangs wurde ein Graphittiegel, der gleichzeitig zur Aufheizung des
Substrates bendtigt wurde, als Zlchtungstiegel verwendet (Abb. 7.17). Bei
den spéateren Versuchen wurde die Synthese in einem BN-Tiegel
durchgefihrt, der in den Graphittiegel eingepafBt wurde (Abb. 7.18).

1
itti g BN-Tiegel
Graphittiegel /_9_
e
% Graphit - Tiegel
R s
\ N\,
NN
25
Abb. 7.17: Abb. 7.18:
Graphittiegel zur Synthese von Graphittiegel mit innenliegendem

CulnS, und zum induktiven Heizen. |BN -Tiegel zur Synthese von CulnS,

' Fur die experimentelle Durchfihrung der Ziichtungsversuche méchte ich mich an dieser Stelle bei

Herrn H.~J. Broschat und Herrn Dr. U. Pohi bedanken.
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Bei allen Zluchtungsversuchen rotierte die Probe mit 25 Umdrehungen / min.
Die Temperatur wurde indirekt Gber die Heizleistung des Hochfrequenz-
generators eingestelit und bestimmt, so daB bei der Temperaturangabe nur
relative Vergleiche untereinander mdglich waren. Der Aufschmelzvorgang
blieb bei allen Versuchen unverdndert. Uber die Ziehwelle wurde der
Graphittiegel in die Mitte der Hochfrequenzspule positioniert (Abb. 7.19) und
innerhalb einer halben Stunde vollstdndig aufgeschmolzen. Nach einer
weiteren Stunde wurde die Probe weiter abgesenkt, so daB die Tiegelspitze
in dem unteren Temperaturgradienten der Heizspule lag.

FlUr den Abklhlvorgang wurden zwei

verschiedene Methoden verwendet. Iim Zieh-u.Rotationswelle
ersten Fall blieb die Probe im Tempe-
raturgradienten der Heizspule stehen ﬁf’—]

und die Heizieistung wurde langsam
abgesenkt. Im zweiten Fall wurde die

Heizleistung dagegen konstant beibe- l-cF-‘Heuz_ung\_/
halten und der Tiegel mit Hilfe der
Ziehwelle langsam abgesenkt. Die
Abkuhlraten und Ziehgeschwindig-
keiten wurden nach vorliegenden
Erfahrungswerten bei der Zlchtung
von |l-Vi-Halbleitern eingestelit.

Fur alle Versuche wurde als Aus-
gangssubstanz polykristallines, stéch-
iometrisches CuinS,, das in einem
Zweizonenofen aus der Schmelze | App 7.49:

synthetisiert wurde, verwendet. Die | Schematische Anordnung des
Homogenitat und Einphasigkeit wurde g&:ﬁ:ggﬁgels in der Hochfre-
mit Hilfe von XRD-Messungen Uber-

priift.

\VAYY

) ANNANNAN

— |
—]
1
1

Ergebnisse der Hochdrucksynthesen

Bei Verwendung des Grapbhittiegels in Verbindung mit dem Abkuhlen der
Probe traten an der Kegelspitze mechanische Spannungen auf, die zu
Materialrissen fiihrten. Das Material selbst war polykristallin (Nr.16-1). Eine
RiBbildung konnte auch durch Erniedrigung der Abkuhirate nicht vermieden
werden.
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Nummer | Einwaage Heiz- Abkuhlrate | Versuchs- Ziehge-
leistung anordnung | schwindig- Bemerkungen
keit
16-1 CulnSy" 4.0 4°C/min | Abb. 7.17 keine Polykristallin und
~1150°C2 starke RiBbildung.
16-2 CulnS," 4.0 1°C/min | Abb. 7.17 keine Polykristallin und
starke RiBbildung.
16-3 CuinS," 4.0 keine Abb. 7.17 | 1.5mm/h Inhomogen
{Abb. 7.20 & 7.21)
Culnsy" Reaktion von 8,04
16-4 +B0; 4.0 keine Abb. 7.17 | 1.5mm/h | und CulnS, mit dem
Abdeckung Graphittiegel.
16-5 CulnSy" 4.0 1°C/min | Abb. 7.18 keine Nicht volistandig
aufgeschmolzen.
CulnSy" Im oberen Bereich
16-6 +24at-% 4.10 1°C/min | Abb. 7.18 keine einkristallin (Abb.
Schwetel _7.22). Nach unten
Ubergang zu grofen
polykrist. Kérnern mit
RiBbildung.
CulnS," im oberen Bereich
16-7 +43 at-% 4.15 1°C/min | Abb. 7.18 keine einkristaliin wie in
Schwetel Abb. 7.22. Besser
als Nr. 16-6, jedoch
nach unten hin
wieder polykristallin..
CuinS," Trichterausbildung
16-8 +4.6at-% 4.20 1°C/min | Abb. 7.18 keine durch starke
Schwetel Matenalkonvektion
{sieche Abb. 7.23).
CulnS," Material abgedampft,
16-9 +5at% 4.35 1°C/min | Abb. 7.18 keine Trichterausbildung
Schwefel wie in Abb. 7.23
CuinS," Extreme Blasen-
16-10 +1at-% 4.30 1°C/min | Abb. 7.18 keine bildung sowie
Schwetel |~ 1200°C? Trichterausbildung
wie in Abb. 7.23

2

Heizung nicht

méglich.

gepulvertes, polykristallines CuinS, Matenal (stéchiometrisch und einphasig).
Temperaturangabe +20-30° C. Eine direkte Temperaturmessung war wegen der HF-

Tab. 7.3: Hochdruckziichtungsversuche mit einer Bridgman-Anordnung (Hoch-
trequenzspule 5 Windungen und 100 bar Argoniliberdruck) zur Synthese
von CulnS,.
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Wurde die Temperatur konstant gehalten und die Probe durch den
Temperaturgradienten gefahren, traten starke Ausscheidungen im Material
auf (Abb. 7.20 und 7.21). Der Versuch, das Abdampfen von Material wéhrend
der Zichtung mit Hilfe einer Boroxidabdeckung zu verhindern, miBlang, da es
zwischen dem Graphit und dem B,O3 zu einer heftigen Reaktion kam. '

5 W

Abb. 7.20: g % e e e ans ey
CulnS, hergestelit in -
einem Grapbhittiegel mit .
Hilfe einer venrtikalen H
Hochdurck Bridgman-
Anordnung unter 100
bar Argondruck. Die
auBere Form ist bei
den Versuchen 16-1
bis 16-3 gleich.

Abb. 7.21:

Polierter Léngsschnitt L)
durch die CulnS;,-Pro-
be 16-3. An der unte-
ren Kegelspitze sind
die durch mecha-
nische Spannungen
induzierten Risse wéah-
rend der Zilchtung
sichtbar. Von der Mitte
nach oben hin treten
verstarkt Gebiete be-
reits optisch sichtbarer
Ausscheidungen von
Fremdphasen auf.

Eine entscheidende Verbesserung wurde bei der Verwendung eines BN-
Tiegels erreicht. Das Material war homogen kristallisiert und lieB sich leicht
aus dem Tiege! herausldsen. Im oberen Bereich (Abb. 7.22) konnten groBe
einkristalline Flachen prapariert werden (Versuch 16-6 und 16-7). Zur Mitte
hin - bis hinab zur Tiegelspitze - war das Material jedoch polykristallin. Bei
den folgenden Versuchen wurde der EinfluB der Temperatur - durch eine
Verénderung der Heizleistung - auf die Herstellungsbedingungen von CulnS,;
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untersucht. Um ein mdgliches Schwefeldefizit wahrend der Zichtung auszu-
gleichen, wurde zu dem stéchiometrischen gepuiverten CulnS, zusétzlich
elementarer Schwefel hinzugefiigt. Bei allen Versuchen mit Schwefelliber-
schuB war am Versuchsende Schwefe! in die Kammer diffundiert bzw. noch
als elementarer Schwefel an der Tiegeioberseite vorhanden.

Bei weiterer Erhdhung der Heizleistung (Temperatur), koppelte das Hoch-
frequenzfeld an die Materialschmeize an und verursachte starker Turbu-
lenzen (Abb. 7.23). Eine homogene Kristallisation war dann nicht mehr még-
lich.

Abb. 7.22:

Oberer einkristalliner
Bereich (Versuch 16-6)
einer CulnS, -Probe.
Es bildete sich keine
Vorzugsrichtung bei
den Spaltversuchen
aus.

Abb. 7.23:

Typische Trichterbil-
dung verursacht durch
starke Materialturbulen-
zen (Versuch 16-8 /9
und 10) bei Erhdéhung
der Heizleistung.

Insgesamt zeigten diese Versuche, daf durch das Hochdruck-Bridgmann-
Verfahren einkristallines CuinS, hergestellt werden kann. Zur Vermeidung
von Materialturbulenzen in der Cu-In-S-Schmelze sollte jedoch fiir weitere
Versuche eine thermische Substrat-Heizung verwendet werden. Die Kladrung
des Einflusses der Tiegelgeometrie auf das Wachstumverhalten von CulnS,
setzen ebenfalls noch weitere Untersuchungen voraus.
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7.1.3 Préparation lamellarer metastabiler Phasen von CulnS,

Aus schwer zu reproduzierenden Ziichtungsergebnissen [Lew86a, Lew86b,
Gos86b] ist das Auftreten einer schichtartigen Phase von CuinS, bekannt.
Ahnliche Strukturen wurden auch dann beobachtet, wenn wihrend der
Zuchtung im Barren ein Temperaturgradient auftrat. Die schichtartigen
CulnS,-Kristalle zeigten dabei ein deutlich unterschiedliches Verhalten zu
den "normalen” kristallinen CulnS,-Proben. Untersuchungen von Goslowsky
et al. [Gos86b] bestétigten, daB es sich hierbei um eine Nichtgleichgewichts-
phase von CulnS; handelt, wobei geringe Konzentrationen mehrerer Fremd-
phasen nachgewiesen wurden.

Fir die gezielte Herstellung dieser Phase wurde - unter Beibehaltung der
Zuchtungsbedingungen, wie sie in Kap. 7.1.2 beschrieben sind - die Position
der Ampulle in der Heizzone variiert. Bei den vorangegangenen Synthesen
war es wichtig, die Ampulle in der Heizzone so zu positionieren, daB eine
méglichst konstante Temperaturverteilung ber dem gesamten BN-Boot
herrschte. Fir die hier vorgestellten Versuche wurde die Ampulie nun so in ‘
der Heizzone (Abb. 7.24) positioniert, daB das BN-Boot im
Temperaturgradienten der linken Heizzone lag.

Mit einem Temperaturgradienten von etwa 10-15° C/cm (Nr. 13) (ber dem
BN-Boot konnte diese schichtartige CuinS,-Phase Uber einen groBen Bereich -
hinweg hergestelit und reproduziet werden (Abb. 7.25). In den ersten
Versuchen (Nr. 6) mit einem flacheren Gradienten zeigten sich groBe
einkristalline Bereiche, die ansatzweise schichtartiges Wachstumsverhalten
jedoch keine eindeutige Lamellarstruktur aufwiesen.

Abb. 7.24: Proben Nr. 14-3 und Nr. 15-2
Schematische Dar- ¢

stellung der unter- T e Nr.13

schiedlichen Tempe- %

raturgradienten (ber é - N6

dem BN-Boot zur o / r.
Synthese der meta- N

Stabllen 'ame”aren \ CCquLogiolung 3[ Schwetel
Phase von CulnS, \i—‘?/)
(Nr. 14-3, 15-2, 13, ¥ | i T T
und 6: siehe Tab. 7.2). 10 20 30 40 50

Position in der Heizzone /cm
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Abb. 7.25a:
Bruchstick aus einem
ca. 6 cm langen Bar-
renstiick, das voilig in
der metastabilen
lamellaren CulnSp-
Phase kristallisierte
(Nr. 13-2).

Abb. 7.25b:
Elektronenrastermi-
kroskopie-Aufnahme
(in Rickstreuanord-
nung) an einer
auBeren Bruchkante.

20K

Bei spateren - mit Indium- bzw.SchwefelliberschuB - geziichteten Proben (Nr.
14 und 15) konnte sowohl die lamellare Phase wie auch die bekannte feste,
einkristalline Struktur von CulnS, festgestellt werden. Bei anderen Unter-
suchungen ohne Argonilberdruck konnte das Auftreten der lamellaren
Struktur - trotz Temperaturgradienten - nicht beobachtet werden. Inwieweit
beide Bedingungen - Argonliberdruck und Temperaturgradient - zur Herstel-
lung der lamellaren Phase notwendig sind, muB noch weiter untersucht

werden.
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Abb. 7.26a: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme an einer Verzwil-
ligungskante (Ausschitt aus einer Bruchkante der metastabilen
Phase CulnS, (Nr. 13-2)).

Abb. 7.26b:
Senkundar-Rasterelek-
tronenmikroskopische
Aufnahme senkrecht
zu den Spaltflachen
der metastabilen Pha-
se CulnS, (Nr. 13-2).
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7.2 Chemische und strukturelle Charakterisierung von CulnS,

7.2.1 NaBchemische und rasterelektronenmikroskopische Unter-
suchungen

Die stéchiometrische Volumenzusammensetzung der Proben wurde mit Hilfe
naBchemischer Analysen durchgefihrt. Die lokale Stdchiometrie sowie
Stéchiometrieabweichungen wurden durch EDX1-Messungen ermitteit.

Stéchiometrisch geziichtete Proben (siehe Tab. 7.2) wurden naBchemisch in
HNOj; und HCI aufgeldst? und die Konzentration von Kupfer, Indium und
Schwefel separat flir mehrere Bruchstiicke durch chemische Titration [Zitat]
ermittelt. Die Proben 7 und 8 zeigten innerhalb des Fehlers von +0.2 at-%
keine signifikanten Abweichungen, so daf3 die gegenuberliegenden Bruch-
flachen der untersuchten Proben 7 und 8 als Eichstandard flur die EDX-
Untersuchungen verwendet werden. In der ebenfalls nachemisch charakter-
isierten lamellaren CulnS; Probe 13-2 konnten keine gréBeren Abweichun-
gen von der idealen stochiometrischen Zusammensetzung gefunden werden.

Proben- Konzentration in at - %
bezeichnung auf 100% normiert Bemerkung
Cu In S
70 24.820.3 | 25.1+0.2 | 50.0+0.6 | gemittelt Gber 3 MeBreihen.
Abweichungen von +0.2 at-%
g 25.3:0.3 | 25.2¢0.2 | 49.5+0.6 | gemittelt (iber 3 MeBreihen.
0.1 at-%
62 247103 | 25.240.2 | 49.910.6 | gemittelt iber 5 MeBreihen.
Fehler 0.5 at-%
13-22 24.4+0.4 | 25.3£0.3 | 50.3+0.6 | gemittelt Gber 5 MeBreihen.
Fehler +0.5 at-%

1) gegenuberliegendes Spaltstiick wurde spéter als Standard fiir die Eichung der Mikro-
sondenanalysen verwendet.

2} aus dem einkristatiinen Bereich (keine Lamellarstruktur)

3)  Bruchstiicke aus dem lamellaren Bereich

Tab. 7.4: NafBchemische Untersuchungsergebnisse fir die Bestimmung der
stéchiometrischen Zusammensetzung.

Durchgefihrte EDX - Messungen an verschiedenen Stellen der Proben 7 und

EDX: Energy dispersive analysis of x-rays
2 Das naBchemische Aufldsungsverfahren ist in der Arbeit von Husemann {Hus91] detailliert beschrie-
ben.
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8 wiesen ebenfalls keine wesentlichen stéchiometrischen Abweichungen
(Abb.7.27a) auf. Als Eichstandard wurde dabei die Probe 7 verwendet. Fir die
Probe 6 wurden an unterschiedlichen Stellen der Oberfiiche geringe
Schwankungen - die innerhalb eines at-% lagen - festgestelit, so daB sie nicht
als Standard fiir die EDX-Untersuchungen verwendet werden konnte.

at_% _
50 [ arteetidmppeppmel el el S
45 L
42_ Probe 6
3as b 0=Cu; 0=In; A=S
30 F

25 | Omg=m0—--o=G=—p—g—f—G—ov—g—0—p—p Cu/In
PR | - i L —_ ]
50—%32

45 |k
40 E Probe 7
35 E 0=CU; 0=In; A=S
30 b
25 F o_s-o_ﬁ_g_v-o_g_o_ﬂ_o-o—g.o—g—e-o-Q—Culln
} I 1 I J
0 5 10 15 20
Lange / mm

Abb.7.27a: Quantitative EDX - Analysen an Spaltflichen der
Proben 6 und 7

Die in der naBchemischen Charakterisierung als stéchiometrisch bestimmte
lamellar gewachsene CulnS,-Probe 13-2 zeigt in den EDX-Untersuchungen
an unterschiedlichen Stellen der Oberfldche teilweise erhebliche Schwan-
kungen in der stéchiometrischen Zusammensetzung. Quantitative EDX-Unter-
suchungen (Abb.7.27c) an einer frisch gespaltenen Oberfliche (Abb.7.27b)
bestétigten die Stéchiometrieabweichungen. Die Spaltfliche in Abb.7.27b
zeigt jedoch mehrere Bruchflachen, Uber die bei den EDX-Messungen gemit-
telt wird, so daB nicht auszuschlieen ist, da3 es durch Abschattung - bzw.
durch Reabsorption der rickgestreuten Elektronen an den Bruchkanten zu
einer Verfalschung der beobachteten Intensitdten kommt.

Werden in erster Naherung diese Stéreinflisse vernachldssigt, so kann -
unter Berlicksichtigung der naBchemischen Analysen - vermutet werden, dai
es sich hier um eine diinne Ausscheidungsphase in einem sonst stéchiome-
trischen CulnS,-Kristall handelt. Dies wiirde auch die gute Spaltbarkeit des
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Materials erklaren, da an diesen Stellen die kristalline feste Struktur von
CulnS, unterbrochen wird. Fiir eine Deutung der Ergebnisse wurde die
stéchiometrische Zusammensetzung von den moglichen Cu-In-S-
Verbindungen (CulnsSg oder CulnzSg) in Abb. 7.27 mitdargestellt. Die
Annahme einer statistischen Mittelung tber unterschiedlich dicke Aus-
scheidungsphasen (CulnsSg oder CulngS;) und dem Basismaterial CulnS;
in den EDX-Messungen kdnnen diese Ergebnisse erkléren.

Abb.7.27b:

Elektronenrastermi-
kroskopie-Aufnahme
einer lamellaren Spalt-
flache

at-% CulngSg: S
55 F Cuin3Ss: S
50 CulnS;:
45
40§ CulngSg: In

SRR U R - Gy G uingog:
B QL e R 1 oINS T CuingSs: In
30 ¢
25 b R P e eesemesasonieiaiaeaen CulnSp: Cu/in
20 F
i CulnaSs: Ci
L fo— A - — e e .- un3 5: u
10 pue N = G, & ity Salaiuiat Culn5$8:Cu
0 5 10 15

Léange / mm

Abb.7.27c: EDX - Analyse an einer frischen Spaltfidche der lamellaren Ver-
bindung CulnS, . Die eingezeichneten Linien geben dabei die
stéchiometrische Zusammensetzung (in at-%) fir die Verbin-
dungen CulnS,, Culn3Sg und CulngSg wieder.
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Die EDX-Untersuchungen an den in der Hochdruck-Bridgman-Anlage ge-
zlichteten Kristallen sind in der Tab. 7.5 dargestelit. Die ersten Zichtungs-
versuche in einem Graphittiegel zeigen ein deutliches Schwefeldefizit. Dieses
Defizit wird durch die verdnderte Zlichtungsbedingung des Versuches 16-3
derart verstarkt, daB es zu einer intermetallischen Cu-In-Ausscheidung
kommt. In den rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen (Abb. 7.28)
lassen sich diese Ausscheidungen ais Materialkontrast im Sekundar-
elektronenbild erkennen.

Proben- Konzentration in at - %
bezeichnung (auf 100% normiert) Bemerkungen
Cu In S
161 26.410.4 | 24 7+0.3 | 48.9:0.7 | Der Fehler setzt sich aus dem

Fehler der naBchemischen
Analyse A, , der Statistik
beim Eichen auf den
43.040.6 Standard A, und der Statistik
der Einzelmessung A3

16-6 24.8:0.5 | 25.0+0.2 | 50.2+0.7 [gemaB
A=sqrt [( AP+ 8)%+( 83)? ]

16-2 25.6+0.4 | 28.8+0.2 | 49.620.7

16-3 28.5+0.4 | 28.5+0.2

16-7 25.1£0.4 | 25.1+0.2 | 49.8+0.7 | Zusammen.

Tab. 7.5: Ergebnisse bei Mikrosondenuntersuchungen an CulnS; zur
Bestimmung der absoluten stéchiometrischen Zusammensetzung.

EDX-Messungen an einem Probenidngsschnitt (Abb. 7.29) zeigen die
deutlichen Schwankungen in der Materialkomposition. Das Grundmaterial
(Matrix) stimmt in der Zusammensetzung ungefihr mit der Komposition von
CulnS, uberein (eingezeichnete at-%-Linien in Abb. 7.29). An unterschied-
lichen Stellen (x=1, 15, 17 und 19 mm) kommt es zu einen deutlichem
Schwefeldefizit, was in Cu-Ausscheidungen (x=1 mm) oder in der Bildung von
Cu/In-Legierungen erkennbar wird.

Die Stdchiometrieabweichungen in den Proben 16-6 und 16-7 liegen
innerhalb des MeBfehlers, so daB sie trotz SchwefeliiberschuB3 (siehe Tab.
7.3) als stdchiometrisch gelten kénnen.

Fir die Proben 16-8 bis 16-10 wurden - verursacht durch die starken
Turbulenzen in der Schmelze - extreme Schwankungen in der Komposition
festgestelit. Da die Qualitat der Proben extrem war, wurden sie nicht weiter
charakterisiert.
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Abb.7.28:

Rasterelektronenmi-
kroskopische Aufnah-
me an einem Langs-
schnitt der Probe 16-3.
Die hellen Flecken
sind intermetallische
Cu-In-Ausscheidun-
gen in einer CulnS,-
Matrix.

at_%

Lange / mm

Abb. 7.29: EDX - Lininenprofilanalyse an einem Langsschnitt der Probe 16-3.

Die naBchemischen Ergebnisse sowie die EDX-Untersuchungen zeigen, dal3
bei den in einem homogenen Temperaturgradienten geziichteten Proben
(Proben 6, 7 und 8) keine signifikanten Stdchiometrieabweichungen auftre-
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ten. Weitere Untersuchungen auf mdgliche Verunreinigungen wurden mit der
Methode der Atomemmissionsspektroskopie mit einem induktiv gekoppelten
Plasma (ICP-AES) [Luc89] durchgefuhrt. Bei allen Untersuchungen
(Probennr. 6, 7, 8, 13-2) lagen die Verunreinigungskonzentrationen fir
verschiedene Metalle sowie fiir Elemente wie z.B. Phosphor und Natrium
unterhalb der Nachweisgrenze von ~ 4 ppm.

Fir die lamellaren CulnS,-Kristalle (13-2) hingegen lassen sich an den
Spaltflaichen Anteile von Fremdphasen finden, die méglicherweise durch ihre
schwachen Bindungen zum CulnS,-Kristall die gute Spaltbarkeit des
Materials hervorrufen. Die genaue Zusammensetzung der Fremdphasen
sowie ihr stéchiometrischer Anteil am Gesamitkristall kann durch die EDX-
Messungen jedoch nicht geklart werden. Hierzu wédren weitere Untersuchun-
gen wie beispielweise mit Sekundar-lonen-Massenspektroskopie (SIMS)
erforderlich. Eine strukturelle Unterscheidung der lamellaren CulnS,-Kristalle
von dem Verhalten der "normalen” CulnS,-Proben kann mit Réntgenstruktur-
methoden, die im folgenden Abschnitt beschrieben werden, erfolgen.

7.2.2 Strukturanalyse

Rontgenstrukturanalyse in Laue-Anordnung

Zur Charakterisierung der Spaltflachen (Nr. 6, 7, 8, 13-2, 15) wurden Rdngten-
strukturanalysen in der Laue-Anordnung durchgefihrt. Hierzu wurde der
feststehende Kristall mit weiBem Rdntgenlicht einer Molybdanréhre (30 keV)
bestrahlt und die Streureflexe auf einer planen Photoplatte festgehalten. Die
Anordnung der Reflexe entspricht der Symmetrie des Kristalls in der Durch-
strahlungsrichtung.

Eine typische reprasentative Laue-Aufnahme ist in Abb. 7.32 dargetellt. Die
untersuchten Spaltflachen zeigen dabei alle eine [112]-Orientierung. Dies
deutet darauf hin, daB die Spaitung iberwiegend an den (112)-Flachen zu
erfolgen scheint. Untersuchungen an den lameflaren CulnS,-Kristallen
zeigen ebenfalls dieses Verhalten, wobei die Fremdphasen bzw. Ausschei-
dungen, die in den EDX-Untersuchungen an der Oberflaiche gefunden
wurden, an den untersuchten Spaltfiichen nicht als Uberstruktur erkennbar
sind.

Fur die 1i-VI und lll-V-Verbindungen, die in Zinkblendestruktur kristallisieren,
ist die [110]-Orientierung als nichtpolare Spaltrichtung nachgewiesen [Zitat).
Ebenso sollten Verbindungen in der Chalkopyritstruktur, die nur eine kleine
Verzerrung zur Zinkblendestruktur aufweisen, eine nichtpolare Spaltflache in
[110] bzw. [011]-Orientierung besitzen. Dies wurde jedoch fur CulnSe, und
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CulnS, bislang nicht publiziert. Bekannt ist jedoch, daf3 die natirliche Wachs-
tumsflache vieler Chalkopyrite die {112)-Flachen [San87, San91] sind.

Abb.7.30:

Laue-Aufnahme an
einer CulnS, Spalt-
flache (Nr. 6).

RHEED'-Untersuchungen

Die durch Laueaufnahmen charakterisierten (112)-Spaltfachen wurden auf
ihre Kristallgite mittels RHEED-Messungen [Leh61] untersucht.

Dabei trifft ein Elektronstrahl zwischen 50 und

80 keV unter einem groBen Einfallswinkel Strahiquelle |
(x ~ 2°) auf die Kristalloberflache und wird Blende mm{em—
reflektiert. Da die entsprechende De-Broglie-

Weilenldnge mit etwa 5102 A (57 keV) im

Vergleich zu Réntgenwellenlangen sehr klein

ist, tragen bei einer glatten Kristalloberflache Kristall \

nur wenige Netzebenen parallel zur Ober- : \\
flache zum Beugungsbild bei. Im Interferenz- TN
bild treten neben den punktiérmigen Platte 'I \1
Streureflexen helle und dunkle Linien auf. Abb. 7 31a-

Diese sind eine Folge der inelastischen Streu-
ung von Elektronen mit geringem Energie-
verlust. Man bezeichnet sie als Kikuchi-Linien.

Schematische Darsteliung
zur Reflexionsbeugung

Durch den Energieverlust andert sich die Wellenlange der unelastisch
gestreuten Elektronen, so daB sie mit den elastisch gestreuten nicht mehr

1 RHEED: retlection high energy electron diffraction (Reflexionsbeugung hochenergetischer

Elektronen)
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interferieren kénnen. Scharfe Kikuchi-Linien treten nur bei einer Uberlage-
rung vieler an parallel zueinander liegenden Netzebenen unelastisch
gestreuten Elektronen auf, was bei einem ungestérten Kristall zutriffl. in Abb.
7.31b ist eine RHEED-Aufnahme der Probe Nr. 6 gezeigt. Die auftretenden
Kikuchi-Linien sind deutlich ausgepragt, wobei jedoch die Strukuren teilweise
stark verbreitert sind.

Abb.7.31b:

RHEED-Aufnahme
an einer CulnS,-
(112)-Spaltfliche
(Nr. 8).

Réntgendiffraktometrie

Réntgendiffraktogramme sowie Pulverréntgendiffraktogramme wurden mit
einem Gerat des Typs SIEMENS D500 in der sog. Bragg-Brentano-Geometrie
aufgenommen [Sieme]. Dabei bewegt sich der Detektor um den Winkel 28 auf
einem MeBkreis, wihrend sich die Probe in dessen Mittelpunkt um den
Winkel 6 dreht. Als Stahlungsquelle wurde die Cu-K,, Linie (A =1.541 8A) einer
Kupfer-Rdntgenréhre verwendet. Rontgenreflexe werden beobachtet, wenn
die Bragg-Bedingung 2dyy sin6 = A erflllt ist, wobei dy, der Abstand der
Netzebenenen und A die Wellenlange der Réntgenstrahlung ist.

Fir Pulverdiffraktogramme wurden die Proben im Mdrser pulverisiert (Korn-
groBe 8=20-50um) und in eine kreisfdrmige Vertiefung (e 2 cm, d = 1.5mm})
des Probenhalters geprefBt. Der monochromatische Réntgenstrahl wird an
den statistisch verteilten Mikrokristalliten gestreut, wobei wahrend der
Messung die Probe rotierte, um Textureffekte zu vermeiden. Die Identifi-
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zierung der gemessenen Streureflexe erfolgte durch den Vergleich mit den in
der JCPDS'-Datei [JCP89] gespeicherten Daten.

Die Pulverdiffraktogramme der Proben 6, 7, 8 und 15 zeigen das Verhalten
von einphasigem CuinS,. Ein Vergleich der Linienstrukturen mit den in der
JCPDS-Datei abgelegten CulnS, -Daten ergibt eine vollige Ubereinstimmung
in den Linienlagen. In Abb. 7.32 sind die gemessenen Streureflexe fir die
Probe 7 dargestelit. Die Messungen von Proben an drei verschiedenen Orten
des Zichtungsbarren zeigen dabei keine erkennbaren Abweichungen in der
Lage der Reflexe. Alle auftretenden Reflexe kénnen mdéglichen Netzebenen
von einphasigem CulnS, zugeordnet werden. Die Intensitatsverteilung der
einzelnen Streureflexe stimmt fir die drei Proben (an unterschiedlichen
Stellen des Barrens) (iberein, es zeigen sich jedoch Abweichungen zu den in
der JCPDS-Datei gespeicherten Daten. Die beobachteten Abweichungen
kdnnen beispielsweise durch eine heterogene GréBenverteilung der Mikro-
kristallite verursacht werden.

112
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15 25 35 45 55 65

Winkel 2 ® / Grad

Abb. 7.32: Pulverrdntgendiffraktogramm von einphasigem CuinS, (Nr. 7) an
unterschiedlichen Stellen des Barrens. Die eingezeichneten
Linien sind dabei die in der JCPDS-Datei abgelegten CulnS, -
Daten.

1 JCPDS: International Centre for Diffraction Data (Datenbank, in der alle veréffentlichten Struktur-
daten von bekannten Verbindungen gespeichert sind).
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Erste Untersuchungen an den pulverisierten lamellaren CulnS,-Proben (Nr.
13-2) zeigten ebenfalls nur die Streureflexe fiir einphasiges CulnS,, wobei
hier deutlich groBere Abweichungen in den Intensitatsverteilungen der
Streureflexe zu erkennen waren als beispielsweise bei der Probe 7. Das
gleiche Verhaiten der lamellaren CulnS,-Probe in Vergleich zu "normalem"
CulnS, ist dadurch zu erkldren, daB8 die Fremdphasen anteilsmaBig unter 1 %
und somit unterhalb der angegebenen Nachweisgrenze des Rdngtendiffrakto-
meters liegen. Aus diesem Grund wurde weitere Untersuchungen an frischen
Spaitflachen der lamellaren Probe (Nr. 13-2) durchgefiihrt, da der Anteil der
vermuteten Fremdphasen an der Oberflache des gespaltenen Kristalls
wesentlich hoher sein sollte, als im statistischen Mittel einer pulverisierten
Probe.

Die gemessenen Streureflexe an der frisch gespaitenen Oberflache sind in
Abb. 7.33a fir den Winkelbereich 20 von 10° bis 80° dargestellt. Zur
Darstellung der kleinen Streureflexe, die sich kaum vom Untergrund
abheben, wurde eine logarithmische Darstellung gewéhit. Neben den
Streureflexen von einphasigem CuinS2 (Indizierung durch "gerade" Zahlen)
lassen sich durch Vergleich mit den in der JCPDS-Datei gespeicherten Daten
noch Sreureflexe der bekannten Verbindung CulnsSg (Indizierung durch fett
und kursiv gedruckte Zahlen) zuweisen. Weitere kleine Streureflexe kdnnen
keiner der bekannten Verbindungen zugecrdnet werden. Zu den Intensitéts-
verteilungen der durch die Fremdphasen verursachten Streureflexe kdnnen
keine weiteren Rickschliisse gezogen werden, da die Intensitaten der
Reflexe weit unterhalb von 1% des Gesamtsignals liegen. Der Anteil der
Fremdphasen liegt auch hier weit unter 1%. Zum Vergleich wurde die
gemessenen Streureflexe an einer gesdgten und polierten einphasigen
CulnS,-Probe in Abb. 7.33b mit dargestelit. Hier kann nur der [112] Reflex
nachgewiesen werden. Im Untergrund sind keine weiteren Streureflexe zu
erkennen.
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Abb. 7.33a: Réntgendiffraktogramm an einer Spaltflaiche von lamellaren
CulnS, (Nr. 13-2). Die Intensitaten der Reflexe sind logarith-
misch dargestellt, um die intensitatsschwachen Reflexe der
Fremdphasen im Untergrund nachzuweisen. Die dem einphasi-
gen CulnS, zuzuordnenen Streureflexe sind "gerade™ indiziert
(112). Mog%che Streureflexe der Verbindung CulngSg sind mit
kursw und fett gedruckten Indizes bezeichnet (440).
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Abb. 7.33b: Réntgendiffraktogramm an einer parallel zur (112)-Flache

geséagten und einer polierten "normalen” einphasigen CulnSo,-
Probe (Nr. 7).
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Messungen zur Kristallinitdt mit Hilfe von Rocking-Kurven

Eine Aussage Uber die Gute eines Einkristalls kann durch die Auswertung der
Rontgenlinienprofile eines Streureflexes (Rocking Kurven) gewonnen werden
[Sch74a, Sch74b). Die hier durchgefihrten Untersuchungen wurden mit
Rongtenlicht der Wellenlange A=0.0392A in Verbindung mit einem Si-Kristall-
monochromator (Aufiésung von 0.05°) durchgeflihrt. Fir die untersuchten
(112)-Streureflexe (Abb 7.34) wurden dabei Halbwertsbreiten zwischen
1140°" (0.32 Grad) und 1400°° gemessen. Fir einen Vergleich sind den
Messungen an unbehandeltem ("as grown") GaAs [Bob66] (eingefigtes Bild
in Abb. 7.34) ein (111)-Streureflex gegenlbergestellt.

N

—L— Winke! / Grad

A

tg= \ Intensitat

140"

Intensitat

I?Ir
1800 Winkel / Grad

Abb.7.34: Linienprofil des (112)-Streurefiexes an einer CulnS,-Spaltflache
(Nr. 6). Zum Vergleich ist im eingeflgenten Bild eine Rocking-
Kurve fur unbehandeltes GaAs [Bob66] gezeigt.

Aus den Untersuchungen wird erkennbar, daB die geziichteten Kristalle auch
im mikroskopischen Bereich keineswegs einen perfekten Kristallgitteraufbau
besitzen (Fir einen nahezu perfekten GaAs-Kristall werden von Bobb et al.
[Bob66] beispielsweise Linienhalbwertsbreiten von 20" angegeben). GroBere
Abweichungen im Gitteraufbau sollten sich jedoch im optischen Verhalten der
Gitterschwingungen erkennen lassen. Hierzu wurden infrarotspektros-
kopische Untersuchungen durchgefihrt, die im ndchsten Abschnitt dargestelit
werden.
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7.2.3 Infrarotspektroskopie

Die Struktureigenschaften von CulnS, kénnen bei der Charakterisierung der
langwelligen optischen Phononen des Kristalls im mittleren (MIR) und fernen
Infrarot (FIR) ermittelt werden. Von den 21 mdglichen bptischen Schwin-
gungsmoden fir CulnS, sind 9 Zustdnde infrarotaktiv [Kos75a, Kos75b,
Bod78, NeuB4]. Da das Chalkopyrit-Gitter tir optische Reflexionsmessungen
anisotrop ist!, ist es wichtig, die Orientierung der Probe zum Einfaliswinkel
und der Polarisationsebene genau zu kennen. Flr einen elektrischen
Feldvektor E senkrecht zur c-Achse (E L ¢) sind 2 der 3 zu erwarteten
Phononenlinien bekannt [Kos75b, Bod78, Neu84]. Fir die untersuchten
(112)-Spaltflachen (Probe 7 und 13-2; siehe Tab. 7.2) kann eine parallele
Anordnung des elektrischen Feldvektors E zur c-Achse (E |j ¢} nicht exakt
erreicht werden. In der Arbeit von Koschel et al. [Kos75b] wurden fir diese
Orientierung 3 von insgesamt 6 erwarteten IR-Moden extrapoliert. Das in Abb.
7.35 dargestelite Transmissionsspektrum (Probe 7) zeigt das gleiche
spektrale Verhalten, wie es von Bodnar et al. [Bod78] publiziert wurde.

300 T
Abb.7.35:
IR-Transmissions-
spektrum einer
CuinS, (112)-
Spaltflache (Pro-

o3}

o

o
4

Transmission %
~1
o
o
\
+
95
75 —

be Nr. 7). l
o o
600 + = |
e
500 4 :3 g
™ o~
400 300 200 100

Wellenzah! CM -1

Bei der Untersuchung des lamellaren CulnS,-Kristalls trat als zusatzliche
Komplikation eine Uberlagerung durch Mehrfachreflexionen an den
Schichten auf. Mit Hilfe eines transparenten Klebestreifens wurden dinne
Schichten von cirka 10 bis 200 um Dicke vom Kristall abgeldst und
untersucht.

1 Die Anisotropie wird durch die Abweichung vom kubischen Kristallgitterautbau verursacht, die durch

die Verzerrung § (siehe GI. 7.1) beschrieben wird.
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Messungen im mittleren Infrarotbereich zeigen deutliche Interferenzer-
scheinungen (Abb. 7.36). Aus den energetischen Abstinden der Inter-
ferenzen ergibt sich mit einem angenommenen Brechungsindex n von 2.51
(siehe Messungen Kap. 7.4.3) eine Schichtdicke von 137um. Im fernen
Infrarot absorbieren Schichten von 100 bis 200 pm Dicke die gesamte
Strahlung, wahrend diinnere Proben mit Dicken von 10 bis 50 um noch eine
gewisse Transparenz aufweisen (Abb. 7.37a). Aus den Untersuchungs-
argebnissen wird die Eindringtiefe fur IR-Licht auf 15 um fiir nahes Infrarot und
auf 55 um fr fernes Infrarot abgeschétzt.
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Abb.7.36: Transmissionsspektrum fiir lamellares CulnS; (Probe 13) im MIR-
Bereich. Aus dem Interferenzmuster ergibt sich eine Schichtdicke
von 137 um.

Die Transmissions- und Reflexionsmessungen fir die lamelltare CulnS,-
Phase zeigen im fernen Infrarot die typischen Schwingungsmoden, wie sie fur
kristallines CulnS, (z.B. Probe 7) gemessen wurden. Zusatzlich konnte eine
Bande bei 217 cm-! identifiziert werden, die jedoch nicht bei allen Messungen
an den lamellaren Schichten zu beobachten war. Diese Struktur {&Bt sich
nicht durch bekannte Infrarotspektren von InS [Tak83], B-In,S5 [Lut71], IngS7
[Gas81], CulnsSg [Gas90] oder CuslnsSg [Vin87] erkldren.



Abb. 7.37a:
Transmissionsspek-
trum fir {amellares
CulnS, (Probe 13-2)
im FiR-Bereich mit
einer Schichtdicke
von etwa 10 um.

Abb. 7.37b:
Reflexionsspektrum
(FIR-Bereich) an
einer lamellaren
(112)-Schicht  (Pro-
be 13-2).

Obere Kurve:
E etwa senkrecht
zur c-Achse.

Untere Kurve:
E etwa parallel zur
c-Achse.
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Diskussion der Ergebnisse zur Strukturanalyse von CulnS,

Ein Vergleich der infrarotspektroskopischen Untersuchungen an “normalen”
und lamellaren CulnS,-Kristallen zeigt keine signifikante Abweichung zu den
in der Literatur berichteten Gitterschwingungsmoden. Die bei einigen
Messungen zusétzlich beobachtete Bande bei 217 ¢m1 kann nicht als Indiz
fir eine verdnderte Gitterstruktur des lamellaren CuinSp-Kristalls angesehen
werden, da alle weiteren Strukturen in ihrer energetischen Lage unbeeinfluBt
bleiben. Die Ergebnisse deuten vielmehr darauf hin, daB sich die lamellaren
CulnS,-Proben in ihren mikroskopischen Gittereigenschaften wie die
"normalen” einkristallinen CulnS,-Kristalle behandeln lassen. Dies wird durch
die Ergebnisse der Rontgenpulverdiffaktometrie bestarkt, wo es sich zeigen
1aBt, daB die gepulverten lamellaren CulnS,-Kristallite die gleichen Streu-
reflexe aufweisen, wie sie fiir kristallines einphasiges CulnS, erwartet wird.

Die in den infrarotspektroskopischen Messungen auftretenden Interferenzer-
scheinungen zeigen, daB die lamellaren CulnS,-Proben durch periodische
auftretende Grenzschichten unterbrochen werden. Da sich die mikrosko-
pischen Kristalleigenschaften von den lamellaren und den kristallinen
"normalen” CulnS,-Kristallen kaum unterscheiden lassen, liegt die Vermu-
tung nahe, dafB die veranderten Eigenschaften der lamefiaren CulnS,-Proben
durch die Grenzschicht der beobachteten Spaltflachen verursacht werden.

Die Rontgendifiraktogramme an den lamellaren Spaltflachen (Abb. 7.33a)
zeigen dabei weitaus mehr Streureflexe, als fiir den einkristallinen CulnS»-
Kristall (Probe 7, Abb. 7.33b) erkennbar sind. Einige der auftretenden Reflexe
lassen sich CulnsSg-Streureflexen zuordnen, was in Ubereinstimmung mit
den Ergebnissen aus den EDX-Linienanalysen steht.

Die zusétzlich beobachteten Reflexe deuten auf das Vorhandensein weiterer -
bis jetzt unbekannter - Phasen hin, fir deren Aufklarung noch weitere
Untersuchungen notwendig sind.
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7.3 Photolumineszenz-Untersuchungen

Photolumineszenzuntersuchungen sind eine weit verbreitete Methode zur
Identifizierung von Eigendefekten und Fremdatomen in einem Halbleiter. Die
Identifizierung der einzelnen Zustadnde erfolgt durch die Messung der
energetischen Lage der Emissionslinien. Wéhrend bei der Lichtabsorption
Lichtquanten durch die Anregung der Elektronen vernichtet werden, kommt
die Lumineszenz durch die Relaxation angeregter Elektronen und die damit
verbundene Freisetzung von Lichtquanten zustande. Solche Relaxationen
werden als strahiende Ubergénge bezeichnet. In Konkurrenz dazu treten
nichtstrahlende Ubergéange auf, bei denen angeregte Elektronen zwar
relaxieren, aber keine Photonenemission hervorrufen [Kun89]. In dieser Arbeit
sind vorallem die strahlenden Rekombinationsprozesse von Elektronen und
Léchern, die an den Eigenstdrstellen im CulnS, gebunden sind, von
interesse, da sie erste Informationen Uber die optoelektronischen Eigen-
schaften des Materials geben.

Werden Defekte betrachtet, die nur eine schwache Stérung der Gitterperiodi-
zitat verursachen, so kann die beobachtete Lumineszenz wie folgt erklart
werden. Bei hinreichend kleinen Temperaturen werden die Ladungstréger!
beispielsweise durch optische Anregung an die ionisierten Donatoren D*
bzw. Akzeptoren A" gebunden, so daf diese als elektrisch neutrale Donatoren
D° und Akzeptoren A° vorliegen. Im Falle einer flachen Stérstelle ist die Uber-
lappung der neutralen Donator- und Akzeptorwellenfunktion und damit die
Wahrscheinlichkeit einer Donator-Akzeptor-Rekombination sehr gro3 [Wil68).

Die Energie des emittieten Photons ergibt sich hierbei unter Bericksich-
tigung des Coulombterms in guter Ndherung zu [Wil68]

2

7o = Foap - Fo - Ea +ERDA (7.4)

mit Ep, Ea:  lonisationsenergie des Donators bzw. Akzeptors
€ effektive Dielektrizitatskonstante
Rpa:  Abstand Donator-Akzeptor

Die Ubergangswahrscheinlichkeit W

1 Elektronen (e) aus dem Leitungsband, Lécher (h) aus dem Valenzband
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. Boa
W =We (7.5)
3, Bohrscher Radius der flachen Storstelle
hangt dabei von der Uberlappung der Wellenfunktionen ab.
Fir die Donator-Akzeptoribergdnge in CulnS, wurde von Binsma et al.
[Bin82a,Bin82b] die GroBe des Coulombterms aus Messungen der Aktivie-
rungsenergie auf ungef&hr 30 meV abgeschéatzt, wobei die eftektive Dielek-
trizitatskonstante € mit 9.76 angenommen wurde.
Aus dem termperaturabhéngigen energetischen Verlauf der exzitonischen'
Linien konnte die Energielicke Eg zu 1.555 eV bei 4.2 K berechnet werden
[Bin82b] , wobei die Energiellicke bei ungefédhr 80 K ihr Maximum von 1.557
eV besitzt und zu héheren Temperaturen wieder abfallt. Die Temperaturab-
hangigkeit der Energieliicke wird mit ungefahr -3.510°5 eVK'? zwischen 80
und 160 K und -1.2-10°4 eVK-1 [Dir75] ( -2.01.0°4 eVK'! [Miy73]) fur
Temperaturen gréBer 160 K berichtet.

Stand der Detektcharakterisierung

Umfangreiche Studien zur Identifizierung der Eigendefektzustinde (Tab. 7.1)
in CulnS, wurden in mehreren Arbeiten vorgestellt [Lah81, Bin82a, Bin82b,
Bin83, Lan85, Lew86b, Uen87, Uen89, Uen90a, Uen90b]. ’
Zusammenfassende Betrachtungen in der Literatur sowie theoretische
Berechnungen zu den Eigendefekten in undotiertem CuinS, wurden von
Ueng et al. {Uen89, Uen90a] durchgeflihrt. Die beiden Donatorzustdnde
35 meV und 70-72 meV unterhalb der Leitungsbandkante werden von
mehreren Autoren berichtet [Bin83, Lew86b, Uen90b}, wobei der Zustand bei
35 meV einer Schwefel-Fehlstelle und der Zustand bei 70-72 meV Indium auf
Zwischengitterplatzen In; zugeschrieben wird (Niveaus Dy und D, [Bin82a,
Lew86Db]).

! Unter einem Exziton versteht man die gequantelten Anregungszustande eines angeregtes Elektrons
{e’) im Leitungsband, daB mit einem Loch (h*) im Valenzband in Wechselwitkung steht. Durch die
Wechseiwirkung (WW) kommt es zu einer Absenkung der Energie des e - h* - Paares. Die ener-
getischen Zustande lassen sich dabei in guter Naherung durch ein Wasserstoff ahnliches Spektrum
beschreiben. Daher ist es leicht, aus den gemessenen exzitonischen Zustinden auf die Band-
lickenenergie eines Halbleiters zu schlieBen. Diese schwach gebundenen, d h. orthich weit
getrennten e - h*- Paare, besitzen eine groBe Beweglichkeit im Halbleiter und werden als Wannier-
Mott-Exzitonen bezeichnet
Davon zu unterscheiden sind die Frenkei-Exzitonen, die vor allem bei tiefen Storstellen auftreten.
Frenkel-Exzitonen sind stark lokalisierte elektronische Anregungszustande, die sich ahnlich den
Wannier-Mott-Exzitenen frei im.Kristall bewegen kdnnen. thre energetischen Lagen liegen in der
Regel in der Mitte der Energielucke und treten Uberwiegend bei ionischen Kristallen auf
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Das von Binsma [Bin82a] vorgeschlagene Energiemodell fir die ener-
getischen Eigendefekte wird um einen dritten Donatorzustand bei 145 meV
erganzt [Uen89], fiir dessen Ursache eine Indium-Fehlstelle V), bzw. eine
Ingy-Vertauschung vermutet wird. Dieser Zustand wurde erstmals von Lange
et al. [Lan85a, Lan85b] aus Photolumineszenzmessungen am System
CulnSe,;-CulnS; mit einer Lage bei 160 meV bestimmt, wobei hier zusatzlich
zu einer Indium-Fehlstelle V|, eine Cu|,-Vertauschung diskutiert wurde. Die
unterschiedlichen Werte gehen ineinander Uber, wenn die als verschieden
angenommene Energielicke berlicksichtigt wird. Der von Ueng et al. [Uen89]
angegebene Wert fur die Energiellicke mit E4=1.555 eV kann durch Unter-
suchungen in dieser Arbeit bestétigt werden (siehe Kap. 7.4).

Der Akzeptorzustand 100 meV Uber dem Valenzband, verursacht durch eine
Kupfer-Fehistelle V,,, wird mit einer Abweichung von £10meV von mehreren
Autoren gefunden [Lah81, Bin82a, Lan85b, Uen90a]. Der Akzeptorzustand
bei 150 meV [Bin82a] als Folge einer indium-Fehlstelte V|, bzw. einer Cuj,-
Vertauschung fir kupferreiches CulnS, wird von Ueng et al. angezweifelt
[Uen87, UenB9]. Ein Modelivorschiag von Ueng et al. [Uen89] fur die
Energiezustande der Eigendefekte im undotierten CuinS, ist in Abb. 7.38
dargestelit.

undotiertes CulnS,

Abb. 7.38: ' E

C
- L . & o5
Mogliche Energieniveaus tur I 70 mevy
Eigendefekte im undotierten Ing, (145 mav 1.52eV
1.447eV
CulnS; [nach Uen89]. 1 5850V
1.41eV
1.37eV
Ve, (100 mev ¢
EV

Zur gezielten Dotierung von CulnS, durch Fremdatome sind in der Literatur
mehrere Elemente bekannt. P-Leitung erhédlt man bei einer Phosphor-
Dotierung [Lin86, Uen90b], wobei davon ausgegangen wird, daB die
Phosphoratome auf Schwefelgitterplatzen eingebaut werden. Das Phosphor-
Akzeptorniveau liegt 20 meV uber der Valenzbandkante.

Fur eine n-Dotierung wird allgemein Zink oder Cadmium [Mit81, Uen90b] mit
einem Donatorniveau 180 meV unterhalb der Leitungsbandkante verwendet
Fur eine n-Dotierung miBen dabei die Zink- oder Cadmiumatome ein
Kupfergitteratom ersetzen (Cu: einwertig; Cd, Zn: zweiwertig).
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Dartiberhinaus wirkt Eisen, das oftmals als Verunreinigung in den Proben
enthalten ist, méglicherweise als Donator mit einer Bindungsenergie von 35
meV oder 73 meV [Bin82a,Lew86b].

Photolumineszenzmessungen an CulnS,-Kristallen

Die hier vorgesteliten temperaturabhingigen Photolumineszenzmessungen
wurden mit zwei unterschiedlichen MeBanordnungen durchgefihrt. In der
ersten Anordung wurde als Anregungsquelle ein gepulster Excimer-Laser
(EMG 53 MSC-Lambda Physics) in Verbindung mit einem Farbstoff-Laser (FL
2001-Lambda Physics) verwendet. Die Anregungsenergie betrug 2.3 eV bei
einer Frequenz von 98 Hz. Die Anregungsdichte wurde mit einem Absorber
(Neutralfilter) auf 18 mW/cm2 begrenzt. Die Kiihlung der Proben erfolgte mit
einem flussigen Helium-DurchfluBkryostaten. Fur die Aufnahme der Emis-
sionsspektren wurde ein Spex 1401 Monochromator mit einer Auflésung von
2 meV und ein Photomultiplier (RCA 7071; Si1-Charakteristik, Betriebs-
temperatur -80° C) benutzt. Fir den Infrarotbereich wurde der Photomultiplier
durch eine gekUhite Ge-Photodiode (Hamamatsu Ltd, Corp.) ersetzt. ‘
In der zweiten MeBanordnung wurde ein Argon-Laser mit einer Ausgangs-
energie von 2.3 eV und einer Anregungsdichte von 2.5-103 W/cm2 verwendet.
Die Proben konnten in einem Flissig-Stickstoff-Kryostaten bis 80 K abge-
kihlt werden. Die Emissionsspektren wurden mit einem Prismenmono-
chromator SPM2 und einem Photomultiplier bzw. einem InAs-Photodetektor
aufgenommen.

Ergebnisse der Photolumineszenzuntersuchungen

Die temperaturabhangigen Emissionsspektren zweier gezichteter Proben,
7(5)! und 8(2)", sind in den Abbildungen 7.39 und 7.40 dargestellt. Bei
Raumtemperatur sind die Intensitdten im allgemeinen duBerst klein, so daB
sie hier nicht weiter gezeigt werden.

Die stéchiometrisch in einem konstanten Temperaturgradienten gezichtete
Probe 7 zeigt fur den aus der Barrenmitte entnommenen Kristall 7(5) bei 5 K
ein breites Emissionsspektrum bei 1.395 eV mit einer Halbwertsbreite von
71 meV. Die Emissionslinie zeigt fur diesen Kristall eine ungewbhnlich hohe
energetische Verschiebung von 1.45 eV bei 150 K zu 1.395 eV bei einer
Temperatur von 5 Kelvin. Die energetische Verschiebung dE/dT ergibt sich

1 Die in Klammern gesetzten Zahlen bezeichnen die Barrenposition, von der der Kristall entnommen
wurde.
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Abb. 7.39: Photolumineszenzspektren vonCulnS, (Probe 7) in Abhangigkeit
von der Temperatur.

Die Probe 8 wurde ebenfalls in einem konstanten Temperaturgradienten -
jedoch mit 1 at-% Schwefelliberschuf3 - gezlchtet. Die breite Emissions-
struktur um 1.40 eV (150 K) spaltet bei sinkender Temperatur in drei
Strukturen auf. Die beiden hochenergetischen Strukturen bei 1.43 eV und
1.40 eV (5 K) zeigen eine geringfligige Temperaturabhangigkeit, wohin-
gegen die zusatzliche breite Emissionstruktur bei 1.292 eV mit einer Halb-
wertsbreite von 93 meV eine starke Temperaturabhdngigkeit aufweist.
Zwischen 80 K und 40 K wird ein Temperaturkoeffizient von 1.8-10-3 eVK-?
ermittelt. Unterhalb von 40 K verschiebt sich das Emissionsmaximum mit
einem Temperaturkoeffizienten von 5.7-10-4 eVK-1 zu héheren Energien. Um
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Abweichungen innerhalb einer Zichtungscharge festzustellen, wurde ein
weiterer Kristall der Probe 7 am Barrenanfang auf der Cu-In-Seite untersucht
(Nr. 7(2)). Das Photolumineszenzspektrum fiir diesen Kristall (Abb. 7.41) zeigt
deutliche Abweichungen zu dem in Abb. 7.39 gemessenen Spektrum bei
5 K. Zusétzlich zu der Emissionsstruktur bei 1.40 eV, die hier nur als
Schulter zu sehen ist, tritt eine starke Emissionsline bei 1.43 eV auf. Die
beiden Ergebnisse weisen deutlich auf gréBere Stéchiometrieschwankungen
Uber den Ziichtungsbarren hin. Zusétzliche Messungen im bandkantennahen
Bereich zum Nachweis von exzitonischen Linienstrukturen, wie sie aus der
Literatur bekannt sind, blieben ohne Erfolg (Abb. 7.41).

Zahirate /s’

doind o § P IR S |

120 125 130 135 140 145 150 155 1.60

Energie / eV

Abb. 7.40: Temperaturabhéngiger Veriauf der Emissionsspektren fir CulnS,
{Probe 8(2)).
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Abb. 7.41: Emissionsspektrum von CulnS, (Probe 7(2)) bei einer Temperatur
von 5 K.,

Die untersuchten CuinS,-Kristalle kénnen in zwei Gruppen zusammengefaft
werden. Bei der erste Gruppe von Kristallen handelt es sich um Zichtungen
innerhalb des Homogenitdtsbereichs mit einem sehr geringen bzw. keinem
SchwefeluberschuB (Abb. 7.42). Als dominierende Emissionslinien gelten die
Strukturen bei 1.40 eV und 1.43 eV, die in unterschiedlicher Intensitéts-
gewichtung und mit unterschiedlichen Halbwertsbreiten vertreten sind. Bei
allen Proben die mit - wenn auch geringiiugigem - Schwefelliberschul3
gezichtet wurden (Nr. 14-3, 15-2 und 14-1), ist ansatzweise eine nieder-
energetische breite Emissionsstruktur bei 1.29 eV zu erkennen. Hierbei stelit
die Probe 14-1, die alle Emissionslinien deutlich aufweist, einen Ubergang
zur zweiten Gruppe dar.

Der untersuchte lamellare CulnS,-Kristali (Nr. 13-2) zeigt in seinem Photo-
lumineszenzverhalten kein signifikant verschiedenes Verhalten zu den
anderen Kristallen, so daB3 aut eine gesonderte Darstellung verzichtet wird.
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Die in der zweiten Gruppe zusammengefaBten Kristalle (Abb. 7.43) sind alle
mit einem deutlichen Schwefeliiberschul3 gezlchtet worden (14-1: 0.5 at-%;
8(3): 1.0 at-%; 6: 1.5 at-%). Entsprechend wéchst die Emissionsstruktur bei
1.29 eV an, wobei zugleich die héherenergetischen Strukturen bei 1.45 eV
und 1.43 eV zunehmend kleiner werden und schlieBlich verschwinden.

Bei der Probe 14-1 konnten erstmals gut erkennbare exzitonische Linien im
Bereich um 1.52 eV (Abb. 7.44) nachgewiesen werden. Die Lage dieser
Emissionsstruktur sowie die der exzitonischen Linien weisen eine gute
Ubereinstimmung mit den Ergebnissen anderer Autoren {Bin82b, Uen89] auf.
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Abb. 7.43: Photolumineszenzspekiren bei 5 K flir mehrere schwetelreiche
CulnS,-Kristalle (Nr. 14-1, 8(3) und 6).

T T T

T

350000

i
Intensitit ‘a. u.

250000 !
ORISR SO

- 1 50 152 154 1 56

Energie / oV

150000

Intensitidt /a.u.

50000

Il i i Il L 1 I

120 125 130 135 140 145 150 155 1.60
Energie / eV

Abb. 7.44: Photolumineszenzspektren bei 5K far einen CulnS,-Kristall
(Nr. 14-1). Zu den normalen Emissionsstrukturen treten bei 1.52
eV eine zusatzliche Emissionslinie auf sowie die erwarteten exzito-
nischen Linien auf. Der Bildeinsatz zeigt den Energiebereich von
1.5 - 1.56 eV hochaufgeldst zum Nachweis von Exzitonen.
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Photolumineszenzmessungen bei hohen Anregungsdichten

Mit Hilfe der zweiten MeBanordnung konnten Photolumineszenzmessungen
mit unterschiedlichen Anregungsdichten an drei verschiedenen Kristallen bei
80 K durchgefuhrt werden. Fur den stéchiometrisch geziichteten Kristall 7(5)
(Abb. 7.45) ergeben sich fur kleine Anregungsdichten die bekannten
Emissionsstrukturen, wobei jedoch fur die Zuordnung der energetischen Lage
eine durch den Temperaturunterschied bedingte Verschiebung von ca. 50
meV zwischen 80 K und 5 K zu bericksichtigen ist (siehe Abb. 7.39). Bei
h6éherer Anregungsdichten tritt zunehmend eine bandkantennahe Emissions-
struktur zwischen 1.52 eV und 1.55 eV auf. Die Maxima der Strukturen
bleiben in ihrer Lage von der Anregungsdichte nahezu unbeeinfluBt.

I (normiert) R R
350
T= 80K
300
250 2
1000 W/cm
200 F S
150
2
100 W/cm - e
100
50+ 2
4 W/cm
o - , ! ; 4 L
125 1.3 1,35 14 1,45 15 1.55 1.6 165

E/eV

Abb. 7.45: Photolumineszenzspektren bei 80 K fiir einen CulnS,-Kristall
(Nr. 7(5)) bei verschiedenen Anregungsdichten.

Fur den Kristall Nr. 6 zeigen sich mit zunehmender Anregungsdichte deutliche
Unterschiede in den Emissionsspektren {(Abb.7.46). Auch hier tritt, wie bei
dem Kristali 7(5), zusétzlich die bandkantennahe Emission auf, die jedoch
eine deutlich gréBere Halbwensbreite aufweist. Die niederenergetische
Emissionsstruktur bei 1.33 eV (1.27 eV bei 5 K) zeigt bei Erhéhung der
Anregungsdichte eine zunehmende Verschiebung zu héheren Energien. Bei
einer Anregungsdichte von 1000 W/cm?2 ist nur noch ein stark verbreitertes
Maximum bei 1.40 eV zu erkennen.
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Abb. 7.46: Photolumineszenzspektren bei 80 K fir einen CulnS,-Kristall
(Nr. 6) bei verschiedenen Anregungsdichten.

Ein Vergleich des Emissionsspektrums der CulnS,-Probe (13-2) in Abb. 7.47
mit den Photolumineszenspektren der Probe 7(5) in Abb. 7.45 zeigt bei den
verschiedenen Anregungsdichten ein sehr ahnliches Verhaiten. Das Verhal-
ten kann somit analog zu dem der Probe 7(5) beschrieben werden. Die
Emissionsstrukturen bleiben in ihrer energetischen Lage bei einer weiteren
Erhéhung der Anregungsdichte nahezu unbeeintluft.
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290 F
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Abb. 7.47: Photolumineszenzspektren bei 80 K fiir einen CulnS,-Kristall
(Nr. 13) bei verschiedenen Anregungsdichten.
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Diskussion der Photolumineszenzergebnisse

Die Ergebnisse der Photolumineszenzuntersuchung sind in der Tab. 7.6 den
unterschiedlichen Ziichtungsbedingungen gegeniibergestellt. Ein Vergleich
der Emissionsstrukturen mit den Zichtungsbedingungen zeigt, daf3 bei einem
SchwefelliberschuB3 eine breite Emissionsstruktur bei 1.27-1.29 eV auftritt.

Kristall- Schwefel- Indium- Tempera- Emissionslinie
benennung UberschuB | UberschuB | turgradient ] 1.45eV 1.43eV 1.39eV 1.29eV
7(5) — — 142" | 13952
7(2) — - — 1435" | 139"
14-3 X 1.435 | 1395 "
13-2 x 1.42 1.395 "
15-2 05at-% | 1.0at% x 1.435 1.395 1292
14-1 0.2 at-% 1.455 1.435 1.395 1292
8(3) 1.0 al-% 1.42 139 " 1.29
6 1.5 at-% gering 1.39 1.275

Y nur als Schulter zu erkennen. 2 breites Maximum

Tab. 7.6: Auftretende Emissionsstrukturen in den Photolumineszensspek-
tren fUr verschiedene CulnS,-Kristalle in Abhangigkeit von den
Ziichtungsbedingungen.

Die in der Literatur diskutierten Energieniveaus von Storstellen seien hier
nochmals kurz zusammengefaBt:

() Die gemessene Emissionsstruktur bei 1.45 eV [Bin82a, Bin82b, Lew86b,
Fea91c] wird allgemein einem Donator-Akzeptor-Ubergang einer
Schwefeifehlstelle Vg und einer Kupferfehlstelle Vi, zugeordnet. Das
Donatorniveau Vg wird 35 meV unter dem Leitungsband angenommen.
Der Ubergang Donator - Valenzband (Vg —Eyg) wird dabei als
Emissionsstruktur bei 1.52 eV beobachtet [Bin82b].

(I Weitere Untersuchungen zeigen, daB das Akzeptorniveau einer
Kupferfehistelle Vg, bei 45 meV [Mas81], 85 meV {Lan85] bzw. bei
100 meV [Bin83, Uen89] liegen solite.

() Auftretende Emissionstrukturen zwischen 1.39 eV und 1.41 eV werden
von mehreren Autoren {Bin82b, Lew86b, Uen90a] durch einen Donator-
Akzeptor-Ubergang mit einem Donatorniveau bei 70-72 meV erklan. Als
Akzeptorzustand wird eine Cu-Fehistelle Vc, angenommen. Der
Donatorzustand wird méglicherweise durch Indium auf Zwischengitter-
platzen In; verursacht.
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(V) Die in mehreren Photolumineszenzuntersuchungen auftretende nieder-
energetische Emissionsstruktur bei 1.37 eV wird einem Donatorniveau
bei 160 meV [Lan85] (Eq1.5710.01eV) bzw. bei 145 meV [Uen89]
(Eg=1 .555 eV) zugeschrieben. Als Ursache wird eine Cuj,-Vertauschung
bzw. eine Indium-Fehlstelle V,, berichtet. Als Akzeptorzustand wird
wiederum eine Cu-Fehlstelie V¢, vermutet.

(V) Aus Untersuchungen an CulnS,-Kristallen, die in einer Schwefel-
atmosphare getempert wurden, konnte gezeigt werden, daB ein
SchwefellberschuB einen Akzeptorzustand mit einer lonisationsenergie
von 110 meV verursacht {Uen90a]. Ahnliche Untersuchungen von
Binsma [Bin82a, Bin83] zeigten jedoch bei einer Temperung in einer
Schwefelatmosphare einen Akzeptorzustand bei 150 meV. Die Ursache
dieses Defektzustandes wird in einer Indium Fehlstelle V,,, oder einer Cu-
in Vertauschung Cu,, vermutet.

Um die in dieser Arbeit gemessenen Emissionsstrukturen erklaren zu kdnnen,
wird das in Abb. 7.48 dargestelite Energiebandschema vorgeschlagen.
Hierbei wurde der berichtete Coulombterm von 30 meV bereits bericksichtigt.
Zu den in der Literatur bekannten Energieniveaus wird ein zusatzliches
Akzeptorniveau zwischen 170 eV und 180 meV angenommen, das durch
Schwefel auf Zwischengitterplatzen S; verursacht wird. Als dominierendes
Donatorniveau' wird eine Ing-Vertauschung ungefédhr 110 meV unterhalb
der Leitungsbandkante angesetzt.

Ein Vergleich der Emissionsstrukturen mit den Zichtungsbedingungen
(Tab. 7.6) zeigt, dafl bei einem Schwefeliberschu3 eine breite
Emissionsstruktur zwischen 1.27 eV und 1.29 eV auftritt. Durch das
angenommene Schwefelakzeptorniveau bei 170 eV bis 180 meV erklart
sich bei einem Donator-Akzeptoribergang (Inc,—S;) die Emissionsstruktur
zwischen 1.27 eV und 1.29 eV. Mit zunehmendem Schwefeliberschu3 solite
die Emissionsstruktur bei 1.45 eV, die allgemein dem Donator-Akzeptor-
Ubergang Vg—Vc, zugeschrieben wird {Lan85,Uen87,Uen89], verschwin-
den. Dies ist auch bei den untersuchten Proben 6 und 8 festzustelien. Bei
einer hohen Anregungsdichte kann die Intensitdtsverschiebung bei der
Probe 6 zu 1.40 eV als ein Sattigungselfekt des Ubergangs ing,—S;

1 Durch den Ubergang von der statistischen Verteilung der Kationen Cu und [n in der
Zinkblendestruktur oberhalb 980° C in die geordnete Chalkopyrit-Phase bei Raumtemperatur ist die
statistische Fehlordnung ing, und Cuj, am wahrscheinlichsten.
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gedeutet werden, so daB der Ubergang Ing,— Vg, bei hohen
Anregungsdichten dominiert. DaB trotzdem noch beide Ubergange (Inc,—S;
und Ing,— Vgy,) vorhanden sind, zeigen die sehr stark verbreiterten
Emissionsstrukturen.

Abb. 7.48: Cuns E
Lage der mdégli- Gasren
chen Eigende- l o |
. 1.52eV T Meutmomen
fekte in CulnS, ) 1.45eV 1.39-1.40eV "
1.555eV
(Zuordnung nach 1.42-1.44eV 1.27-1.29eV
Tab. 7.6). i
S, (170 180 mev)
: Ve, 170 mevy
E

v

Aus Photolumineszenzmessungen schwer erkldrbar sind die elektronischen -
Eigenschaften der geziichteten lamellaren CulnS,-Kristalle (13-2). Die aus
EBIC-Untersuchungen [Fea90] ermittelten Diffusionsidngen fur die Minori-
tatsladungstrager sind dabei vergleichbar mit den Langen, die fur photo-
voltaisch optimierte CulnS,-Kristaile [Lew86a,Lew86b] publiziert wurden. Die
lamellaren Kristalle weisen bei Photolumineszenzuntersuchungen jedoch ein
Verhalten auf, das dem der einkristallinen "normalen” Proben 7(2) oder 14-3
sehr dhnlich ist. Worin die besonderen Eigenschaften der lamellaren Struktur
liegen, 1aRt sich durch photolumineszenzspektroskopische Messungen nicht
zweifelsfrei beantworten.

Daf weitaus mehr Defekte - als hier diskutiert - auftreten kénnen, zeigen die
von Ueng et al. {Uen87,Uen89] durchgefihrten Berechnungen zu moglichen
Defektpaaren und Defektkomplexen. Fur die Photolumineszenzuntersuchun-
gen zuganglich sind jedoch nur die strahlenden Rekombinationsprozesse, die
zudem noch eine hinreichend groBe Ubergangswahrscheinlichkeit besitzen
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mussen, damit sie mefBtechnisch erfa8t werden kdnnen.

Fur die Charakterisierung mdglicher Defekte, die durch die Photolumines-
zenzmessungen nicht erfal3t werden kdnnen, wird deshalb als weiteres
Verfahren die hier vorgestelite Brewster-Winkel-Spektroskopie angewandt.
Die Ergebnisse hierzu werden im nachfolgenden Abschnitt vorgestelit.

7.4 Analyse der optischen Eigenschaften mittels der Brewster-
Winkel-Spektroskopie

Die optische Charakterisierung der in den letzten Abschnitten vorgestellten
CulnS,-Proben erfolgte mit winkelaufgeldster Reflexionsspektroskopie und
insbesondere mit der in Kapitel 3 vorgestellte Brewster-Winkel-Spektroskopie
(BWS). Neben der Bestimmung der optischen Konstanten werden die Defekt-
zustande innerhalb der Energieliicke charakterisiert, die die optoelektro-
nischen Eigenschaften von CulnS, nachteilig beeinflussen kénnen. Hierbei
zeigt es sich, daB winkelaufgeldste Reflexionsmessungen (Kap. 7.4.1) nahe
des Brewsterwinkels oftmals ausreichen, um die energetische Lage von
Storstellen zu bestimmen. Besonders wichtig sind diese Messungen an den
untersuchten lameliaren Schichtstrukturen, um mdgliche Oberfiacheneffekte
oder Interferenzerscheinungen von den eigentlichen Volumendefekten unter-
scheiden zu kénnen.

7.4.1 Winkelaufgel6ste Reflexionsmessungen in der Ndhe des
Brewsterwinkels

Winkelaufgeloste Reflexionsmessungen von 30° bis 70° an der Probe 15-2
sind in der Abb. 7.49 dargestelit. Bei einem Einfaliswinkel von 30° sind im Re-
flexionsvermégen Maxima bei 1.57 eV, 1.52 eV sowie ein breites ausgeprag-
tes Maximum bei 1.26 eV zu erkennen. Bei schrittweiser VergréBerung des
Winkels von 30° auf 70° sinkt das Reflexionsvermdgen von anfanglich ca.
18% auf unter 1% ab. Gleichzeitig werden zunehmend gréBer werdende
Reflexionsstrukturen innerhalb der Bandilicke beobachtet.
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Die energetische Position der Reflexionsmaxima bieibt von einer Anderung
des Winkels unberuhrt, so daf ein interferenzeffekt, der bei transparenten
Schichten auftreten kann, auszuschlieBen ist.

Die Dicke d von planparallelen Schichten ist bestimmt durch die konstruktive
interferenz zweier Teilstrahlen mit einem geometrischen Gangunterschied
A =(2z-1)/2;zbezeichnet dabei die ganzzahlige Laufzahi.
Refiexionsmaxima kénnen so bei Wellenlangen

A =4d[(n2-sin2¢)12]/(2:2-1); (7.4)
n: Brechungsindex;
¢: Einfallswinket;
beobachtet werden.

Nahe des Brewsterwinkels ¢g = 70° kénnen in Abb. 7.49 Reflexionsmaxima
bei 0.79 eV, 0.94 eV, 1.029 eV, 1.125 eV, 1.20 eV, 1.258 eV und 1.303 eV
innerhalb der Energielicke von CulnS, identifiziert werden. Das Reflexions-
maximum an der Bandkante ergibt sich zu 1.557 eV.

Durchgefihrte Transmissionsmessungen' (Abb. 7.50) an verschiedenen
CulnS,-Proben zeigen alle ein sehr ahnliches energetisches Verhalten,
ebenso wie Reflexionsmessungen bei ¢=30°. Die Proben sind unterhalb 1.60
eV transparent und sind in einem Bereich bei 1.3 eV stark absorbierend. Die
weiteren Strukturen in den Transmissionsspektren sind von einem schlechten
Signal/Rausch-Verhditnis verursacht. Die unterschiedliche Transmission
innerhalb der Bandilcke 1Bt sich durch die verschiedenen Probendicken
erklaren.

Die aus den Transmissionsmessungen berechneten Absorptionsdaten (nicht
dargestellt) deuten fiir alle Proben auf ein etwa gleich groBes Absorptions-
zentrum bei 1.3 eV hin.

1 Die Transmissionsmessungen wurden an einem Omega Spektralphotometer (Bruin Instruments)
durchgefGhnt, wobei eine Zwei-3trahi-Referenztechnik verwendet wurde.
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Das Reflexionsvermdgen im Brewsterwinkel Rplog ( Abb. 7.51) zeigt jedoch
fUr jede dieser drei Proben ein unterschiedliches Verhalten. Die Probe 14-1
weist unterhalb von 1.30 eV einen schwachen Anstieg im Reflexions-
vermdgen auf, wobei jedoch keine einzelnen Strukturen auftreten. Fir die
frisch gespaitene lamellare CulnS,-Probe (13-2) tritt hingegen ein stark
ausgepragtes, breites Reflexionsmaximum bei 1.30 eV auf. An der hoch-
energetischen Flanke bei 1.46 eV kann eine weitere Schulter beobachtet
werden. Die auf der niederenergetischen Seite in einem Abstand von 20 bis
25 nm auftretenden schwach ausgeprdgten Reflexionsmaxima kdnnen
mdglicherweise interferenzmaxima zugeordnet werden.

Bei der Probe 15-2 treten 200 meV unterhalb der Bandkante gut voneinander
unterscheidbare Reflexionsmaxima auf, die weit in die Energielicke des
Halbleiters hineinreichen und keine Winkelabhangigkeit zeigen (siehe auch
Abb. 7.49). Der niederenergetische Abfall des Reflexionsvermogens unter-
halb der Bandkante ist fir die Proben 15-2 und 13-2 nahezu identisch. Die
Probe 14-1 zeigt hingegen einen flacheren Verlauf des Reflexionsvermégens
an der Bandkante.
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Die mit einem gréBeren Schwefelliberschuf3 geziichteten CulnS,-Kristalle 8
und 6 zeigen im Reflexionsvermégen deutlich ausgepragte Reflexions-
maxima, deren energetische Position winkelabhédngig ist. Diese Maxima
treten bei der Probe 8 unterhalb 1.35 eV in unterschiedlichen energetischen
Abstanden (Tab. 7.7) auf. Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen an
den Spaltflachen der Probe 8 (Abb. 7.15 und 7.16) deuten eine mdogliche
Schichtstruktur an, wobei sich die Proben jedoch deutlich von der
auftretenden iamellaren CuinS,-Phase (13-2) unterscheiden. Deutlich
ausgepragter sind diese Reflexionsmaxima bei der Probe 6 ungefdhr 30 nm
unterhalb der Bandkante zu erkennen (Abb.7.53). Unterhalb von 1.30 eV
variiert der Abstand zwischen zwei Reflexionsmaxima in einem Bereich von
40 nm bis 140 nm (Tab. 7.7).
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Reflexionsvermogen 102 R,

ma (Tab. 7.7) auf. 10k

5L
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Winkel Lagen der Reflexionsmaxima in nm fur die Probe 8
o= 60° 937 963 997 1041
@=65°] 925 949 980 1018 1028 1063 1087
Winkel Lagen der Reflexionsmaxima in nm fir die Probe 6
¢=60°] 816 852 875 906 940 981 1025 1073 1138 1202 1285 1378 1491 1620
¢=65°| 814 852 870 901 935 976 1017 1066 1125 1194 1277 1366 1477 1611
@=70°| 806 B850 868 896 934 972 1008 1056 1101 1167 1241 1347 1427 1573

Tab. 7.7: Energetische Lagen

der

Reflexionsmaxima bei verschiedenen
Lichteinfallswinkeln fir die CulnS,-Kristalle 8 und 6.
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Abb. 7.53: Refiexionsvermégen bei unterschiedlichen Lichteinfallswinkeln ¢
der CulnS,-Probe 6. Die energetischen Lagen der Interferenz-
maxima sind in Tab. 7.7 zusammengefaft.
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7.4.2 Bestimmung der optischen Konstanten

Die Bestimmung der optischen Konstanten erfolgte lber die Messung des
Brewsterwinkels ¢g und des Reflexionsvermdgens Rylog [Lew91a, Lew9d1b].
Der energetische Verlauf der MeBgréBen sowie der berechneten optischen
Parameter, Brechungsindex n und Absorptionskoeffizient a, sind in der Abb.
7.54 dargestelit. Die elektronischen Uberginge an der Bandkante verur-
sachen eine ausgeprigte Anderung des Brechungsindex von CuinS,. Der
deutliche Anstieg des Absorptionskoeffizienten a zur Bandkante hin ist jedoch
nicht so steil wie es flr einen direkten Halbleiter zu erwarten wére. Die
Proben 15-2 und 13-2 (Abb. 7.55 und Abb. 7.56) zeigen dagegen ein
Verhalten, das beispielsweise auch bei den direkten Halbleitern CdTe oder
GaAs beobachtet wird. Der Absorptionskoeffizient o beschreibt hier an der
Bandkante nahezu eine Stufenfunktion und fallt dann zu kleineren Energien
exponentiell ab.

Im Bereich zwischen 1.6 eV und 1.8 eV kdnnen keine weitere ausgezeich-
neten Interbandibergidnge beobachtet werden. Wie bei CdTe (Abb. 6.12)
zeigen der Brechungsindex n und der Absorptionskoeffizient o einen
monotonen Anstieg zu héheren Energien. Da die optischen Konstanten der
hier untersuchten CulnS,-Kristalle durch Eigendefektzustédnde beeinfluft
sind, werden zunachst die Ergebnisse im Energiebereich um die Bandkante
dargestellt. Der Brechungsindex der Proben 14-1 und 13-2 zeigt oberhalb der
Bandkante einen &hnlichen energetischen Veriauf, dagegen &ahnelt das
Absorptionsverhaiten der Probe 13-2 in der Umgebung der Bandkante dem
von technologisch avancierten Halbleitern wie GaAs.

Unterhalb der Bandkante treten fir die Proben 13-2 und 14-1 mehrere
Defektzustande auf, die die optischen Eigenschaften beeinflussen. Ein Ver-
gleich des Brechungsindex der Probe 13-2 mit demjenigen der Probe 15-2
zeigt eine gute qualitative Ubereinstimmung im energetischen Verlauf. Der
energetische Verlauf der Absorption der Probe 14-1 stimmt hier in Hinblick auf
das Absorptionsverhalten eines CulnS,-Kristalls besser mit den Erwartungen
Uberein.
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(a) Energetischer Verlauf des Brewsterwinkels und des Re-
flexionsvermégens einer CulnS,-Spaltfidche (14-1).

(b) Die aus den MeBgréBen berechneten optischen Parameter
Brechungsindex n und Absorptionskoeffizient a.
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Abb. 7.55: (a) Energetischer Verlauf des Brewsterwinkels und des Re-
flexionsvermégens einer CulnS,-Spaltfiache (13-2).
(b) Die aus den MefBgréBen berechneten optischen Parameter
Brechungsindex n und Absorptionskoeffizient a.
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Abb. 7.56: (a) Energetischer Verlauf des Brewsterwinkels und des Re-
flexionsvermogens einer CulnS,-Spaltflache (15-2).
(b) Die aus den MeBgréBen berechneten optischen Parameter
Brechungsindex n und Absorptionskoeffizient .

Ein merklich anderes Verhalten zeigt die Probe 7 (Abb. 7.57). Deutlich
sichtbar ist die Verbreiterung im energetischen Verlauf des Brewsterwinkels
zu niedrigeren Energien. Die einzelnen bandkantennahen Defektzustande
kdnnen durch die starke Wechselwirkung mit den bandkantennahen Zustén-
den nicht mehr aufgel6st werden. Dies entspricht der im Kapitel 4 (Abb. 4.3
und 4.4) vorgesteliten Situation einer flinffach héheren Oszillatorstarke des
Defektes gegeniiber dem Bandkantenoszillator.
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Durch eine hohe Anzahl von Defektzustdnden unterhalb der Bandkante ist
eine deutliche niederenergetische Verbreiterung im Brechungsindex und im
Absorptionsverhalten zu erkennen. Das Maximum der Absorption an der
Bandkante wird dadurch von 1.554 eV (fur intrinsisches CuinS5) zu kleineren
Energien von 1.51 eV verschoben.
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Abb. 7.57: (a) Brewsterwinke! ¢g und Reflexionsvermégen Rylop eines
CulnS,-Kristalls (Probe 7).
(b) Die aus den MeBgréBen berechneten optischen Parameter
Brechungsindex n und Absorptionskoeffizient a.
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Die optischen GréBen an der Bandkante sind fur die unterschiedlichen
CulnS,-Kristalle in der Tab. 7.8 dargestelit. Die Proben 13-2 und 15-2 kénnen
durch ihr Absorptionsverhalten an der Bandkante als intrinsisch bezeichnet
werden. im Vergleich zu Messungen an GaAs [Cas75) ist die Probe 14-1 in
ihrem Verhalten einem n-leitendem CulnS,-Kristall zuzuordnen. Das Verhal-
ten der Probe 7 hingegen deutet auf einen hochdotierten p-Halbleiter (siehe
auch Kapitel 8.2).

Proben- Lage der | Brewster- 104 Brechungs- | 109« € (33
bezeichnung| Bandkante') | winkel ¢g R lon index n (cm'™)
141 1.554 71.88° 3.92 3.053 21.337 9.305 0.828
13-2 1.556 71.607° 6.06 3.004 26.22 8.995 0.998
15-2 1.554 71.247° 6.382 2.942 26.46 8.626 0.989
7 1.51 71.125¢ 11.15 2918 33.8 8.469 1.289

) Bestimmung der Bandkante Gber das Maximum im £2-Spektrum.

Tab. 7.8: Optische GréBen an der Bandkante fiir unterschiedliche CulnSp-
Kristalle

7.4.3 Nachweis von Defektzustidnden

Zu den bereits in den Abb. 7.54 bis 7.57 dargesteliten bandkantennahen
Eigendefekten in CulnS, treten zusétziiche Defekte weit innerhalb der
Energielucke auf. Die Probe 15-2 zeigt im niederenergetischen Verlauf der
Absorption und des Brechungsindex (Abb. 7.58) ausgeprdgte Defekt-
strukturen. Die energetisch tiefliegenden Defektzustdnde des stark eigen-
dotierten CuinS,-Kristalls (Probe 7) sind in dem Absorptionsspektrum, Abb.
7.59 deutlich zu erkennen. Oberhaib von 1.20 eV sind dagegen nur noch
schwach ausgepragte Anderungen sichtbar. Zur identifizierung der energe-
tischen Lage der Defekte (Tab. 7.9) wurde daher die 1. und 2. Ableitung des
Brewsterwinkels nach der Energie ausgewertet (siehe hierzu die Beschrei-
bung in Kap. 4.2).
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Abb. 7.58: Brechungsindex n und Absorptionskoeffizient « innerhalb der
Energielicke von CulnS, (Probe 15-2) mit einer Vielzahl von

Eigendefekten.
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Abb. 7.59: Brechungsindex n und Absorptionskoeffizient a innerhalb der
Energielicke von CulnS, (Probe 7).
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Da fur die hier untersuchten Proben die Anderungen des Brewsterwinkels im
spektralen Verlauf teilweise sehr klein sind, wurden zusatzlich die Maxima
bzw. die méglichen Schuitern im Reflexionsvermégen ausgewertet (Tab. 7.9).
Die Bestimmung der Reflexionsstrukturen erfolgte dabei Uber die Minima der
2. Ableitung des Reflexionsvermdgens nach der Energie. Da ein
Defektzustand Anderungen in den beiden optischen MeBgréBen verursacht
(siehe Kap. 4.2), 1aBt sich die energetische Lage des Defekts durch einen
Vergieich der Strukturen in den MeBgréBen mit gréBerer Sicherheit
nachweisen.

Probe 14-1 Probe 13-2 Probe 15-2 Probe 7
vg " [eV] Rjog MeV]] o' [eV] R leg AeV]| w0g"[eV] Rlog 2eV]] og'[eV] Roleg Afev)
- - - - - 1.54 - -
1.445 1.44 1.453 - 1.439 1.43 1.442 1.46
1.405 1.395 1.403 1.40 1.374 =1.36 1.374 1.39
1.305 t34 1.343 ~1.33 1.318 1.303 - -
1.269 1.26 1.27 1.269 1.263 1.26 1.285 1.29
1227 1224 1.22 1.214 1.191 1.20 - 1.225
1.182 117 1.16 1.159 1.152 - 1.173 =1.17
1.11 1.126 1.14 1.144
1.055 1.05 1.038 1.08
1.006 1.025 - 1.012
0.967 0.944 0.97 0.93
0.921 0.90 0.90 0.91
0.876 -- 0.846 0.838
0.827 0.796 0.814

) Defektzuordnung tber die 1.und 2. Ableitung des Brewsterwinkels nach der Energie.
2) Maxima oder Schutter im Reflexionsvermdgen.
Tab. 7.9: Lage von Defektzustdnden innerhalb der Energiellicke fiir unterschied-
liche CulnS,-Kristalle.
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7.4.4 EinfluB von Stéchiometrieabweichungen auf das optische
Verhalten

Der EinfluB von Stéchiometrieabweichungen auf das optische Verhalten ist in
Abb. 7.60 am Beispiel des Reflexionsvermdgens dreier CuinS,-Kristalle
dargestellt. An der Bandkante selbst gibt die Probe 13-2 das Verhaiten eines
intrinsischen Halbleiters wieder. Die innerhalb der Energiellicke autretenden
Defektzustinde zeigen dabei an und oberhalb der Bandkante keine
nennenswerte Beeinflussung der optischen Eigenschaften eines ungestérten
CulnS;-Kristalls. Der Bandausldufer der Probe 15-2 scheint hingegen
aufgrund eines sehr nahe am Valenzband liegenden Defektzustandes
geringfligig zu niedrigeren Energien verbreitert. Die energetisch tiefer-
liegenden Defektzustinde zeigen dabei gut ausgepragte Absorptionsstruk-
turen. Das bandkantennahe Absorptionsverhalten der Probe 14-1 wird durch
die Defektzustande an der Bandkante selbst verringert, wobei die Defekt-
zentren nicht erkennbar sind. Die energetische Position der Bandkante wird
dadurch jedoch nicht beeinflult. Fir die Probe 7 (siehe Abb. 7.57 und 7.59)
bewirkt die Stéchiometrieabweichung eine starke Erhdhung der Absorption
im bandkantennahen Bereich.

[»1]
o
Abb. 7.60: . 12
< y
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metrieabweichungen c
auf das Reflexionsver- é” 8
moégen im Brewster- E
winkel fur die Proben 2 6F
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(Tab. 7.2). X ar
%‘3
T Lf
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Zusétzliche Kenntnisse Giber den EinfluB der Stéchiometrieabweichungen auf
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das optische Verhalten iassen sich aus dem energetischen Verlauf des
Brewsterwinkels gewinnen. Der EinfluB von Stéchiometrieabweichungen auf
den energetischen Veriauf des Brewsterwinkels ist in Abb. 7.61 dargesteiit.
Gegenuber dem fast identischen Verhalten im Reflexionsvermégen der
Proben 15-2 und 13-2 oberhalb der Bandkante zeigt der energetische Verlauf
des Brewsterwinkels deutliche Unterschiede. Die Halbwertsbreiten der
Brewsterwinkelstrukturen, welche durch die bandkantennahen Zustande
aufgebaut werden, sind jedoch ahnlich. Die bereits im Bandkantenaustauter
des Absorptionsverhaltens der Probe 7 erkennbare Verbreiterung findet sich
in einer Erhohung der Werte fur den Brewsterwinkel wieder.

720

71.5 13-2
Probe 7

71.0 v

Brewsterwinkel og ¢ Grad

A4 1 1 e 1 A

1.1 1.2 1.3 1.4 1.5 1.6 1.7 1.8
Energie / eV
Abb. 7.61: EinfluB von Stochiometrieabweichungen auf den energetischen

Verlaut des Brewsterwinkels ¢g fur die CulnS,-Proben 7, 13-2,
14-1 und 15-2 (Tab. 7.2).
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8. Diskussion

Mit der in dieser Arbeit entwickeiten Brewster-Winkel-Spektroskopie (BWS)
wurden die optischen Konstanten verschiedener Halbleiter bestimmt und die
Ergebnisse in den vorangegangenen Kapiteln vorgesteiit. Da die unter-
suchten Materialien bereits mit anderen spektroskopischen Verfahren auf ihre
elektronischen Eigenschaften hin untersucht wurden, kénnen die in dieser
Arbeit gefundenen Spektren mit den Ergebnissen der anderen Verfahren
verglichen werden.

Vor einem Vergleich soll jedoch zundchst die Empfindlichkeit der verschie-
denen reflexionsspektroskopischen Untersuchungsmethoden abgeschétzt
werden. Nach einer Diskussion der Ergebnisse folgen Betrachtungen zum
EinfluB der Dotierung auf das dielektrische Verhalten der Halbleiter. Daran
schlieBen sich eine Diskussion der Ergebnisse zur Defektidentifizierung
mittels der BWS sowie ein Vergleich mit den Ergebnissen aus Photolumines-
zenzmessungen an.

8.1 Vergleich der Brewster-Winkel-Spektroskopie mit der
Ellipsometrie

Ein Vergleich der Ergebnisse von verschiedenen reflexionsspektros-
kopischen und ellipsometrischen Untersuchungen an Halbleitern zeigt, daB
sich flr ein Material die optischen Konstanten teilweise deutlich voneinander
unterscheiden kdnnen. Am Beispiel von InP im Energiebereich von 15 eV bis
25 eV ist dies in Abb. 8.1 gezeigt [Fuc89). Das Reflexionsvermdgen, berech-
net aus ellipsometrisch gewonnenen MeBdaten, ist ca. 1.6 mal héher als das
aus Reflexionsmessungen ermittelte bzw. aus Absorptionsmessungen abge-
leitete. Fiir InAs, das ebenfalls in Abb. 8.1 dargestelit ist, sind die beobachte-
ten Differenzen wesentlich kleiner.

Die optischen Konstanten verschiedener Halbleiter, die in dieser Arbeit mittels
der BWS bestimmt wurden (siehe Kap. 6), zeigen im Vergleich zu den
ellipsometrisch bestimmten Werten ebenfalls erhebliche Unterschiede. Zur
Klarung der unterschiedlichen Ergebnisse muB zum einen der EinfluR der
MeBfehler auf die Bestimmung der optischen Konstanten untersucht werden,
zum anderen muf3 gekldrt werden, in welcher Weise die Oberflachenbe-
schattenheit und mégliche Adsorbate die MeRgréBen beeinflussen. Die im
folgenden durchgeflihrten Betrachtungen sind auf den absorbierenden
Bereich von 0 <&, < 3 beschrénkt, da fir die anderen Bereiche kein Bezug zu
dieser Arbeit besteht.
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Abb. 8.1: Aus ellipsometrischen Daten berechnetes Reflexionsvermégen von
InP und InAs (——) im Vergleich mit Resultaten aus Reflexionsmes-
sungen (— — ) und Kramers-Kronig-Berechnungen aus
Absorptionsmessungen (--------- ), nach [Fuc89].

Auswirkungen von Meffehlern aut die optischen Konstanten

Bei einer Betrachtung der Unsicherheit in der Angabe der optischen Konstan-
ten bei ellipsometrischen Untersuchungen miissen zunédchst die MeBfehler
der experimentellen Gréf3en untersucht werden. Dies sind

() Abweichungen des Einfaliswinkels ¢,

() Fehler bei der Bestimmung des Reflexionsverhéltnisses

tany = (lrpl/lrs)) (siehe Gl. (2.30)) und

(1) Fehler bei der Messung der Phasendifferenz & (siehe Gl. (2.34)).
Fir den Einfallswinkel werden Fehler von etwa £0.1° bis £0.01° und fir die
Phasendifferenz eine Genauigkeit von +0.01° bis +0.05° angegeben [Co!90].
Fur die MeB3groBe tany werden absolute Fehler zwischen +0.01 und +0.001
berichtet.
Ausgangspunkt fur die weiteren Uberlegungen ist das in Kapitel 4.1
vorgestelite Modellspektrum eines Halbleiters. Zur Abschatzung der Auswir-
kungen der Meffehler auf die optischen Parameter werden zunachst aus den
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optischen Konstanten des Modellspektrums mit den Gieichungen (2.30) und
(2.32) die MeBgréBen tany und § fur einen Einfailswinkel von 70° berechnet.
AnschlieBend werden 'angenommene systematische Fehler zu den MeBgro-
Ben tany und § addiert und die optischen Konstanten mit den fehlerbehafteten
MeBgréBen' aus den Gleichungen (2.33) und (2.34) neu berechnet.

Die Auswirkungen von verschiedenen Fehlern auf die Dielektrizitatskonstan-
ten sind in Abb. 8.2 dargestellt2. Da die Berechnungen ergeben, daB die
Auswirkungen auf beide optische Konstanten ungeféahr gleich groB sind, sind
im folgenden nur die Auswirkungen auf den Imaginarteil e, dargestelit.

01°
- (a iy
relativer Fehler 1.5} )
— o
ing; {%) 0.5 @ +0.05
fiir Abweichungen 9
vom -0.5p—
. @005
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- [ OI\
! b ! 1 1 1 1 1 1
3 (b)
relativer Fehler 0.3 N
ine, (%) 0.1F e
fur Abweichungen g 3 SO
im Phasenwirkel & L < oore
.0.3L ®ou
a L 1 1 fsiiad Il L 1 L.
relativer Fehler 0.3+ (c) W 0.01°
ey (%) JF
for Abweichungen L
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-0.3+ ¥ o0.01°
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Abb. 8.2: Auswirkungen mdglicher MeBfehler bei ellipsometrischen Unter-
suchungen auf die optischen Konstanten. Abweichungen im ener-
getischen Verlauf von e, ergeben sich durch einen angenom-
menen MeBfehler im Einfaliswinke! ¢ (a), in der Phasendifferenz &
(b) oder im Reflexionsverhaltnis tan'¥’ (c).

Wie in Abb. 8.2 zu erkennen ist, bewirkt ein Fehler von £0.1° im Einfaliswinkel

1 Zu den MeRgréBen wird jeweils nur eine FehiergréBe (1), (H) oder (11l) addiert und deren Auswir-
kung auf die optischen Konstanten bestimmt.
2 per energetische Veriauf der optischen Konstanten ist in den Abb. 8.3a und 8.4a dargestellt
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eine Anderung der optischen Konstanten von bis zu 2%, wobei die Anderun-
gen bei starkerer Absorption (oberhalb von 1.5 eV) zunehmend gréfBer
werden. Die GroBe des Fehlers im Phasenwinkel § ist stark vom Absorptions-
vermégen des Materials abhangig, wobei sich der Fehler im transparenten
Bereich starker auswirkt als im schwach absorbierenden Bereich. Die
Abweichungen in den optischen Konstanten durch einen systematischen
MeBtehler im Reflexionsverhaltnis tany sind fir den angenommenen Fehler
von +0.01° dagegen nahezu konstant bei 0.22%.

Bei einer Fehierabschatzung fir die BWS miissen nur zwei Mef3gréBen
untersucht werden:
() der Brewsterwinkel! ¢g, in dem der Einfallswinkel ¢ mitberlcksich-
tigt ist , und
() das Reflexionsvermogen im Brewsterwinke! Ry|opp.

Der Einfallswinkel kann absolut mit einer Genauigkeit von ca. 0.05° bis 0.1°
bestimmt werden. Die relative Genauigkeit wahrend der Messung ist besser
als +0.002°. FUr das Reflexionsvermégen Ry, liegt der Fehler etwa zwischen
1% und 5 %, wobei der Fehler durch die Unsicherheit in der Messung der
von der Probe refiektierten Intensitat bestimmt wird.

Die Auswirkungen der angenommenen Fehler auf die optischen Konstanten

werden wie folgt berechnet:

{a) Aus den optischen Daten des Modelispektrums kann der Brewsterwinkel
aus Gl. (3.7) und das Reflexionsvermdgen im Brewsterwinkel aus Gl.
(2.26) berechnet werden.

(b)y Der angenommene systematische Fehler wird wieder zu den MeB-
groBen addiert und

(c) die optischen Konstanten aus den fehlerbehafteten MeBgréBen mit den
Gln. {3.29) und (3.10) neu berechnet.

Die berechneten optischen Konstanten fur die angegebenen Fehlerbereiche
sind den Abbildungen 8.3 und 8.4 zu entnehmen. in Abb. 8.3a und Abb. 8.4a
sind die optischen Konstanten des zugrunde liegenden Modellspektrums
dargestelit. Aus ihnen wurden die MeBgréBen Brewsterwinkel (Abb. 8.3b) und
Reflexionsvermogen (Abb.8.4b) berechnet.

1 Die Genauigkeit bei der Bestimmung des Brewsterwinkels wird mafgeblich von dem Fehler in
der Messung des absoluten Lichteinfaliswinkels bestimmt, da eine relative Winkeistellung mit

besser als +0.002° reproduziert werden kann.
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Der angenommene Fehler in der Bestimmung des Einfallswinkels fihrt zu
einer Unsicherheit in der Angabe von €4 (Abb. 8.3c) und g, (Abb. 8.4c) von ca.
1%. Die Auswirkungen auf die optischen Konstanten sind dabei vom
Absorptionsvermégen weitgehend unabhéngig (siehe Abb. 8.4a).

Bei den angenommenen MeBfehlern bei der Bestimmung des Reflexions-
vermdgens Ry ergeben sich flr g4 und e verschiedene Auswirkungen. Fr g4
{(Abb. 8.4d) sind die Abweichungen abhéngig von der GréBe der Absorption.
Im fast transparenten Bereich unterhalb 1.5 eV liegen die Abweichungen
unterhalb 0.5%. und im schwachabsorbierenden Bereich oberhalb 1.5 eV bei
etwa 1%.. Im Absorptionsverhalten g5 (Abb. 8.4d) wirken sich die Fehler in Ry
dagegen anndhernd linear aus, wobei sich beispielsweise ein Fehler von 5%
in der Bestimmung von Ry durch einen prozentualen Fehier von 2.2% in &g
bemerkbar macht.

Ein Vergleich mit den in der Ellispometrie auftretenden Fehlerméglichkeiten

zeigt, daB e, durch die mit der BWS bestimmten optischen GréBen mit einer
kleineren MeBunsicherheit bestimmt werden kann. Bei beiden Verfahren ist
jedoch die gréBte MeBunsicherheit durch einen Fehler bei der Bestimmung
des Einfallswinkeis gegeben. ’
In der Ellipsometrie flhrt ein Fehler von 0.1° im Einfallswinkel ¢ je nach

Starke der Absorption des Mediums zu einer Unsicherheit im Absorptions-

verhalten e, zwischen 1% und 2%. In der BWS st flr diesen Fall eine

konstante Abweichung von ungefahr 1.2% zu beobachten. '
Eine ahnliche Abschétzung fur die in der klassischen Reflexionsspektroskopie

auftretenden MeBfehler wurde in dieser Arbeit nicht durchgefiihrt, da es fur die

Rickrechnung eines fehlerbehafteten Reflexionswertes einer Kramers-

Kronig-Analyse bedarf.
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Abb. 8.3: Abschatzung des Einflusses von MeBunsicherheiten auf die
Bestimmung der optischen Konstanten: (a) Realteil der dielektrischen
Funktion. (b) Berechneter Verlauf des Brewsterwinkels aus Gl. (3.7).
(c) Prozentuale Abweichungen in €4 bei verschiedenen Fehlern in
der Bestimmung des Einfallswinkels (gg £ x }. (d) Prozentualer Fehler
in £1 bei Abweichungen in der Ermittlung des Reflexionsvermégens
Rp im Brewsterwinkel (Rp+x ).
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Abb. 8.4: Abschitzung des Einflusses von MeBunsicherheiten auf die Bestim-
mung der optischen Konstanten: (a) Imaginérteil der dielekirischen
Funktion. (b) Berechneter Verlauf des Reflexionsvermdgens Rp aus
Gl. (2.28). (c) Prozentuale Abweichungen in e, bei verschiedenen
Fehlern in der Bestimmung des Brewsterwinkels (ppg * x). (d)
Prozentualer Fehler in e, bei Abweichungen in der Ermittlung des
Reflexionsvermdgens Ry, im Brewsterwinket (Rp + x ).
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Wie die oben durchgefihrten Betrachtungen zeigen, kénnen die experi-
mentell beobachteten Unterschiede (siehe auch Kap. 6) nicht alleine durch
mégliche systematische MeBfehler erklart werden. Bei bereits vorliegenden
ellipsometrischen Untersuchungen [Asp83, Aps85, Cha91] werden die MeB-
gréBen und damit die resultierenden optischen Konstanten erheblich durch
Adsorbate oder diinne Fiime auf der Probenoberflache beeinfluBt.

Um den EinfluB der Oberflachenbeschaffenheit und von Adsorbaten auf die
MeBgréBen in der BWS abzuschatzen, wurden Modelirechnungen an einem
Drei-Schichten-System (Umgebung-Film-Substrat) durchgefihrt. Erste
Berechnungen hierzu wurden von Azzam [AzaB839b] am Modellsystem
Silizium-Siliziumdioxid durchgefiihrt, wobei die Anderungen des Brewster-
winkels und des Reflexionsvermdgens bei Variationen der Schichtdicke
(Si0,) bei einer festen Wellenldnge untersucht wurden. Die Ergebnisse dieser
Berechnungen sind in Kap. 6.3 und im Anhang A.2 dargestelt.

Die Auswirkungen einer Oberflachenrauhigkeit auf die experimentelien Mef3-
gréBen der BWS wurden in Kap. 6.3 (Abb. 6.23) gezeigt. Dabei wurde davon
ausgegangen, daB sich die Oberfldchenrauhigkeit durch einen Film mit den
mittleren optischen Konstanten des Substrates und der Umgebung beschrei-
ben 14Bt. Die Dicke des Films beschreibt dabei eine empirische, mittlere
Rauhigkeit. Die Ergebnisse zeigen deutlich, daB die Oberflachenrauhigkeit
einen weitaus starkeren EinfluB auf die MeBgréBen ausiben kann als der
MeBfehler, der bei der Bestimmung des Einfallswinkels oder des Reflexions-
vermoégens auftritt.

8.2 Bestimmung der optischen Konstanten und Mdéglichkeiten zur
Defektidentifizierung mit der Brewster-Winkel-Spektroskopie

Bestimmung der optischen Konstanten

Die optischen Konstanten der sowoh! fiir die mikroelektronischen Anwen-
dungen als auch auch fir die Photovoltaik interessanten Halbleiter GaAs, InP
und CdTe wurden bereits sehr frih (iber die Reflexionseigenschaften der
Halbleiter [Phi63, Car65, Car67] ermittelt. Ellipsometrische Untersuchungen
zur Bestimmung der optischen Konstanten von GaAs und InP im
Energiebereich von 1.5 bis 6 eV wurden von Aspnes et al. {Asp83, Sad89]
durchgefiihrt. Die Ergebnisse beider Verfahren zeigen eine gute qualitative
Ubereinstimmung, doch unterscheiden sich die absoluten Werte der
optischen Konstanten.
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GaAs

Die ersten Interbandiibergénge in GaAs treten bei 1.42 eV (E,: I'gy—Tgc)
und 1.859 eV (Ey+A,: '7y—Tgc) auf. Bei 2.9 eV und 4.7 eV sind weitere
Ubergéinge (Eq: Ly sy—Lgc und Ep. X7y— Xgc ) méglich [Sad89]. Die
Bezeichnungen der kritschen Punkte sowie die Lage der Ubergénge in der
Brillouinzone erfolgt in Anlehnung an die Bandstrukturberechnungen von
Chelikowski und Cohen [Che76, Har84, Cho88] und sind in der Ein-
Elektronen-Bandstruktur (Abb. 8.5) dargestellt.

In Tab. 8.1 sind die energetischen Lagen von Maxima in den e5-Spektren, die
aus den mit der BWS ermittelten MeBgréBen bestimmt wurden, zusammen-
gefaBt. Die fir den ersten direkten Interbandiibergang gefundenen Werte
stimmen gut mit dem oben vorgestellten Wert (berein. Die energetische
Postition fir den Ubergang E,+A, wird hier jedoch bei 1.78 eV ermittelt. Bei
zwei der untersuchten Proben sind zusétzliche Strukturen bei 2.14 eV bis
2.20 eV und 2.35 eV bis 2.36 eV zu erkennen.

6} LA_SC

ﬁs_c—\ rjc

Energie / ev

Abb. 8.5 Bandstruktur nach Chelikowski und Cohen [Che76]. Die nieder-
energetischen Ubergénge an den kritischen Punkten sind - soweit
sie nicht im Volumen der Briliouinzone liegen - eingezeichnet.
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Probe G1]1.435eV | 1.536 eV | 1.786 eV | 1.996 eV | 2.141 eV |2.357 eV

Probe G2 [1.437eV | 1.58eV | 1.781eV | 1.94eV | 222 eV {2.36 eV
n-GaAs 1.445 eV | 1.521eV | 1.781eV - - -

Tab. 8.1: Energetische Positionen von Maxima in den hier berechneten ep-
Spektren von undotierten GaAs (Probenbeschreibung siehe Ab-
schnitt 6.1.1).

Ein Vergleich der hier gefundenen Werte der optischen Konstanten mit den
ellipsometrisch bestimmten Werten [Asp83] zeigt im Absorptionsverlauf ober-
halb der Bandkante zu héheren Energien eine zunehmende Diskrepanz
(Abb. 6.4).

Typische aus Transmissionsmessungen berechnete Absorptionswerte bei
1.5eV von 1.2 10+4 cm-1 [Stu62] und 1.5 10+4 cm-1 [Seli74, Cas75] zeigen
eine gute Ubereinstimmung mit dem hier ermitteten Wert a=1.3 - 10+4 cm-1.
Auch im hoherenergetischen Bereich bei 2.6 eV liegen die Daten
a=10.8 - 10+4 cm1 [Stu62] und o=10.7 10+4 cm! [diese Arbeit] innerhalb
der MeBtoleranz. Der von Aspnes et al. [Asp83] ermittelte Absorptionswert
a=14.2-10+4 cm'! bei 2.6 eV liegt dagegen deutlich hdher, wobei sich die
monoton wachsenden Abweichungen im energetischen Verlauf nicht mehr
mit einem mdglichen, systematischen MeBfehler in der Bestimmung des
Reflexionsvermdgens oder mit einer geringen Filmbedeckung (Abb. 6.23)
erkldren lassen. Beide Mdglichkeiten wiirden eine lineare Verschiebung des
Absorptionsverhaltens zu kleineren Werten verursachen. Erst eine gréBere
Filmbedeckung bzw. Oberflachenrauhigkeit bewirkt eine drastische Anderung
des Reflexionsvermdgens (siehe Abb. 6.23).

InP

Experimentelle und theoretische Untersuchungen zeigen bei InP erste Inter-
bandibergange bei 1.35 eV (E,: [gy—Tge) und 1.45 eV (Ex+A,: T'7y—Tgc).
Die nachsten energetisch héherliegenden Ubergange bei 3.15eV (Ey:
L4 sv—Lgc) und 3.28 eV (E1+Aq: Agy—Agc) liegen bereits auBerhalb des zur
Zeit verfugbaren MeBbereiches. Die Ubergange an den kritschen Punkten
sind in der Ein-Elektronen-Bandstruktur (Abb. 8.6) nach Chelikowski und
Cohen [Che78] eingezeichnet.

Die ersten beiden direkten Bandiibergdnge konnten in der hier untersuchten
n-InP-Probe bei 1.352 eV (E,) und bei 1.459 eV (Eo+A,) als deutliche
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Anderungen im energetischen Verlauf der beiden Me8Bgré8en, Brewsterwin-
kel und Reflexionsvermégen beobachtet werden (Abb. 6.6). Im hdéher-
energetischen Verlauf des Absorptionsverhaltens sind schwach ausgepragte
Maxima bei 1.89 eV, 2.084 eV und bei 2.35 eV zu erkennen (Abb. 6.9).
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Abb. 8.6 Bandstruktur von InP (nach Chelikowski und Cohen [Che76]) mit ein-
getragenen Interbandiibergédngen im Energiebereich von 1 bis 4 eV.

Eine Gegenlberstellung der hier bestimmten optischen Parameter zu den
ellipsometrisch ermittelten Werten [Bur82, Asp83, Lau87] zeigt im energe-
tischen Verlaut des Realteils der dielektrischen Funktion eine gute Uberein-
stimmung (Abb. 6.9). Der von Burhard et al. [Bur82] angegebene Brechungs-
index n = 3.665 +0.01 fiir eine Wellenidnge von 546.1 nm stimmt mit dem hier
ermittelten Wert n = 3.674 innerhalb der Fehlergrenzen von +0.01 Uberein.

Fir das Absorptionsverhalten, das durch das gemessene Reflexionsver-
mégen im Brewsterwinkel gegeben ist, werden hier im Vergleich zu den
Ergebnissen anderer Autoren [Asp83, Bur82, Lau87] nur halb so groBe Werte
bestimmt. Modellrechnungen zum EinfluB von Filmen auf die MeBgréBen
(Anhang A.1 und A.2) zeigen, daB das Reflexionsvermégen im Brewster-
winkel durch eine rauhe Oberflache stark reduziert wird, wahrend der Einfluf3
auf den energetischen Verlauf des Brewsterwinkels selbst gering bieibt. Der
gleiche Effekt wirde auch durch eine mégliche Oxidschicht auf der Proben-
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oberflache verursacht.! Zur Klarung der Frage, welche dieser Einflisse
bestimmend sind, bedarf es jedoch noch weiterer Untersuchungen.

CdTe:

Aus den Bandstrukturberechnungen von Chelikowski und Cohen [Che76,
Cho88] (Abb. 8.7) sowie aus experimentellen Untersuchungen sind die ersten
optischen Interbandibergange in CdTe bei 1.52 eV (E,: I'gy—Tge) und 2.88
eV (Eq+aq: '7y—Tgc) bekannt. Durch die Spin-Bahn-Aufspaltung an der
Bandkante sollten Uberginge bei 1.88 eV (E,") und bei 2.10 eV (E, )
auftreten [Che76].

L
5C
= —/ Tsc

Abb. 8.7 Bandstruktur von CdTe (nach [Che76]) mit eingezeichneten Inter-
bandibergédngen im Energiebereich bis 4 eV.

Energetisch héherliegende Interbandubergénge bei 3.32 eV (Eq: Ly 5y—lec)
und 3.88 eV (E;+A4: Lgy—Lgc) konnten hier nicht mehr untersucht werden.

1 Die Oberflachenmorphologie beeinfluBt ebenfalls die optischen MefBgréBen in der
Elipsometrie. Aut eine Analyse der Zusammenhange wird jedoch verzichtet, da in dieser Arbeit
keine ellipsometrischen Untersuchungen durchgefihrt wurden.
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Im berechneten e,-Spektrum (Abb. 6.12) kann das auftretende Maximum bei
1.5612 eV dem ersten Interbandlibergang zugeordnet werden. Im weiteren
héherenergetischen Verlauf lassen sich kleinere Strukturen bei 2.08 eV,
2.30 eV und bei 2.5 eV im g£5-Spektrum nachweisen. Die auftretende Schulter
bei 2.08 eV liegt energetisch nahe an dem berichteten Interbandiibergang
E, . Die in beiden optischen GréBen &, und ep zu erkennende Schulter bei
2.5 eV steht in Ubereinstimmung mit den ellipsometrisch ermitteiten Daten,
wobei Lautenschlager et al. [Lau85) diese Struktur dem Interbandiibergang
Eq+Aq zuweisen.

Reflexionsspektren aus Messungen mit senkrechtem Lichteinfall [JunS1]
bestétigen das aus den MeBgrdBen ¢g und Ry|pg berechnete Reflexions-
vermdgen (Abb. 6.14). Die Uber eine Kramers-Kronig-Analyse ermitteiten
optischen Konstanten [Jun91] weisen dabei ebenfalls eine gute Uber-
einstimmung mit den in dieser Arbeit berechneten optischen GréBen auf.

EinfluB der Dotierung auf die optischen Konstanten an der
Bandkante

Die Auswirkungen von Dotierung und Eigendefekten auf das Absorptions-
verhalten von Halbleitern wurden bereits intensiv untersucht [KeB63, Cas76,
Cas75," B6e90]. Dagegen ist der EinfluB auf den Realteil €1 der dielektrischen
Funktion bisher kaum behandelt worden. Beide GréBen, der Absorptions-
koeffizient und der Brechungsindex, sind es aber, die zum einen die
Ausbreitung elektromagnetischer Wellen in einem Medium bestimmen und
zum anderen zur Analyse des mikroskopischen Verhaltens in einem
Halbleiterkristall herangezogen werden kénnen. Wahrend bei Isolatoren die
gebundenen Elektronen und bei Metalien die freien Ladungstrager
weitgehend allein das Dispersions- und Absorptionsverhaiten bestimmen,
lassen sich bei einem Halbleiter beide Einfiisse getrennt voneinander
untersuchen [KeB63].

Der EinfluB der Dotierung auf das bandkantennahe Absorptionsverhalten von
GaAs wurde von Casey et al. [Cas75, Cas76] beschrieben. Hierbei zeigt sich,
daB der Absorptionskoeffizient an der Bandkante durch den EinfluB einer
geringen Dotierung, die zu einer p-Leitung fihrt (cc~10+17 cm-3), nur wenig
geéndert wird. Unterhalb der Bandkante vergroBert sich jedoch mit
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zunehmender Dotierung das Absorptionsvermdgen. Bei einer weiteren
Erhéhung der Dotierung (cc>10+18 ¢cm-3) wird die Absorption an der Band-
kante deutlich kleiner. Dieses Verhalten kann durch eine Betrachtung der
Anregungsprozesse im Bereich der Bandkante erklart werden [KeB63].

Eine zur n-Leitung fihrende Dotierung der GaAs-Kristalle verringert dagegen
deutlich den Absorptionskoeffizienten an und oberhalb der Bandkante, wobei
sich der Absorptionskoeffizient unterhalb der Bandkante nur geringfligig
andent [Cas76). Dieses Verhalten kann ebenfalls durch das in Kapitel 4
vorgestelite Oszillatormodell veranschaulicht werden. Unter der Annahme,
dafB die dicht unterhalb des Leitungsbandes liegenden Defektzustdnde mit
den Energiezustinden wechselwirken, ist eine energetische Verbreiterung
der gesamten Leitungsbandlibergénge denkbar. Die Folge wére eine
VergréBerung der Halbwertsbreiten und damit der Dampfungskonstanten. Der
EinfluB auf die optischen Konstanten ey und €, ist in der Abb. 8.8 flr
verschiedene Dampfungsfaktoren' I' (40 meV, 50 meV) des ersten
Bandoszillators dargestellt. Bei groBer werdenden Dampfungsfaktoren ist in
€4 eine deutlich Verbreiterung des Maximums zu erkennen, wohingegen in €;
nur eine geringfligige Abflachung im energetischen Verlauf erkennbar wird.

Abb. 8.8a:

Der EinfluB einer n- 13.00
Leitung auf den energe-
tischen Verlauf von g,
an Hand des im Text 1 12.80
beschriebenen Modells.

12.60

1 1 1 1 1

1.30 1.35 140 145 150 155 160

Energie / eV

1 Die Damptungskonstante des ersten Bandostzillators des Modellspektrums betragt ' =30 meV.
Die Oszillatorstarken s; bleiben bei der Variation der Dampfungskonstanten unverandert.



-179 -

Abb. 8.8b:
1.201
Der Einflu8 einer n-
Leitung auf den ener- 1.001
getischen Verlauf von
€x an Hand des im £,
Text beschriebenen 0.801
Modells. B
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Eine neuere Arbeit, die die Anderung des Brechungsindex in Abh&ngigkeit
von den vorhandenen freien Ladungstrdgern bei drei verschiedenen Wellen-
langen untersucht, zeigt den unterschiedlichen Einflu der Konzentration der
freien Ladungstrager (N) auf den energetischen Verlauf unterhalb der Band-
kante [Hua90]. Bei einer kleinen Konzentration fiihrt ein Anwachsen der freien
Ladungstrager zu einem Ansteigen des Brechungsindex, der sich fir N >
3-10+16 ¢m-3 jedoch wieder rasch verringert. Die Anderungen im Brechungs-
index An liegen dabei in einer GréBenordnung von +104 bis +10-2,

Die Ergebnisse fur den in dieser Arbeit untersuchten n-leitenden GaAs-Kristall
(cc=1x10+17 ¢m-3) decken sich mit den von Huang et al. {Hua90] durch-
gefilhrten Modellrechnungen. Die beobachteten Anderungen des Brewster-
winkels (Tab. 8.2) sind abhdngig von der Photonenergie (siehe Abb. 6.15),
was durch einen unterschiedlich groBen EinfluB der Dotierung auf die ver-
schiedenen Energiebereiche erklart werden kann.

Die beobachteten Anderungen lassen sich durch die Annahme, daB die
Halbwertsbreiten der bandkantennahen Oszillatoren durch die dicht benach-
barten Dotierzustande vergréBert werden und in der Folge die kombinierte
Zustandsdichte an der Bandkante scheinbar reduziert wird, erklaren. Dies
flihrt zu einer Reduzierung des Absorptionskoeffizienten an der Bandkante
und zu einer Verbreiterung der Struktur in g4 (siehe Abb. 8.8a).
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Energie undot. GaAs n-GaAs A gg
Tab. 8.2: /eV gg/ Grad og / Grad / mGrad
1.15 73.933 73.907 b .26
Anderungen des 1.20 74.012 73.967 -45
Brewsterwinkels fir 1.25 74.097 74.036 -61
undotiertes und n- 1.30 74.209 74.123 -86
leitendes GaAs 1.35 74.341 74.229 -112
1.40 74.536 74.336 -200
1.45 74.594 74.429 -165
1.50 74.585 74.393 -192
1.55 74.644 74.408 -236
1.60 74.752 74.449 -303

Bei dem untersuchten p-leitenden GaAs-Kristall tritt ebenfalls eine Verbrei-
terung der Strukturen in der Umgebung der Bandkante auf (Tab. 8.3). Im
Gegensatz zu der n-leitenden GaAs-Probe sind diese Anderungen durch die
dicht am Valenzband liegenden Akzeptorzustande verursacht. Da die
kombinierte Zustandsdichte vom Anfangs- und Endzustand eines Ubergangs
bestimmt wird, sollten sich die optischen GréBen fir eine n- oder p-Leitung
zunachst in gleicher Weise andern. Ist der Akzeptorzustand energetisch noch
weit genug vom Valenzband entfernt, so kann der Akzeptor-Leitungsband-
Ubergang in den optischen Konstanten als eine eigenstandige Struktur
beobachtet werden. Wird keine Beeinflussung des Valenzbandes durch die
zusatzlichen Energieniveaus der Dotierstoffe angenommen, so fuhren die
Akzeptorzustande zu einer Erhéhung der Absorption im Bereich der
Bandkante (siehe Kap. 4.1).

Bei dem untersuchten p-GaAs-Kristall tritt dieses Niveau bei einer Photonen-
energie von 1.25 eV auf (Abb. 6.17), was einem Akzeptorniveau 180 meV
oberhalb des Valenzbandes entspricht. Dieser EinfluB 1aBt sich an dem
Modellkristali (Kap. 4) durch einen zusatzlichen "Defektoszillator" mit einer
Resonanzenergie von 1.25 eV darstellen (siehe beispielsweise Abb. 4.5). Die
experimenteil ermittelten Anderungen im energetischen Verlauf des
Brewsterwinkeis und des Brechungsindex sind in der Tab. 8.3 zusammenge-
faBt. Unterhalb von 1.4 eV vergréBert sich der Brechungsindex fur die p-
leitende Probe deutlich, wohingegen der Brechungsindex oberhalb 1.40 eV
kleiner wird.



-181 -

Energie [undot. GaAs| p-GaAs Aog undot. GaAs| p-GaAs An
/eV og/Grad | ¢p/Grad / mGrad n n /103
1.15 73.933 74.041 108 3.471 3.493 22
1.20 74.012 74.095 83 3.490 3.506 16
1.25 74.097 74172 75 3.509 3.524 15
1.30 74.209 74.231 22 3.535 3.5637 2
1.35 74.341 74.350 9 3.567 3.565 -2
1.40 74.536 74.484 -52 3.614 3.597 -17
1.45 74.594 74.549 -45 3.628 3.612 -16
1.50 74.585 74.528 -57 3.626 3.607 -19
1.55 74.644 74.538 -106 3.640 3.609 -31
1.60 74.752 74.573 -179 3.667 3.617 -50

Tab. 8.3: Anderungen im energetischen Verlauf des Brewsterwinkels und
des Brechungsindex fir undotiertes und p-leitendes GaAs.

Defektanalyse mittels der Brewster-Winkel-Spektroskopie

Die Analyse von elektronischen Defekten ist ein grundséatzliches Problem in
der Materialentwicklung. Elektrische Verfahren, wie Deep Level Transient
Spectroscopy (DLTS) [Lan74, Sch90], Photokapazitatsspektroskopie (PCS)
[Kam88, Ali88], Electrochemical Photocapacitance Spectroscopy (EPS)
[Haa82, Haa84] und Elektroreflexionsspektroskopie (ER) [Gar88, Gal9g],
benétigen meist aufwendige Kontaktierungsverfahren sowie eine Kihiung der
Proben.

Kontaktlose Verfahren, wie beispielsweise Reflexionsspektroskopie, Absorp-
tionsspektroskopie [Mar79, Man89a], Photorefiectance [Bri90], Photothermal
Deflection Spectroscopy (PDS) [Fou90], Photolumineszenz (PL) [Kam88,
By!90] oder Elektronenspinresonanz (ESR) [Sch83, Mey84, Dis88, Mey88],
sind oftmals in ihrer Empfindlichkeit bzw. Anwendbarkeit begrenzt oder
erfordern ebenfalls eine Kihlung der Probe.

Um die Anwendungsméglichkeit des in dieser Arbeit vorgestellten Verfahrens
- der Brewster-Winkel-Spektroskopie - zur Defektcharakterisierung zu ver-
deutlichen, wurden Messungen an bereits gut charakterisierten Materialien
wie GaAs, InP und CdTe durchgefiihrt (siehe Kap. 6 ).

In Tab. 8.4 sind die Ergebnisse zur Defektanalyse an GaAs den Resultaten
anderer Analysemethoden gegeniibergestellt. Die in dieser Arbeit ermittelten
Ergebnisse zeigen dabei eine weitgehende Ubereinstimmung mit den von
Haak et al. [Haa82, Haa84] und Allongue et al. [AlI88] berichteten Werten. Bei
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einem Vergleich mit den von Martin et al. {Mar79] und Manasreh et al. [Man89]
vorgestellten Maxima in den Absorptionsspektren ist zu beachten, dafB diese
Strukturen an gekiihiten Proben bestimmt wurden.

n-GaAs n-GaAs n-GaAs n-GaAs GaAs n-GaAs
[Lan74] [Mar79] [Hacs4] [AlIg8] [Mang9] [diese Arbeit]
DLTS Absorption EPS PCS Absorption BWS'
E/eV E/eV E/eV E/eV E/eV E/eV
- 1.35 1.34 1.30 1.32 1.30
- 1.20 - - - 1.20
- - 1.09 1.10 1.07 1.102
- 1.0 - 0.98 - 1.0
- - 0.92 - 0.94 0.93
- 0.85 0.83 0.85 0.85 0.84
0.76 - 0.73 - - 0.79
0.44 - - - - -

2

' Absorptionsmaxima bei 300 K ; nur schwach ausgepragt

Tab. 8.4: Vergleich von Defekten in GaAs, die mit verschiedenen MeBverfah-
ren ermittelt wurden (siehe Text).

Die von Lang [Lan74] und Haak et al. [HaaB4] gemessenen tiefen Stérstellen
bei 0.76 eV bzw. 0.73 eV kdénnen in dieser Arbeit nicht zuverlassig bestatigt
werden, da in diesem Energiebereich, durch die geringe Detektorempfind-
lichkeit sowie der geringen Intensitdt des monochromatisierten Lichtes am Ort
der Probe, eine groBe MeBunsicherheit besteht.

Fur InP sind mehrere Eigendefektzustdnde bzw. nicht identifizierte Stor-
stellenniveaus bekannt!, die aus den in DLTS-Messungen bestimmten Akti-
vierungsenergien abgeleitet wurden. Die meisten dieser Zustdnde liegen
jedoch auBlerhalb des in dieser Arbeit betrachteten Energieintervalls, so daf3
hier nur ein Vergleich mit den Photolumineszenzmessungen erfolgen kann.
Die Ergebnisse der hier durchgefiihrten Defektcharakterisierung (Kap. 6) sind
in Tab. 8.5 bekannten Photolumineszenzstrukturen gegeniibergestelit.

Die von Rao et al. [Rao83] durchgefihrten Photolumineszenzmessungen
(77 K) fur undotierte n-leitende InP-Schichten auf unterschiedlichen Substra-
ten weisen zwischen 1.13 eV und 1.15 eV bzw. 0.98 und 0.99 eV Lumines-
zenzstrukturen auf, die unter Bericksichtung des Coulombterms2 und der

1 Eine Zusammensteliung der bekannten Defektzustande in InP ist in Landolt-Bérnstein, Vol. 22,
Semiconductor, Subvol. a., Ergdnzung zu Vol. I1i/17, auf den Seiten 667 bis 705 zu finden.
2 Siehe Kap. 7.3: Photolumineszenz-Untersuchungen,
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unterschiedlichen Temperaturen gut mit den in dieser Arbeit ermittelten
Wernten {bereinstimmen.

InP InP

BWS' Emissionsstrukturen in der Photolumineszenz
[diese Arbeit]
1.28 eV -

- 1.21eV  |PL(77K) [Tem81]
112eV | 1.13-1.15 eV |PL (77 K) [Ra083]

1.01 eV 1.08 eV |PL (77 K) [Tem81}

0.92 eV 0.98-0.99 eV |PL (77 K) [Tem81, Rao83]

0.85 eV 0.9eVeV |PL( 4K)[Geo83]

0.79 eV 0.77 eV |PL ( 4 K)[Eav82]; PL (77 K) [Ra083]

' Absorptionsmaxima bei 300 K

Tab. 8.5: Vergleich der in dieser Arbeit ermittelten Defekte in InP mit
bekannten Photolumineszenzdaten (siehe Text).

In Photolumineszenzmessungen (77 K) an undotierten InP-Kristallen [Tem81}
wurden Emissionsstrukturen zwischen 1.25 eV und 1.21 eV bzw. 1.08 eV und
0.99 eV gefunden. Die Emissionsstruktur zwischen 0.98 eV und 0.99 eV
[Tem81, Rao83] wird der Absorptionsstruktur bei 0.92 eV zugeordnet. Die
Energiedifferenz von 60 meV kann durch die Annahme einer grofB3en
Coulombwechselwirkung (Gl. 7.4; Abschnitt 7.3) sowie durch thermische
Effekte erklant werden. Eine Zuordnung des in dieser Arbeit gefundenen
Absorptionsmaximums bei 0.85 eV zu der Emissionsstruktur bei 0.90 eV
[GeoB3] ist jedoch unsicher, da deren Auftreten bei einer Magnesium-
Implantation beobachtet wurde.

Das hier ermittelte Absorptionsmaximum bei 0.79 eV wird durch mehrere
Photolumineszenzuntersuchungen bestétigt [Eav82, Rao83]. Die Ursache
dafir ist ein méglicher Eigendefekt in InP.
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8.3 CulnS,

Zur Bestimmung der optischen Eigenschaften von CulnS, sind bereits
Untersuchungen mit verschiedenen Verfahren durchgefiihrt worden [Tel72,
Sun78, Tel79, Bar84, Pad88, Gon89, Med89, Syr89, Hsu90, Yam90]. Aus
Absorptionsuntersuchungen [Sun78, Med89] wurde die Lage der Bandkante
in CulnS, zu 1.53 eV (300K) bestimmt. Der Absorptionskoeffizient oo dndert
sich in der Umgebung der Bandkante durch den Einsatz von Interband-
Ubergangen um ungefahr 2 GréBenordnungen (o ~102-104 cm-1), wobei der
niederenergetische Ausldufer der fundamentalen optischen Absorptionskante
zufriedenstellend durch einen exponentiellen Abfail! beschrieben werden
kann [Med89]. Fiir die GréBe des Absorptionskoeffizienten an der Bandkante
werden a=2-3 10+4 cm"1 (Fiimuntersuchungen [Sun78]), a~1-2 10+5 ¢m-1
(Filmuntersuchungen [Pad88]) und a = 10+6 cm-1 (Absorptionsmessungen
[Med89]) berichtet.

Reflexionsspektroskopische Untersuchungen im Energiebereich von 1.4 bis
6 eV wurden von Syrbu et al. [Syr89] bei 77 K durchgefihrt. Die fundamen-
tale Absorptionskante wurde dabei mit 1.53 eV (Reflexionsmaximum? bei
77 K) angegeben. Zusatzlich wurde bei 1.55 eV eine weitere Reflexions-
struktur detektiert, die einer Kristallfeldaufspaltung des Valenzbandes (I'4-I's)3
zugeordnet wird. Héherenergetisch wurden weitere Reflexionsstrukturen bei
3.32eV,3.65eV, 3.77 eV, 4.03 eV, 4.65 eV, 527 eV und 5.90 eV beobachtet.

Unter Beriicksichtigung der unterschiedlichen Temperaturen lassen sich die
Ergebnisse von Reflexionsuntersuchungen [Syr89] im Energiebereich bis
2.7 eV mit den in dieser Arbeit ermittelten Daten vergleichen (siehe Kap. 7.4).
Die energetisch héherliegenden Ubergdnge wurden in dieser Arbeit nicht
mehr erfaBt. Weitergehende Untersuchungen hierzu wéren jedoch eine win-
schenwerte Erweiterung, da zur Zeit noch keine Informationen zu den
optischen Konstanten in diesem Bereich vorliegen. Wie die von P. Bendt und
A. Zunger [Ben82] durchgefiihrten Bandstrukturberechnungen zeigen,
bestehen zur Zeit noch groBe Unsicherheiten bei der Bestimmung des
tatsdchlichen Verlaufs der Energiebander.

1 Siehe Kap. 4.1; GI. 4.2 (Urbach-tail) :

2 Die Betrachtungen im Kap. 6 (CdTe) zeigen, daB ein Reflexionsmaximum nicht mit der Lage des
Bandibergangs Gbereinstimmt.

3 Notation nach der Bandstrukturberechung von P. Bendt und A. Zunger [Ben82].
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Defektanalyse von CuinS, mit Hilfe von BWS und PL

Die Ergebnisse zur Defektanalyse mittels der Brewster-Winkel-Spektroskopie
(Kap. 7.4) sind in der Tab. 8.6 den Emissionsstrukturen aus den Photolumi-
neszenzuntersuchungen (Kap. 7.3) gegenlbergestelit. Dabei wurde beriick-
sichtigt, daf3 durch die auftretende Coulombwechselwirkung die Emissions-
strukturen ungefahr um 30 meV reiativ zu den Absorptionsstrukturen
verschoben sein kénnen. Da auBerdem die GréBe der Energiellicke tempera-
turabhédngig ist, kénnen weitere Verschiebungen der Strukturen zwischen
BWS und PL auftreten. Die temperaturabhéngige Verschiebung kann durch
den von Binsma et al. [Bins82b] bestimmten Temperaturverlauf der Bandkante
auf etwa -20 meV abgeschétzt werden.

Probe 14-1 Probe 13-2 Probe 15-2 Probe 7
BWS PL BWS PL BWS PL BWS PL
1.445 eV ] 1445 eV | 1.45eV - 144 eV | 1445eV | 1.44 eV
1.405 eV | 1435 eV | 1.40 eV 1.42 eV 137 eV |1435eV | 1.37 eV 1.42 eV
1305ev{1.395eV| 1.34eV | 1.395eV | 1.32 eV | 1.395 eV - 1.395 eV
1.269 eV | 1.29 eV 1.27 eV - 126 eV | 1.29eV | 1.29 eV
1.22 eV - 1.22 eV - 1.20 eV - 1.22 eV
117 eV - 1.16 eV - 1.15 eV - 117 eV
111 eV - 1.14 eV
- 1.06 eV - 1.04 eV
1.01 eV
0.97 eV - 0.97 eV
0.92 eV - 0.90 eV
0.88 eV - 0.85 eV
0.83 eV - 0.82 eV

1) Defektzuordnung aus Brewsterwinkel- und Reflexionsdaten (Werte gerundet).
Tab. 8.6: Lage von Defektzustinden innerhalb der Energiellicke flir unterschied-
lich praparierte CuinS,-Kristalle im Vergleich mit den in der Photolumi-
neszenz erhaltenen Daten.

Ein Vergleich zu den in dieser Arbeit bestimmten Werten flr die Energiellicke
(Tab. 7.8) zeigt jedoch, da3 die Werte mit den von Binsma et al. [Bins82b]
angenommenen Wert von 1.555 eV bei 4 K gut (ibereinstimmen. Die Ursache
hierfiir liegt in dem von Binsma et al. [Bins82b] beobachteten anomalen
Temperaturverlauf, wonach die Energieliicke ihren maximalen Wert bei ca.
80 K besitzt und sowohl zu héheren als auch tieferen Temperaturen abfélit.

Aus den beschriebenen Betrachtungen wird deutlich, daB bei einem Ver-
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gleich der in BWS und PL gefundenen Strukturen in erster Naherung nur die
durch die Coulombwechselwirkung verursachte Verschiebung berlicksichtigt
werden muf3. Trotz der angefiihrten Unsicherheiten zeigt die Gegentiber-
stellung der Strukturen eine relativ gute Ubereinstimmung. Neben den bereits
durch verschiedene Photolumineszenzuntersuchungen bekannten Defektzu-
standen! sind bei allen Proben weitere energetisch tieferliegende Defekt-
niveaus zu erkennen (Abb. 8.9), deren Ursache bis jetzt noch ungeklart ist.
Die niederenergetischen Defektstrukturen lassen sich auch durch keinen
Ubergang von bzw. in einen bereits bekannten Zustand (Abb. 7.48) erklaren.
Es werden daher zwei weitere Akzeptorzustdnde Dy und D, ungeféhr
330 meV und 590 meV oberhalb des Valenzbandes E, vorgeschlagen
(Abb. 8.9).

Culns,
Ec
V. (35 maV)
s In o men
In|(70 meV) -
1.52 eV Inu. (110 man) 097 8V
Ir‘Cu {110 meV)
1158V 0.0V
145V 1.39- 1406V 085 eV
1556 oV
¢ 142- 1446V 1220V 1110V
127129 eV
D590 mo¥)
D‘(-:no mev)
S (170 180 mev)
ch {80 maV)
4 E
v

Abb. 8.9: Lage der méglichen Eigendefekte in CulnS,, ermittelt mit der
Photolumineszenzspektroskopie und der Brewster-Winkel-Spek-
troskopie (siehe Tab. 8.6).
Mit Hilfe dieser beiden Energieniveaus kdnnen die beobachteten Ubergénge
bei 1.22 eV, 1.15 eV, 1.10 eV, 0.97 eV, 0.90 eV und 0.85 eV erklart werden.
Fir die energetische Lage der angenommenen Akzeptorniveaus wird jedoch
eine Unsicherheit von +20 meV angenommem, die durch die Coulomb-
wechselwirkung (ca. +30 meV) sowie durch thermische Effekte (ca. -20 meV)
verursacht wird. Fir eine Bestdtigung der angenommenen Defektniveaus
sollten noch weitergehende Untersuchungen an verschieden geziichteten
CulnSs-Kristallen durchgefuhrt werden.

1 Siehe Diskussion der Photolumineszenzergebnisse in Kap. 7.4 sowie das vorgeschiagene
Modell zur Erklarung der Eigendefekte in Abb. 7.48.
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9. Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wird die Brewster-Winkel-Spektroskopie (BWS) als
ein neues optisches Verfahren zur Charakterisierung von Halbleitern ein-
gefuhrt. Zur Berechnung der optischen Konstanten aus den beiden MeB-
gréBen der Brewster-Winkel-Spektroskopie, dem Brewsterwinkel g und dem
Retlexionsvermdgen im Brewsterwinkel Rp|eg, wurden mathematische
Zusammenhange entwickelt (Kapitel 3). Zur Beschreibung des Einflusses von
eventuell vorhandenen Bedeckungen sowie von Oberflachenrauhigkeit
wurde das urspringliche Modell auf eine 3-Schichten-Anordnung erweitert.
Diese erweiterte Beschreibung ist im Anhang dargestelit.

Um die Aussagefdhigkeit der neuen MeBmethode beurteilen zu kénnen,
wurden zundchst Messungen an den technologisch avancierten Halbleitern
GaAs, InP und CdTe durchgeflihrt, deren optische Eigenschaften bereits mit
anderen Verfahren bestimmt wurden. Dabei zeigte sich, daB es mit der
Brewster-Winkel-Spektroskopie mdglich ist, die optischen Konstanten von
Festkérpern mit dhnlich hoher Genauigkeit wie in der Ellipsometrie zu be-
stimmen (Abschnitt 8.1). insbesondere weist die Brewster-Winkel-Spektros-
kopie eine sehr hohe Empfindlichkeit gegeniiber relativen Anderungen im
spektralen Verlauf der optischen Eigenschaften auf. Sie eignet sich deshalb
besonders zum Nachweis von flachen und tiefen Haftsteilen im Bereich der
Energieliicke von Halbleitern. Damit gelang erstmals die Identifizierung
bekannter Defektstrukturen in GaAs ("EL 2"), InP und CdTe bei Raum-
temperatur und ohne Kontaktierung.

Die Analyse der experimentellen Bedingungen zeigte, daB das Verfahren die
physikalischen GrdBen €4 und &, durch die Messung von ¢g bzw. Rpleg weit-
gehend unabhéngig voneinander - jedoch simuitan - bestimmt. Dieser Vorteil
der Methode erlaubt es beispielsweise, die durch die Dotierung von GaAs
induzierten Anderungen von g4 und g, in den niederenergetischen Bandaus-
laufern erstmals detailliert zu untersuchen (Abschnitt 6.2). Das Verfahren
ermdglicht den Nachweis des Einflusses sehr flacher Haftstellen, die auf
Grund thermischer Verbreiterung bei Raumtemperatur nicht energetisch
aufgeldst gemessen werden kénnen, im Reaiteil der dielektrischen Funktion,
Das dabei beobachtete Verhalten konnte mit Hilfe eines vergleichsweise
einfachen Oszillatormodells (siehe Abschnitt 4.1) simuliert werden.

Ein wichtiges Anwendungsgebiet dieser neuen spektroskopischen Methode
liegt im Bereich der Charakterisierung und Optimierung neuartiger Halbleiter
fur die photovoltaische Energieumwandiung. In dieser Arbeit wurde die
Brewster-Winkel-Spektroskopie zur Materialentwicklung von verschiedenartig
hergestelltem CuinS, eingesetzt.
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Bei der Kristalizichtung gelang es erstmals, reproduzierbar lamellare
CulnS,-Proben herzustelien. Diese in vergleichweise steilen Temperatur-
gradienten gezichteten Strukturen lieBen sich leicht mechanisch spalten.
Dabei wurde festgesteilt, daf die Spaltbarkeit durch eine Zwischenschicht mit
einer Dicke im Bereich atomarer Dimensionen bedingt ist. Hochempfindliche
Ro6ntgen- und Mikrosondenanalysen zeigten unter anderem Ausscheidungen
von CulngSg und anderer Phasen, deren Anteil flr eine eindeutige
Identifizierung zu gering war (Abschnitt 7.2).

Es wurden vergleichende Analysen zu tiefen Stdrstellen der verschieden
praparierten CulnS,-Proben vorgestellt (Abschnitt 8.2). Von besonderem
Interesse ist dabei die Korrelation von Daten aus Photolumineszenzmes-
sungen mit den Ergebnissen der Brewster-Winkel-Spektroskopie, da hier
strahlende Rekombinationsprozesse bei tiefen Temperaturen (PL) mit licht-
induzienten Elektronentbergdngen bei Raumtemperatur verglichen werden
kénnen. Die Tatsache, daB trotz der grofBen Temperaturdifferenz mit der
Brewster-Winkel-Spektroskopie nahezu alle in der Photolumineszenz gefun-
denen Uberginge nachgewiesen werden konnten, weist auf die Aussagekraft
des neuen Verfahrens und seine zukinftige Anwendbarkeit hin.

Anhand der gezichteten CulnS,-Kristalle konnte gezeigt werden, dafl ein
SchwefellberschuB zu einem Akzeptorzustand von 170 meV bis 180 meV
oberhalb des Valenzbandes fihrt. Ais Ursache fir den Defektzustand wird
Schwefe! auf Zwischengitterpidtzen angenommen. Die energetischen Uber-
gange aus diesem Defektzentrum konnten sowohl mit Photolumineszenz als
auch mit der Brewster-Winkel-Spektroskopie nachgewiesen werden. Bei der
Defektanalyse der Brewster-Winkel-Spektroskopie konnten weitere, bisher
nicht bekannte Uberginge beobachtet werden, die durch die beiden Akzep-
torniveaus 330 meV und 530 meV oberhalb des Valenzbandes hervorgerufen
wurden. Fir die weitere Optimierung der Ziichtungsbedingungen sowie der
Probeneigenschaften stehen mit den neu gefundenen Defektzustdnden
(Abschnitt 8.3) hinsichtlich des Zusammenhangs von Herstellung und
resultierenden Defekten zusétzliche Kenntnisse tber das Cu-In-S-System zur
Verfugung.

Die vorliegende Arbeit zeigt, daf3 die Brewster-Winkel-Spektroskopie ein
experimentell einfaches Verfahren mit hoher Empfindlichkeit darstellt,
welches geeignet ist, Defekte in Halbleitern bei Raumtemperatur zu
identifizieren. Im Bereich oberhalb der Energiellicken von Halbleitern sind
offenbar sehr genaue Messungen der optischen Konstanten mdglich. Eine
zuklnftige Erweiterung des Verfahrens auf Messungen bei tiefen Tempera-
turen und die zusétzliche Modulation des Polarisationszustandes des Lichtes
1aBt ein verbessertes Verstindnis fiir die Art und Entstehung von tiefen
Stérstellen in Halbleitern erwarten.
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A. nhan

A.1 Mathematische Grundiagen zur Berechnung der dielektri-
schen Funktion aus den MeBRgréBen Brewsterwinkel und

Reflexionsvermégen R, im Brewsterwinkel

Formulierung des Brewsterwinkels fiir einen beliebigen,
absorbierenden Festkérper: ‘

Die in Kap. 3.1. vorgestellte Bedingung fur ein Extremum im Reflexions-
vermégen Ry, tihrt auf ein Gleichungssystem 3. Grades beziiglich y2 [Humé1]:

vg (2 16 + 2¢,) + v§ (e - 3lef) - 2y8 el + 1el* =0 (3.6p)
bzw.
- 3leff .
yg”g(ler‘z 1e|)+yz(2ter‘ . l;r‘ -0
2lel" + 2¢, el + ¢ 2)el” + 2¢, (A 1)

Mit Hilfe der Substitution

y =y3+

2 (|er‘ -3 lsf)

6 |ef’ + 6,
(A 2)
kann die Gl. (A 1) auf die reduzierte Form
y}+ry +5s=0
(A 3)

mit den HilfsgréBen

r=C lel'[lef' + 6fef + 12¢, + 9]

12 (|e|2 + g )2
und
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. - IEIA A |e|Ei + 9|e|6 + 27|el + 181ef* g - 27]e|2 + 54|e[2 £y + 545?
- 3
108([5]2 +£1)

umgeschrieben werden.
Fir r < 0 hdangt das Losungsverhalten von (A 3) von der Determinante

et - (1) (3] .o

ab. Eine Untersuchung flr verschiedene Werte €, und e, zeigt, daB die
Determinante stets kleiner nuli bleibt. Die Losungen der Gl. (A 3) reduzieren
sich somit zu [Bro 81; S. 184/185]:

y; = - 2Rcosy

- 2Rcos(l +EL)
3 3

- 2Rcos(l +4—n—)
3 3

mitR = ,[li und cosy = 52
3 2R (A 5)

Welche dieser drei Ldsungen die physikalisch richtige Beschreibung des
veraligemeinerten Brewsterwinkels darstellt, ist zundchst nicht ersichtlich.
Hierzu werden flir beliebige Wertepaare (g4, €o) die drei Lésungen y,', yo' und
y3' berechnet und jeweils der Brewsterwinkel bestimmt. Die Berechnungen
zeigen, daB die Werte, die Uber die Losungen y,' und y,' bestimmt werden,

]

Y2

y3

stets kleiner null sind, so daB sie als physikalische Lésungen nicht in Betracht
kommen. Die volistdndige Beschreibung des verallgemeinerten
Brewsterwinkels reduziert sich damit auf
4 2
2 .2 ’ le| - 3¢
ys= sSin¢g = Y3 - | ————
6l +6¢

bzw. sin2(pB = -2 Rcos(l+ﬂj - [i:—s—i]

3 3 6 e + 6 ¢ (A 6)
Die Umstellung von (A 6) nach dem gesuchten Winkel ¢g sowie eine
geeignete Zusammenfassung der Faktoren ist in der Gleichung (3.7) zu

finden.
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Lésungsweg zur Beschreibung der optischen Kostanten in
Abhéngigkeit von ¢g und Rpieg (Kap. 3.3):

Das Reflexionsvermdgen Ry

_nlef® - xfu +yY) - V2u ek
plefx®+xfu+yd) v2u+k (2.26)

wird durch die allgemeine Form

r+s (A 7)
mit den HilfsgréBen

r=u+|e[2x2;
x(u+y?3) - J2p+ Kk

172]
]

ausgedruckt.
Durch diese At der Darstellung kann R, mittels

1- R,

1+ Rp (A 8)
und die GréBen x, y und u durch

S
Lp = _— =
r

2 s Xz(u+y2)z(2u+y)

r (u el X2)2 (A 9)

dargestellt werden.
Der in (A 9) auftretende Faktor u wird nun durch die Extremalbedingung fir

den Brewsterwinkel

|€| XB Ytza
yB (3.5)

ersetzt. Der Index "B" driickt aus, daB die Aufldsung des Gleichungssystems
nur tiir einen speziellen Winkel, der das Minimum von R, beschreibt, gilt. Da
im weiteren nur dieser Winkel betrachtet wird, wird der Index nicht weiter
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angegeben.
Einsetzung von (3.5) in (A 9):

2 @[ 1eff x4 Jeff (40 y* « xyY) - e axt 8]

P Isri v ye + 2|£|4 X4 ye + IE|4 v y1o R 2|£|2 X2 y10 _ 2|£'2 X2 y12 + y14

und Auflésung nach Potenzen von |g| ergibt:

4 6 2
o - 16 Vo (o 4 1) |€|4§;[4X2 V2 + L2y + 1f]

10 2
2L 14
B A S ) I AT
8 x10 P
(3.22)
mt y = sin gg € (0, 90°)
X = cos Qg € (0, 90°)
Lp e [0,1]eR
Durch die Substitution
>yt
b = e} -‘4(4x2+1)
4 x (3.23)
kann (3.22) in die Form
|b4+ub2+ vb+w=0] (3.24)
Uberfihrt werden.
Die Koeffizienten u, v und w
6 P 8
22 2 2 3 2 N2
u = y—6[4y X +Lp(1+y ) J - ——)% (4x +1);
X 8 x
—2y10 2\, 2 y12 2 )3 y10 2 22 2 2\2
vV = 1+y"|Lp - 4x" +1] + 4x" +1 (4y X" +Lp(1+y );
(1) 15 - T (e s g () (1+¥%)



-A5-

14 18 14

w = L—OLZP + 2:6yx15 (4x2 +1)4 + 1;)(14 (4x2 +1)2 {4),2)(2 +L%(1+y2)2]
B o) a7

sind dabei Funktionen der MeBgréBen ¢g und Rp|og.
Die allgemeinen L&sungen von (3.24) sind durch das kubische
Gleichungssystem

2

23+2uzz+(u2-4w)z+v =0* (3.25)
mit den Lésungen z4, z, und z3 zu

b= 2 [VZ1 +VZ2 + V73 |

b2 =5 [VZ1 - V72 - Vs ]

ba= 5 [-Vz1 + V72 -yza ]

ba= 5 [-VE - VE2 + s ] A 10

gegeben.
Der Betrag der dielektrischen Funktion [e] ergibt sich somit zu

4
|€|=\/bx-y—4(4x2+1)
4 x ; (A 11)

mit b, = by, by, bs, by

Flr eine volistindige Beschreibung der Lésung muB im weiteren das
Losungsverhailten von (3.25) naher untersucht werden. Die Lésungen z4, z,
und z3 werden bestimmt durch die GréBen:

p=(u2-4w)-%u2;



_16u )

9= 7%

R = sgn(q)
3

D =(E) +
3

-AB-

2u

\ﬁ

[

—(u2 -4 w) - v2;

3

I\

p
3
9
2

(A 12)

In Abhéangigkeit der Vorzeichen von p und D in (A 12) lassen sich drei
Lésungswege unterscheiden, die in der Tabelle A 1 dargestelit sind.

p<0 p>0
D<0O D>0
cosy = qa coshy = qa sinhy = qa
2R 2R 2R
- 2Rcos (L) - 2 Rcosh (l—) - 2 R sinh (L)
Z4 3 3 3
-2R cos(~x— +H) Rcosh-%£- + i V3 Rsinh-X [ Rsinh% + i v3 R cosh-X-
Zp 3 3 3 3 3 3
-2R cos(i +4—-7E) R cosh-%- - i V3 Rsinh-% | Rsinh-% - i3 Rcosh-*
Z3 3 3 3 3 3 3

Tab. A 1: Lésungswege zur Aufldsung des kubischen Gleichungssystems (3.25)

Fir e, > &, |aBt sich zeigen, daB D <0 und p < 0 ist, so daB die L&sungen der
1. Spaite der Tab. A 1 gelten. Fiir &; < €, bleibt zundchst p < 0, D wird jedoch
gréBer null. Fir eo-Werte sehr viel gréBer ¢4 wird p > 0. Die Lésungen sind die
Gleichungen in der 3. Spalte der Tabelle A 1.

Die Analyse der gesamten Lésung erfolgte nach einen Algorithmus, der in
Abb. A 1 in der Form eines FluBdiagrammes dargestellt ist. Es zeigt sich
dabei, daB flr beliebige Werte (€1, €3)

b= > [Vz1 ++7z + 23|
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die gesuchte Ldsung ist.

Zur Formulierung der vollstandigen L&sung muB nur noch die oben
angefiihrte Unterscheidung bezuglich des Ldsungsverhaltens von (3.25)
berlcksichtigt werden. Die volistdndige Lésung hierzu ist in Abb. A 2
dargestellt. Die Berechnung der dielektrischen Funktion € aus den MeBgréBen
¢g und Rpleg erfolgt in folgenden Schritten:

(i) Bestimmung der GréBen p, g, D und R aus den MeRBgr6Ben ¢g und
Rpl(PB;

(ii) je nach Vorzeichen von p und D werden die GréBen z4, z, und z3
ermittelt;

(iii) Berechnung von [e| Gber by und

(iv) Bestimmung von g4 und €5.
Ein Ausschnitt der Lésung ist in Abb. A 3 in Form eines Nomogrammes
dargestelit. Der Teilbereich ist so gewahlt, daB die dielektrische Funktion ¢ fir

die in dieser Arbeit untersuchten Halbleiter in dem betrachteten Energie-
bereich graphisch ermittelt werden kann.
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Vorgabe eines beliebigen Wertepaares

(&, €5)

]

Bestimme ¢ aus Gl. (3.7)

Bestimme Rplpe aus Gl. (2.26)

Y

Berechne fur {¥g.Roley ) die Lésungen
2,,Z, und 2, der kubischen
Gleichung (3.25) mit Hife von Tab. A 1

!
Bestimme:
by =f(z,.25, z3) aus (A 10)
le’]: aus (A 11)
€4:aus (3.10a) und ¢, aus (3.10b)

Vergleiche
(e1.€2)<=>{ €y Eg)

Bestimme:
by=1(2,.2;, z3) aus (A 10)
le] aus (A11)
€7 aus (3.10a) und ¢, aus (3.10b)

Vergleiche
(€1, €2)<=>(€, &)

Bestimme:
bg=1(2,.2,, Z3) aus (A 10)
le]: aus (A 11)
€} aus (3.10a) und €, aus (3.10b)

Vergleiche
(en.85)<=>(¢,. &)

Bestimme:
b= 1(Z,.2,.23) aus (A 10)
I€]: aus (A 11)
€y aus (3.10a) und €, aus (3.10b)

Vergleiche
(e, €5)<=>(¢, €p)

Y

Ende

Fehler im Der richtige L6
Gleichungssystem ! er richtige Losungsweg

wurde ermittelt.

Schematische Darsteliung zur Lésung der Gleichung (3.22).
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X . 1
=-|2§Y7(1+2x2-|5|2—‘) und £ = 2 - e mit  |el =JE{-JZ_‘ *~I22+zj +2fz2 +L‘(4x2+1)}
y X
P <« 0
p>0 (€ > &)
D< 0 (€2 €8y) D>0 (& >e&)
2R coJlar J—] - Q - 2R cosh L‘aroosv{ a g } - ﬂ - 2R sinh [larsmh a_ - ﬂ
Z4 |3 2R 3 13 2R 3 13 2R? 3
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L3 2R 3 3 13 V2R’ /| 3 LJ 2R’ ) i3 2R 3 L3 (2R
1 Yoax| 2v . .
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4 6 2 ey g
mit p=(L12 4wy -4 q = 2 —U‘u2 4wy - v D:‘—p-\‘ . S—
3 27 3 "3 2
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X 8 x X
T4 6 ta i 2 n
y .2 3y F y I 22 2 22 Loy 2
w = [ ax? .1, . — ax -1 Ay 50 L2 4
N 2561‘6()( ) 16)(‘1‘ } Y ad+y ) 212(’(
X=C080y . y=8iNQy: ©y= Brewsterwinket R, - Reflexionsvermogen im Brewsterwinkel

-ev-
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Abb. A 3:

Familien von Iso-pg und Iso-Ry-Linien in der e4-p-Ebene. Der
dargestelite Ausschnitt der Losung (eq,&5) = f((pB,Rplth ) (siehe Abb.
A 2) beschreibt die optischen Eigenschaften fir Halbieiter im
schwach absorbierenden Energiebereich.
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A.2 Modellbetrachtungen zur Brewster-Winkel-Spektroskopie fir
eine 3-Schichtenanordnung (Umgebung / Fiim / Substrat)

Die in dieser Arbeit vorgestelite Ableitung der Brewster-Winkel-Spektroskopie
basiert auf der Annahme eines unbedeckten Substrates wahrend der
Reflexion des polarisierten Lichtes. Diese Annahme ist jedoch nicht immer
gerechtfertigt. Im folgenden soll daher der EinfluB eines Filmes bzw. von
Adsorbaten auf die optischen MeBgréBen naher untersucht werden.

Als einfachster Fall wird zunachst ein homogenes und optisch isotropes 3-
Schichten-Modell angenommen, wobei das optische Verhalten durch die
dielektrischen Funktionen der Umgebung €4 (Medium 0), des Filmes €g
(Medium 1) und des Substrates €£c (Medium 2) beschrieben werden. Der
planparaliele Film soll dabei die Dicke dq besitzen. Eine unter dem Winkel g
einfaliende Lichtwelle im Medium 0 wird an der Grenzflache zum Medium 1
teilweise refiektiert. Der unter dem Winke!l ¢ transmittierte Teilstrahl im
Medium 1 wird wiederum an der Grenzflache zum Medium 2 teilweise
reflektiert und tragt mit seiner Transmissionskomponente bei der Reflexion an
der Grenzfliche Medium t zu Medium 0 zu einer Erh6hung des
urspriinglichen Reflexionsvermdgens bei. Die reflektierte Amplitude erhéalt
man durch Addition der einzelnen durch die Fresneischen Gleichungen
gegebenen komplexen Teilamplituden. Die Rechnung wurde erstmals von
Airy [Air33] ausgefihrt und wurde von Azzam [Azz87a] auf die ellipsometrisch
zuganglichen MeBgréBen angewandt.

Unter Beriicksichtigung des Snellschen Brechungsgesetzes

Vea sin2g, = \eg sin2g; = Veg sin2g, (A 13)

ist die durch den Film (Medium 1) verursachte komplexe Phasenanderung ¢

d
o=21 5! Veg - €4 * sin2g, (A 14)

Die Addition ailer Teilwelien fihrt schlieBlich zu der gesuchten reflektierten
Amplitude 1mp fiir eine einfallende Lichtwelle, die parallel zur Einfallsebene
polarisiert ist [Azz87a].
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oy, + fhz, €

I, = 4 P _
P h e, e2°

01p 129 (A 15)

Die einzelnen komplexen Fresnelschen Reflexionskoeffizienten fir die Grenz-
fiachen 0-1 and 1-2 sind analog zur Glg. 2.3 gegeben,

- —2
€5 COSPo - EA * VEa - Ea SIN“Q,

oy, =
.2
€g COSQPp + w/£,\ * \/EB - €A SIN Qg (A 16)
T2 .2
€c VEB - €A SIN Qo - Eg VEc - Ea SIN Qg
fizp = _ 2 2
€¢c \/EB - EASIN Qo + £ \jEC - €A SIN Qo (A 17)

wobei @, der reelle Einfaliswinkel an der Grenztlache der Medien 0 und 1 ist.
Die Reflektivitat RR,, fr das 3-Schichten-System ist dann das Betragsquadrat
der Reflexionskoeffizienten.

RRp =1y * ry”  mit RR, = RR (Ea€8,6¢.90.01.A) - (A 18)

Die dielektrische Funktion der Umgebung €4 wird zur Vereinfachung zu eins
gesetzt, so daB als BestimmungsgréBen die Schichtdicke d; sowie die meist
nicht bekannten Eigenschaften des Films und des Substrates verbleiben.
Mit Annahmen flr die dielektrischen Eigenschaften des Films und des
Substrates kénnen nun die Auswirkungen einer Filmbedeckung auf den
Brewsterwinkel g sowie der Reflektivitat in gg untersucht werden.
Fur das Film-Substrat-Modeli wird mit Gl. (A 15) die Reflektivitdt bestimmt und
numerisch der Brewsterwinkel ¢gi{, sowie das Minimum der reflektierten
Intensitat im Brewsterwinkel Rpq2lpgq2 ermitteit. Die aut diese Weise
erhaltenen Daten kénnen nun mit den Wenrten fiir den Brewsterwinkel ¢g und
der Reflektivitat Ry in ¢g, die mit dem Umgebung-Substrat-Model! (keine
Filmbedeckung) bestimmt wurden, verglichen werden {¢g nach Gl. (3.7);
Rpleg durch Gl. (2.26) }. Zur Uberpriifung stehen folgende Grenzbetrach-
tungen zur Vertigung:

Far Ea=€g; Eg=¢€c oderd;=0

gilt ¢g12=¢g und Rp12leg12 = Rplog
Erste Rechnungen zum EinfluB3 dinner transparenter Filme auf den Brewster-
winkel und das Reflexionsvermdgen von absorbierenden Substraten wurden
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von R. M. A. Azzam und T. F. Thonn [Azz83] vorgestelit. Diese Ergebnisse
warden von den in dieser Arbeit durchgefihrten Berechnungen bestétigt. Es
zeigte sich, daB die von Azzam et al. vorgenommene Beschrénkung auf
transparente Filme nicht nétig ist. v

A.3 EinfluB von Filmen auf die MeBgréBen ¢g und R, am
Beispiel der Silizium/Siliziumdioxid-Grenzfldche

Die folgenden Abbildungen zeigen den EinfluB eines
- transparenten SiO,-Films (£4=2.13; €5,=0.0)
- auf einem Si-Substrat (e1=15.25; €,=0.17)
- bei einer festen Wellenldnge A = 632.8 nm,
- wobei die Schichtdicke d des Films variiert wird.

Zu Abb. A4: Winkelabhéngiger Verlauf des Reflexionsvermégens Rpp, fir ver-
schiedene Schichtdicken d.

Mit zunehmender Schichtdicke verbreitert sich das Reflexionsminimum, wobei
gleichzeitig das Reflexionsvermégen im Brewsterwinkel erhoht wird. Fur
Dicken 3400 A < d < 3600 A tritt im winkelabhangigen Verlauf ein zweites -
tieferliegendes - lokales Minimum bei ungeféhr 25° auf. Das Reflexions-
minimum mit dem gréBeren Lichteinfallswinkel wird fiir d > 3600 A nicht mehr :
beobachtet. Es zeigt sich, daB bei einem Winkel ¢=55.58° das Reflexions-
vermdgen von der Filmdicke nicht beeinfluBt wird. Mit Gi. 3.1 kann aus diesem
Winkel der Brechungsindex der Schicht bestimmt werden.

Zu Abb. A5: Die MeBgréBen Brewsterwinkel ¢g und Reflexionsvermégen Ry, ‘
in g in Abhangigkeit der Schichtdicke d im Bereich von 0 bis

5000 A.

Fiir Schichtdicken zwischen 830 A und 1100 A tritt kein lokales Minimum im
winkelabhangigen Reflexionsverlauf auf, so daB eine Materialcharakteri-
sierung mit Hilfe des Brewsterwinkels nicht méglich ist. Oberhalb 1100 A tritt
bei kleinen Winkelwerten (¢ ~ 30°) wieder ein lokales Reflexionsminimum auf,
das die zunehmender Schichtdicke zu gréBeren Winkelwerten verschiebt.
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Das Reflexionsvermégen nimmt dabei stetig ab. Bei einer weiteren Erhéhung
der Schichtdicke (d > 2900 A) ist wieder ein Anstieg im Reflexionsvermégen
sowie ein Absinken des Brewsterwinkel zu kieineren Winkeln zu beobachten.
Der dabei auftretende Sprung im Reflexionsvermégen und im Brewsterwinkel
wird durch das Verschwinden des lokalen Refiexionsminimuns und dem
gleichzeitgem Aufreten eines weiteren Minimums im Reflexionsvermégen bei
kleineren Winkeln verursacht. Das Auftreten des zweiten Reflexionsminimums
fuhrt zu einem Wechsel in der Zuordnung des Brewsterwinkels. In der
Literatur wird dieses zweite Reflexionsminimum als "second pseudo-Brewster
angle" bezeichnet [Azz83].

Zu Abb. A6: Die MeBgréBen Brewsterwinkel gg und Reflexionsvermégen Ry
in @g in Abhangigkeit der Schichtdicke d im Bereich
0O<d<25um.

Mit zunehmender Schichtdicke werden die Anderungen der MeBgréBen
durch den geringer werdenden EinfluB des Substrates kleiner. Die durchge-
fuhrte Berechnung gestattet es, den EinfluB des Kristailvolumens in der BWS
abzuschatzen.
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pp
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Abb. A4: Winkelabhangiger Verlaut des Refiexionsvermégens Rpp fur ver-
schiedene Schichtdicken d.
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Abb. A5: Die MengréBen Brewsterwinkel ¢g und Reflexionsvermdgen Rpp in
@g in Abhangigkeit der Schichtdicke d im Bereich von 0 bis 5000 A
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Abb. A6: Die MeBgroBen Brewsterwinkel ¢g und Reflexionsvermégen Ry in

¢g in Abhéngigkeit der Schichtdicke d im Bereich 0 < d < 2.5 um.
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EinfluBd einer Filmbedeckung auf den energetischen Verlauf der
MeBgréBen ¢g und Rpp am Beispiel des Modellspektrums

Das zur Beschreibung von Defekten und deren Auswirkungen aut das
optische Verhalten entwickelte Modelispektrum (Kap. 4) wird im folgenden zur
Analyse der Auswirkungen einer Fiimbedeckung verwandt.

Beispiel: Ein transparenter Diamant-Film auf einem Substrat

Annahmen:
Dielektrizitatskonstanten des Substrates: Modellspektrum
(siehe Abb. A7, oben)
Dielektrizitatskonstanten des Diamant-Films: €4 =5.8; €5 = 0.01
Filmdicken: 0.5um, 1 um und 2 um
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¢, / Grad 10*? R

75.59 (b) - 0.3
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1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0 2.3.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0 2.2
Energie / eV Energie / eV

Abb. A7:  Energetischer Verlaut des Brewsterwinkels und des Reflexionsver-
mdgens flr einen transparenten Film auf einem absorbierenden
Substrat (Modellspektrum). (a) und (b): Keine Filmbedeckung; (c)
und (d): Filmdicke = 0.5 um.; (e) und (f): Filmdicke = 1 um; (g) und
(h): Filmdicke = 2 pm.



A.4 Parameter
Modellspektrums

der

Lorentzoszillatoren

-A 20 -

zum Aufbau

des

i E; 3 S

1 150 0.03 0.10
2 1.52 0.03 0.05
3 1.54 0.04 0.06
4 1.56 0.06 0.08
5 1.58 0.09 0.10
6 1.60 0.10 0.11
7 1.62 0.12 0.12
8 1.64 0.14 0.12
9 1.66 0.16 0.13
10 1.68 0.18 0.13
11 1.70 0.20 0.13
12 1.72 0.22 0.14
13 1.74 0.23 0.14
14 1.76 0.24 0.15
15 1.78 0.25 0.15
16 1.80 0.26 0.15
17 1.82 0.27 0.15
18 1.84 0.28 0.16
19 1.86 0.29 0.16
20 1.88 0.20 0.16
21 1.90 0.31 0.17
22 1.92 0.32 0.17
23 194 0.33 0.18
24 1.96 0.34 0.18
25 1.98 0.35 0.20
26 2.00 0.36 0.25
27 2.10 0.37 0.30
28 2.20 0.38 0.35
29 2.30 0.39 0.40
30 2.40 0.40 50.45
31 2.50 0.40 1.00
32 2.60 0.40 2.00
33 2.70 0.40 3.00
34 2.80 0.50 4.00
35 2.90 0.50 5.00
36 3.00 0.50 5.00
37 3.10 0.50 5.00
38 3.20 0.50 5.00
39 3.40 0.80 20.00
40 3.60 0.80 20.00
41 3.80 0.80 20.00
42 4.00 0.80 20.00

Tab. A2; Parameter der verwendeten Lorentzoszillatoren zum Aufbau des
Modellspektrums in Kap. 4
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