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ABSTRACT 

Dietz, Nikolaus 

Charakterisierung von Halbleitern fOr photovoltaische 

Anwendungen mit Hilfe der Brewster-Winkel-Spektroskopie 

FOr die optische Charakterisierung von Festkarpern wird ein neues Verfahren, 

die Brewster-Winkel-Spektroskopie, vorgestellt. Die mathematischen Zusam­

menhange fur die analytische Berechnung der dielektrischen Funktion aus 

den Mel3gral3en Brewsterwinkel <ils und Reflexionsvermagen im Brewster­

winkel Rpl<ils werden angegeben. Die Einflusse von Bedeckungen oder von 

Oberflachenrauhigkeit auf die Mel3gral3en werden durch ein 3-Schichten­

Modell beschrieben. 

Mit dem neuen Verfahren werden die optischen Konstanten der Halbleiter 
GaAs, InP, CdTe und CulnS2 im Energiebereich von 0.75 eV bis 2.7 eV 

bestimmt. Innerhalb der EnergielOcken der Halbleiter werden kontaktlos bei 

Raumtemperatur Defektstrukturen ermittelt. Da das Verfahren die physika­

lischen Gral3en £1 und £2 durch die Messung von <ils bzw. Rpl<ils weitgehend 

unabhangig voneinander - aber simultan - bestimmt, werden die durch die 

Dotierung von GaAs und InP induzierten Anderungen von E1 und E2 in den 

niederenergetischen Bandauslaufern detailliert untersucht. 

Zur Materialentwicklung von CulnS2 sind die Phasenbeziehungen entlang 

den pseudobinaren Phasenschnitten CuS2-ln und Cu-CulnS2 angegeben. 

Bei der Zuchtung von CulnS2-Proben konnten reproduzierbare, lameliare 

Strukturen synthetisiert werden. Durch die Charakterisierung der herge­
stellten CulnS2-Proben mittels Brewster-Winkel-Spektroskopie und Photo­

lumineszenz werden drei neue Defektzustande 170-180 meV, 330 meV und 

590meV oberhalb der Valenzbandkante identifiziert. 
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1. Einlejtung 

Die Entwicklung neuer Materialien fOr optoelektronische Anwendungen, wie 

beispielsweise Transistoren, Dioden und Solarzellen, wird haufig durch 

mangelnde Moglichkeiten der VerknOpfung von Herstellungsbedingungen 

und elektronischen Eigenschaften erschwert. Wah rend 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

gOnstigen Materialien, die moglichst noch aus ungiftigen Komponenten 

bestehen sollten, die Notwendigkeit zur Entwicklung neuer Halbleitersysteme. 

Da diese Materialien ein hohes Absorptionsvermogen im Bereich des 

terrestisch verfOgbaren Sonnenspektrums aufweisen sollen, wird die Auswahl 

der in Betracht kommenden Halbleiter deutlich eingeschrankt. Halbleiter wie 

das Pyrit und der Chalkopyrit Kupferindiumdisulfid (CulnS2) besitzen viele der 

geforderten Eigenschaften, wei sen jedoch eine groBe, herstellungsbedingte 

Eigendefektdichte auf, die eine Materialoptimierung erschwert. Daher ist es 

eine der wesentlichen BemOhungen, Korrelationen zwischen Herstellungs­

parametern und resultierenden Eigendefekten zu finden. 

Ein wesentlicher Teil der vorliegenden Arbeit befaBt sich mit der 

Weiterentwicklung und Verbesserung der optoelektronischen Eigenschaften 

von CulnS2. Mit einer direkten EnergielOcke von 1.55 eV liegt der Halbleiter 

fOr eine sogenannte Single-Junction-Anordnung im Bereich des theore­

tischen Maximums des Wirkungsgrades [Lof56,Lof63,Hen80]. DarOber hinaus 

sind die Komponenten relativ ungiftig. So wird gegenOber der bereits 

etablierten CulnSe2-Solarzelle [Mit88a] das Selen durch den wesentlich 

weniger giftigeren Schwefel ersetz!. Hinzu kommt die bessere Lage der 

EnergielOcke von CulnS2. 

Das bisher beste Ergebnis hinsichtlich des Wirkungsgrades von CulnS2 

wurde in einer elektrochemischen Solarzelle mit T]=9.7% erreicht [Lew86a]. 

Interessanterweise handelte es sich hierbei nicht um ein einphasiges Material 

[Gos86bJ, 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 Oberraschend, weil mit dem Selenid-Analog­

CulnSe2 bereits sehr frOh 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 CulnS2 erreicht werden 

konnen [Lew86b), wobei jedoch die Quantenausbeute stark reduziert ist. 

Dieses Verhalten deutet eher auf Rekombinationsverluste 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 moglichst einfaches und empfindliches Charakterisie­

rungsverfahren - vornehmlich fOr Volumendefekte - zu entwicklen. 

Oem in dieser Arbeit vorgestellten neuen Verfahren, der Brewster-Winkel­

Spektroskopie (BWS), lag die Idee zugrunde, daB sich Halbleiter im Energie­

bereich unterhalb der EnergielOcke ahnlich einem Dielektrikum verhalten. Die 

bereits lange bekannte Tatsache [Bre35). daB das Reflexionsvermogen fOr 

eine parallel zur Einfallsebene polarisierte Lichtwelle bei einem charakte­

ristischen Winkel (Brewsterwinkel) fOr ein Dielektrikum verschwindet, bildet 

;; die Grundlage fOr ein hochempfindliches MeBverfahren zum Nachweis kleiner 

'" Anderungen in den optischen Konstanten. Solche Anderungen konnen 

, beispielsweise durch Eigendefektzustande innerhalb eines Dielektrikums 

j; verursacht werden. Der EinfluB von Defekten auf die dielektrische Funktion, 

der sich sowohl in der Polarisierbarkeit als auch im Absorptionsverhalten 

eines Mediums erkennen laBt, kann somit im energetischen Verlauf des 

Brewsterwinkels und des Reflexionsvermogens im Brewsterwinkel nachge­

wiesen werden [Lew91 a, Lew91 b]. Bereits die Messung des energetischen 

Verlaufs einer dieser GroBen gestattet es, Aussagen Ober Eigendefekte des 

Materials zu treffen. Die in dieser Arbeit bei Raumtemperatur durchgefOhrten 

Untersuchungen schopfen 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 

FIOssigkeiten, an [Ahm89). Ein weiteres Anwendungsgebiet, das wegen 

seines Umfangs in dieser Arbeit nur sehr kurz behandelt werden kann, liegt in 

der Untersuchung des Einflusses von Adsorbaten und Filmen auf die 

betrachteten optischen GroBen. Untersuchungen an biologischen Systemen 

auf Siliziumoberflachen und deren EinfluB auf das Reflexionsvermogen nahe 

des Brewsterwinkels [Arw85, Arw88] weisen auf ein interessantes 

Anwendungsgebiet hin. 

1m folgenden wird zunachst ein Uberblick Ober die grundlegenden reflexions­

spektroskopischen Beziehungen in der Festkorperoptik gegeben, woran sich 
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eine kurze quantenmechanische Betrachtung von Strahlungsubergangen in 

Halbleitern anschlieBt. In Kapitel 3 werden die m6glichen reflexionsspektros­

kopischen MeBverfahren unter Verwendung des Brewsterwinkels vorgestellt. 

In diesem Zusammenhang ist eine analytische L6sung zur Bestimmung der 

optischen Konstanten aus den MeBgr6Ben Brewsterwinkel und Reflexions­

verm6gen fUr 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 

Modellkristalls 1 in Kapitel 4. 

Nach der Darstellung der experimentellen Anordnung sowie des MeBver­

fahrens zur VersuchsdurchfUhrung (Kapitel 5) werden in Kapitel 6 die 

Ergebnisse an Halbleitern mit vergleichweise geringer Eigendefektdichte wie 

GaAs, InP und CdTe vorgestellt. Am Beispiel winkelaufgel6ster Reflexions­

spektren, von Anderungen im energetischen Verlauf des Brewsterwinkels 

sowie im energetischen Verlauf des Reflexionsverm6gens im Brewsterwinkel 

wird der Einflu B von Dotierung und Eigendefekten auf die optischen 

Konstanten untersucht. Eine Anwendung des Verfahrens auf die Material­

entwicklung von CulnS2 findet man in Kapitel 7, wo zunachst die Ergebnisse 

zum Phasendiagramm und zur Materialzuchtung dargestellt werden. Die sich 

daran anschlieBenden chemischen und strukturellen Untersuchungen 

werden durch infrarotspektroskopische Ergebnisse erganzt. Darauf folgen 

Untersuchungen zu den Eigendefekten der hergestellten CulnS2-Proben 

mittels Photolumineszenz und winkelaufgel6sten Heflexionsmessungen in der 

Umgebung des Brewsterwinkels. Die Bestimmung der optischen Konstanten 

erfolgt durch die Messung des energetischen Verlaufs des Brewsterwinkels 

und des Reflexionsverm6gens. 1m letzten Kapitel werden die reflexions­

spektroskopischen MeBverfahren BWS und Ellipsometrie einander gegen­

ubergestellt und die M6glichkeiten der Defektanalyse mittels BWS diskutiert. 

AbschlieBend werden die aus der BWS und aus den Photolumineszenzunter­

suchungen vorliegenden Ergebnisse an CulnS2 zusammengefaBt. 

1 Modellkrlstallbedeutet in diesem Zusammenhang, daB die optischen Eigenschaften eines 
typischen Halbleiters mit einer direkten Energielucke durch eine vereinfachte mathema­
tische Beschreibung approximiert werden. 
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2_ Optische Anregungsprozesse 

Die optischen Eigenschaften eines Festkorpers lassen sich allgemein durch 

die komplexe Dielektrizitatskonstante E(oo) beschreiben. Die Verknupfung von 

E(oo) mit den optisch zuganglichen MeBgroBen 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 E2(00) und den elektronischen Anregungs­

prozessen in einem Halbleiter herstellt. 

2.1 Elektrodynamische Formulierung der Festk6rperoptik 

2.1_1 Dispersionsrelationen 

Die Kenntnis der optischen Eigenschaften eines Festkorpers ist sowohl fUr 

das Verstandnis der mikroskopischen (elementaren) Anregungsprozesse als 

auch fUr eventuelle Anwendungen von groBer Bedeutung. Ein wesentlicher 

Fortschritt in der Festkorperspektroskopie wurde durch die Formulierung der 

Maxwellschen' Materialgleichungen [Ma73) bewirkt, die eine Verknupfung 

zwischen elektromagnetischer Welle im AuBenraum und innerhalb des 

Festkorpers erlauben. Die Aufstellung der Maxwellschen Materialgleichungen 

resultiert beispielsweise aus Betrachtungen von Induktionsvorgangen und 

ahnlichen Anregungsprozessen im Bereich niedriger Frequenzen. 

Die in den Beziehungen 

6(00,t) = E E((I),I) und 8((1).1) 11 H((I),t) 
00: Frequenz 
t: Zeit 
£: dielektrische Funktion 
II . Permeabilitllt 

(2.1 ) 

implizierte Linearitat gilt auch bei hochfrequenten Anregungen, wie z.B. durch 

sichtbares Licht, fUr genugend kleine Amplituden. 

Eine detaillierte Beschreibung der optischen Eigenschaften eines Materials 

wurde erst moglich. als man dessen Leitfahigkeit in die Betrachtung mit 

einbezog. Diese zuerst von Drude und Sommerfeld [Som67) vorgestellte 

Theorie, basierend auf GI. (2.1), erlaubt eine recht weitgehende Beschrei­

bung. obwohl sie zunachst nur fUr Intrabandubergange [Ke(63) formuliert 

wurde. Das Verhalten elektromagnetischer Wellen in Leitern wird durch die 

aus den Maxwell-Gleichungen entwickelte sog. Telegraphengleichung im 

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

(2.2) 
cr : eiektrische Leitfilhigkeit 

Die L5sung der Gleichung fUr eine sich in z-Richtung ausbreitende ebene 

Welle 

(2.3) 
C : Lichtgeschwindigkeit 
v : Ausbreitungsgeschindigkeit im Medium 

enthalt einen Ausbreitungs- und einen Dampfungsterm, wobei die Dampfung 

durch die phanomenologisch eingefUhrte Leitfahigkeit (J bewirkt wird. Der 

Vergleich der L5sung (2.3) mit einer sich ungedampft ausbreitenden Welle 

fUhrt Ober die Gleichsetzung zu einer verallgemeinerten Darstellung. 

~ cv22 2 1'1(00) = n(w) - i k(w) = - i ~ 
00 

n (w) : reeUer Brechungsindex 
k(w) : Extinktionskoeffizient 

(2.4) 

1'1(00) beschreibt hierbei den komplexen Brechungsindex, dessen Imaginarteil 

aus der Leitfahigkeit im Exponenten von GI. (2.3) herrOhrt. Wie GI. (2.2) zeigt, 

wird in diesem Fall auch- die dielektrische Konstante 

£(0)) = £1(00) - i £2(00) (2.5) 

komplex, wobei der Imaginarteil das Absorptionsverhalten beschreibt [Bor85). 

Der Vergleich von GI. (2.4) mit GI. (2.5) erlaubt die VerknOpfung 

(2.6a) 
und 

£2 = 2 n k. (2.6b) 

In Gleichung (2.6) sowie im folgenden wird der Einfachheit halber die Fre­

quenzabhangigkeit nicht mehr explizit ausgedrOckt. 

Vielfach erweist es sich als sinnvoll, den Real- und Imaginarteil des 

komplexen Brechungsindex als Funktion der reellen Gr5Ben 1£1 und £1 
darzustellen . .DarOber hinaus werden im folgenden die entsprechenden 

Beziehungen 

n=~( 1£1+(1) / 2 

k=~( 1£I·(1) / 2 ; 

(2.7a) 

(2.7b) 
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IEI2 = E E* = f12 + f/ = (n2 + k2)2 (2.8) 
f' : konjungiert komplexe dielektrische Funktion f 

haufig verwendet. 

Das Absorptionsverhalten eines Festkorpers laBt sich uber die Definition des 

Absorptionskoeffizienten a aus dem Imaginarteil des komplexen Brechungs­

index 

2 w k 
a=-­c 

4 11: k 

A 

bzw. uber die reellen GraBen If I und fl 

2 11: _ r 
a=--y( Ifl-(1)/2 

A 
(2.9) 

beschreiben. Sein Kehrwert definiert die Eindringtiefe W der elektromagne­

tischen Strahlung. 

Diese Beziehungen sind, wie bereits oben erwahnt, zunachst fUr Intraband­

ubergange aufgestellt worden. Sie lassen sich jedoch unter bestimmten 

Annahmen auch fur den Fall von Interbandubergangen aufrecht erhalten. Die 

dann notwendige Verknupfung von f2 mit den aus der St6rungsrechnung 

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, daB zwei senkrecht zueinander polarisierte Lichtwellen 

nicht miteinander interferieren, konnten FresneP und Arago2 1816 die 

Annahme longitudinaler Wellen, die bis dahin als selbstverstandlich galt, 

widerlegen. Young 3 schloB 1817 daraus auf die transversale Natur der 

Schwingungen. 

Die Fresnelschen Gleichungen lassen sich bei der Betrachtung der 

Stetigkeitsbedingungen fUr elektromagnetische Wellen an einer Grenzflache 

aus den Maxwellsc'len Gleichungen entwickeln (siehe z.B. [Bor85]). Hierbei 

ist es vorteilhaft, von einer ebenen, einfallenden Welle, die sich in der (x-z)-

1 Augustin Jean Fresnel (1788·1827) Ann. Chim. et Phys. (2) Bd. 1 (1816) S. 239: CEuvres 
Bd. IS 89.129 

2 Dominique FranCOIS Arago (1786·1853) 
3 Thomas Young (1773·1829) 



- 11 -

Ebene in kj' -Richtung mit der Geschwindigkeit v1 ausbreitet (siehe Abb. 2.1), 

auszugehen, wobei die elektrischen Feldvektoren in ihre beiden 

Komponenten parallel ( mit der Amplitude Eill ) und senkrecht ( mit der Ampli­

tude Eu.) zur Einfallsebene (x-z) zerlegt werden. Die so beschriebene 

einfallende Welle 

[ 
Eill COSCPi 1 

Ei(r, t) = . E, J. 

E'II Slncpj 

j (J) ( t . kjv,') [Ei.1I COSCPi] j 0) ( t _ .x..:inq>~~~ cosq> , ) 
e = Ei1. e 

E'II sincpi (2.10) 

wird an einer glatten Oberflache eines isotropen Mediums teilweise reflektiert, 

wobei sich die elektrischen Feldvektoren der reflektierte Teilwelle 

_ _ [- E'II COSCP'] j (J) ( t - k~, r) [- E'II COSCP']' 0) ( t _ ,,-s'.".'P'_ ~~_~CJsq>, ) 
E,(r,t) = E,1. e = Eu e 

E'II sincp, E'II sincp, (2.11 ) 

ebenfalls durch die beiden Komponenten parallel ( mit der Amplitude Erll ) 

und senkrecht ( mit der Amplitude ELl) zur Einfallsebene darstellen lassen. ~ 
beschreibt hierbei die Ausbreitungsrichtung der reflektierten Teilwelle. 

z 

Abb. 2.1: Strahlgeometrie zur Definition der senkrechten und parallelen 
Reflexionsamplituden ELl. und Enl der unter dem Winkel <Pr reflektierten 
Welle ( <Pi = <Pr)' Die dargestellten Transmissionsamplituden Eu und 
E'I! des transmittierten Teilstrahls E, (t, t) werden in dieser Arbeit nicht 
naher betrachtet. 



-12 -

Aus den Stetigkeitsbetrachtungen der parallelen und senkrechten elektri­

schen Feldvektoren fUr die einfallenden, reflektierten und transmittierten 

Strahlkomponenten resultieren die Fresnelschen Reflexionskoeffizienten 

[Azz86) 

und 

£ cos<p - ~ £ - sin2<p 

£ cos<p + ~ £ - sin2<p (2.12) 

(2.13) 

fUr einen beliebigen Einfallswinkel <p, wobei der einfachste Fall, Umgebung 

(£A = 1) und Substrat (£=£5)' angenommen wurde. Die Stetigkeitsbe­

trachtungen der elektrischen Feldvektoren zeigen weiterhin, daB der ein­

fallende, 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 Abkurzungen verwendet: 

x = cos<p; y = sin<p ; ; 

und 

(2.15) 

(2.16) 

(2.17) 

(2.18) 

Die Abkurzungen K, a, b, und )12 werden eingefUhrt, um die komplexen 

Gleichungssysteme fUr die im folgenden zu bestimmenden reellen Reflexions­

groBen auflosen zu kOnnen. Die Abkurzungen selbst sind mathematische 

HilfsgroBen und besitzen zunachst keine physikalische Bedeutung. 

Durch die gewahlten Abkurzungen lassen sich die Fresnelschen Gleichungen 

(2.12) und (2.13) in der verkurzten Schreibweise 



T = p 

EX-...[£7 

EX+~E-/ 

darstellen. 

und r, 
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x -...[£7 
X+~E-/ (2.19) 

Bei der Betrachtung der Fresnelschen Gleichungen (2.19) erkennt man, daB 

sich fUr einen Einfallswinkel <p=O die unterschiedlichen Reflexionskoeffizienten 

rs und rp ineinander OberfUhren lassen. Das Reflexionsvermogen bei senk­

rechtem Einfall 

2 2 1 c- 12 • • (n - 1) + k 'i£ . 1 
Ro = Tp Tp = Ts Ts = 2 = 1",=0 1",=0 (n + 1 )2 + k FE + 1 (2.20) 

gibt somit eine einfache Beziehung zwischen den optischen Eigenschaften 

des Festkorpers und den optisch zuganglichen MeBgroBen an. FOr ein trans­

parentes Medium (£2=0 bzw. k=O) laBt sich die Gleichung nach der optischen 

Konstante n auflosen: 

(1 + ~) 
n = 

(1 - ~) (2.21 ) 

FOr ein transparentes Medium lassen sich somit die optischen Eigenschaften 

mit einer Reflexionsmessung bestimmen. FOr den Fall,daB bO ist, kann die 

Gleichung (2.20) dagegen nicht mehr explizit nach den optischen Konstanten 

(beispielsweise £1 und (2) aufgelost werden. Zur Bestimmung der dielek­

trischen Funktion wird neben dem Reflexionsvermogen Ro die Phase 0 
(Anderung des Polarisationszustandes der reflektierten zur einfallenden 

Lichtwelle) als weitere BestimmungsgroBe benotigt. Diese kann bei der 

Kenntnis des Reflexionsverhaltens Ober einen groBen Energiebereich mittels 

einer Kramers-Kronig-Analyse gewonnen werden. Die von Kramers [Kra29] 

und Kronig [Kro26] unabhangig voneinander aufgestellten aligemeingOltigen 

Relationen (Kramers-Kronig-Relationen: KKR) geben einen Zusammenhang 

zwischen dem Real- und Imaginarteil einer komplexen GroBe. Der Real- und 

Imaginarteil der dielektrischen Funktion £ sind danach Ober die Relationen 

[Gob80) 

Re [£(00) ) 
2 ~ 00' 

1 + J 1m [£(00')) 2 2 dw' 
1t 0 00' - 00 (2.22) 

und 

1m [£(00) ) 2 J Re[£(w')) 2 00 2 dw' 
1t 0 00 - 00' (2.23) 
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miteinander verknupft. 

Aus GI. (2.23) liH3t sich der Phasensprung der reflektierten Welle 

/;(w) = ~ T ~ In [Ro(w')] 2 W 2 dw' 
11: 0 2 w - w' (2.24) 

uber das Reflexionsvermogen Ro der Probe im gesamten Energiebereich 

ausdrucken. Die reellen optischen GroBen Brechungsindex und Absorptions­

verhalten lassen sich so uber die MeBgroBe Ro und der berechneten Phasen­

beziehung /; durch 

2 fR~- cos /; 
k(Ro,/;) =: r .. 

1 - 2 \j Ro cos 8 + Ro (2.25) 

ausdrUcken. 

Die Voraussetzung der oben beschriebenen Kramers-Kronig-Analyse ist die 

Kenntnis des Reflexionsvermogens im gesamten Energiebereich bzw. sind 

geeignete Annahmen fur die notwendigen Extrapolationen in den fehlenden 

Energiebereichen. Die Verwendung unterschiedlicher Extrapolationen fUhrte 

in der Vergangenheit zu recht unterschiedlichen Ergebnissen bei der 

Bestimmung der optischen Konstanten [Jun91]. 

Um die optischen Parameter eines absorbierenden Festkorpers unmittelbar 

bestimmen zu konnen, ist es notwendig, zwei voneinander unabhangige 

MeBgroBen zu ermitteln. Dies kann durch unterschiedliche optische 

MeBgroBen, wie z.B. winkelabhangiges Reflexionsvermogen oder Polari­

sationszustand des reflektierten bzw. transmittierten Lichtstrahls, erfolgen. 

Hierzu werden im folgenden die mathematischen Zusammenhange der 

winkelabhangigen ReflexionsgroBen formuliert. 

2.1.3 Winkelaufgeloste Reflexionsspektroskopie 
Das reflektierte Licht laBt sich in eine s- und eine p-polarisierte Welle (z.B. 

durch Verwendung eines Analysators, senkrecht- bzw. parallel zur Einfalls­

ebene) zerlegen. Das Reflexionsvermbgen Rp ist durch das Betragsquadrat 

der Reflexionskoeffizlenten rp 

• ).l + Irl-.x- x ().l + /) ..j2().l+K) 
R p = fp fp = .:. ~ 2 _ ~ 

).l + If I x + x ().l + y ) ..j2().l + K) (2.26) 
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definiert. Ebenso laBt sich das Reflexionsvermogen fUr senkrecht-polarisiertes 

Licht zu 

bestimmen. 

Il+/-x~ 
Il + / + x ~2(1l + 1() 

Das winkelabhangige Verhalten der beiden GroBen Rs und Rp ist in der 

Abbildung 2.2 fUr ein schwach absorbierendes Medium mit E2 = 0.1 

dargesteill. Das Minimum von Rp ist hier deutlich ausgepragt (siehe einge­

fUgtes Bild in Abb. 2.2). Dieses phanomenologisch bestimmte Verhalten 

wurde bereits 1954 von Miller et al. [MiI54] dazu verwandt, das 

Reflexionsvermogen fUr schwach absorbierende Medien in der Umgebung 

des Minimums durch eine quadratische Funktion 

(2.28) 
anzunahern [MiI54]. Ro ist dabei das Minimum des Reflexionsvermogens und 

1] die Anderung im Einfallswinkel gegenuber dem Winkel 1]0. 

Abb.2.2: a. 0.8 
Winkelabhangiger Ver a: 

0.6 
0.8 '" R 

lauf des Reflexions- + ;: 
vermogens Rp und Rs. <: 

'" Cl 

Fur das reflektierende >0 
E 0.6 

Medium wurde 
Q:; 
> 
V> 
<: 

£1 = 10 und £2 = 0.1 0 ·x 
0.4 

gewahlt. ~ 
Qj 

Der parabolische 
a: 

Verlauf von Rp im 0.2 R 
Winkelbereich von 71 0 

p 

bis 740 ist deutlich zu 

erkennen. 0 10 20 30 40 50 60 70 80 

Winkel <p I Grad 

90 
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Eine wichtige spektroskopische Mel3grol3e stellt das winkelabhangige relative 

Reflexionsvermogen Rw dar, welches das Verhaltnis der Reflexions­

koeffizienten rp zu rs wiedergibt. Der Quotient aus GI. (2.26) und (2.27) ergibt 

den Ausdruck fur Rw: 

(2.29) 
Es beschreibt eine Mel3grol3e, die haufig in der Ellipsometrie verwendet wird 

[Azz8?a]: 

tan 'f'r 
(2.30) 

Der Polarisationszustand P der reflektierten Welle, ausgedruckt uber das 

Reflexionsvermogen Rp und Rs [HoI6?], 

(2.31) 

ist eng verknupft mit dem relativen Reflexionsvermogen Rw' Der Polarisations­

zustand errelcht seinen maximalen Wert, wenn Rw minimal wird. An dieser 

Stelle wird auch die Differenz zwischen Rp und Rs maximal. 

Die Phasenverschiebung zwischen einfallender und reflektierter Welle wird 

fUr einen beliebigen Einfallswinkel <pE (0,71:/4) durch die Gleichung [HoI6?] 

11111 \ 0 '''Hp: ,= ('()S<p: <p E (0.%) 
(2.32) 

beschrieben. 

Die Messung der Phasenverschiebung 8 ist neben dem relativen Reflexions­

vermogen Rw die zwelte ellipsometrische Mel3grol3e zur 8estimmung der 

optischen Konstanten, wobei Jedoch nlcht direkt 8 sondern Je nach Mel3an­

ordnung sinl\ oder cosl\ expenmentell bestlmmt werden. Durch die beiden 

ellipsometrischen Bestlmmungsgrol3en lal3t sich die dielektrische Funktion 
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eines Festkorpers 

sin2<p tan2<p [ COS2 (2 'f',) - sin2(2 'f',) sin20 1 
£1 = sin2<p + ----->-------~------''----

(1 + sin(2 'f',) COSO)2 

und 

sin2 <p tan2 q> sin( 4 'f',) sino 

( 1 + sin(2 'f',) COSO)2 

berechnen [KeB63]. <p ist hierbei der Einfallswinkel des Lichtes. 

Fur senkrechten Lichteinfall (<p = 0) vereinfacht sich die Beschreibung der 

Phasenverschiebung [Poh67] zu 

£2 

~ ( £1 + ~ £~ H; 

Bei der Bestimmung des Reflexionsvermbgens bei senkrechtem Einfall Ro 

kann die Phasenverschiebung I) nicht direkt ermittelt werden. so daB sie uber 

eine Kra,ners-Kronig-Analyse nachtraglich aus GI. (2.24) berechnet werden 

muB. 

Die Winkelabhangigkeit der vorgestellten reflexionsspektroskopischen 

GroBen Rp. Rs. Rp/Rs sowie des Polarisationsgrades P und der Phasen­

verschiebung I) sind in Abb. 2.3 dargestellt. Die optischen Konstanten £1 und 

£2 wurden bewuBt so gewahlt, daB das Minimum von Rp deutlich von dem 

Minimum von Rw unterschieden werden kann. 

Ebenfalls ist der Winkel. bei dem der Phasenwinkel I) gleich 90° ist. 

verschieden von dem Winkel. bei dem Rw ein Minimum besitzt. Fur ein 

absorptionsfreies Medium (£2=0) sind dagegen die Bedingungen 

Rw=Minimum. Rp=Minimum. P=Maximum und Phasenwinkel 1)=900 bei einem 

Winkel gleichzeitig erfulit [Hum61]. 
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Abb. 2.3: Die Winkelabhangigkeit der charakteristischen Reflexiol16groBen Rp ' 

Rs ' Rw' P und d fUr f = 0.0 - iO.72. 

Die oben angefUhrten verschiedenen Bedingungen fUhren zur Definition von 

3 ausgezeichneten Winkeln [HoI6?]: 

Der Winkel, bei dem Rp ein Minimum besitzt, wird allgemein als Brewster­

winkel, pseudo-Brewsterwinkel [Azz83] oder als 1. Brewsterwinkel [Ho167, 

Hun85] bezeichnet. 

Der Winkel, bei dem die Polarisation maximal und das relative Refle­

xionsvermogen Rw minimal sind, wird als 2. Brewsterwinkel definiert [Ho167, 

Azz83]. 

Der 3. Brewsterwinkel bezeichnet den Winkel, bei dem die Phasenver­

schiebung gleich 900 ist [HoI67]. 

Die Gleichungen (2.26), (227) und (2.29) fUr die verschiedenen Reflexions­

vermogen lassen slch nach den optischen Konstanten nicht explizit auflosen. 

Da jede der reflexionsspektroskopischen GroBen eine Funktion zweier 

optischer Konstanten is!, sind zwei unabhangige Messungen zur Losung 

erforderlich. 

"0 e: 
C) 

00 
Q) 
Ul 
ct! 
.r. 
n. 



-19 -

Die sich aus den unterschiedlichen Aeflexionsvermdgen As, Ap und Aw 

ergebenden Bestimmungsmdglichkeiten fur die optischen Parameter kdnnen 

in zwei Klassen und 10 verschiedene MeBverfahren eingeteilt werden 

[Hum61, Dar84, Hun85, Pot85). Die erste Klasse beinhaltet fUnf Verfahren, die 

sich zu drei Methoden zusammenfassen lassen: 

(I) DurchfUhrung je einer Aeflexionsmessung fUr zwei unterschiedliche 

Einfaliswinkel (fUr polarisiertes oder unpolarisiertes Licht); 

(II) Bestimmung des Verhaltnisses Ap/Rs bei zwei verschiedenen 

Einfallswinkeln und 

(III) Messung des Aeflexionsvermdgens As und Rp bei einem festen 

Einfaliswinkel. 

Die zweite Klasse beinhaltet funf MeBveiGilren",.deren gemeinsame Bestim­

mungsgrdBe der 1. Brewsterwinkel (auch pseudo;Brewsterwinkel) des zu 

untersuchenden Mediums ist. Diese Methoden werden in Kapitel 3 ausfUhr­

lich behandelt. 

2.2 Quantenphysikalische Betrachtungen zu den optischen 

Eigenschaften von Halbleitern 

Der Aufbau des Absorptionsspektrums eines Halbleiters 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 Verhaltens laBt 

sich uber 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 1'1 (f H X), ~ (f H K) und A (f H L) zu beobachten [Mer80). 

Daher ist das Absorptionsverhalten im niederenergetischen und infraroten 

Bereich durch Intrabandubergange 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 

Aeibungskraft beweglich sind. Die Bindungskrafte fUhren zu einer Aesonanz­

frequenz woo 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 Uisung der Bewegungsgleichung 

(harmonischer Oszillator) fuhrt uber die Maxwellschen Gleichungen (Kap. 2.1) 

zur Beschreibung des komplexen Brechungsindex [Sch54,Ke(63). 

Gold (Au) 

100 

10 

0 1 2 3 4 5 6 

Energie I eV 

Abb. 2.4 a) Absorptionsspektrum von 
Gold [Lyn85). 

E 
.£. 100 

<::S 
~ 

b 

c 
OJ 
Cl 
'0 
E 
Cii 10 
> 
(/) 
(/) 
c 
o °a 
o 
(/) 

.0 « 

o 2 3 4 5 6 

Energie I eV 

b) typisches Absorptionsspektrum 
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 Energielucke 

zwischen einem vollbesetzen Valenzband (bei T =0) und dem 

daruberliegenden unbesetzten Leitungsband. Am Ferminiveau selbst 

existieren hier keine Zustande, so daB keine Intrabandabsorption stattfinden 

kann. 

Fur Raumtemperatur hingegen befinden sich eine bestimmte Anzahl von 

thermisch aktivierten Elektronen (Ne) im Leitungsband sowie eine Anzahl von 

zuruckbleibenden Lbchern (Np) im Valenzband (im thermischen Gleich-
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gewicht ist Ne = Np = NO)l. 1m Vergleich zu einem Metall ist jedoch die Anzahl 

der freien Ladungstrager urn ungefahr 10+5 bis 10+10 (Ladungstrager pro 

cm+3) geringer, so daB fOr Photonenenergien kleiner als die Bandlucken­

energie nur eine geringfOgige Absorption auftritt. 

Der starke Anstieg der Absorption fur Photonenenergien grbBer 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 Interbandubergangen (siehe Kap. 

2.2.1) fOhrt die Absorption eines Lichtquants zu der Anregung eines Elektrons 

von einem besetzten Zustand Ej im j-ten Band zu einem unbesetzten Zustand 

Er im j" -ten Band (L'1E = IEj - ErD. Die Obergangswahrscheinlichkeit fOr ein 

Elektron ist nur dann groB, wenn hv = i'1E ist. Bei energetisch lokalisierten 

Energieniveaus trill eine scharfe Absorptionsstelle im Spektrum auf, deren 

spektraler Verlauf wieder durch einen klassischen Oszillator beschrieben 

werden kann, wenn die Resonanzstarke durch die sogenannte Oszillatoren­

starke 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 Osziliatormodeli nicht mbglich. Es zeigt sich jedoch, daB 

zwischen dem Real- und Imaginarteil der dielektrischen Konstanten (DK) £ 

uber die Kramers-Kronig-Relationen (KKR) {GI. (2.22) und (2.23)} ein 

physikalisch eindeutiger Zusammenhang besteht. Die KKR machen von der 

Tatsache Gebrauch, daB sich der spektrale Verlauf von £ durch eine Ober­

lagerung dichter Foigen von Resonanzstellen, deren Amplitudenfaktoren 

passend zu wahlen sind (dann aber fOr £1 und £2 gleich sind), darstellen laBt. 

Den wahren Real- und Imaginarteil der DK erhalt man durch Integration uber 

aile Resonanzfrequenzen des gesamten Spektrums. 

Wenn das Integral in GI. (2.22, 2.23) durch eine endliche Summe von dicht 

benachbarten Lorentzoszillatoren ersetzt wird, so ergibt sich ein veralige-

1 Die Zahl der aktivierten Elektronen bei einer Temperatur T ist dabei abMngig von der Fermie­
energie EF, der EnergielOcke Eg und den Bandeigenschaften (my',mc') eines Halbleiters. 
my' und mc' beschreiben hierbei die effektiven Massen bei einer parabolischen Entwickung 
der Bander (Valenz· bzw. Leitungsband) um k=O. Die Fermieenergie liegt fOr T =0 in der Mille 
der EnergielOcke und verschiebt bei hOheren Temperaturen in Richtung derjenigen 
Bankante, die die kleinere effektive Masse m' hat (siehe hierzu z.B.: W. Ludwig, " Fest­
kOrperphysik 11 ", Akademische Verlagsgesellschaft Frankfurt am Main, (1970), S. 263, S. 
37011). 
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meinertes Oszillatormodell. Mit dieser Naherung ist es mdglich, quanten­

mechanische Absorptionvorgange wie beispielsweise InterbandObergange, 

mit Hilfe von klassischen Ersatzoszillatoren zu beschreiben, wobei die 

Oszillatorstarken entsprechend angepaBt werden mOssen [Ke(63). Damit laBt 

sich die dielektrische Funktion eines Festkdrpers als eine Summe von 

gedampften Lorentzoszillatoren 

(2_35) 

darstellen. 

Si' r i, wi bezeichnen dabei die Oszillatorenstarke, die Dampfungskonstante 

und die Resonanzfrequenz. Die Konstante E~ 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 zunachst keine direkte 

physikalischer Bedeutung zugeordnet werden kann. 

2_2.1 StrahlungsObergange in Halbleitern 

Ausgangspunkt fOr die mikroskopische Beschreibung der Strahlungs­

Obergangen in Halbleitern ist die Bewegung eines Elektrons in dem 

periodischen Potential eines Kristalls. Der Potentialterm V(() des Hamilton­

operators 

1 2 
H 0 = - p + V(r) 

2m (2.36) 
p : Impulsoperator 

ist in der Hartree-Fock-Naherung [Mad72a) das gemittelte Potential, wobei 

bereits Anteile der Elektron-Elektron-Wechselwirkung berOcksichtigt sind. Die 

Wechselwirkung der Elektronen des Festkdrpers mit einem elektromagne­

tischen Feld, beschrieben durch das Vektorpotential Ii. , 

A-(-) A - l(kr-",I) r = 0 e e + c.c. (2.37) 
a : Einheitsvektor 
c.c : konjungiert komplexe Konstante 

kann auf diese Weise als ein Ein-Teilchen-Problem behandelt werden. Der 

Hamiltonoperator, der diese Wechselwirkung beschreibt, 
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H = _1_ ( P _ g A(f))2 
2 m c (2.388) 

vereinfacht sich in der linearen Naherung (kleine St6rung: A2 ~ 0) zu: 

H' = -q- A(f)ep 
m c 

Die zeitabhangige Storungsrechnung 1. Ordnung (siehe hierzu z.B. 

[Mad72b]) ergibt die Wahrscheinlichkeit, daB sich ein Elektron im Zustand k 

(k = k) des i-ten Bandes (bei t=O) zum Zeitpunkt t in dem anderen Zustand 

k' (k' = jZ') im r-ten Band befindet. Werden nur direkte Obergange (k=k ') 

betrachtet, so ergibt sich die Wahrscheinlichkeit fUr einen Obergang zu 

2 2 
W(j,j' ,k,w, I) = e 2 A~ 1 Mi'J (k) 12 2 It h t o(Ej'(k) - EJ(k) - h w) 

m c 

mit dem Obergangselement 

Mj'j (k) = (j', kl H' Ii, k) 

Die Energieerhaltung wahrend der Wechselwirkung wird durch die o-Funktion 

ausgedruckt. Die Gesamtzahl der Obergange pro Volumen- und Zeiteinheit 

laBt sich durch Integration uber die Brillouin-Zone 1, die Division durch die Zeit 

t sowie die Summation uber aile i (besetzten Bander: Valenzbander) und r 

(unbesetzten Bander: Leitungsbander) finden. 

W(W) = I 2 ~ fW(j,j',k,w,I) d'tk 
j j' t (2 It) 

d'tk: reziprokes VOlumenelement. 
(2.40) 

Die Angabe der Wahrscheinlichkeit, daB ein Photon mit der Energie hu in 

einer bestimmten Zeiteinheit absorbiert wird (GI. 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 Wa(w) einer einfallenden, ebenen Welle 

pro Zeit und Volumeneinheit mit dem Imaginarteil der dielektrischen Funktion 

e(w) GI. (2.5) durch 

1 Die kleinste periodische Elementarzelle eines realen Gitters wird als Wigner-Seitz-Zelle 
bezeichnet. dessen Analagon im reziproken Gitter die Brillouin-Zone darstellt. 
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(2-41) 

Durch die beiden Gleichungen (2.40) und (2.41) laBt sich der Imaginarteil der 

makroskopischen dielektrischen Funktion mit den quantenphysikalischen 

GraBen 

(2.42) 

in Beziehung setzen. 

Die Integration uber die Zustandsdichte (pro Band: z (k) dtk ) laBt sich in ein 

Integral uber eine Flache konstanter Energie (eines Bandes) umwandeln 

(Jacobi-Transformation) 

8lc2n2 2 2 d f 
E2 = 2 2 L--3 f I Mj'1 (k) I I I 

mw 11"(21t) E(oEJzhw gradk(Ej'(k)-Ej(k)) (2.43) 

Unter der Annahme. daB sich das Matrixelement Mj'j(k) in der Umgebung der 

Interbandubergange 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 uber die Differenz zweier 

Zustandsdichten wird als kombinierte optische Zustandsdichte zjj'(w) bezeich­

net [Bas75). Mit dieser Naherung vereinfacht sich der Imaginarteil der dielek­

trischen Konstanten £2(w) zu 

8rr2c2n2 2 
£2 = 2 2 L I M(j (k) I Zjj'(W) 

m W II" (2.44) 

Eine Betrachtung der kombinierten Zustandsdichte 

(2.45) 

zeigt. daB nur dann nennenswerte Strukturen in den Absorptionsspektren 

auftreten. falls der im Nenner auftretende Ausdruck gradk (Er(k)-Ej(k) ) ver­

schwindet. 

(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 

allgemeinen nur an Punkten hoher Symmetrie in der Brillouinzone auf (z.B. r, 
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 konnen. Aufgrund der Kristallsymmetrie treten sie 

jedoch haufig entlang von Symmetrielinien ( beispielsweise ~, L, A in Zink­

blende) auf. 

Besonders wichtig sind die Obergange zwischen dem Maximl!m des 

Valenzbandes eines Halbleiters und dem Minimum seines Leitungsbandes. 

Sie sind die ersten direkten Obergange des Absorptionsspektrums und 

bestimmen, falls keine indirekten Obergange auftreten, die Form der 

Absorptio nskante. 

Unter der Annahme, daB sich die Valenzband- und Leitungsbandkante um 

den Punkt k parabolisch mit einer effektiven Masse (Effektive-Masse­

Naherung) beschreiben lassen 

1l2k! 1l2k: 1l2k: 
= Eg + -,-+-,-+-,-; 

1 1 1 
mit -.-- = -.-- + -.--

m, my mz m (X.Y.l) m,.(x.Y.l) m, (X.Y.l) (2.46) 

erhalt man die kombinierte Zustandsdichte zu [Mad72b, S. 75) 

4 1t 3/2 ( )1/2 Zjr(<o) = 3"' (2mkomb) Ii <0 - Eg 
h (2.47) 

Eine parabolischen Entwicklung der Energiebander 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 

fOr weitergehende Betrachtungen Ober 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. Die Brews1er-Winkel-Spektroskopie CBWS) als ein Verfahren zur 
Bestimrnung von optischen Konsmnten 

Der "Brewsterwinkel" ist nach David Brewster IBre35] benannt, der 1835 

erstmals die Beobachtung machte, daB ein parallel zur Einfallsebene 

polarisierter Lichtstrahl fUr ein transparentes und isotropes Medium bei einem 

bestimmten Winkel <jls kein Reflexionsvermogen aufweist. Der Winkel <jls 

zeichnet sich weiterhin dadurch aus, daB der reflektierte und der transmittierte 

Strahl senkrecht zueinander stehen. 

Der Zusammenhang des Reflexionsvermogens Rp mit den optischen 

Konstanten laBt sich durch Auflosen der Gig (2.12) nach dem Winkel <jl unter 

den Bedingungen Rp = 0 und £2=0 (keine Absorption) angeben [Azz86]: 

<jle = arctan (n) = arctan...j;: (3.1 ) 

Fur ein absorbierendes Medium (£2*0) wird das Verschwinden des Refle­

xionsvermogens Rp nicht beobachtet. Um den Begriff "Brewsterwinkel" weiter­

hin aufrechtzuerhalten. wird im folgenden derjenige Winkel <jl als Brewster­

winkel <jls bezeichnet, bei dem die winkelabhangige, parallel polarisierte 

Reflexionskomponente Rp ein Minimum aufweist. 

Aus der Tatsache. daB es mehrere ausgezeichnete Winkel - die im allgemei· 

nen verschieden .sind - gibt (siehe Kap. 2.1.3), wird in der Literatur der 

Brewsterwinkel fur den absorptionsfreien Fall meist als "Brewsterwinkel .. und 

im Absorptionsfall als pseudo-Brewsterwinkel bzw. 1. Brewsterwinkel 

[Hum61. Ho167. Pot85j bezeichnet. Da in dieser Arbeit nur das Minimum des 

Reflexionsvermogens Rp 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 soli hier die zweite Klasse, bei der der 

Brewsterwinkel als gemeinsame MeBgroBe verwendet wird, genauer unter­

sucht werden. 

Die zweite Klasse beinhaltet fUnf MeBverfahren. die in der Tabelle 3.1 

zusammengefaBt sind. Vier der Methoden wurden von Humphreys-Owen 

1961 [Hum61j naher untersucht, wobei fUr die Methoden A und C eine 

analytische Losung zur Bestimmung der optischen Konstanten formuliert 

wurde. Die Methode D wurde von Darcie 1984 [Dar84j als ein Spezialfall der 

Methode E hinzugefugt. Die allgemeine analytische Formulierung zur 

Bestimmung der optischen Konstanten erfolgte 1989 durch Azzam und Ugbo 
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[Aza89a]. FOr die Methode B wurde von M. Eishazly-Zaghioul et al. 1982 

[Els82] ein Naherungsverfahren vorgestellt. In dieser Arbeit wird hierfOr 

erstmals eine analytische Beschreibung der optischen Konstanten durch die 

Mel3grol3en gegeben. 

Methode 1. Mel3grol3e 2. Mel3groBe 
A Brewsterwinkel <Ps Reflexionsvermogen Rs in <Ps 
B Brewsterwinkel <Ps Reflexionsvermogen RD in <Ps 
C Brewsterwinkel <PS Reflexionsvermdgen RdRs in <Ps 
D Brewsterwinkel <Ps Reflexionsvermogen Ro bei senk-

rechtem Lichteinfall 
E Brewsterwinkel <Ps Reflexionsvermdgen Rs. Rp oder 

RoiRs bei einem beliebigen Winkel 
Tab. 3.1: Verschledene MeBverfahren zur Bestlmmung der optlschen 

Konstanten mit Hilfe des Brewsterwinkels. 

1m ersten Abschnitt wird die Bedingung fOr den Brewsterwinkel auf ein 

beliebiges - auch absorbierendes - Dielektrikum verallgemeinert. Dadurch 

lassen sich die MeBgrdBen <Ps und Reflexionsvermdgen Rs. Ry• Rw allgemein 

als eine Funktion der optischen Konstanten E1 und £2 darstellen. 

FOr die physikalische Anwendung einer Methode ist es jedoch wichtig. daB 

sich die optischen GrdBen als eine Funktion der MeBgrdBen darstellen 

lassen. Die Losungswege sowie das entsprechende Verhalten der optischen 

Konstanten werden im zweiten Abschnitt zusammengefaBt. 

1m dritten Abschnitt wird die Losung (£1.£2) = f (<Ps.Rp) vorgestellt und 

diskutiert. Es zeigt sich. daB damit ein neues MeBverfahren zur VerfOgung 

steht. welches eine hohe Empfindlichkeit bezOglich kleiner Anderungen in 

den optischen Parametern aufweist. Die Empfindlichkeit der verschiedenen 

Methoden wird an Hand eines Modellkristalls (siehe Kap. 2.2) untersucht. 
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3.1 Mathematische Formulierung optischer Eigenschatlen bel 

Reftexlonsprozessen In der Ntlhe des Brewsterwinkels 

Da fUr ein beliebiges absorbierendes Medium die einfache Beziehung des 

Brewsterwinkels zu den optischen Konstanten {GI. (3.1)} nicht mehr gilt, wird 

eine verallgemeinerte Formulierung des Brewsterwinkels aus dem Minimum 

des Reflexionsvermogens Rp gesucht. Die Herleitung dieser Beziehung 

wurde von Humphreys-Owen [Hum61] durchgefOhrt und soli im folgenden nur 

kurz skizziert werden. 

Bei der Suche nach dem Minimum des Reflexionsvermogens Rp wird die 

Gleichung (2.26) in die allgemeine Form [Hum61] 

mit A 

1 + A 2 - 2 A cos<f> 

+ A 2 + 2 A cos<f> 

OberfOhrt (A und cos<f> sind hierbei mathematische HilfsgroBen). 

(3.2) 

Wird x (x=cosq» als unabhangige Variable angenommen, so laBt sich das 

Minimum von Rp Ober die Extremalbedingungen 

~ R = () _ ~(l + A 2 - 2 A COS<f» 

dx r - dx 1 + A 2 + 2 A cos<f> (3.3) 

oder 

d 
- (A cos<l» 
dx 

d ( 2 ) 1 + A 
ctx 

A cos<l> 
(3.4) 

ermitteln. 

Nach AusfOhrung der Differentiation erhalt man als Extremalbedingung fOr 

den Brewsterwinkel die GroBe Ils in der Form: 

Ils 

2 2 4 If I xs - ys 
2 

ys 
Xs : cos<Ps 
Ys : sin 'PB 

(3.5) 

Durch Quadrieren der Gleichung laBt sich der Ausdruck mit GI. (2.17) 
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gleichsetzen und nach lEI bzw. nach YB auslosen. 

bzw. 

2 

I~t X~ - Id ( 1 + 2 x~ ) + 2 El Y~ = 0 
Ys 

6 2 4 4 I 12 2 I 14 I 14 Ys (2 lEI + 2 El) + Ys(iEI - 3 E ) - 2 Ys E + E 

welche kubisch bezOglich YB2 ist [Hum61). 

(3.6a) 

o (3.6b) 

Die Gleichung hat fOr YB 2 drei relle Losungen. Bei der Auflosung der 

Gleichung [Bro81, Seite 184/185) nach der gesuchten GroBe IPB ergibt sich 

genau eine reelle physikalisch sinnvolle Losung, die den Brewsterwinkel IPB 

als Funktion der komplexen dielektrischen Funktion E beschreibt: 

(3.7) 

mit 

und 

Der Brewsterwinkel und das Reflexionsvermogen Rp in IPB in Abhangigkeit 

von der dielektrischen Funtion E sind in der Abbildung 3.1 in Form eines 

Nomogramms dargestellt. Mit dem gewahlten Abschnitt konnen die optischen 

Konstanten der meisten Halbleiter im schwach absorbierenden Bereich be­

schrieben werden. FOr ein gegebenes Wertepaar (E\,E2) lassen sich daraus 

die entsprechenden experimentellen GroBen IPB und Rp graphisch ermitteln. 

1m absorptionsfreien Fall (E2= 0) reduziert sich das Diagramm auf die x-Achse, 

und die Gleichung (3.7) zur Bestimmu,llil des Brewsterwinkels IPB geht in die 

ursprOngliche Beziehung IPB= arctan""; E\ Ober. Diese Art von Nomogrammen 

lassen sich nun fOr die verschiedenen ReflexionsgroBen Rs' Rw , Ro erstellen 

und geben erste Anhaltspunkte fOr die Empfindlichkeit einer Methode 

[Hum61, HOI67). Dies ist insbesondere fOr die Methode E von Interesse, da es 

hierfOr keine allgemeine Losung zur Darstellung der optischen Konstanten als 

Funktion der gemessenen GrOBen gibt. 
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Abb. 3.1: ISO-£l- und Iso-£2-Scharen in Abhangigkeit des Brewsterwinkels 
<i>B und der parallel polarisierten Aeflexionskomponente Ap. 

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

80 

Zur Bestimmung von £ mittels des Brewsterwinkels <i>B sind drei unterschied­

liche MeBverfahren bekann1. Die Unterschiede liegen in der Erfassung der 

zweiten MeBgroBe, des Aeflexionsvermogens. Die analytischen Losungen fur 

die Methoden A, C und D [Hum61, Dar84, Azz89] werden im folgenden kurz 

erlautert und ihre Losungsgraphen dargestell1. 

Die Methode A beschreibt die optischen Konstanten in Abhangigkeit von der 

Aeflexionskomponente As und vom Minimum des Brewsterwinkel IPB . 
Die Gleichung (2.27) laBt sich in der symmetrischen Form As = (r . s) / (r + s) 

darstellen. Die in der Gleichung auftretenden Terme 11 und 112 (GI. 2.17) 

lassen sich durch die Brewsterbedingung (3.5) ersetzen. Das Aeflexions­

vermogen wird durch die HilfsgroBe Pp = s / r bezuglich Pp2 mit 
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(3.7) 
in die Gleichung (3.6a) integriert, wodurch man eine quadratische Gleichung 

fUr lel2 erhalt. Die Losung lel 2 ergibt sich zu [Hum61]: 

.2 2 
lel2 = Sin <PB tan <PB 

2 - SRs sin2 <PB 
(1+Rs)2 

4 16 Rs . 2 Rs 1 9· -2-+ 2 2 - 32 Sin IPB 2 
sin IPB sin IPB(1+Rs) (1+Rs) (3.9) 

Die Losung fUr den Realteil der dielektrischen Konstanten erhalt man durch 

Umformung von (3.6a) nach e1 : 

+ 2cos2<i>B -leI2 cot4IPB) 
. 2 

2 Sin IPB (3.10a) 

Der Imaginarteil e2 ist in lei enthalten und laBt sich durch Umformung uber e1 
und lei ausdrucken. 

(3.10b) 

Die dielektrische Funktion e ist in Abhangigkeit vom Reflexionsvermogen Rs 

im Brewsterwinkel IPs in der Abb: 3.2 dargestellt. Die halbkreisahnlichen 

Kurven stellen Linien konstanter Brewsterwinkel IPs bei Variation von Rs dar. 

Die diese Kurven schneidenden Linien konstanten Reflexionsvermogens 

(Rs=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 fUr die Bestimmung der optischen 

Konstanten von Metallen eignen, die im niederenergetischen Frequenz­

bereich (0 bis ca. 4 eV) eine hohe Absorption (a - 10+5 cm-1) besitzen. 
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Abb.3.2: Scharen von Iso-<j>S- und Iso-Rs-Linien in der E1 - E2 -Ebene. Die 
senkrecht polarisierte Reflexionskomponente Rs ist von 0.3 bis 0.85 
in Schritten von 0.05 und anschlieBend in Schritten von 0.01 
dargestellt. Der Brewsterwinkel <j>s li:iuft von 60° bis 79°. 

Mit der Methode C werden die optischen Konstanten in Abhi:ingigkeit vom 

Brewsterwinkel <j>B und vom Reflexionsverhi:iltnis Rw=Rp/Rs im Minimum von 

Rp beschrieben. Der Lasungsweg erfolgt analog zur Methode A: Rw wird in 

der allgemeinen symmetrischen Form Rw = (r - s) I (r + s) dargestellt und die 

auftretenden Terme 11 und 112 durch die Brewsterbedingung (3.5) ersetzt. Das 

Reflexionsvermagen wird wieder durch die HilfsgraBe Pp = sir bezuglich Pp2 

mit 

2 o? _ (1 - Rw) 
'P - 2 

(1 + Rw) (3.11 ) 

in die Gleichung (3.6a) integriert, wodurch man eine Gleichung fUr lEI erhalt, 

die sich quadratisch bzgl. 1£12 lasen Ii:iBt [Hum61]. 
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* 

Die optischen Konstanten £1 und £2 lassen sich mit den Gleichungen (3.10a), 

(3.10b) und dem Betragsquadrat von £ (3.12) berechnen. 

Unabhangig von (3.11 b) kann der Imaginarteil £2 mit Hilfe des Brewster­

winkels <!lB und dem Realteil von £ durch Umformung der Gleichung (3.6) 

durch 

£2 = tan2q>B (3-2sin2~ )+Sin2~ Sin2~(3-2sin2~ t -2£l(1-Sin2~ t -£1 (1_Sin2~)2 
(3.13) 

dargestellt werden. Die Gleichung wurde von Azzam et al. [Azz89a] herge­

leitet und wird hier nur der Volistandigkeit halber aufgefOhrt.Zur Bestimmung 

der optischen Konstanten ist sie jedoch nicht unbedingt erforderlich, da Ober 

(3.10a) und (3.1 Ob) £1 und £2 vollstandig beschrieben werden. 

Die dielektrische Funktion £ als Funktion des Reflexionsvermogens Rw im .. 

Brewsterwinkel <!lB ist in der Abbildung 3.3 dargestellt. Der Ausschnitt wurde"' 

so gewahlt, daB die optischen Konstanten der meisten Halbleiter erfaBt sind. 

Die halbkreisformigen Kurven stellen Linien konstanter Brewsterwinkel <!lB bei 

Variation des Reflexionsvermogens Rw dar. Die die Halbkreise schneidenden 

Linien sind Konturen konstanten Reflexionsvermogens bei Variation des 

Brewsterwinkels <!lB' Bei einem kleinen Reflexionsvermogen des Materials 

fOhrt eine geringfOgige Anderung in Rw zu einer groBen Variation des 

Imaginarteils der dielektrischen Funktion £. Foiglich weist diese Methode fOr 

schwach absorbierende Medien eine hohe Empfindlichkeit auf. 

Diese Beziehungen wurden von R. Potter [Pot64, Pot65] experimentel! 

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 [Pot68j. 

Die hohe Empfindlichkeit des Reflexionsverhaltnisses Rw in der Nahe des 

Brewsterwinkels ist auch die Grundlage der Ellipsometrie, bei der Rw in der 

Form von tan'l'r (2.30) als eine der MeBgroBen verwandt wird. 
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Abb. 3.3: Optische Parameter £1 und £2 in Abhangigkeit vom Brewsterwinkel 

CPB und vom Reflexionsvermogen Rw in diesem Winkel. 

Daric und Whalen (D&W) [Dar84] erganzten die Bestimmung der optischen 

Parameter um eine weitere Methode, die auf der Messung des Reflexionsver­

mogens Ro bei senkrechtem Lichteinfall und mit dem 1. Brewsterwinkel CPB 

basiert. Die Empfindlichkeit bezuglich der optischen Parameter ist in Abb. 3.4 

dargestellt. Die Herleitung wurde von Azzam und Ugbo [Azz89a] bestatigt und 

in einem allgemeineren analytischen Rahmen formuliert. 

Durch Umformung von Gleichung (3.6) nach 1£1 sowie der EinfOhrung der 

Polarkoordinatendarstellung fOr £ 

£ = lEI eiS = lEI cose - i lEI sine (3.14) 

erhalt man ein kubisches Gleichungssystem bezuglich lEI 

IEI3 (i-It + lEI (2/-3/) + 2/ cose = 0 
(3.15) 

mit der L6sung 
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2 (X) I 2. 2 101 = 2 tan CPs cos '3 cose ~ 1 - '3 sin CPs 

102 = 2 tan2cps cos(~) sine ~ 1 - ~ sin2cps 

[ 3] . 2 2 . 2 -2 
mit X = arccos -cose cos CPs ( 1 - '3 sin cps) 

(3.16) 

101 und E2 lassen sich somit analytisch als Funktion des Brewsterwinkels CPB 
und des Phasenwinkels e darstellen. Der Phasenwinkel e beschreibt hierbei 

das Verhaltnis von E2 zu E1 in der komplexen E2-E1-Ebene. Physikalisch 

sinnvolle U:isungen ergeben sich fOr einen Phasenwinkel eE [0°,180° [. 

Speziell fOr e = 0° ist E2=0 und es liegt keine Absorption vor. 1st e E [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 Reflexionsvermogen Ro (2.20) definiert. Unter Verwendung der 

HilfsgroBe 

2 
F _ (1 - Ro ) 

- 2 
( 1 + Ro ) (3.17) 

ist der Phasenwinkel e 

(3.18) 

von dem Reflexionsvermogen Ro und der dielektrischen Funktion E abhangig. 

Gleichung (3.15) kann somit in ein Gleichungssystem 4. Grades bezOglich 

des Brewsterwinkels CPB und des Reflexionsvermogens Ro umformuliert 

werden. Hierzu wird (3.18) in (3.15) eingesetzt und der Ausdruck nach lEI 

aufgelost: 

I 4 (2)2 2 4( 2 2 2) 6( 2 ) 6 2 EI Y -1 + lEI y F y + 2 Y - 3 + /E/ 2 Y F -1 + y F o 
(3.19) 
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Das Gleichungssytem (3.19) besitzt fUr ein gegebenes Wertepaar (<i>B, Ro) 

eine geschlossene Losung. Nur die positiven reellen Wurzeln der kubischen 

Resolvente (siehe [Br081, S. 185]) lielern eine physikalisch sinnvolle Losung. 

Somit ist eine analytische Darstellung der optischen Parameter E1 und E2 

moglich. 1st ein Wert fUr lEI = f(<i>B,Ro) gegeben, so lassen sich daraus E1 und 

E2 mittels der Gleichungen 

(3.20) 

bestimmen. 

Die dielektrische Funktion E ist in Abhangigkeit von dem Reflexionsvermogen 

Ro und dem Brewsterwinkel <i>B in der Abbildung 3.4 dargestellt. Die halb­

kreisfOrmigen Kurven stellen Linien konstanter Brewsterwinkel <i>B bei 

Variation des Reflexionsvermogens Ro dar. Die die Halbkreise schneidenden 

Linien sind Konturen konstanten Rellexionsvermogens bei Variation des 

Brewsterwinkels <i>B' 

Das Reflexionsvermogen Ro der meisten Halbleiter liegt im Bereich von 30 % 

bis 60 % und kann somit gut aulgelost werden. FOr ein kleineres Reflexions­

vermogen andert sich hingegen Ro nur sehr gering bei einer Variation in den 

optischen Konstanten. Bei Metallen mit einem sehr hohen Reflexionsver­

mogen (typischerweise zwischen 90 % und 99%) nimmt die Empfindlichkeit in 

Ro bei einer Variation in den optischen Konstanten ebenfalls abo Eine 

mogliche Anwendung mit hoher Empfindlichkeit ist deshalb nur fOr Materialien 

mit einem Reflexionsvermogen zwischen 30 % und etwa 70% gegeben. 

Darcie et al. [Dar84] konnten zeigen, daB das Verfahren fUr viele III-V­

Halbleiter eine gute Emplindlichkeit fOr Anderungen des Brechungsindex und 

des Absorptionsverhaltens besitzt. 
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Abb.3.4: Iso-CPB und Iso-RO -Diagramm in der £1 - £2 Ebene. Das Reflexions­
vermogen Ro ist von 0.1 bis 0.85 in Schritten von 0.05 dargestellt. 

Der Brewsterwinkel CPB variiert zwischen 60° und 79°. 

Keines der drei vorgestellten Verfahren hat sich bis heute als MeBverfahren' 

zur Bestimmung der optischen Konstanten etabliert. Ein Grund hierfOr liegf 

moglichdrweise in dem hohen experimentellen Aufwand zur Ermittlung der 

MeBgroBen. Es sind jeweils zwei voneinander unabhangige Messungen zur 

Bestimmung der MeBgroBen erforderlich, die jede fUr sich mit einer 

MeBunsicherheit behaftet ist. Bei dem bereits bewahrten Verfahren Ellipso­

metrie lassen sich beide MeBgroBen in einem "MeBzyklus" (z.B. rotierender 

Analysator) ermitteln, so daB fUr jede untersuchte Wellen lange die optischen 

Konstanten sofort bestimmen werden konnen. Da in der Ellipsometrie das 

Reflexionsvermogen Rw als eine MeBgroBe verwandt wird, besitzt sie eine 

ahnlich hohe Empfindlichkeit im Absorptionsverhalten wie die Methode C. Die 

unterschiedlichen Empfindlichkeiten1 der MeBgroBen Phase (Ellipsometrie) 

oder Brewsterwinkel (Methode C) kommen dabei nicht zum tragen. 

1) Der Brewsterwinkel ist im schwachabsorbierenden Bereich durch die Volumeneigenschaften 
eines FestkOrpers bestimmt. Der EinfluB einer geringen Bedeckung ist dabei sehr klein 
(siehe Anhang). Die Phase hingegen wird sehr stark durch Adsorbatbedeckungen auf der 
Oberfll1che beeinfluBt. Diese Tatsache wird z.B. zur Untersuchung von Filmbedeckungen 
kleiner als eine Monolage ausgenutzt. 
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FOr die Methode B, bei der - wie in der Ellipsometrie - beide MeBgroBen in 

einem "MeBzyklus" bestimmt werden konnen, lag keine analytische Gleichung 

zur Bestimmung der optischen Konstanten aus den MeBgroBen vor. Die 

Losung hierfOr wird im nachsten Abschnitt vorgestellt. Die hohe Empfind­

lichkeit der Methode B gegenOber Anderungen der optischen Konstanten im 

schwach absorbierenden Bereich wurde bereits von Humphreys-Owen 

[Hum61] erwahnt. 

3.3 HochauflOsende Bestimmung der optischen Konstanten durch 

Messung des Brewsterwinkels und des ReflexionsvermOgens 

im Brewsterwinkel 

Zur Beschreibung der optischen Konstanten in Abhangigkeit von den MeB­

groBen Brewsterwinkel <i>s und Reflexionsvermogen Rp wird Rp (2.26) in der 

allgemeinen symmetrischen Form Rp = (r - s) / (r + s) dargestellt. Die 

auftretenden Terme 11 und 112 werden durch die Brewsterbedingung (3.5) 

ersetz!. Das Reflexionsvermogen Rp wird mittels der HilfsgroBe Lp 

2 (1 -Rp J2 Lp = ---
1 + Rp (3.21) 

ausgedrOckt und in die Gleichung (3.6a) eingesetzt. Die Auflosung der 

Gleichung liefert ein Gleichungssystem achten Grades bezOglich 1£1 : 

o 
(3.22) 

y = sin<ps; x = cos<Ps 

Durch die Substitution 

4 

b = 1£1 2 - ~(4i +1) 
4 x (3.23) 

kann (3.22) in die reduzierte Form 

b4 + U b2 + vb + w = 0 (3.24) 
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mit u 

OberfOhrt werden. 

Die Lasung der kubischen Resolvente 

z3 + 2u z2 + (u 2 - 4w) z _ v 2 = 0 
(3.25) 

bestimmt in Abhangigkeit von den HillsgraBen q, p, D und R 

3 

q = ~_~(U2-4W)_/; 
27 3 

p (
2 ) 4 2 

U - 4w - - u ; 
3 

Detenninante D = ( ; Y + (~y und R = sgn(q) * H 
(3.26) 

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

Eine Analyse der verschiedenen Lasungsgraphen zeigt, daB nur die positiven 

Wurzeln der kubischen Resolventen ein physikalisch sinnvolles Ergebnis 

lielern. Da die Lasungen der kubischen Resolventen fOr E1 <E2 komplex 

werden, muB lolgende Fallunterscheidung getrollen werden. 

Bei schwach absorbierenden Medien (E1 > (2) sind aile drei Lasungen z1,z2 

und z3 der kubischen Resolvente reell und positiv. Die Determinate D und p 

sind negativ. Die Lasung von lEI fOr E1>E2 lautet dann: 

(3.27) 
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mit 

( X+41t) 2u Z3 = - 2 R cos -3- - 3; 

z2=-2R COS(X+321t ) - 23U, 

mit X = arccosC ~3 ) 
(3.28) 

o < 0 und P < 0 oder fOr E1> E2· 

FOr £1 < £2 werden z2 und z3 komplex, und es ergeben sich zwei verschie­

dene Losungen. Die dritte Losung z3 der kubischen Resolvente ist dann die 

zu z2 konjungiert komplexe GroBe (z2=z3 *). Somit ist die allgemeine Losung 

von 1£1 fOr £1 < £2 

(3.29) 

Abhangig von dem Vorzeichen der Determinate D und p wird zwischen den 

beiden Losungswegen 

und 

mit X = arccosh( 2 ~3 ) 

Z2=RCOSh(~)_23U -i(.J3*R*Sinh(~)} undz3 =z2 

fOr D > 0 und p < 0 

mit X = arcsinh(2 ~3 ) 

z2=R sinh(~) _23u + i(.J3 RCOSh(~)J undz3=Z2 

fOr p > 0 

unterschieden. 

(3.30) 

(3.31) 

Aus der Kenntnis von 1£1 lassen sich nun der Real- und Imaginarteil der 

dielektrischen Konstanten Ober die Gleichungen (3.10a) und (3.10b) ermitteln. 

Die gesamte Losung ist in der Abbildung 3.5 in einem Nomogramm fOr einen 

Teilbereich dargestellt, womit sich das optische Verhalten der meisten Halb-
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leiter und Metalle beschreiben laBt. Die halbkreisformigen Kurven stellen 

Linien konstanter Brewsterwinkel <J>B bei Variation von Rp dar. Die die Halb­

kreise schneidenden Linien sind Konturen konstanten Reflexionsvermogens 

Rp bei Veranderung des Brewsterwinkels <J>B' An Hand eines gegebenen 

Wertepaares (<J>B,Rp) konnen hieraus die optischen Konstanten £1 und £2 

ermittelt werden. 

-30 -20 -10 o 
£, 

10 20 30 

Abb. 3.5: Familien von ISO-<J>B und Iso-Rp-Linien in der £1-£2-Ebene. Die 
parallel polarisierte Reflexionskomponente Rp ist von 0.05 bis 0.85 
in Schritten von 0.05 dargestellt. FOr Rp kleiner 0.1 wurden 
Schrittweiten von 0.001 und 0.002 gewahlt. Der Brewsterwinkel <J>B 
variiert im Bereich von 60° bis 79°. 

Ein Vergleich zu den im Abschnitt 3.2 vorgestellten Verfahren zeigt, daB 

dieses Nomogramm sehr greBe Ahnlichkeit mit dem der Methode C (Abb. 3.3) 

aufweist. Dies ist durchaus verstandlich, da Rw (Rw=Rp IRs) bei schwach 

absorbierenden Medien in der Nahe des Brewsterwinkels durch den Verlauf 

von Rp bestimmt wird (Rs kann in der Umgebung des Brewsterwinkels in 

erster Naherung 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 gewahlt, daB die optischen Konstanten eines typischen 

Halbleiters mit einer EnergielOcke von 1.5 eV wiedergegeben werden. Zur 

Darstellung des energetischen Verlaufs der Bandkante (Abb. 3.6) wurde nur 

ein starker Oszillator verwendet, wodurch der tatsachliche Verlauf bei einem 

direkten Halbleiters jedoch nur schlecht wiedergegeben wird (siehe Kap. 4). 

Abb.3.6 

Energetischer Verlauf 

der optischen 

Konstanten £1 und £2 w 
~ 

aufgebaut aus einer 

Summe von Lorentz-

oszillatoren. 

E 
9 

12.20 0.8 

12.15 0.7 

12.10 0.6 

0.5 

1.30 1.35 1.40 1.45 1.50 1.55 1.60 

Photonenergie / eV 

FOr den gegebenen dispersiven Verlauf der optischen Konstanten wurde mit 

(3.7) der Verlauf des Brewsterwinkels bestimmt. Der energetische Verlauf des 

Reflexionsvermagens Rs/<PB' Rp/<PB' Rw/<PB und Ro laBt sich Ober die 
winkelabhangigen Gleichungen (2.27), (2.26), (2.29) und (2.20) fOr die 

optischen Konstanten ermitteln. Die unterschiedlichen GraBen sind in der 

Abbildung 3.7 dargestellt. Die eingezeichnete Linie bei 1.50 eV stellt die 

angenomme Bandkante dar. 

Das Reflexionsvermagen Rs (senkrecht polarisiertes Licht) im Brewsterwinkel 

<PB variiert unter dem EinfluB der Bandkante um ca. 0.15%. Ein ahnliches Ver­

halten ist fOr das Reflexionsvermagen Ro (senkrechter Lichteinfall) zu beoba­

chten, das in der Umgebung der Bandkante zwischen 30.7 % und 30.85 % 

variiert. Der dispersive Verlauf dieser beiden GraBen Rs und Ro stimmt gut mit 

dem Verlauf des Brewsterwinkels Oberein. 

wN 
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1.40 1.45 1.50 1.55 1.60 

Energie / eV 

Abb.3.7: Dispersiver Verlauf der berechneten reflexionsspektroskopis'chen 
MeBgroBen: (a): Variation des Brewsterwinkels CPa um die 
angenommene Bandkante Eg=1,5 eV. (b),(c),(d),(e): Vanation der 
verschiedenen spektroskopischen MeBgro Ben des Reflexions­
vermogens. (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 tallt 

mit dem hOherenergetischen Wendepunkt des Maximums zusammen (siehe 

auch Kap. 4.2). Weitaus groBere Anderungen ergeben sich fOr Rp und Rw im 

Brewsterwinkel. Die relativen Anderungen - durch den EinfluB der Bandkante 

- um den Faktor 2 ist fOr die beiden MeBgroBen etwa gleich. Die absoluten 

Reflexionswerte sind fOr Rp jedoch bedingt durch die Division durch Rs (Rs < 

1) etwas geringer als fOr Rw' Das auftretende Maximum im energetischen 

Verlauf der beiden GroBen Rp und Rw stimmt mit dem angenommenen Band­

oszillator bei 1.5 eV Oberein. 

Wie aus Abb. 3.7 am Beispiel des Bandkantenverlaufs erkennbar wird, 

stimmen die Maxima der experimentell bestimmten Strukturen fOr Ro' Rs und 

CPs nicht mit der energetischen Lage eines vorgegebenen Absorptions­

zentrums Oberein. Diese Tatsache ist insbesondere wichtig fOr die Zuordnung 

von InterbandObergangen 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 

dargestellten Beispiel ist die Differenz von ungefahr 30 meV zwischen dem 

Maximum in Ro (Abb. 3.7c) und der tatsachlichen Lage des Bandkanten­

oszillators zu entnehmen. Bei Absorptionszentren mit hoherer Oszillator­

starke, wie beispielsweise den InterbandObergangen E1 und E2 in GaAs, InP 

oder CdTe, kennen 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 InterbandOberganges wird durch das Maximum in 

£2 beschrieben, wahrend im energetischen Verlauf von £1 diese Lage an dem 

heherliegenden Wendepunkt der auftretenden Struktur zu erkennen ist. Die 

MeBgreBen geben das Verhalten von £1 (CPs), £2 (RwlCPs, RplCPs) oder eine 

Oberlagerung von £1 und £2 (Ro) wieder. Zur eindeutigen Identifizierung der 

energetischen Lagen von Obergangen kennen deshalb nur die Maxima in 

den £2-Spektren verwendet werden. 
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Durch die groBen relativen Anderungen in den MeBgroBen Rp und Rw 

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 erwahnt, wurde die Einsatzmoglichkeit 

der Methode C zur Untersuchung von schwach absorbierenden Medien von 

R. Potter aufgezeigt [Pot64, Pot65, Pot68] und am Beispiel von Germanium 

demonstriert [Pot66]. 

Die Anwendungsmoglichkeiten, die sich aus der Methode B ergeben, sind 

liel 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

fOgige Verunreinigungen des Halbleiters durch Fremdatome bzw. Dotierung 

verursacht. Die Grenzen und Moglichkeiten des Verfahrens werden im 

nachsten Kapitel beschrieben. Nicht zuletzt sei nochmals darauf hingewiesen, 

daB sich dieses Verfahren gegenuber den anderen MeBmethoden dadurch 

auszeichnet, daB die Bestimmung des Brewsterwinkels <l'B und die Messung 

von Rp in <l'B in einem MeBzyklus erfolgen kann. Weiterhin kann durch die 

Berucksichtigung des Reflexionsvermogens in der Umgebung des 

Brewsterwinkels die Empfindlichkeit des Verfahrens weiter erhoht werden 

(siehe hierzu Kap.5.2-3). 

Werden nur qualitative Aussagen uber den energetischen Verlauf der 

optischen Konstanten benotigt, so reichen bereits winkelaufgeloste Refle­

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 Anwendungsmoglichkeit der oben vorgestellten Methode liegt in 

der Identifizierung von Absorptionszentren in schwach absorbierenden 

Flussigkeiten. Hierzu wurden bereits experimentelle Untersuchungen an 

Rhodamine B in einer Ethanollosung vorgestellt [Ahm89]. 
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4. Defektidentifizierung von $tOrstelien in Halbleitern durch Brewster­

Winkel-Spektroskopie 

4.1 Modellhafte Beschreibung der Auswirkungen von StOrstelien auf die 

optischen Konstanten 
Optische Obergange von einem Defektzentrum sind bestimmt durch die 

Grundzustands- und Austauschenergie des Defektes, seiner Oszillatorstarke Sj 

sowie durch den EinfluB des umgebenden Gitters [Boe90). Hieraus resultiert fOr 

das jeweilige Defektzentrum ein charakteristisches Absorptionsspektrum. Eine 

Unterscheidung zwischen den verschiedenen Arten von Defekten ist Ober die 

Bestimmung der energetischen Position einer spezifischen Absorptionslinie 

moglich. 

Aligemein wird in der Literatur zwischen flachen und tiefen StOrstelien 

unterschieden. Zu den flachen St5rstellen gehoren beispielsweise die Punkt­

defekte (Verunreinigungen), die meist ein wasserstoffahnliches Absorptionsver­

halten aufweisen. Tiefe Storstellen, deren Energie meist naher in der Mitte der 

EnergielOcke liegt, erfordern fOr die Beschreibung der Bindungsenergie eine 

detaillierte quantenphysikalische Analyse, deren Ergebnisse sich kaum 

verallgemeinern oder vereinfachen lassen [Boe90). Eine Obersicht der unter­

schiedlichen Modelle zur Beschreibung von Defektzustanden in Halbeitern ist in 

[Boe90) zu finden. 

FOr 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 (GI. 2.35)) formuliert 

wurden, darstellen laBt. Das optische Verhalten im Bereich der Bandkante 

eines direkten Halbleiters wird durch energetisch dicht aneinander liegende 

Hilfsoszillatoren mit kleinen Halbwertsbreiten und geeigneten Oszillatorstarken 

Sj beschrieben (siehe Anhang; Tab. A2). Die auf diese Weise dargestellte 

dielektrischen Funktion eines hypothetischen Halbleiters wird im weiteren als 

Modellspektrum bezeichnet. Die fOr den Aufbau des Modellspektrums verwen­

deten Parameter Oszillatorstarke Sj, Dampfungskonstante Ij, Resonanz­

frequenz Wj und der optischen Dielektrizitatskonstanten im Infraroten E~ (GI. 

2.35) wurden so gewahlt, daB das Modellspektrum 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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Zur Beschreibung von Defekten und deren Auswirkungen auf das optische 

Verhalten werden, zu den Oszillatoren die das Modellspektrum aufbauen, an . 

verschiedenen energetischen Positionen Oszillatoren hinzugefOgt. Da die 

Oszillatorstarke SD eines Defektzustandes durch dieses einfache Modell nicht 

quantitativ zu beschreiben ist, wird die Oszillatorstarke des Defekts in Relation 

zu dem ersten Bandkantenoszillator mit der Oszillatorstarke SEg gesetzt. 

Boer [Boe90] erwahnt in diesem Zusammenhang, daB die optische Absorption 

von Defektzustanden, die durch resonante Absorption (energetisch stark 

lokalisierte Zustande) verursacht wird, gut durch Lorentzprofile angenahert 

werden kann. Bei einer groBen Zahl von statistisch verteilten Defekten oder bei 

einer starken Ankopplung von Gitterschwingungen, was bei tiefen Storstellen 

beobachtet wird [Boe90], verbreitern die Strukturen. Das Unienprofil der 

Absorptionsstruktur wird dann besser durch eine GauBfunktion der Form 

[Boe90]: 

1 [ (v - vo)2 ] 9 (v - vol = -- exp - --
--./2 it r 2 r 

(4.1) 

wiedergegeben, wobei 1)D die Resonanzfrequenz und r die Dampfungs­

konstante der GauBfunktion sind. 

Bandkantennahe Zustande 
Zur Beschreibung von bandkantennahen Zustanden, die z.B. durch Dotierung 

erzeugt werden, wird ein Defektzentrum angenommen, das 20 meV oberhalb 

£2 
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des Valenzbandes (p-Halbleiter) liegt. Die Resonanzenergie1 liegt dann bei 

1.48 eV. Ais Osziliatorstarke S01 wurde die Halite des Bandkantenoszillators 

SEg und als Dampfungsfaktor r 01=80 meV gewahlt. Die Auswirkungen des 

Defektes auf den Imagiarteil von E(w) sind in Abbildung 4.2 dargestellt. 

Die hohen Oszillatorstarken an und oberhalb der Bandkante bewirken eine 

Oberdeckung 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 erhahte Absorption an der 

Bandkante. Dies wird dadurch verursacht, daB die Zustandsdichte des Defekts 

zur Gesamtzustandsdichte in der Umgebung der Bandkante hinzuaddiert und 

dadurch erhOht wird (Akzeptorverhalten). Die weiterhin beobachtete 

Veranderung im Verlauf des Bandkantenauslaufers ist ein typisches Verhalten, 

das z. B. auch in Absorptionsmessungen an GaAs nachgewiesen wurde 

[Cas75, Cas76J. Der unbeeinfluBte niederenergetische Bandauslaufer laBt sich 

im Absorptionsverhalten durch eine exponentielle Funktion beschreiben 

(Urbach tail [Urb53J). 

ao = aoo exp ( tzw ~o Eg ) 

Eg : EnergielOcke des Halbleiters; 
hw: eingestrahlte Photonenenergie; 

(4.2) 

Die GraBen aoo und Eo sind materialabhangige Parameter, die zudem von der 

Art der Defektstrukturen beeinfluBt werden. 

Trotz weiterer ErhOhung der Defektdichte ist im Absorptionsverhalten keine 

eindeutige Struktur zu erkennen, die dem Defekt zuzuweisen ware. In 

Abbildung 4.3 ist das Absorptionsverhalten bei einer fUnffach haheren 

Oszillatorstarke des Defektes gegenuber dem Bandkantenoszillator dargestellt. 

Die in Abb. 4.2 angedeuteten Veranderungen sind nun extrem verstarkt. Die 

energetische Lage der Bandkante bleibt jedoch offensichtlich unbeeinfluBt. Die 

Beschreibung steht in guter Obereinstimmung mit den experimentell 

beobachteten Absorptionsspektien bei verschiedenen Dotierungs­

konzentrationen an GaAs [Cas75J. Die experimentell nicht beobachtete 

Zunahme der Absorptionsstarke an der Bandkante selbst kann durch die 

Annahme einer Verbreiterung der Valenzbandzustande unter dem EinfluB der 

Dotierzustande erklart werden. 

Weitaus deutlicher sind die Auswirkungen auf den Realteil der dielektrischen 

Funtion E I aufgrund der Dotierung. Abb. 4.4 zeigt die Anderungen im 

dielektrischen Verhalten infolge von Dotierung. Das vorher gut ausgepragte 

1) bei einer optischen Absorption vom Defektzustand zur Leitungsbandunterkante 
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Maximum verbreitert zunehmend zur niederenergetischen Seite. Der Realteil 

von f(w) wird bis we it in die BandlOcke hinein stark angehoben und gleichzeitig 

oberhalb der Bandkante abgesenkt. 

Abb.4.2: 1.2 
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Werden Zustande weit innerhalb der EnergielOcke eines Halbleiters betrachtet. 

ist nur ein auBerst geringer EinfluB der Defektzustande auf die Interband­

Obergange des Halbleiters zu erwarten. Die komplexe dielektrische Funktion 

des fOr den Defektzustand angenommenen Oszillators addiert sich dann zu der 

nahezu linearen dielektrischen Funktion 1 des Halbleiters. Die Linienform des 

Oszillators 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 Veranderungen heben sich deutlich vom unbeeinfluBten 

Halbleiter abo Eine Identifizierung dieses Defektes sollte daher ohne 

Schwierigkeit m6glich sein. 

Selbst eine Oberlagerung mehrerer benachbarter Energiezustande - wie in 

Abb. 4.6 gezeigt ist - erlaubt eine eindeutige Identifizierung der einzelnen 

Defekte. Da die meisten tiefen StOrstelien energetisch lokalisiert sind (kleine 

Dampfungsfaktoren r,) und der EinfluB der Umgebung als konstant ange­

nom men werden kann, ist die Naherung durch Lorentzoszillatoren fOr die 

----------
1) Weil innerhalb der Bandkante lal3l sich der exponentielle Abfall im Absorptionsverhalten 

durch eine lineare Funklion annahern Voraussetzung hierfur isl jedoch, dal3 die Halbwerts­
breilen der AbsorplionSSlrukluren klein sind. Die Naherung isl bei der hier durchgefUhrten 
Berechnung nichl von Belang. Sie wird jedoch enlscheidend, wenn Slrukluren in einem 
experimentell bestimmten Absorptionsspektrum durch eine Lorenlzfunklion angenahert 
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

chelte Kurve zeigt das 

ungesterte, defektfreie 

Verhalten. 

Abb.4.6: 

Oberlagerung mehre-

rer tiefer Defektzu-

stande mit gleichen 

Oszillatorstarken und 

Dampfungskonstan-

ten.Die gestrichelte 

Kurve beschreibt das 

optische Verhalten 

ohne Defektzustande. 
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Wie bereits anfangs erwahnt, kennen durch starke Ankopplung von 

Gitterschwingungen oder durch eine groBe Anzahl von Defekten, die 

energetisch geringfOgig zueinander versetzt sind, die Absorptionsstrukturen 

stark verbreitert sein. In diesem Fall ist eine Beschreibung durch GauBprofile 
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besser geeignet. Der Nachteil ist jedoch, daB die verwendeten GauBprofile 

nicht zur modellhaften Beschreibung der dielektrischen Funktion benutzt 

werden konnen. 

4_2 Betrachtungen zur erforderlichen Nachweisempfindlichkeit bei der 

Defektanalyse 

Um den experimentellen Nachweis der Defekte erbringen zu konnen, mOssen 

die beschriebenen Auswirkungen von den optischen Parametern auf die 

experimentell zuganglichen MeBgroBen "Brewsterwinkel IPB" und "Reflexions­

vermogen Rp in IPB" Obertragen werden. FOr die bandkantennahen Defekt­

zustande kann wegen der starken Wechselwirkung mit den Bandzustanden nur 

eine allgemeine Verbreiterung schon vorhandener Strukturen beobachtet 

werden. Auf die experimentellen GroBen sind daher bei kleiner Defektdichte 

keine groBe Auswirkungen zu erwarten. Eine mogliche Veranderung im 

"Bandtailing" lieBe sich in diesem Fall gut durch GI. (4.2) beschreiben. 

Erst bei groBerer Defektdichte, d.h. bei entsprechend hoher Dotierung bzw. 

einer hohen Zahl von Eigendefekten, ergeben sich genOgend groBe Ande­

rungen im Bandkantenauslaufer, die durch das gemessene Reflexionsver­

mogen im Brewsterwinkel nachgewiesen werden konnen. Besonders deutlich 

sind die zu erwartenden Anderungen im dispersiven Verlauf des Realteils der 

dielektrischen Funktion £(OJ) und somit im Verhalten des Brewsterwinkels zu 

erkennen. FOr einen Halbleiter mit einer direkten EnergielOcke sollte es daher 

moglich sein, aus dem gemessenen energieabhangigen Verlauf des 

Brewsterwinkels ROckschlOsse auf die Starke von bandkantennahen Zustanden 

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. 

Defektzustande weit unterhalb der Bandkante, wo der Bandauslaufer 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. 

FOr das Modellspektrum ist der allgemeine Zusammenhang der optischen 

Parameter (£1,£2) mit den MeBgroBen IPB und RplIPB in der Abb. 4.7 mit einem 

kleinen Defektoszillator dargestellt. Ais zusatzliche Moglichkeit fOr die 

Bestimmung der energetischen Lage eines Obergangs zeigt Abb. 4.7e und 4.7f 

die erste und zweite Ableitung des Brewsterwinkels nach der Energie. Da es 

sich hier um einen kleinen Oszillator auf einem nahezu konstal'1ten 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 zusatzlichen Defektzustand bei 1.25 eV, mit einer Osziliator­
starke SD=1/10 SER und einer Damplungskonstanten fo von 50 meV 
im Osziliatormodell. 
(a),(b): optische Parameter; (c),(d): experimentelie Mef3grof3en; 
(e),(I): 1. und 2. Ableitung des Brewsterwinkels nach der Energie als 
eine Moglichkeit zur energetischen Lokalisierung des Delekls. 
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menen Defektes das energetische Minimum de, 1. Ableitung bzw. de, Wende­

punkt in de, 2. Ableitung verwendet werden. Oberlagern sich mehrere Struk­

turen oder kann de, Untergrund des Oszillators nicht als linear angenommen 

werden, so gilt die oben ausgefuhrte Positionsbestimmung zur Identifizierung 

des Defektes nu, noch eingeschrankt. 

Die in Abb. 4.7e und 4.7d dargestellten defektinduzierten Anderungen in den 

MeBgroBen sind in de, Tab. 4.1 fUr fj=SOmeV angegeben. Zur Bestimmung de, 

Winkeldifferenz (Tab. 4.1) wurde zweimal die Differenz zwischen maximaler 

Auslenkung und Wendepunkt de, Strukturen (siehe Abb. 4.9) herangezogen. 

Dampfungsfaktor fj Anderung des Reflexions- Anderung des 

vermoqens RoI<PB Brewsterwinkels IPB 

SO meV 6 x 10-6 8 x 10-3 Grad 

40 meV 7.S x 10-6 14 x 10-3 Grad 

30 meV 1 x 10-5 20 x 10.3 Grad 

20 meV 1.S x 10-6 30 x 10-3 Grad 

Tabelle 4.1: Defektinduzierte Anderung in den MeBgroBen IPs. und Rp bei 

einem angenommen Defekt von 1.2S eV mit einer festen 

Oszillatorstarke SD= 1 /1 0 SEg bezuglich des Verhaltens ohne 

Defekts. 

Wie aus de, Tab. 4.1 zu ersehen ist, sind die Anderungen de, MeBgroBen stark 

von den angenommenen Dampfungsfaktoren abhangig. Dieser EinfluB ist in 

den Abb. 4.8 und 4.9 darges1ellt. 

Zusammenfassend kann davon ausgegangen werden, daB Energiezustande 

weit in der Energielucke mit Oszillatorenstarken von etwa 1/100 bezuglich des 

ersten Bandkantenoszillators Anderungen im Reflexionsvermogen in de, 

GroBenordnung von etwa lO-S < lIR < 10-6 verursachen. Die relativen 

Anderungen im Reflexionsvermogen betmgen dabei zwischen 10% und 20%. 

Die Anderungen des Brewsterwinkels liegen in de, GroBenordnung von 0.010 

und dami1 im Auflosungsvermogen des experimentellen Aufbaus. 



Abb.4.8: 

EinfluB der Dampfungs-

konstante eines ange-

nom men Defektes von 

Eg=1.25eV mit einer 

Oszi lIatorstarke von 

sD=1/10 SEg auf das Re-

flexionsvermogen Rpl<Ps. 

Die gestrichelte Kurve 

beschreibt das optische 

Verhalten ohne Defekt-

zustand. 

Abb.4.9: 

EinfluB der Damp­

fungskonstante eines 

angenommen Defek­

tes von Eg=1.25eV mit 

einer Oszillatorstarke 

von sD=1/10 SEg auf 

den Brewsterwinkel 

<ps· 

Die gestrichelte Kurve 

beschreibt das opti­

sche Verhalten ohne 

Defektzustand. 
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5. Versuchsanordnung und MeBverfahren 

Die im vorangegangenen Kapitel beschriebenen Anforderungen an den 

Nachweis von Defektstrukturen in Halbleitern bilden die Grundlage fOr die 

nachfolgend beschriebene Versuchsanordnung und -durchfOhrung. 

Die MeBanordnung wurde so ausgelegt, daB uber einen moglichst groBen 

Winkelbereich eine hohe Winkelauflosung bzw. -einstellung erreicht werden 

kann. Um das zu erwartende sehr geringe Reflexionsvermogen von 10-4 bis 

10-6 im Bereich des Brewsterwinkels detektieren zu ktinnen, bedurfte es 

schlieBlich spezieller Anforderungen an die Detektoren und an die folgende 

Weiterverarbeitung der sehr kleinen MeBsignale. 

5.1 Optische Anordnung zur Brewster-Winkel-Spektroskopie 
Die im folgenden beschriebene optische Anordung fOr winkelabhangige 

Reflexionsmessungen wurde im wesentlichen aus optischen Standard­

komponenten aufgebaut. Dieser Aufbau erlaubt winkelaufgeloste Reflexions­

messungen im Wellenlangenbereich von 400 bis 1700 nm und in einem 

Winkelbereich von 300 bis nahezu 900. Eine schematische Darstellung des 

optischen Strahlenganges zeigt Abbildung 5.1. 

Ais 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) fOr die Untersuchungen zur 

Verfugung. 

Fur den Aufbau eines parallelen Strahlenbundels wird die Strahldivergenz 

am Austrittsspalt des Monochromators durch einen Achromaten mit f=3.6 

kompensiert. Das restliche divergente Licht wird durch zwei einstellbare 

Lochblenden (L 1,L2 ) mit einem Abstand von ungefahr 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 fOr 

einen Referenzstrahl ausgeblendet. 

T abelle 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 Me Bstrahl wird uber eine planparallele Platte, die den 
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Strahlversatz kompensiert, durch die zweite Lochblende gefUhrt. Der an­

schlieBend durch ein Glan-Thompson-Prisma linear polarisierte MeBstrahl 

gelangt dann unter dem Einfallswinkel q> zur Probe. Die reflektierte Intensitat 

wird schlieBlich mit einer - fUr den jeweiligen Energiebereich empfindlichen -

Photodiode (Tab. 5.2) detektiert. 

;12. 
s 

Abb. 5.1: Schematische Darstellung des optischen Vesuchsaufbaus fUr 
winkelaufgeloste Reflexionsmessungen im Winkelbereich von 300 

bis 900 mit den Komponenten L: Lampe; Ch Chopper; M: 
Monochromator; Lm: Achromat; L1 ,L2: variable Lochblenden; B: 
Strahlteiler; P: Glan-Thompson-Polarisator; D1,D2: Detektoren; 
L01 ,Lo2: Lock-in-Verstarker und S: Probe. 

Die gekuhlten Detektoren (Tab. 5.2) und die Nachweiselektronik wurden fUr 

die beiden Strahlengange - Referenzstrahl und MeBstrahl (von der Probe 

reflektierter Stahl) - identisch aufgebaut, so daB sich fUr 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

schlie Bend durch einen Lock-in-Verstarker ( EG&G 5210) weiter verarbeitet. 



Tabelle 5.2: 

Verwendete 

Detektoren 
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2-stufige 

gekuhlte Diode 

Si 

Ge 

PbS 

Temperatur Empfindlichkeits-

bereich 

-150 C 400 - 1100 nm 

-280 C 900 - 1700 nm 

-280 C 1000 • 2500 nm 

Die Lock-in-Technik wird zur Eliminierung von optischen und elektronischen 

StoreinflOssen eingesetzt Hierzu wird der Lichtstrahl vor oder hinter dem 

Monochromator durch einen Lichtchopper (EG&G 9479) mit einer Frequenz 

von 600 Hz moduliert. Der modulierte Referenzstrahl sowie die phasen­

modulierte refiektierte Intensitat werden nach der Vorverstarkung und der 

Strom/Spannungsumwandlung durch zwei phasenempfindliche Verstarker 

ausgewertet. 

Tabelle 5.3 

Verwendete 

Vorverstar­

kungsfaktoren 

fOr Si- und Ge­

Detektoren 

Messart 

Transmission 

Refiexion unler senkrechlem Uchteinfall 

Refiexion nahe des Brewsterwinkeis 

Messungen im Brewsterwinkei 

Ve rstarkung sfaktore n 

Referenz- Mef3signal 

kanal in VIA in VIA 

10+7 10+7 - 10..8 

10+7 10+7 - 10..8 

10+ 7 10+9 - 10+10 

10+ 7 10+1°_10+11 

Die Ausgangssignale der beiden Lock-in-Verstii.rker, die im Bereich von 0 bis 

10 Volt liegen, werden mit einem 16-Bit-AID-Wandler (G/P-Elektronik) in den 

Mef3wertrechner (Atari ST 4) eingelesen. 

Das Reflektometer besitzt zwei Obereinanderliegende Drehtische. Diese 

ermoglichen es, die zu untersuchende Probe sowie den Detektor hochgenau 

zu positionieren und nachzufUhren. Die mechanische Positionierungsge­

nauigkeit der Drehtische ist besser als 0.0020 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 MeBverfahren und Versuchsdurchfuhrung 

Zur Verdeutlichung des Mef3verfahrens ist in Abb. 5.2 der Mef3aufbau mit 

seinen Stellelementen schematisch dargestellt. Die dargestellten optische n 

Komponenten (10 Lichtquelle; 11: Chopper; 12: Monochromator; 13: Abbil-
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dungssystem; 14: Lochblende) bilden den Strahlengang. 

Die SteuHung der einzelnen Komponenten sowie die Verarbeitung der 

MeBgroBen wird durch einen MeBwertrechner (50) ubernommen. Durch die 

computergesteuerten Schrittmotoreinheiten lassen sich die Graf3en 

regulieren. 

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

Stellung des Polarisators (Nr. 16), 

Einfallswinkel des Lichtes zur Probe (Nr. 40) und 

Stellung des Detektors (Nr. 30) 

Ais MeBgrof3en werden die folgenden Signale verarbeitet 

1: Der MeBstrahl, der ein Maf3 fUr die von der Probe (40) reflektierte und auf 

den Detektor (30) fallende Lichtintensitat Ir 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 fUr die auf die Probe fallende Licht­

intensitat ist. Dieser Referenzstrahl ergibt sich aus der Mef3kette (Strahl­

teiler 15 -> Detektor 20 -> Vorverstarker 22 -> Lock-in Verstarker 23 -> 

MeBwertrechner 50 ). Der Referenzstrahl ist fur die Bestimmung der 

absoluten, einfallenden Lichtintensitat notwendig. 

Uber mehrere Regelschleifen werden die einzelnen Versuchsablaufe 

gesteuert und MeBparameter bestimmt. Die einzelnen Mbglichkeiten sollen im 

folgenden nur kurz skizziert werden. 

Messung der reflektierten Intensitat unter einem fest eingestellten 

Winkel <!lund Ermittlung der optischen Geratefunktion fa zur 

Bestimmung des absoluten Reflexionsvermogens 

Das Reflexionsvermbgen 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 10, 

R = I Rp I 10 
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Abb. 5.2: Schematische Darstellung des Mef3aufbaus fUr winkelabhangige 

Reflexionsmessungen und zur Bestimmung des Brewsterwinkels IPB. 
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Die LiehtintensiHU 10 ist dureh die Geratefunktion fa mit der uber den 

Referenzstrahl detektierten Intenstitat Ire! in folgender Weise verknOpft 

10 = Ire! I fa (5.2) 

Abbildung 5.3 zeigt die aus den gemessenen Intensitaten 10 und Ire! ermittelte 

Geratefunktion fa in dem Wellenlangenbereieh von 500 bis 1700 nm. Hierzu 

wird der Detektor (30) in den Strahlengang gedreht und die Probe entfernt. 

Urn eine spatere fehlerfreie Bestimmung des Reflexionsvermogens zu 

gewahrleisten, muf3 der Weg im optisehen Strahlengang bei der Bestimmung 

von fa und bei allen folgenden Messungen gleieh lang sein. 

Abb.5.3: 

Verhalten der opti­

sehen Komponenten 

im Strahlengang. 

(a), (b) und (e) sind 

die ermittelten Gera­

tefunktionen fa fOr die 

verwendeten Mef3be­

reiehe. 

12 

(b) 

400 600 800 1000 1200 1400 1600 

Wellen lange Inm 

Aus der Kenntnis der Geratefunktion fa in Abhangigkeit von der eingestellten 

Wellen lange lal3t sieh so das absolute Reflexionsvermbgen Reiner Probe 

dureh 
R = I Rp . fa I Iref (5.3) 

bestimmen. 

FOr eine Reflexionsmessung unter einem festen Einfallswinkel qJ zur Probe 

wird in dem betreffenden Wellenlangenbereieh die reflektierte Intensitat IRp 



-62 -

sowie die Intensitat des Relerenzstrahls ermittelt. Die Berechnung des 

Reflexionsvermogens erlolgt dann Ober Gleichung (5.3). 

Bestimmung des Brewsterwinkels <PB in AbhAngigkeit der einge­
strahlten Photonenenergie 

FOr diese Mel3art sind zwei goniometrische Verstellungen notwendig. Bei 

einer Drehung des Probeneinlallswinkels um den Winkel <p mul3 der Detektor 

um den doppelten Winkel 2<p nachgefOhrt werden. Da die beiden Drehtische 

Obereinander positioniert sind, wird der Detektordrehtisch bei einer Drehung 

des Probendrehtisches um den selben Winkel mitgedreht. [s genugt daher, 

den Detektordrehtisch und den Probendrehtisch um den gleichen Winkel zu 

verstellen. 

Die Bestimmung der beiden Mel3parameter erlolgt durch eine Approximation 

der Mel3werte im betrachteten Winkelintervall durch eine Ausgleichsparabel. 

Ober die Minimierung der quadratischen Abweichung aller Mel3punkte zu 

einer Ausgleichsparabel ([Bro81] Seite826) lielert der Algorithmus die Lage 

des Minimums (=<Ps), das Minimum selbst (=I Rp) und uber die zweite 

Ableitung die KrOmmung der Parabel. Die Bestimmung des absoluten 

Rellexionsvermogens erlolgt wiederum - wie oben beschrieben - mittels der 

Gleichungen (5.1), (5.2) und (5.3). 

Durch dieses Ap;>roximationsverlahren werden zur Bestimmung des Relle­

xionsvermogens Rp im Brewsterwinkel <Ps nicht allein die sehr kleine 

rellektierte Intensitat in <PS, sondern auch die teilweise um das 100lache 

grol3eren Intensiti:itswerte in der Umgebung des Brewsterwinkel <Ps mit be­

rlicksichtigt. Oadurch kann die Empfindlichkeit Wi Bestimmung von Rplq>s um 

ein Vielfaches gesteigert werden. 

Die aus den unterschiedlichen Absorptionsbereichen resultierenden Winkel­

bereiche sind in der Tabelle 5.4 zusammengestellt. 
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Absorptionsbereich in cm- 1 GroBe des Intervalls um 
den Brewsterwinkel 

100 - 1000 ca 1 - 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 AuflOsungsgrenzen 

Die MeBempfindlichkeit und die Auflosung sind durch die verwendeten 

MeBgerate bestimmt. Die Verwendung einer Halogenlampe und eines Kratos­

Gittermonochromators begrenzen den verfugbaren Wellenlangenbereich auf 

450 bis 1700 nm. Dieser Wellenlangenbereich muB zudem durch die 

unterschiedlichen Gitter und Nachweisdetektoren in 3 bis 4 MeBintervalle 

(Tab. 5.5) unterteilt werden. 

MeBbereich Wellenlangenbereich 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 Verfugung stehende 

Lichtintensitat in den einzelnen Bereichen sehr unterschiedlich. Messungen 

im hoherenergetischen Energiebereich unterhalb 470 nm (2.6 eV ) und Mes­

sungen im niederenergetischen Bereich oberhalb 1650 nm (0.75 eV) fUhren 

wegen der auBerst geringen Lichtintensitat zu Refiexionswerten mit einem 

groBen absoluten Fehler. 

Von groBer Bedeutung bei der Abschatzung des Fehlers in der Angabe des 

absoluten Reflexionsvermogens ist die Gute der Verstarkungsstufen des 

Referenz- und des MeBstrahls. DurchgefUhrte Untersuchungen zeigten, daB 

die Unsicherheit ARIA < 5% betragt. 
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Abb. 5.4: Gemessene Lichtintensitaten am Ort der Probe (oben) und fur den 

Referenzstrahl (unten). (a). (b) und (c) sind die in der Tab. 5.5 defi­

nierten verschiedenen MeBbereiche. 
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6. Ergebnisse zur Defektanalyse und Bestimmuna der optischen 
Konstanten an ausgewGhlten III-V- und II-VI-Halbleltern 

FOr 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 II/-V- und I/-VI-Halbleiterver­

bindungen wie GaAs, InP und CdTe. Da gleichzeitig Wr diese Verbindungen 

auch ein groBes Interesse Wr mikroelektronische und photovoltaische Anwen­

dungen besteht, ist die Charakterisierung von Stbrstellen das Thema vieler 

Untersuchungen. Die Ergebnisse aus anderen Untersuchungen erlauben es, 

einen Vergleich mit den aus der Brewsterspektroskopie erhaltenen Daten 

durchzuWhren. Dadurch kbnnen die Empfindlichkeit des Verfahrens sowie 

mbgliche EinflOsse, die die MeBmethode begrenzen, analysiert werden. 

1m nachfolgenden werden die mittels der Brewster-Winkel-Spektroskopie er­

mittelten MeBergebnisse Wr verschiedene Halbleiter bei Raumtemperatur vor­

gestell1. Die Diskussion der Ergebnisse erfolgt im Kaptiel 8 zusammen mit den 

in Kapitel 7 vorgesteliten MeBergebnissen an CulnS2. 

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 Hersteliern untersucht (Probe G1 : HB­

GaAs, (100)-Orientierung, cc-3.6·1 015 cm-3, 11= 5640 cm2 V-l s-l 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 zusatzlich elektro­

chemisch geatz1. Die Dicke der einkristaliinen Scheiben liegt bei 450 11m (G1) 

und 510 11m fOr G2. 

Energieabhangige Messungen des Brewsterwinkels CPB sowie des 

Reflexionsvermbgens in CPB an undotiertem GaAs (Nr. G1) sind in der Abb. 6.1 

und 6.2 dargestelit. Die Lage der Bandkante Eg 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 <jlB sowie einen starken Anstieg 

des Reflexionsvermogens im Brewsterwinkel Rpl<jlB aus. Oberhalb der Band­

kante lassen sich kleinere Strukturen in <jlB und Rpl<jlB bei 1.61 eV und 1.78 eV 

zu erkennen. Die beiden Mel3werte IpB und Rpl<jlB zeigen hier einen nahezu 

kontinuierlichen Anstieg. Der nachste starke Obergang E1 liegt bei 2.9 eV 

[Sad89] und somit aul3erhalb des zuganglichen Mel3bereiches. 
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Abb. 6.1: Anderung des Brewsterwinkels <jlB und des Reflexionsvermogens 
Rp in Ips im Energiebereich um und oberhalb der Bandkante Eg. 

Unterhalb der Bandkante Eg=1.44eV (Abb. 6.2) fallt der Brewsterwinkel mit 

abnehmender Energie kontinuierlich abo Da GaAs unterhalb der Energielucke 

transparent ist, ist zunachst eine weitere Verringerung des Reflexionsver­

mogen Rpl<jlS im niederenergetischen Bereich zu erwarten. Fur Energien 

kleiner als 1.4 eV zeigt sich jedoch wieder ein Anstieg des Reflexions­

verm6gens. 1m 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. 1m energetischen Verlauf des Brewsterwinkels lassen sich 

zunachst nur Anderungen um 0.83 eV, 0.90 eV und 1.15 eV nachweisen, so 



-67 -

daB sich aus einem Vergleich der beiden MeBgroBen noch keine sichere 

Zuweisung moglicher Eigendefekte ergibt. 
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Abb. 6.2: Verhalten des Brewsterwinkels <t>s und des Reflexionsvermogens 
Rp in IPs im schwachabsorbierenden Energiebereich um und 
unterhalb der Bandkante Eg (Probe G1). 

Die zweite untersuchte Probe G2 zeigt fOr den energetischen Verlauf des 

Brewsterwinkels IPs in der Umgebung der Bandkante ein ahnliches Verhalten 

wie die Probe G1. Oberhalb der Bandkante werden jedoch zunehmend 

kleinere Werte fUr IPs 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 konnen 

geringe Variationen bei 0.83 eV, 0.90 eV und bei 1.15 eV nachgewiesen 

werden. Das Reflexionsvermogen 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 

zusatzliches Reflexionsmaximum bei 1.27 eV auf. Die energetisch tiefer­

liegenden Reflexionsstrukturen sind hingegen nicht so deutlich ausgepragt. 
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Die aus den MeBdaten der Probe G1 berechneten E1- und E2-Werte fur die 

dielektrische Funktion nahe und oberhalb der Bandkante sind in der Abb. 6.4 

dargestellt. Zum Vergleich sind ellipsometrisch ermittelte Daten (. = £1. 

x = (2) von Aspnes und Studna [Asp83] mit eingezeichnet. Aspnes et al. 

geben fur die Genauigkeit dar optischen Konstanten einen Wert von ±O.3% 

und fUr den MeBbereich oberhalb von 2 eV einen relativen Fehler von ±O.02% 

an. Unterhalb von 2 eV kennen jedoch greBere Abweichungen in den ellipso­

metrischen Werten auftreten [Asp83]. Ein Vergleich mit den hier ermittelten 

Daten zeigt eine Obereinstimmung innerhalb von ±5% fur die £1-Werte. 
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Abb. 6.4: Energieabhangiges Verhalten der dielektrischen Funktion 
E. errechnet aus den Mel3daten Brewsterwinkel 'PB und Refle­
xionsvermogens Rpl'PB im Vergleich mit ellipsometrisch ermittelten 
Daten [Asp83]. 
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Abb. 6.5: Energieabhangiges Verhalten des Brechungsindex n und des 
Absorptionsverhaltens (1. errechnet aus den Mel3daten ('Pa. 
Rp.I'PB). Zum Vergleich sind Brechungsindizes. ermittelt durch die 
Prismen-Diffraktometrie-Methode [Mar64). angegeben (offene 
Kreise). 
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Bedingt durch die geringen LichtintensiUiten und das damit verbundene 

schlechte Signal-Rausch-Verhaltnis sind eventuell vorhandene Reflexions­

strukturen im niederenergetischen Bereich nur schwer zu erkennen. Ein 

Vergleich der 1. und 2. Ableitung des Brewsterwinkels zeigt magliche 

Eigendefekte bei 1.12 eV und 0.92 eV, wobei der bandkantennahe Zustand 

bei 1.278 eV (Abb.6.6) maglicherweise auch einen Eigendefekt von InP 

darstellt. 
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Abb.6.7: Verhalten des Brewsterwinkels Ips und des Reflexionsvermagens 
RpilpS unterhalb der Bandkante Eg . 

Die aus den MeBgraBen Ips und Rpllps errechneten optischen GraBen -

Brechungsindex n und Absorptionsverhalten a - sind in der Abb. 6.8 gezeigt. 

Oberhalb der Bandkante sind die aus den MeBdaten berechneten £,- und £2-

Werten den ellipsometrisch ermittelten Werten von Aspnes et al. [Asp83] 

gegenubergestellt (Abb. 6.9). 1m Vergleich zu den Ergebnissen von Aspnes et 

al. [Asp83] weisen die hier ermittelten £2-Werte nur halb so groBe Werte auf. 
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Abb. 6.8: Brechungsindex n und Absorptionsverhalten a fUr eigendotiertes 
n-lnP, berechnet aus den MeBgr6Ben <i>B und Rpl<i>B . 
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Abb.6.9: Real- und Imaginarteil der optischen Konstanten £1 und £2 fur 
eigendoliertes n-lnP. Zum Vergleich wurden ellipsomelrisch 
ermillelle Werte [Asp83] eingelragen. Die ellipsomelrisch be­
slimmlen Werte von (2 sind um 50 % verkleinert dargeslellt. 
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6.1.3 Cadmlumtellurid (CdTe) 

Zur Bestimmung der optischen Eigenschaften von intrinsischem CdTe wurde 

eine 450 Ilm dicke einkristalline Probe mit (111 )-Orientierung untersucht. 

Winkelaufgeloste Reflexionsmessungen in der Nahe des Brewsterwinkels qlB 

(Abb.6.10) zeigen deutliche Anderungen im energetischen Verlauf des 

Reflexionsvermogens Rp. wobei sich die linienformen fOr Winkel ql kleiner als 

qlB deutlich von der linienform oberhalb von qlB unterscheiden. Das 

Reflexionsvermogen im Brewsterwinkel RplqlB zeigt unterhalb der Bandkante 

wieder einen deutlichen Anstieg. wie er auch bei GaAs und InP beobachtet 

wurde. 
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Da CdTe unterhalb der Bandkante ein Dielektrikum ist. wurde zunachst ein 

weiteres Absinken des Reflexionsvermogens im Brewsterwinkel erwartet. 

Winkelaufgeloste Reflexionsmessungen (Abb. 6.11 a) zeigen. daB sich die 

Parabeloffnung 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, laBt sich ein Fehler in 

der Bestimmung des Reflexionsvermogen weitgehend ausschlieBen. Aus 

Transmissionsmessungen (Abb. 6.11 b) ergeben sich hierbei keine weiteren 

ROckschlOsse auf dieses Verhalten, da die Probe bereits ab 1.46 eV ein 

hohes Absorptionsvermogen aufweist. 1m niederenergetischen Bereich 

zeigen sich im Transmissionsverhalten keine weiteren Strukturen, die ROck­

schlOsse auf mogliche Eigendefekte im Halbleiter gestalten. 
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Der energetische Verlauf des Brewsterwinkels und des Reflexionsvermogens 
Rplq>B sind zusammen mit den berechneten £1- und £2-Daten nahe und ober­
halb der Bandkante von CdTe in Abb. 6.12 dargestellt. Die bandkantennahen 
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Obergange in CdTe verursachen eine deutliche Anderung im energetischen 
Verlauf des Brewsterwinkels. 1m Reflexionsverhalten sind diese Obergange 
durch einen deutlichen Anstieg des Reflexionsvermogens (Abb. 6.13) mit 
einem anschlieBenden flacheren Verlauf gekennzeichnet. 
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Abb.6.12: (a): Die MeBgroBen Brewsterwinkel <Ils und Reflexionsvermogen 
im Brewsterwinkel Rpl<lls nahe und oberhalb der Bandkante von 
CdTe. 
(b): Real- und Imaginarteil der dielektrischen Funktion £1 und £2 fOr 
undotiertes CdTe. 
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Abb. 6.13: (a): Die MeBgroBen Brewsterwinkel <Ps und Reflexionsvermogen 
Rpl<Ps im schwach absorbierenden Energiebereich. 
(b): Brechungsindex n und Absorptionsverhalten (X fUr undotiertes 
CdTe. 

Das aus den Me13grol3en <Ps und Rpl<!>s berechnete Reflexionsvermogen bei 

senkrechtem Lichteinfall ist in Abb. 6.14 fOr den gesamten Mel3bereich 

dargestellt. Auch hier ist die Bandkante durch eine starke Anderung des 

Reflexionsvermogens zu erkennen. Der qualitative Verlauf des Reflexions­

verm6gens 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 Reflexionsvermogen nicht mit der energetischen 

Lage des BandOberganges zusammentallt. Ein Vergleich mit dem Absorp­

tionsverlauf in Abb. 6.13 zeigt, daB die energetische Lage des BandOber­

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 Reflexionsvermogen Ro Obereinstimmt, 

lassen sich durch die gleichen Bedingungen (1. und 2. Ableitung) die 

energetische Lage des BandOberganges aus Ro zuordnen. 
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Abb. 6.14: Reflexionsvermogen von undotiertem CdTe (111) bei senkrech­
tem Lichteinfall. 
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6.2 Zum EinfluB der Dotierung auf die optischen Eigenschaften 
im Bereich der Bandkante 

6.2.1 GaAs 

Der energetische Verlauf des Brewsterwinkels von n- und p-Ieitendem GaAs 

sind in der Abb. 6.15 dem Verhalten von undotiertem GaAs gegenuber­

gestellt. Wird in erster Naherung davon ausgegangen, daB weit innerhalb der 

Energielucke des Halbleiters kein EinfluB der Dotierung auf die optischen 

Konstanten vorliegt, so konnen Anderungen im Verlauf des Brewsterwinkels • 

im Vergleich zu dem Verlauf bei einem intrinsischen Halbleiter - dem EinfluB 

einer Dotierung zugeschrieben werden. 

Der energetische Verlauf des Brewsterwinkels einer n- und einer p-Ieitenden 

GaAs Probe sind in Abb. 6.15 dem Verhalten eines undotier,Jn GaAs-Kristalis 

gegenubergestellt. Ein deutlich sichtbarer Effekt der Dotierung ist die Verbrei­

terung des bandkantennahen Maximums im Brewsterwinkel (Abb. 6.15a) fUr 

den undotierten GaAs-Kristall. Ebenfalls ist zu erkennen, daB 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 Brewsterwinkel im Bereich der Bandkante 

gr6f3er (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 moglicher­

weise um eine Eigendefektstruktur von GaAs. Energetisch tieferliegend sind 

weitere Defektstrukturen (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 Me13groBen berechneten optischen GraBen, Brechungsindex n 

und Realletl der dielektrische Funktion E1' zeigen den gleichen energetischen 

Verlauf wie der Brewsterwinkel, so daB hier nur der energetische Verlauf des 

Brewsterwinkels dargestellt wurde. 
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Abb. 6.15: Der Brewsterwinkel <jls im Bereich der Bandkante fur undotiertes 
und n- bzw. p-Ieitendes GaAs. 
(a) undotiertes GaAs. 
(b) Zinn-dotiertes n-GaAs (cc ~ 10+17 cm-3 ) 

(c) Zink-dotiertes p-GaAs (cc ~ 10+18 cm·3 ) 
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Abb. 6.16: Der Brewsterwinkel IPB unterhalb der Bandkante fi.ir n-GaAs. Die 
Identifizierung m6glicher Defekte erfolgt durch das Minimum der 
ersten Ableitung (hier nicht eingezeichnet) und dem Wendepunkt 
in der zweiten Ableitung. 

Die untersuchte p-Ieitende GaAs-Probe (Abb. 6.17) zeigt unterhalb der Band­

kante eine ausgepragte Struktur bei 1.25 eV, die sowohl im Brewsterwinkel 

wie auch im Reflexionsverm6gen nachgewiesen werden kann. Durch die 

Dotierung ist zusatzlich eine ErhOhung des Brewsterwinkels in diesem 

Energiebereich zu beobachien, wobei das Maximum des Brewsterwinkels an 

der Bandkante zu niedrigeren Energien hin verschoben ist. 
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Abb. 6.17: (a): Der Brewsterwinkel IPB und des Reflexionsvermogens RpjIPB 
fUr Zink-dotiertes GaAs. 
(b): Aus den MeBgroBen IPB und RpjIPB berechnete optische 
Parameter: Brechungsindex n und Absorptionskoeffizient a fUr p­
GaAs. 
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6.2.2 InP 

Der energetische Verlauf des Brewsterwinkels von p- und n-Ieitendem InP 

sind in der Abb. 6.18 dargestellt. Die bei den undotierten n-lnP-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 

zuchtungsbedingten Fremddotierung zuzuordnen ist. Der Einflu B der 

Dotierung laBt sich analog zu den vorherigen Aussagen an GaAs formulieren. 

Fur die n-Ieitende Probe wird eine Verringerung des Brewsterwinkels 

unterhalb der Bandkante und eine ErhOhung der Werte oberhalb der 

Bandkante beobachtet. Das Maximum des Brewsterwinkels ist verbreitert und 

erseheint geringfUgig (",0.02eV) zu h6heren Energien verschoben. Ein Dotier­

niveau unterhalb der Bandkante ist nicht zu erkennen. 

74.0 (8) 
73.8 

Abb.6.18 73.6 

73.4 

EinfluB der Dotierung 
73.2 

von InP auf den ener-
74.0 (b) 

getisehen Verlauf des 
73.8 

Brewsterwinkels. '0 
~ 
Cl 

(a) undotiertes n-lnP I 
(b) Sn-dotiertes n-lnP a; 

Of. 
c: 

(ce ~ 2.10+18 em-3 ) .~ 74.0 (e) 

(c) Cd-dot/ertes p-lnP 
~ 73.8 III 
~ 

(ec = 10+18 em 3 ) 
a> 73.6 m 

(d) Zn-dotiertes p-lnP 73.4 

73.2 ./ 
(ee ~ 10+18 cm-3 ) 

74.0 (d) 
73.8 

73.6 

73.4 

73.2 

1.1 1.2 1.3 1.4 1.5 1.6 1.7 1.8 

Energie I eV 
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Fur die p-Ieitenden Proben wird wie bei GaAs eine ErhOhung des Brewster­

winkels unterhalb der Bandkante beobachtet. Der EinfluB 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 Dotiereinflusse 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 gegenuber undotiertem 

InP kaum verandert. Dies deutet auf einen nur geringen EinfluB des 

Dotierstoffes auf das Kristallgitter hin. 

3.50 
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28 

c: 
-.-.~ 

x 3.45 24 
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E "C c: £. ·iii 
0> 3.40 20 tl 
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:::I 

'0 ..c: 
u 

16 Q) 3.35 
!Xi 

3.30 12 

1.1 1.2 1.3 1.4 1.5 1.6 1.7 1.8 

Energie / eV 

Abb. 6.19: Brechungsindex n und Absorptionskoeffizient a fUr Cadmium­
dotiertes InP (p-lnP(100) [Cd: ~10+18 cm·1j ). 

Die Zink-dotierte InP-Probe zeigt unterhalb der Bandkante bei 1.28 eV ein 

Energieniveau, das dem Dotierstoff zugeordnet werden kann (Abb. 6.18d). 1m 

Gegensatz zur Cd-Dotierung werden die Linienformen an der Bandkante 

durch die Dotierung verbreitert. Die Lage der Bandkante verschiebt sich 

dadurch scheinbar geringfUgig zu hOheren Energien. 
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Innerhalb der Bandlucke k6nnen weitere Eigendefektstrukturen (Abb. 6.20) 

bei 1.12 eV. 1.01 eV. 0.92 eV. 0.85 eV und 0.79 eV mille Is 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 Brewsterwinkel <jls fUr Zink-dotiertes InP ( p-lnP(111) [Zn: 
~1 0+ 18 cm- 1j ). Die Zuordnung der Defekte erfolgt uber das 
Minimum der 1. Ableitung (nicht eingezeichnet) und dem Wende­
punkt in der 2. Ableitung. 

Der Einfluf3 der Dotierung auf das Absorptionsverhalten ist in der Abb. 6.21 

dargestellt. Der energetische Verlauf des Imaginarteils der dielektrischen 

Funktion [2 oberhalb von 1.32 eV zeigt fur dotiertes wie fUr undotiertes InP 

einen ahnlichen Verlauf. Die durch die Interbandubergange verursachten 

Strukturen werden dabei durch die Dotierung verbreitert. Dies weist auf eine 

starkere Delokalisierung der energetischen Bander hin. Der fUr die Zinn­

dotierte Probe beobachtbare niederenergetische Anstieg (Abb. 6.21 b) muf3 im 
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Detail noch geklart werden (siehe hierzu Anhang). Winkelaufgeloste 

Reflexionsmessungen in diesem Energiebereich bestatigen die Zunahme des 

Reflexionsvermogens durch eine groBer werdende Parabeloffnung der 

reflektierten Intensitat (siehe z.B. Abb. 6.11 a). Inwieweit dies durch eine 

Oberflachenrauhigkeit oder durch eine Filmbedeckung verursacht sein 

konnte, ist noch nicht geklart. 

Abb. 6.21: 1.0 (a) 
Der Imaginarteil der 

0.8 
dielektrischen 

Funktion £2 von 0.6 

n- und p-Ieitendem 0.4 

InP im Vergleich zu 

eigenleitendem 
1.0 (b) 

n-lnP. 

(a) undotiertes n-lnP N 
0.8 

w 
0.6 

(b) Sn-dotiertes n-lnP 0.4 
(cc ~ 2-10+18 cm-3 ) 

(c) Cd-dotiertes p-lnP 1.0 (e) 
(cc ~ 10+18 cm-3 ) 0.8 

0.6 

0.4 

1.1 1.2 1.3 1.4 1.5 1.6 1.7 1.8 

Energie I eV 
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6.3 PhAnomenologische Betrachtungen zum EinfluB der Ober­
flAchenrauhlgkeit 

Untersuchungen an mehreren unterschiedlich behandelten Oberflachen 

zeigten, daB die Oberflachenmorphologie die beiden MeBgroBen Brewster­

winkel <PB und Reflexionsvermogen Rpl<pB deutlich beeinfluBt. In der Abb. 6.22 

sind die MeBdaten zweier undotierter GaAs-Proben mit unterschiedlich 

behandelten Oberflachen dargestellt. Die Oberflachen beider Proben wurden 

mechanisch auf 0.25 11m poliert. Probe G1 wurde anschlieBend elektro­

chemisch poliert. 

Mit zunehmender Energie ist deutlich ein Auseinanderlaufen der beiden 

Brewsterwinkelspektren zu erkennen. FOr das Reflexionsvermogen Rpl<pB ist -

abgesehen von der absoluten GroBe - ebenfalls ei,i unterschiedliches 

Anstiegsverhalten hin zu hoheren Energien beobachtbar. 

- Probe G1 
77 GaAs - -- Probe G2 30 0-
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~ ... 
(9 25 + 

0 
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I 15 CD 
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3: I 
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Q) .... - . . 'x 

cO 74 -I' ~ --- a; 
5 a: 

~-~----' 
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Energie leV 

Abb. 6.22: EinfluB der Oberflachenbeschaffenheit auf die MeBgroBen 
Brewsterwinkel <PB und Reflexionsvermogen Rp\<IlB am Beispiel 
von zwei undotierten GaAs-Proben. 

Um den EinfluB der Oberflachenmorphologie abschatzen zu konnen, wurde 

die mathematische Beschreibung der optischen Parameter durch den 
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Brewsterwinkel CPB und das Reflexionsvermogen RplcpB auf ein 3-Schichten­

Modell (Umgebung-Film-Substrat) erweitert. Mit Hilte des Modells ist es 

moglich, das winkelabhangige Reflexionsverhalten fOr verschiedene Film­

dicken zu berechnen. Eine detailierte Beschreibung hierzu ist im Anhang zu 

finden. 

Die Beschreibung des winkelabhangigen Reflexionsvermogens Rpp 1 erfolgt 

durch die Summierung aller an den Grenzflachen reflektierten Teil­

komponenten [Azz87; Kap. 4.3J. Die Anderung des Reflexionsvermogens 

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 Oberflachenmorphologie auf die MeB­

groBen, wird die Rauhigkeit durch einen Film angenahert, der die gemittelten 

optischen Eigenschaften des Substrates und der Umgebung besitzt. 

£1 (film) [ £1 (Substrat) + £1 (Umgebung) J / 2 

£2 (film) [ £2 (Substrat) + £2 (Umgebung) 1/2 

FOr die dielektrische Funktion des Substrates wurden die Werte des Modell­

spektrums (Kap.4, Abb. 4.1) gewahlt. Die Ergebnisse sind fOr 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 vernachlassigt werden. 1m Reflexionsvermogen hingegen 

wirkt sich schon eine geringe Rauhigkeit durch eine Absenkung des 

Reflexionsvermogens aus. Mit zunehmender Rauhigkeit (mittlere Filmdicke 

50 A, 100 A und 500 A) andert sich der energetische Verlauf des 

Brewsterwinkels vollstandig. 

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 konnte. Der 

Verlauf des Reflexionsvermogens der beiden Proben steht 'jedoch im 

Widerspruch zu den Ergebnissen der Modellbetrachtung, da durch die 

groBere Oberflachenrauhigkeit das Reflexionsvermogen der Probe G2 kleiner 

sein sollte als das der Probe G1. Zur Klarung des Einflusses der Oberflachen­

beschaffenheit auf die MeBgroBen ware es notwendig, systematische Unter­

suchungen an unterschiedlich behandelten Oberflachen durchzufOhren. 

Rpp ist das durch Interierenzeffekte (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 MeBgr6Ben Brewsterwinkel <jlB und 
Reflexionsverm6gen Rpp. 
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7. Einbeziehuna des optischen Verfahrens in die Entwicklung 
neuartiger Halbleiter fOr die Photovoltaik: Prtiparation und 
Charakterisierung des Chalkopyrits CulnSZ 

Die 1-III-VI2 Chalkopyrit-Verbindung CulnS2 wurde erstmals von Hahn et al. 

[Han53] synthetisiert. Die Chalkopyrit-Struktur vom Typ 1-III-VI2 ist den II-VI­

und III-!V-Verbindungen, die in Zinkblendestruktur kristallisieren, sehr i:ihnlieh. 

Abb. 7.1 zeigt eine GegenObersteliung dieser beiden Strukturen. Die 

Chalkopyrit-Einheitszelle setzt sieh aus zwei ubereinanderliegenden Zink­

blendeeinheiten zusammen, wobei die beiden Kationen - Cu und In -

alternierend auf den Kationenplatzen (Zinkblende) entlang der e-Aehse 

angeordnet sind. Dureh die untersehiedlieh groBen Atome Cu und In im Gitter 

wird diese kubisehe Symmetrie der Zinkblendestruktur auf die tetragonale 

Symmetrie der Chalkopyrit-Struktur reduziert. Die auftretende tetragonale 

Verzerrung 15 ist definiert dureh 

15 = 2 - (e / a), 

wobei a und e die Gitterkonstanten der Chalkopyrit-Struktur sind. 

Abb. 7.1: 

Vergleieh der Chalko­
pyrit-Struktur (a) mit 
zwei ubereinander­
gesetzten Einheits-
zellen der Zinkblen- u 

destruktur (b) (naeh 
[Bin81 a]). 

ecu .In Os .Zn Os 

(7.1 ) 

Fur CulnS2 wurde eine Verzerrung 15=2.0158 [Bin81 b, Hwa78] ermittelt, was 

eine sehr kleine Abweiehung zur Zinkblendestruktur darstellt. Die Gitter­

konstanten 

a = 5.52 A und e = 11.13 A 
wurden von mehreren Autoren [Sha75, Ba178, Bin80, Bee83] aus Rontgen­

diffraktogrammen ermittelt. Bei hoheren Temperaturen wird der geordnete 

Zustand des Kationenuntergitters instabil und es kommt zu einer statistisehen 

Verteilung der Kationen (Zinkblendestruktur). Bei der Zuehtung von CulnS2 
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aus der Schmelze werden insgesamt drei PhasenObergange zwischen 

Schmelz- und Raumtemperatur durchlaufen [BinSO]. Wie in den folgenden Ab­

schnitten deutlich wird, erschweren diese PhasenObergange wahrend der 

ZOchtung die Optimierung der Materialeigenschaften von einkristallinem 

CulnS2' 
Ais ein Halbleiter mit direkter BandlOcke von 1.55eV kann CulnS2 sowohl p­

ais auch n-Ieitend hergestellt werden [Ver79], was dem Material gute Aus­

sichten auf photovoltaische Anwendungen verleiht. Ober den elektronischen 

Aufbau von CulnS2 wurden Bandstrukturberechnungen von Jaffe und Zunger 

[JafS3] durchgefOhrt. Die kalkulierte EnergielOcke von Eg=-0.14 fOr CulnS2 

(Abb. 7.2) zeigt jedoch, daB die theoretischen Berechnungen nur qualitative 

Aussagen zulassen. 

Abb.7.2: 

Elektronische Band­
struktur fOr CulnS2 
[JafS3]. Der Verlauf 
der Bander ist entlang 
der T-r-N Linien im k­
Raum. 
r-Punkt [k;(2rr/a)(O,O,O)] 

·8 

·'0 I CulnS21 

T r N 

Bisherige Untersuchungen zur Synthese [BinS1,GosS5,GosS6a,GosS6b, 

FleS9] sowie die Charakterisierung der elektrooptischen Eigenschaften 

zeigen, daB es zur Verbesserung des photovoltaischen Wirkungsgrades 

eines besseren Verstandnisses der auftretenden Phasen sowie der Defekt­

chemie bedarf. 1m ersten Abschnitt werden erganzende 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 bezuglich ihrer 

elektrooptischen Defekte charakterisiert. 

7.1 Festk6rperchemie des Cu-In-S Systems und Kristallzuchtung 

Zur Herstellung von CulnS2 werden in der Literatur verschiedene Synthese­

verfahren beschrieben [TeI79,Hwa80a,Fea83,Tak84,Fle89]. Kristallzuchtun­

gen aus der Gasphase (Chemical Vapor Transport: CVT) unter Verwendung 

unterschiedlicher Halogenide wurden von Binsma [Bin81] und Goslowsky 

[Gos85, Gos86a,Gos86b] vorgestellt. Hierbei zeigt sich, daB die verwendeten 

Transporthalogene als Verunreingigung in den Kristall mit eingebaut werden. 

Untersuchungen zum Homogenitatsbereich von CulnS2 [Ver79] ergaben eine 

Phasenbreite von ±1-2% um die ideale Zusammensetzung. Neuere Unter­

suchungen zur Ausdehnung des Homogenitatsbereiches entlang der CuSx-

InS1_x -Linie mit Hilfe von PAC-'i und XRD2) - Messungen [Bru89, Hus91] 

ergaben eine Phasenbreite von -0.1 ::; x ;:>: 0.03 um die ideale Stachiometrie. 

Aufgrund dieser groBen Phasenbreite ist trotz idealer stOchiometrischer 

Zusammensetzung eine hohe Anzahl von Eigendefekten zu erwarten, die 

einerseits als flache Haftstellen (Akzeptor oder Donator) wirken kannen (siehe 

Kap. 7.3) oder anderseits maglicherweise als tiefe StOrstelien (siehe Kap. 7.4) 

und damit das optoelektronische Verhalten nachteilig beeinflussen wurden. 

Die Abweichungen von der idealen Stachometrie werden durch die GraBen 

Nicht-Molaritat ~X 

M = [Cu] _ 1 
[In] 

und Nicht-Stachiometrie ~ Y 

~y 
2 [S] 

[Cu] + 3 [In] 

beschrieben. 

(7.2) 

- 1 
(7.3) 

In Abbildung 7.3 ist ein Ausschnitt aus dem ternaren Phasendreieck in der 

Umgebung der stochiometrische Zusammensetzung von CulnS2 dargestellt. 

I) PAC: gestOrte y-yWinkelkorrelation 

2) XRD: R6ntgenpulverdiffraktometrie 
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Auftretende StCichiometrieabweichungen (intrinsische Defekte) bewirken eine 

Eigendotierung des Materials. Getrennt durch den binaren Phasenschnitt 

CU2S-ln2S3 (LlY=O) verursachen Abweichungen in Sti:ichiometrie und Mola­

rita! einen n-Ieitenden (Ll Y <0) und einen p-Ieitenden (Ll Y>O) Bereich (siehe 

Abb. 7.3). Durch Photolumineszenzmessungen [Bin80, Hwa82, Lan85, 

Lew86b ,Gos86a, Uen89, Uen90a] konnten verschiedene Defekte, die zur 

Eigendotierung des Materials fOhren, zugeordnet werden (siehe hierzu auch 

Kap. 7.3 und 7.4). 

Abb.7.3: 

Schematische Dar­
stellung des Homo­
genitatsbereiches im 
Phasendreieck Cu-In­
S mit den Gri:iBen 
Nicht-Molaritat LlX und 
Nicht-Sti:ichiometrie 
LlY 

S 

Cu .. -+~~In 
Llx 

Die mi:iglichen Eigendefekte sowie die in der Literatur diskutierten 

Zuordnungen sind in der Tabelle 7.1. zusammengefaBt. Einige der mi:iglichen 

Eigendefekte verursachen dabei Energieniveuas innerhalb der EnergielOcke 

von CulnS2' die zur p- (Akzeptoren) oder zu einer n-Leitung (Donatoren) 

fOhren. 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 

Sj) oder Kupfer auf Indiumplatzen (CUln)' Donatoren (zusatzliche freie 

Elektronen als Ladungstrager) werden durch Schwefel-Fehlstellen (Vs: zwei 

zusatzliche Elektronen durch In und Cu), Indium auf Kupferplatzen (InCu: zwei 

zusatzliche Elektronen durch In), Indium auf Zwischengitterplatzen (Inj: zwei 

zusatzliche Elektronen durch In) oder durch Kupfer auf Zwischengitterplatzen 

(CUj: ein zusatzliches Elektron durch Cu) verursacht. 

1m folgenden nicht weiter betrachtet sind mi:igliche auftretende Komplex-
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Defekte, wie sie bereits in den binaren Halbleiterverbindungen beobachtet 

werden. Ein bekanntes Beispiel hierfOr sind die in der Literatur beschriebenen 

Defekt-Komplexe AsGa-V As und ASGa-VGa-V As im binaren Halbleiter GaAs 

[Sti88, Man89j. 

Defekt Defektzuordnung Nicht-Stochiometrie l'.Y energetische Literatur 
Nicht-Molaritat l'.X Lage 

EA= 45 meV [Mas81] 
Akzeptor Cu-Fehlstelle VCu l'.Y>O; l'.X < 0 85 rneV [Lan85b) 

100meV [Bin83, Uen89. 
Lew86b) 

Akzeptor Indium-Fehlstelle l'. Y>O; l'.X> 0 EA= 150 meV [Bin82a,Bin83, 
Vln Lew86b) 

experimentell 
Akzeptor S auf Zwischen-

gitterplatzen S i 
l'.Y>O; l'.X> 0 noch nicht [Uen87) 

bestatigt 

Akzeptor Cu auf In Platz CUln l'.Y>O; l'.X > 0 EA= 150 meV [Bin82a) 

Eo= 19meV [Bin83) 
Donator Schwefel- Fehlstelle l'. Y>O; l'.X> 0 35meV [Bin82a, Uen89) 

Vs 45meV [Lan85b) 
Eo= 72 meV [Hwa82,Kro74) 

Donator I n auf Cu Platz I nCu l'.Y=O; l'.X < 0 145 meV [Uen89) 
160 meV [Lan85b) 

Donator In auf Zwischen- l'.Y<O; l'.X < 0 Eo= 70 meV [Uen89) 
gitterplatzen In i 72meV [Hwa82,Kro74) 

Donator Cu auf Zwischen- l'.Y>O; l'.X>O experimentell 
gitterplatzen Cu i noch nicht [Uen87) 1 

bestatigt 

1 Moglicherweise Defektkomplex mit Schwefel. 

Tab.7.1: Charakterisierung von m6glichen Eigendefekten in CulnS2 

7. L 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 Ober die KristalizOch­

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 binaren Phasenschnitten CulnS2-ln und Cu-CulnS2 

geben beispielsweise Hinweise auf auftretende PhasenObergange bei ZOch­

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 

[God85) sowie den ternaren Phasenschnitten CU2S-ln2S3 [Bin80) und 

CUO.5InO.5 - S [Thi82). 
Die beiden Phasenschnitte Cu-S und In-S enthalten groBe nicht mischbare 

FIOssigkeitsregionen, die einen Einflu B auf das ternare Phasensystem 

erwarten lassen (siehe Abb. 7.4). Die Verbindungen CU2S und In2S3 

schmelzen kongruent1 und formen ein quasibinares2 System im ternaren 

Phasendiagramm. 

s 

20 80 

Cu 20 40 60 80 In 

Abb. 7.4: Das ternare Cu-In-S-System mit den quasibinaren Schnitt CU2S­
In2S3 [Bin80] und dem ternaren Schnitt CUO.5InO.5-S [Thi82]. Die 
Phasenschnitte In-CulnS2 und Cu-CulnS2 werden in dieser Arbeit 
vorgestellt [Fea90, Fea91 a, Fea91 b, Fea91 c] 

Eme "kongruen!" schmelzende Phase lieg! dann vor, wenn die Verbindung am Schmelzpunk! in eine 
Flussigkeit gleicher Zusammensetzung ubergeht. 

2 Ouasi·binar bedeutet in d,esem Zusammenhang einen 2-dlmensionalen Schnltt im 3·dimensionalen 
Phasendiagramm, wobei an den Endpunk!en eine Verbindung lieg!. Gleichzeitig dart die Schnittlinie 
keine "tle·lines· (Konoden) schneiden. Kreuzt ein binarer Schnitt eine Konode, spricht man von einen 
pseudobiniiren Schnitt im Phasendiagramm. Konoden sind Geraden konstanter Aktivitiit bzw. 
Geraden mit einem konstanten chemlschen Potential fur die jeweilige Verbindung. 
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Dieses quasibinare System (Cu2S-ln2S3) beinhaltet neben der Spinell­

verbindung CulnsSs auch die CulnS2-Verbindung, welche bei 10900 C 

schmilzt und beim Abkuhlen zwei Phasenumwandlungen durchlauft [Bin80]. 

Der Cu-In-Phasenschnitt enthalt mehrere intermetallische Verbindungen die 

bei Raumtemperatur noch stabil sind. Bei dem CUo.slno.s - S Phasenschnitt 

tritt ein nicht mischbarer Flussigkeitsbereich auf [Thi82]. Untersuchungen zu 

den Phasenbeziehungen bei Raumtemperatur wurden mit Hilfe von PAC- und 

XRD-Messungen durchgefUhrt [Bin80,Bru88, Met91 ,Hus91], die durch theore­

tische Berechnungen bestatigt wurden [Mig91]. 

Die hier vorgestellten Untersuchungen zum Phasendiagramm wurden mit 

Hilfe von DTALMessungen [Sch69] durchgefUhrt. Hierbei wird das zeitab­

hangige thermische Verhalten der Probe wah rend eines Aufheiz- bzw. 

Abkuhlvorganges - relativ zu einem neutralen Korper2 (hier Si02) - betrachtet. 

Ais Ausgangssubstanz wurde stochiometrisches CulnS2' das in einem Zwei­

Zonen-Ofen aus den Elementen erschmolzen wurde[Fea83J, verwendet. Das 

uberwiegend polykristalline Ausgangssubstrat wurde durch XRD3_, DTA- und 

EDX4-Messungen auf seine Stochiometrie und Einphasigkeit hin uberpruft. 

Die Analysen zeigten nur geringfUgige Variationen in der Zusammensetzung. 

In den Rontgenpulverdiffraktogrammen konnten keine Fremdphasen 

festgestellt werden, wobei die Nachweisgrenze bei etwa 1% lag. Fur die DTA­

Messungen wurde das gepulverte CulnS2 in Abhangigkeit der gewunschten 

Zusammensetzung mit 5N In oder 6N Cu vermischt und in eine Quarzampulle 

eingewogen. AnschlieBend wurde die Ampulle unter Vakuum verschlossen. 

Fur die Temperaturvariation und die Datenerfassung wurde ein "Simul­

taneous Thermal Analyser 409" der Firma Netzsch verwendet. Die Aufheiz­

und Abkuhlraten wurden hier mit ±50 C / min durchgefUhrt. 

In Abbildung 7.5 ist die Ableitung des DTA-Signals (DDTA5) fUr reines CulnS2 

bei einem Aufheizvorgang (oben) und bei einer Abkuhlung der Probe (unten) 

dargestellt. Die Ergebnisse stimmen gut mit den von Binsma et al. [Bin80] 

ermittelten Daten uberein. Der Schmelzpunkt wurde bei 10900 C (Abb. 7.5 

unten) ermittelt. Zwei weitere Festkorperphasenubergange konnen bei 

10470 C (10450 C) und bei 9750 C (9800 C) beobachtet werden. 

1 

2 

3 

4 

5 

DTA : Differenzthermoanalyse 

Als neutraler Kerper wird ein Standard bezeichnet. dessen PhasenObergange genau bekannt ist 
bzw. in dem untersuchten Temperaturbereich keine PhasenObergange besitzt. 

XRD: Rentgenpulverdiffraktometrie 

EDX: Energy dispersive analysis of x·rays 

DDTA: dHferenzielie Differenzthermoanalyse 
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Abb. 7.5: Aufheiz- und AbkOhlkurve fOr sWchiometrisches CulnS2· 

Phasensystem CulnS2' In 
Die Untersuchungen zum binaren Phasenschnitt CuS2-ln [Fea91 a] sind in 

Abb. 7.6 zusammengefaBt. Die Ergebnisse zeigen, daB bei vermehrter 

Zugabe von In die von Binsma et al. [Bin80] gefundenen Wurtzit- und Zink­

blende-Hochtemperaturphasen, I; und /) (Abb. 7.6 bei 0.25 mol-% In) relativ zu 

CulnS2 nicht stabil sind. Eine peritektische' Entmischung der I;-Phase tritt bei 

10480 C auf. Der Zwei-FIOssigkeitsbereich dehnt sich hierbei von Xln=0.43 bis 

cirka X1n=0.93 aus, wobei dessen kritische Temperatur bei ca. 8450 C entlang 

der pseudo-binaren Phasenlinie liegt. Wahrend der UnterkOhlung der 

Schmelze (Xln=0.525) wird die Bildung von InS und der y-Phase be! 

niedrigeren Temperaturen als beim Aufheizen festgestellt. Die metastabile 

Aeaktion liegt bei etwa 5800 C. Dieses Phanomen wurde ebenfalls bei 

Untersuchungen im InxS,_x -Phasensystem beobachtet [GOd85]. In den XAD­

Messungen konnten bei hohem In-OberschuB deutlich sichtbare rote InS­

Kristalle nachgewiesen werden. Dies deutet auf eine Unterbrechung der 

Ein Perileklikum lsi eln Gleichgewichl zWischen zwei festen mit einer flussigen Phase, wobei die 
beiden festen Phasen auf der selben Seite wie die Flussigkeit liegen. 
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eutektischen 1 Kurve durch ein Zwei-Flussigkeitsgebiet bei cirka X1n=0.90 hin, 

wo das Eutektikum in zwei Drei-Phasen-Gebiete 

L2 = L, + Y und L2 = L, + InS 

ubergeht. 

Die monotektische2 Reaktion erreicht ihr Minimum bei der invarianten 

Reaktion bei cirka 6330 C (0.55 < X1n < 0.9). Die m6gliche Reaktion an diesem 

Eutektikum ist daher 

L2 = Ll + Y + InS, 

wobei das Eutektikum zwischen X1n=0.85 und X1n=0.90 die In-Phasenlinie 

kreuzt. Die Flussigkeiten hinter dem Monotektikum enden in einem entarteten 

Eutektikum nahe der In-Seite bei ca. 1530 C. 
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Abb. 7.6: Pseudobinarer Phasenschnitt CuS2-ln (siehe Text). 

2 

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 flussigen Phasen (z.B. L1,L2) 
und einer festen Phase (z.B:y) statt. 



-98 -

Die Analyse der Phasenbeziehungen bei niedrigeren Temperaturen (200° bis 

5000 C) ist wegen der geringer werdenden Auflosung des Thermoanalysen­

gerates schwieriger durchzufUhren. Die Bestimmung der Phasengrenzen wird 

weiter durch das Gibbsche Dreieck y-L1-lnS erschwert, das auf der Cu-Seite 

L1 vertikal zu dem CulnS2-ln-Phasenschnitt liegt [Fle89]. Dieses Gebiet 

zwischen der invarianten Reaktion und dem entarteten Eutektikum kann den 

Phasen 

y+ L1 + InS 

zugeordnet werden. 

Aus den XRD-Messungen bei Raumtemperatur ergibt sich weiterhin, daB sich 

das Zwei-Phasengebiet von CulnS2 nach In zwischen 32 und 36 mol-% aus­

dehnt. Bei hoherer In-Molkonzentration liegen bis etwa X1n=0.93 drei Phasen 

in Koexistenz vor. 

Phasensystem .c..u.: ~2. 

Die Ergebnisse aus den DTA-Messungen fUr den Phasenschnitt Cu - CulnS2 

sind in der Abbildung 7.7 dargestellt. Das Hauptmerkmal ist das Zwei­

FIOssigkeitsgebiet L1 und L2· Seine Grenzen sind durch zwei DTA-Strukturen 

gekennzeichnet, die charakteristisch fOr FIOssigkeitsausscheidungen sind. 

Die Grenzen der 2-FIOssigkeitszone liegen fUr XCu=0.97 bei 11300 C und fUr 

XCu=0.45 bei 7950 C. Unterhalb dieses Gebietes zerfallt L2 in Abhangigkeit 

der Cu-Konzentration in eine von zwei festen Phasen. An der Cu-Seite wird 

die Reaktion 

L2 = L1 + CU2S 
und an der CulnS2 -Seite die Reaktion 

L2 = L1 + CulnS2 
beobachtet. 

Diese beiden Gebiete treffen sich am Eutetikum ( XCu=0.55, 11300 C), von wo 

aus sie in eine Vier-Phasen-Reaktion Obergehen. L1 wird bis zur Phasen­

grenze von 6750 C vollstandig umgewandelt. Unterhalb von 6750 C sind die 

Phasenbeziehungen viel schwieriger zu deuten. XRD-Messungen am 

Probenende ergaben als Hauptbestandteile Cu und CulnS2. CU2S tritt nur in 

sehr geringen Mengen auf, wobei dies moglicherweise von der AbkOhlrate 

abhangt. Da Spuren von CU2S nachgewiesen werden konnten, ist zu 

vermuten, daB die einzelnen Verbindungen im Festkorper nicht vollstandig 

miteinander reagiert haben. Aus diesem Grund wird hier vermutet, daB die 

Reaktion bei 4000 C (Abb. 1.7) ein PhasenObergang zu P-Cu2S ist. 



-99 -

Zu dem PhasenObergang bei 6000 C sowie der Zusammensetzung in der 

Niihe der Cu-reichen Verbindung liegen noch keine weiteren Unter­

suchungen vor. 
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Abb.7.7: Pseudobiniirer Phasenschnitt entlang Cu - CulnS2 (siehe Text). 

Isotherme FIOssigphasen-Projektionen im Phasendreieck Cu - In - S 

Mit Hilfe der in der Literatur bekannten und den hier vorgestellten Daten Ober 

die Phasenbeziehungen im Cu-In-S-System wurden die FIOssigkeitsgrenzen 

fUr verschiedene Temperaturen als isotherme Projektionslinien im Phasen­

dreieck konstruiert (siehe Abb. 7.8). 

Die FIOssigkeitslinien um das CulnS2 ziehen sich entlang der CU2S-ln2S3-

Achse. Ausgehend von dem quasibinaren Schnitt sinken die beiden ternaren 

Eutektika1, e, und e2, bei abnehmender Temperatur und durchqueren das 

Zwei-FIOssigkeitsgebiet, L, und L2. Es wird vermutet, daB das Eutektikum bei 

CU98.SS,.S an der Cu-In-Linie nahe des Peritektikums zerfiillt. 1m Hinblick auf 

frO here Arbeiten an dem pseudobinaren CU9x In9(,_x)S, - Schnitt (nicht 

Ein ternares Eutektikum besteht aus 2 festen Phasen im Gleichgewicht mit einer fllissigen Phase. 
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eingezeichnet) ist anzunehmen, daB - durch die Nahe der thermischen 

Wachstumsgrenzen unterhalb des Monotektikums zu dem binaren Schnit1 Cu­

In - eine geringfUgige Schwefelioslichkeit in dem Flussigphasengebiet L1 
besteht. Deshalb wurde die Zwei-Flussigkeitsgrenze nahe zu dem binaren 

Cu-In-Schnitt gezeichnet. 

s 

20 80 

Cu InS, 

Cu 20 80 

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

Nach der vorliegenden Literatur zur Synthese von CulnS2 kann man die 

ZOchung von Kristallen vereinfacht in zwei Klassen von Herstellungsverfahren 

unterteilen: die ZOchtung aus der Gasphase und die ZOchtung aus der 

Schmelze (Bridgman). 

Die ZOchtung von Kristallen aus der Gasphase (CVT - chemical vapour 

transport) wird in einer Reihe von Arbeiten beschrieben [Hwa7S, HwaSOa, 

SunSO,BinS1 a,GosS5,GosS6a,LewS6b], wobei Oberwiegend Jod (1 2) als 

Transportmittel verwendet wird. Thermodynamische Berechnungen sowie 

ZOchtungen mit unterschiedlichen Halogeniden bzw. CuCI und InCI3 wurden 

in der Arbeit von H. Goslowsky [GosS5] durchgefOhrt. Es wurde gezeigt, daB 

sich einphasiges CulnS2 bei Verwendung von 12 und Br2 als Transportmittel 

synthetisieren laBt. Aile verwendeten Transporthalogenide konnten darOber­

hinaus als Verunreinigung in Rontgenfluoreszenzanalysen nachgewiesen 

werden. Die GroBe der gezOchteten CulnS2-Einkristalle lag normalerweise 

bei 1-5 mm Kantenlange. 

ZOchtungen aus der Schmelze [Loo75, FeaS3, GosS5] fanden Oberwiegend 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 Ober die 

einzelnen Komponenten Cu-In und Schwefel kann die Reaktion zu CulnS2 

gesteuert werden. Dabei wird die hohe Loslichkeit von CulnS2 in der Cu-In­

Schmelze ausgenutzt[FeaS3]. Die in der Literatur beschriebenen Ergebnisse 

[GosS5] zeigen, daB sich Oberwiegend polykristallines CulnS2 bildet. Schon 

geringfOgige Abweichungen von der Stochiometrie haben eine groBe 

Auswirkung auf die Bildung von Fremdphasen und die GroBe der kristallinen 

Bereiche. Die von Binsma [BinS1 a] vermutete Phasenbreite von 2 at-% konnte 

hierbei nicht bestatigt werden [GosS5, BrOS9]. In Abhangigkeit des verwen­

deten Temperaturgradienten konnte verstarkte Blasenbildung im Kristall 

sowie an der Kristallunterseite beobachtet werden. Dies konnte auf mogliche 

gasformige Ausscheidungsprodukte wahrend der Erstarrungsphase von 

CulnS2 hindeuten. 

Zusammen mit den in Abschnitt 7.1.1 vorgestellten Kenntnissen zum 

Phasendiagramm von Cu - In - S lassen sich bei der ZOchtung von CulnS2 

zwei Problemschwerpunkte formulieren. Nach der Erstarrung bei 10900 C 

durchlauft die feste Verbindung CulnS2 zwei Phasenumwandlungen, wobei 

die antangliche Wurtzitstruktur in die Zinkblende- (10470 C) und anschlieBend 
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in die stabile Chalkopyritstruktur (9750 C) ubergeht. Es ist zu vermuten. daB 

durch diese Phasenumwandlungen mikroskopisch groBe mechanische Span­

nungen im Kristallgitter induziert werden. Dies wurde die vielfach 

beobachteten Mikrorisse sowie das polykristalline Verhalten der Proben 

erklaren. Ein weiteres Problem besteht durch die gasformigen Ausschei­

dungen wahrend der Erstarrung des Materials. Hierbei ist nicht geklart. ob die 

Blasenbildung wahrend des Obergangs in die feste Phase erfolgt oder ob 

dies die Foige einer Loslichkeit einer Gasspezies in der flussigen Phase ist. 

Da die Partialdrucke der einzelnen Gasspezies in der Quarzampulle allein 

von der Temperatur abhangen [Gos86a). kann an deren Zusammensetzung 

nichts verandert werden. Durch Zugabe eines Inertgases laBt sich jedoch die 

Reaktionskinetik an der CulnS2-0berflache beeinflussen. 

Ein Versuch. die Hochtemperaturphasenubergange zu vermeiden. wurde von 

Hsu et al. [Hsu84] durch Verwendung der THMl - Methode beschrieben. Mit 

Hilfe eines Einzonenofens und einem Temperaturgradien von 400 C/cm 

wurde polykristallines und einphasiges CulnS2 in einer In-Schmelze bei 

8000 C rekristallisiert. Die gezogenen CulnS2-Kristalie hatten einen Durch­

messer von ca. 14 mm. XDS-Messungen und Laue-Aufnahmen zeigten die 

Einkristallinitat der Proben. 

Zuchtungen von CulnS2 aus Cuxlnl_x-Schmelzen von Fleming et al. [Fle89] 

wurden zwischen 5800 C (x=1.0) und 7300 C (x=0.30) durchgefUhrt. wobei fUr 
x=0.30 zwei Ausscheidungsphasen festgestellt werden konnte. Ein Teil der 

Probe enthielt neben CulnS2 die Cu-reiche Phase CUO.7SlnO.25. wo hingegen 

der zweite Teil aus einer statistischen Mischung von CulnS2 und Cu bestand. 

Die elektrochemischen Untersuchungen zeigten. daB die aus der In-reichen 

Schmelze gezuchtetenKristalie einen Wirkungsgrad 1'\ von ca. 5.4% 
aufwiesen. 

Die in dieser Arbeit durchgefUhrten Zuchtungsversuche basieren auf den von 

Fearheiley et al. [Fea83] fUr CulnSe2 beschriebenen Verfahren zur Zuchtung 

aus der Schmelze. 

Ais Ausgangssubstanzen fUr die Synthese von CulnS2 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). durchgefUhrt. Das Quarzrohr sowie 

THM = travelling heater method 
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die verwendeten Boote zur ZOchtung wurden unmittelbar vor der ZOchtung im 

Vorvakuum bei 10000 C ausgeheizt. 
Die Metalle und der Schwefel befinden sich raumlich getrennt an den sich 

gegenOberliegenden Enden der Ampulle und kennen 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) eingefOlit. Eventuell 

vorhandene Kupferoxide auf der Kupferoberflache wurden unmittelbar vor der 

Synthese mit HN03 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 Ober dem CulnS2 wah rend der ZOchtung zu 

beeinfluBen, wurde von der herkemmlichen ZOchtung in einer Vakuum­

atmosphare abgewichen. Nach dem EinfOlien der einzelnen Elemente wurde 
das Quarzrohr evakuiert (Enddruck <10.5 mbar) und dann zwei bis dreimal mit 

Argon (SN) gespOlt und neu evakuiert. AnschlieBend wurde durch AbkOhlung 

der Ampulle mit flOssigem Stickstoff soviel Argon kondensiert, daB nach dem 

Abschmelzen des Quarzrohres der berechnete Argondruck in der Quarz­

ampulle ungefahr 4-5 bar betrug. FOr die ZOchtung von CulnS2 bei ca. 

11000 C ergibt sich dadurch in der Ampulle ein Argondruck von zirka 20 bar. 

Heizzone I Heizzone II 

• • • • • • • • • • 
~ CU.In-Legierungy 

,/ Ouarzampulle 

~Schwel~~ 
Bornitridbool Ouarzbool 

• • • • • • • • • • 

Abb. 7.9 Ampullenanordnung in einem Zweizonenofen zur Herstellung von 
CulnS2 aus der Schmelze. 

Die Quarzampulle wurde zentrisch in den Zweizonenofen gebracht. Dabei 

wurde versucht, das BN-Boot mit den Cu-In-Barren meglichst in die Mitte der 

ersten Heizzone zu positionieren. Jede Heizzone kann mit Hilfe eines 

programmierbaren Temperaturreglers (Euroterm 818) gesteuert werden. 

Hierzu kennen bis zu acht verschiedene Temperaturrampen (von 200 bis 0 
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Kelvin pro Stunde) mit unterschiedlichen Zeitintervallen eingestellt werden. 

Durch die Alterungseffekte der Thermoelemente (Pt/Pt-Rh-Thermoelement) 

ergeben sich allerdings unterschiedliehe Termperaturprofile fOr die einzelnen 

Of en. In den Abbildungen 7.10 und 7.11 sind die Temperaturprofile der 

beiden ()fen 8 und 6 bei untersehiedliehen - fest eingestellten - Temperaturen 

dargestellt. Je naeh verwendetem Zweizonenofen ergeben sieh danaeh 

versehiedene Temperaturprofile Qber der Cu-In-Sehmelze, was die Eigen­

sehaften der erhaltenen Proben stark beeinfluf3t. Die zu hohen Temperaturen 

am Ofen 6 konnten dureh eine Korrektur am Temperaturprogramm 

berQeksiehtigt werden. 

Olen Nr. 8: Temperaturverteilung gem essen von links nach rechls 
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Abb. 7.10: Temperaturprofile des Zweizonenofens Nr. 8 zur Synthese von 
CulnS2 aus der Sehmelze. 
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Abb. 7.11: Temperaturprofile des Zweizonenofens Nr. 6 zur Synthese von 
CulnS2 aus der Schmelze. 

Der Zweizonenofen Nr. 6 besitzt nur einen kleinen homogenen Temperatur­

bereich Ober dem BN-Boot, so daB sich beim AbkOhlen in der Heizzone sehr 

schnell ein Temperaturgradient Ober der CulnS2-Schmelze aufbaut. 1m Zwei­

zonenofen Nr. 8 hingegen existiert ein groBer Bereich konstanter Temperatur, 

wodurch die ZOchtung mit einem flachen bzw. konstanten Temperaturprofil 

Ober der CulnS2 Schmelze moglich ist. 

ZQchtung von st6chiometrischem CulnS2 

FOr die ZOchtung von homogenem, stochiometrischem CulnS2 wurde im 

wesentlichen das Temperaturprofil wah rend der Erstarrung sowie wahrend 

der beiden PhasenObergangen bei 10470 C und 9750 C variiert. Die Aufheiz­

und Reaktionszeiten wurden fUr die verschiedenen Versuche beibehalten. Ein 

typischer Temperaturverlauf fUr 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 

aufbauende Schwefeldampfdruck mit der flOssigen Cu-In-Schmelze 

reagieren. Danach wird die Cu-In-S-Schmelze auf 11000 C erhitzt, wobei die 

rechte Heizzone (Schwefel) langsam nachgefUhrt wird. Die AbkOhlung erfolgt 

fUr die beiden Heizzonen mit demselben Temperaturgradienten, wobei 
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jedoch die rechte Heizzone um 100 C warmer als die linke Heizzone ist. 

Dadurch soli ein Materialtransport zur rechten Seite hin vermieden werden. 

Abb.7.12: 

Schematischer zeit-
licher Temperaturvar- p 

lauf fOr die beidan .. 
::I 

Heizzonen bei dar ! 
ZOchtung von CulnS2' ! 
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0 50 

(zwtsch.n 11 OO·C un no·c) 
1- 10·C/ .. 

100 150 

Zeit I h 

Die verschiedenen ZOchtungsversuche mit unterschiedlichen AbkOhlraten 

sind in der Tabelle 7.2 zusammengefaBt. Es zeigte sich, daB eine schnelle 

AbkOhlung der CulnS2-Schmelze Ober ihren Erstarrungspunkt bei 10800 C 

sowie den beiden PhasenObergangen bei 10470 C und 9750 C zur Bildung 

von polykristallinem Material fOhrt. 

Wurde die CulnS2-Schmelze schnell (5-10 K/h) Ober ihren Erstarrungspunkt 

bei 10800 C und Ober die beiden PhasenObergange bei 10470 C und 

9750 C abgekOhlt (5-10K/h), so wurde das Material polykristallin. Bereits die 

ersten Versuche mit einem erh5hten Argondruck zeigten eine Verminderung 

der Blasenbildung im Materialvolumen und an der Probenunterseite. Da trotz 

gleich eingestellter ZOchtungsbedingungen ein unterschiedliches Verhalten 

in der Kristallinitat festzustellen war, wurden in zeitlichen Abstanden die 

5rtliche Temperaturverteilung des ZOchtungsofens gemessen (Abb. 7.10 und 

7.11). Dabei zeigten sich teilweise groBe Abweichungen der tatsachlichen 

Temperatur zu der vorgegebenen Temperatur. Ein Vergleich der unterschied­

lichen Ergebnisse zu der m5glichen tatsachlichen Temperaturverteilung 

zeigte dabei, daB bei allen Versuchen, wo ein Temperaturgradient Ober dem 

Probenbarren angenommen werden muBte, in den Proben Kristallbereiche 

mit einer einfachen Spaltbarkeit vorhanden waren. Durch gezielte Variation 

des Temperaturgradienten Ober dem ZOchtungsbarren konnte festgestellt 

werden, daB mit zunehmendem Temperaturgradienten ein starker werdendes 

200 
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schichtartiges Wachstum von CulnS2 auftritt. Die Ergebnisse hierzu sind in 

Kap. 7.1.3 beschrieben. 

Probenbezeichung Abkuhlrate Ergebnis 

6 1) 5° C/h von 11 OO°C - GleichmaBig erstarrter Probenk6rper. In der 

st6chiom. CulnS2 965° C anschlieBend Ampullenmitte groBe einkristalline Bereiche. 

+ 1.5 at-% Schwefel mit 100° C/h bis 200° C Schwefel wurde nicht vollstandig eingebaut. 

7 5° C/h von 1100°C - GleichmaBig einkristallin erstarrter Probenk6rper. 

st6chiomelrisches 965°C anschlieBend Zur Ampullenmitte hin Ubergang zu groBen 

CulnS2 mit 1 OO°C/h bis 200°C polykristallinen Bereichen. 

8 3° C/h von 11 OO°C - Barrenk6rper leichl zur Ampullenmitte hin 

st6chiom. CulnS2 900°C anschlieBend verdickl. 1m mitteler Barrenstuck groBe 

+ 1.0 at-% Schwefel mit 10°C/h bis 200°C einkristalline Bereiche, sonst polykristallin. An der 
verjunglen Barrenseite glasartig. 

13-2 1) 5° C/h von 1090° C- Barrenk6rper zu 2/3 lamellare Schichlslruklur. 

sl6chiom. CulnS2 965° C anschlieBend (siehe Kap.7.1.3). Zum Ende hin groBe 
mil 100° C/h bis 200° C polykrislalline Bereiche und InS-

Ausscheidungen. 

14-1 5° C/h von 1090° C - Barrenk6rper zur Ampullenmitte hin slark 

st6chiom. CulnS2 965° C anschlieBend verdickl. Innerhalb des verdickten Barren (ca. 

+ 0.2 al-% Schwefel mit 100° C/h bis 200° C 5xl0 mm2) einkrislalline Bereiche mit starken 
Verzwillingungen. Sonsl uberwiegend 
polykristalline Bereiche. 

14-3 5° C/h von 1090° C - In der Barrenmitte groBe einkrislalline Bereiche, 

st6chiom. CulnS2 965° C anschlieBend sonsl polykrislallin. 
mil 100° C/h bis 2000 C 

15-2 1 ) 10° C/h von 1100° C - In der Barrenmitte groBe einkrislalline Bereiche 

CulnS2 + 960° C anschlieBend Am Barrenanfang (Cu-In-Seile) ca. 1 cm breit 

1 at-% In + 0.5 al-% S mit 50° C/h bis 200° C schichlgitterartig. Zum Ende hin groBe 
polykrislalline Bereiche. 

1) Zuchtung im Temperaturgradienlen uber der Cu-In-Schmelze (siehe Kap.7.1.3) 

Tab. 7.2.: Synthese im Homogenitatsbereich zur Herstellung von einkristal­
linen CulnS2-Kristalien unter Argon-Oberdruck wah rend der 
Zuchtung 

Die CulnS2-Kristalle, die mit einen konstanten Temperaturgradienten uber 

der Probe gezuchtet 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 

BruchstUcke wurden parallel zu den "Spaltflachen" (Bruchflachen) in 

Scheiben von ca. 400 11m Dicke geschnitten und mit Diamantpaste bis auf 
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1 14 ~m poliert (Abb. 7.14). 1m Obergangsbereich vom einkristaliinen zum 

polykristallinen 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 luchtung nicht mehr beobachtet. 

Abb.7.13: 

Rasterelektronenmi­
kroskopieaufnahme 
einer CulnS2-Spalt­
flache (Probennr. 7). 
Eine ausgepragte Vor­
zugsrichtung ist nicht 
zu erkennen. 

Abb.7.14: 

Lichtmikroskopische 
Aufnahme einer ge­
sagten und polierten 
CulnS2 -Scheibe. Die 
Probe weist noch 
mehrere Schleifspu­
ren auf, besteht 
jedoch aus einem ein­
kristallinen Bereich 
ohne Mikrorisse und 
Blasenbildung. 



Abb.7.15: 

Rasterelektronenmi­
kroskopieaufnah me 
einer CulnS2-Spalt­
Wiche im Obergangs­
bereich vom einkristal­
linen in den poly­
kristallinen Bereich. 
(Probennr. 8). In der 
sonst noch einkristal­
linen Probe treten 
verstarkt Ril3bildungen 
auf. 

Abb.7.16: 

Ausschnittsvergr6l3e­
rung des in Abb. 7.15 
erkennbaren Bruches 
der sonst "!inkristal­
linen CulnS2-Probe. 
Deutlich sichtbar sind 
die unterschiedlichen 
Bruchkanten, die beim 
Spalten der Probe 
entstehen. 
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ZOchtung von CulnS2 in einer Hochdruck-Bridgman-Anlage 

Die im letzten Abschnitt beschriebene ZOchtungsanordnung bei festem 

Argondruck in der ZOchtungsampulle weist mehrere Nachteile auf. Zum einen 

variiert der Argondruck mit sich andernder Temperatur wahrend der 

Synthese, zum anderen sind wegen der hohen ZOchtungstemperaturen trotz 

der Verwendung dickwandiger Quarzrohre (4 mm Wandstarke) nur maximal 

20 bis 25 bar ArgonOberdruck in der Quarzampulle zulassig. 

Um den EinfluB des ArgonOberdruckes auf die ZOchtungsbedingungen ni:iher 

zu untersuchen, wurden an einer Hochdruck-Bridgman-Anlage der Techni­

schen Universitat Berlin Testversuche (Tab. 7.3) durchgefOhrtl. Die vertikale 

Bridgman-Anordnung wurde mit 100 bar ArgonOberdruck 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 ben6tigt wurde, als ZOchtungstiegel verwendet (Abb. 7.17). Bei 

den spi:iteren Versuchen wurde die Synthese in einem BN-Tiegel 

durchgefOhrt, der in den Graphittiegel eingepaBt wurde (Abb. 7.18). 

Gra hitlie~ 

Abb.7.17: 
Graphittiegel zur Synthese von 
CuinS und zum induktiven Heizen. 

Abb.7.18: 
Graphittiegel mit innenliegendem 
BN -Tiegel zur Synthese von CuinS 

Fur die exparimentelle Durchfiihrung der ZOchtungsversuche machte ich mich an dieser Stelle bei 
Herrn H . .J. Broschat und Herrn Dr. U. Pohl bedanken. 



-111 -

Bei allen Zuchtungsversuchen rotierte die Probe mit 25 Umdrehungen / min. 

Die Temperatur wurde indirekt uber die Heizleistung des Hochfrequenz­

generators eingestellt und bestimmt. so daB bei der Temperaturangabe nur 

relative Vergleiche untereinander moglich waren. Der Aufschmelzvorgang 

blieb bei alien Versuchen unverandert. Ober die Ziehwelle wurde der 

Graphittiegel in die Mitte der Hochfrequenzspule positioniert (Abb. 7.19) und 

innerhalb einer halben Stunde vollstandig aufgeschmolzen. Nach einer 

weiteren Stunde wurde die Probe weiter abgesenkt, so daB die Tiegelspitze 

in dem unteren Temperaturgradienten der Heizspule lag . 

Fur den Abkuhlvorgang wurden zwei 

verschiedene Methoden verwendet. 1m 

ersten Fall blieb die Probe im Tempe­

raturgradienten der Heizspule stehen 

und die Heizleistung wurde lang sam 

abgesenkt. 1m zweiten Fall wurde die 

.-----------------------, 

Heizleistung dagegen konstant beibe- HF - Helzun 

halten und der Tiegel mit Hilfe der 

Ziehwelle lang sam abgesenkt. Die 

Abkuhlraten und Ziehgeschwindig-

keiten wurden nach vorliegenden 

Erfahrungswerten bei der Zuchtung 
von II-VI-Halbleitern eingestellt. 

Fur aile Versuche wurde als Aus­

gangssubstanz polykristallines. stech­

iometrisches CulnS2. das in einem 

Zweizonenofen aus der Schmelze 

synthetisiert wurde. verwendet. Die 

Homogenitat und Einphasigkeit wurde 

mit Hilfe von XRD-Messungen uber­

prutt. 

Abb.7.19: 
Schematische Anordnung des 
Graphittiegels in der Hochfre­
quenzspule. 

Ergebnisse der Hochdrucksynthesen 
Bei Verwendung des Graphittiegels in Verbindung mit dem Abkuhlen der 

Probe traten an der Kegelspitze mechanische Spannungen auf. die zu 

Materialrissen fUhrten. Das Material selbst war polykristallin (Nr.16-1). Eine 

RiBbildung konnte auch durch Erniedrigung der Abkuhlrate nicht vermieden 

werden. 
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Nummer Einwaage Heiz- AbkOhlrate Versuchs- Ziehge-
leistung anordnung schwindig- Bemerkungen 

keit 

16-1 CulnS2') 4.0 4°C I rrin Abb.7.17 keine Polykristallin und 
-1150°C 2) starke RiBbilduna. 

16-2 CulnS2') 4.0 1 °C I rrin Abb.7.17 keine Polykristallin und 
starke Ri Bbildung. 

16-3 CulnS2') 4.0 keine Abb. 7.17 1.5 mm/h Inhomogen 
(Abb. 7.20 & 7.21) 

CulnS2') Reaktion von B203 
16-4 + B203 4.0 keine Abb. 7.17 1.5 mm I h und CulnS2 mit dem 

Abdeckung Graphitliegel. 

16-5 CulnS2') 4.0 1°C/rrin Abb. 7.18 keine Nicht vollstandig 
aufgeschrnolzen. 

CulnS2') 1m oberen Bereich 
16-6 + 2.4 at-% 4.10 1°C/rrin Abb. 7.18 keine einkristallin (Abb. 

Schwefel 7.22). Nach unten 
Obergang zu groBen 
polykrisl. KOrnern mit 

RiBbildung. 

CulnS2') 1m oberen Bereich 
16-7 +4.3at-% 4.15 1°C/rrin Abb. 7.18 keine einkristallin wie in 

Schwefel Abb. 7.22. Besser 
als Nr. 16-6, jedoch 

nach unten hin 
wieder polykristallin .. 

CulnS2') Trichterausbildung 
16-8 +4.6at-% 4.20 1°C/rrin Abb. 7.18 keine durch starke 

Schwefel Materialkonvektion 
(siehe Abb. 7.23). 

CulnS2') Material abgedampfl, 
16-9 +5at-% 4.35 1°C/rrin Abb. 7.18 keine Trichterausbildung 

SChwefel wie in Abb. 7.23 

CulnS2') Extreme Blasen-
16-10 +1 at-% 4.30 1 ° C I rrin Abb.7.18 keine bildung sowie 

Schwefel - 1200°C2) Trichterausbildung 
wie in Abb. 7.23 

') gepulvertes, polyknstalhnes CulnS2 Matenal (stochlometnsch und emphaslg). 
2) Temperaturangabe ±20-30° C. Eine direkte Temperaturmessung war wegen der HF­

Heizung nicht 
mOglictl. 

Tab. 7.3: Hochdruckzuchtungsversuche mit einer Bridgman-Anordnung (Hoch­
frequenzspule 5 Windungen und 100 bar Argonuberdruck) zur Synthese 
von CulnS2' 
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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 wah rend 

der ZOchtung mit Hilfe einer Boroxidabdeckung zu verhindern, miBlang, da es 

zwischen dem Graphit und dem B203 zu einer heftigen Reaktion kam. 

Abb.7.20: 
CulnS2 hergestellt in 
einem Graphittiegel mit 
Hilfe einer vertikalen 
Hochdurck Bridgman­
Anordnung unter 100 
bar Argondruck. Die 
auBere Form ist bei 
den Versuchen 16-1 
bis 16-3 gleich. 

Abb. 7.21: 
Polierter Langsschnitt .. 
durch die CulnS2-Pro-
be 16-3. An der unte­
ren Kegelspitze sind 
die durch mecha~ 
nische Spannungen 
induzierten Risse wah­
rend der ZOchtung 
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 Tiegel herauslosen. 1m 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 

Veranderung der Heizleistung - auf die Herstellungsbedingungen von CulnS2 
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untersucht. Um ein mogliches Schwefeldefizit wahrend der ZOchtung auszu­

gleichen, wurde zu dem stOchiometrischen gepulverten CulnS2 zusatzlich 

elementarer Schwefel hinzugefOgt. Bei allen Versuchen mit SchwefelOber­

schuB war am Versuchsende Schwefel in die Kammer diffundiert bzw. noch 

als elementarer Schwefel an der Tiegeloberseite vorhanden. 

Bei weiterer Erhohung der Heizleistung (Temperatur), koppelte das Hoch­

frequenzfeld an die Materialschmelze an und verursachte starker Turbu­

lenzen (Abb. 7.23). Eine homogene Kristallisation war dann nicht mehr mog­

lich. 

Abb.7.22: 
Oberer einkristalliner 
Bereich (Versuch 16-6) 
einer CulnS2 -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 ErhOhung 
der Heizleistung. 

Insgesamt zeigten diese Versuche, daB durch das Hochdruck-Bridgmann­

Verfahren einkristallines CulnS2 hergestellt werden kann. Zur Vermeidung 

von Materialturbulenzen in der Cu-In-S-Schmelze so lite jedoch fOr weitere 

Versuche eine thermische Substrat-Heizung verwendet werden. Die Klarung 

des Einflusses der Tiegelgeometrie auf das Wachstumverhalten von CulnS2 

setzen ebenfalls noch weitere Untersuchungen voraus. 
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7.1.3 Prtiparatlon lameliarer metastabiler Phasen von CulnS2 

Aus schwer zu reproduzierenden ZOchtungsergebnissen [Lew86a, Lew86b, 

Gos86b] ist das Auftreten einer schichtartigen Phase von CulnS2 bekannt. 

Ahnliche Strukturen wurden auch dann beobachtet, wenn wahrend der 

ZOchtung im Barren ein Temperaturgradient auftrat. Die schichtartigen 

CulnS2-Kristalie zeigten dabei ein deutlich unterschiedliches Verhalten zu 

den "normalen" kristallinen CulnS2-Proben. Untersuchungen von Goslowsky 

et al. [Gos86b] bestatigten, daB es sich hierbei um eine Nichtgleichgewichts­

phase von CulnS2 handelt, wobei geringe Konzentrationen mehrerer Fremd­

phasen nachgewiesen wurden. 

FOr die gezielte Herstellung dieser Phase wurde - unter Beibehaltung der 

ZOchtungsbedingungen, 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 

moglichst konstante Temperaturverteilung Ober dem gesamten BN-Boot 

herrschte. FOr die hier vorgestellten Versuche wurde die Ampulle 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) Ober dem 

BN-Boot konnte diese schichtartige CulnS2-Phase Ober einen groBen Bereich 

hinweg hergestellt und reproduziert 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: 

Schematische Dar­
stellung der unter­
schiedlichen Tempe­
raturgradienten Ober 
dem BN-Boot zur 
Synthese der meta­
stabilen lamellaren 
Phase von CulnS2 
(Nr. 14-3, 15-2, 13, 
und 6: siehe Tab. 7.2). 

Proben Nr. 14·3 und Nr. 15·2 

Nr. 6 

\c Schwa'" .») 

10 20 30 40 50 

Pos~ion in der Heizzone / em 



Abb.7.25a: 
BruchstUck aus einem 
ca. 6 cm lang en Bar­
renstUck, das vollig in 
der metastabilen 
lamellaren CulnS2-
Phase kristallisierte 
(Nr. 13-2). 

Abb.7.25b: 
Elektronenrastermi­
kroskopie-Aufnahme 
(in RLickstreuanord­
nung) an einer 
aul3eren Bruchkante. 
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Bei spateren - mit Indium- bzw.SchwefelLiberschul3 - gezLichteten Proben (Nr. 

14 und 15) konnte sowohl die lamellare Phase wie auch die bekannte feste, 

einkristalline Struktur von CulnS2 festgestellt werden. Bei anderen Unter­

suchungen ohne ArgonLiberdruck 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, mul3 noch weiter untersucht 

werden. 
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Abb. 7.26a: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme an einer Verzwil­
ligungskante (Ausschitt aus einer Bruchkante der metastabilen 
Phase CulnS2 (Nr. 13-2)). 

Abb.7.26b: 
Senkundar-Rasterelek­
tronenmikroskopische 
Aufnahme senkrecht 
zu den Spaltflachen 
der metastabilen Pha­
se CulnS2 (Nr. 13-2). 
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7 _2 Chemische und strukturelle Charakterisierung von CulnS2 

7_2.1 NaBchemische und rasterelektronenmikroskopische Unter­
suchungen 

Die stochiometrische Volumenzusammensetzung der Proben wurde mit Hilfe 

nal3chemischer Analysen durchgefOhrt. Die lokale Stochiometrie sowie 

Stochiometrieabweichungen wurden durch EDXLMessungen ermittelt. 

St5chiometrisch gezOchtete Proben (siehe Tab. 7.2) wurden nal3chemisch in 

HN03 und HCI aufgelost2 und die Konzentration von Kupfer, Indium und 

Schwefel separat fOr mehrere BruchstOcke durch chemische Titration [Zitat] 

ermittelt. Die Proben 7 und 8 zeigten innerhalb des Fehlers von ±O.2 at-% 

keine signifikanten Abweichungen, so dal3 die gegenOberliegenden Bruch­

flachen der untersuchten Proben 7 und 8 als Eichstandard fOr die EDX­

Untersuchungen verwendet werden. In der ebenfalls nal3chemisch charakter­

isierten lamellaren CulnS2_Probe 13-2 konnten keine grol3eren Abweichun­

gen von der idealen stochiometrischen Zusammensetzung gefunden werden. 

Proben- Konzentration in at - % 
bezeichnung auf 100% normiert Bemerkung 

Cu In S 
7 ') 24.B±O.3 2S.1±O.2 SO.O±O.6 gemitteK Ober 3 MeBreihen. 

Abweichungen von ±O.2 al-% 
8 ') 2S.3±O.3 2S2±O.2 49.S±O.6 gemitteK Ober 3 MeBreihen. 

±O.1 al-% 
62) 24.7±O.3 2S.2±O.2 49.9±O.6 gemitteK Ober S MeBreihen. 

Fehler ±O.S al-% 
13-2 2) 24A±OA 2S.3±O.3 SO.3±O.6 gemitteK Ober S MeBreihen. 

Fehler ±O.S al-% 
.. 

1) gegenuberhegendes Spallsluck wurde spiller als Standard fur die Elchung der Mlkro­
sondenanalysen verwendet. 

2) aus dem einkrislallinen Bereich (keine Lamellarslruktur) 
3) BruchstOcke aus dem lamellaren Bereich 

Tab. 7.4: Nal3chemische Untersuchungsergebnisse fOr die Bestimmung der 
st5chiometrischen Zusammensetzung. 

DurchgefOhrte EDX - Messungen an verschiedenen Stellen der Proben 7 und 

1 

2 
EDX: Energy dispersive analysis of x·rays 

Das naBchemische Auflbsungsverfahren ist in der Arbeit von Husemann [Hus91 J detailliert beschrie­
ben. 
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8 wiesen ebenfalls keine wesentlichen stochiometrischen Abweichungen 

(Abb.7.27a) auf. Ais Eichstandard wurde dabei die Probe 7 verwendet. FOr die 

Probe 6 wurden an unterschiedlichen Stellen der Oberflache geringe 

Schwankungen - die innerhalb eines at-% lagen - festgestellt, so daB sie nicht 

als Standard fOr die EDX-Untersuchungen verwendet werden konnte. 
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Abb.7.27a: Quantitative EDX - Analysen an Spaltflachen der 
Proben 6 und 7 

Die in der naBchemischen Charakterisierung als stOchiometrisch bestimmte 

lamellar gewachsene CulnS2-Probe 13-2 zeigt in den EDX-Untersuchungen 

an unterschiedlichen Stellen der Oberflache teilweise erhebliche Schwan­

kungen in der stochiometrischen Zusammensetzung. Quantitative EDX-Unter­

suchungen (Abb.7.27c) an einer frisch gespaltenen Oberflache (Abb.7.27b) 

bestatigten die StOchiometrieabweichungen. Die Spaltflache in Abb.7.27b 

zeigt jedoch mehrere Bruchflachen, Ober die bei den EDX-Messungen gemit­

telt wird, so daB nicht auszuschlieBen ist, daB es durch Abschattung - bzw. 

durch Reabsorption der rOckgestreuten Elektronen an den Bruchkanten zu 

einer Verfalschung der beobachteten Intensitaten kommt. 

Werden in erster Naherung diese StoreinflOsse vernachlassigt, so kann -

unter BerOcksichtigung der naBchemischen Analysen - vermutet werden, daB 

es sich hier urn eine dOnne Ausscheidungsphase in einem sonst stOchiome­

trischen CulnS2-Kristall handelt. Dies wOrde auch die gute Spaltbarkeit des 
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Materials erklaren, da an diesen Stellen die kristaliine feste Struktur von 

CulnS2 unterbrochen wird. Fur eine Deutung der Ergebnisse wurde die 

stbchiometrische Zusammensetzung von den mbglichen Cu-In-S­

Verbindungen (CulnsSs oder Culn3SS) in Abb. 7.27 mitdargestelit. Die 

Annahme einer statistischen Mittelung uber unterschiedlich dicke Aus­

scheidungsphasen (CulnsSs oder Culn3SS) und dem Basismaterial CulnS2 

in den EDX-Messungen kbnnen diese Ergebnisse erklaren. 

Abb.7.27b: 

E Ie kt ro n e n rast e rm i­
kroskopie-Aufnahme 
einer lameliaren Spalt­
flache 

at-% 

55 
50 

':':~:':~1/i;';o6----- CulnsSs: S V - V '- - . - - ----- Culn3Ss: S 

---- ----- -. --- -.---------. --. _. ___________ . __ .. ____ . _____________ ------------ ---- CulnS2: S 

45 

40 
35 

30 
25 

20 
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10 ------------ Culn3SS: Cu 

- - - - - - - - - - - - - - CulnsSs: Cu 
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Abb.7.27c: EDX - Analyse an einer frischen Spaltflache der lamellaren Ver­
bindung CulnS2 . Die eingezeichneten Linien geben dabei die 
stbchiometrische Zusammensetzung (in at-%) fUr die Verbin­
dungen CulnS2, Culn3SS und CulnsSs wieder. 
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Die EDX-Untersuchungen an den in der Hochdruck-Bridgman-Anlage ge­

zOchteten Kristallen sind in der Tab. 7.5 dargestellt. Die ersten ZOchtungs­

versuche in einem Graphilliegel zeigen ein deutliches Schwefeldefizit. Dieses 

Defizit wird durch die veranderte ZOchtungsbedingung 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 als Materialkontrast im Sekundar­

elektronenbild erkennen. 

Proben- Konzentration in at - % 

bezeichnung . (auf 100% normiert) Bemerkungen 

Cu In S 

16-1 26.4±O.4 24.7±O.3 48.9±O.7 Der Fehler setzt sich aus dem 

Fehler der naBchemischen 

16-2 2S6±O.4 28.8±O.2 49.6±O.7 Analyse "'1 . der Statistik 

beim Eichen auf den 

16-3 28.S±O.4 28.S±O.2 43.0±O6 Standard "'2 und der Statistik 

der Einzelmessung "'3 

16-6 24.8±O.S 2S.0±O.2 SO.2±07 gemaB 

~sqrt [( "'1)2+( "'2)2+( "'3)2] 

16-7 2S.1±O.4 2S.1±O.2 49.8±O7 zusammen. 

Tab. 7.5: Ergebnisse bel Mikrosondenuntersuchungen an CulnS2 zur 
Bestimmung der absoluten stOchiometrischen Zusammensetzung. 

EDX-Messungen an einem Probenlangsschnitt (Abb. 7.29) zeigen die 

deutlichen Schwankungen in der Materialkomposition. Das Grundmaterial 

(Matrix) stimmt in der Zusammensetzung ungefahr mit der Komposition von 

CulnS2 Oberein (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 

Culln-Legierungen erkennbar wird. 

Die St6chiometrieabweichungen in den Proben 16-6 und 16-7 liegen 

innerhalb des MeBfehlers, so daB sie trotz SchwefelOberschuB (siehe Tab. 

7.3) als stechiometrisch gelten kennen. 

FOr die Proben 16-8 bis 16-10 wurden - verursacht durch die starken 

Turbulenzen in der Schmelze - extreme Schwankungen in der Komposition 

festgeslellt. Da die Qualital der Proben extrem war, wurden sie nicht weiler 

charakterisiert. 



Abb.7.28: 

Rasterelektronenmi­
kroskopische Aufnah­
me an einem Langs­
schnitt der Probe 16-3. 
Die hellen Flecken 
sind intermetallische 
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gen in einer CulnS2-
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Abb. 7.29: EDX - Lininenprofilanalyse an einem Langsschnitt der Probe 16-3. 

Die naBchemischen Ergebnisse sowie die EDX-Untersuchungen zeigen, daB 

bei den in einem homogenen Temperaturgradienten gezuchteten Proben 

(Proben 6, 7 und 8) keine signifikanten St5chiometrieabweichungen auftre-
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ten. Weitere Untersuchungen auf mogliche Verunreinigungen wurden mit der 

Methode der Atomemmissionsspektroskopie mit einem induktiv gekoppelten 

Plasma (ICP-AES) [Luc89j durchgefOhrt. Bei alien Untersuchungen 

(Probennr. 6, 7, 8, 13-2) lagen die Verunreinigungskonzentrationen fOr 

verschiedene Metalle sowie fOr Elemente wie z.B. Phosphor und Natrium 

unterhalb der Nachweisgrenze von - 4 ppm. 

FOr die lameliaren CulnS2-Kristalie (13-2) hingegen lassen sich an den 

Spaltflachen Anteile von Fremdphasen finden, die moglicherweise durch ihre 

schwachen Bindungen zum CulnS2-Kristail die gute Spaltbarkeit des 

Materials hervorrufen. Die genaue Zusammensetzung der Fremdphasen 

sowie ihr stochiometrischer Anteil am Gesamtkristall kann durch die EDX­

Messungen jedoch nicht geklart werden. Hierzu waren weitere Untersuchun­

gen wie beispielweise mit Sekundar-Ionen-Massenspektroskopie (SIMS) 

erforderlich. Eine strukturelle Unterscheidung der lamellaren CulnS2-Kristalie 

von dem Verhalten der "normalen" CulnS2-Proben kann mit Rontgenstruktur­

methoden, die im folgenden Abschnitt beschrieben werden, erfolgen. 

7.2.2 Strukturanalyse 

R6ntgenstrukturanalyse in Laue-Anordnung 

Zur Charakterisierung der Spaltflachen (Nr. 6, 7, 8, 13-2, 15) wurden Rongten­

strukturanalysen in der Laue-Anordnung durchgefOhrt. Hierzu wurde der 

feststehende Kristall mit weiBem Rontgenlicht einer Molybdanrohre (30 keY) 

bestrahlt und die Streureflexe auf einer planen Photo platte 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 aile eine [112j-Orientierung. Dies 

deutet darauf hin, daB die Spaltung Oberwiegend an den (112)-Flachen zu 

erfolgen scheint. Untersuchungen an den lamellaren CulnS2-Kristalien 

zeigen ebenfalls dieses Verhalten, wobei die Fremdphasen bzw. Ausschei­

dungen, die in den EDX-Untersuchungen an der Oberflache gefunden 

wurden, an den untersuchten Spaltflachen nicht als Oberstruktur erkennbar 
sind. 

FOr die II-VI und lil-V-Verbindungen, die in Zinkblendestruktur kristallisieren, 

ist die [11 OJ-Orientierung als nichtpolare Spaltrichtung nachgewiesen [Zitatj. 

Ebenso sollten Verbindungen in der Chalkopyritstruktur, die nur eine kleine 

Verzerrung zur Zinkblendestruktur aufweisen, eine nichtpolare Spaltflache in 

[110] bzw. [011j-Orientierung besitzen. Dies wurde jedoch fur CulnSe2 und 
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CulnS2 bislang nicht publiziert. Bekannt ist ]edoch, daf3 die natOrliche Wachs­

tumsfli:iche vieler Chalkopynte die (112)-Flachen [San87, San91] sind. 

Abb.7.30 

Laue-Aufnahme an 
einer CulnS2 Spalt­
flache (Nr. 6). 

RHEED I-Untersuchungen 

Die durch Laueaufnahmen charakterisierten (112)-Spaltfachen wurden auf 

ihre Kristallgute mittels RHEED-Messungen [Leh61 ',-=u.:.,:nt.:,:e:.;,.r.::.su.::.c=.;h.:,:tc:.... _____ ---, 

Dabei triff! em Elektronstrahl zwischen 50 und 

80 keV unter einem grof3en Einfallswinkel 

((l - 2") auf die Kristalloberflache und wird 

reflektiert. Da die entsprechende De-Broglie-

Wellen lange mit etwa 510- 2 A (57 keV) im 

Vergleich zu Rbntgenwellenlangen sehr klein 

ist, tragen bei einer glatten Kristalloberflache 

nur wenige Netzebenen parallel zur Ober­

flache zum Beugungsbild beL 1m Interferenz­

bild treten neben den punktfbrmigen 

Streureflexen helle und dunkle Linien auf. 

Diese sind eine Foige der inelastischen Streu­

ung von Elektronen mit geringem Energie­

verlust. Man bezeichnet sie als Kikuchi-Linien. 

Strahlquelle 

Blende--

Kristall 

I' 
1 \ 

1 \ 
i \ 

Platte , ., 

Abb.7.31a: 
Schematische Darstellung 
zur Reflexionsbeugung 

Durch den Energieverlust andert sich die Wellen lange der unelastisch 

gestreuten Elektronen, so daf3 sie mit den elastisch gestreuten nicht mehr 

RHEEO' reflection high energy electron diffraction (Reflexlonsbeugung hochenergetischer 
Elektronen) 
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interferieren kannen. Seharfe Kikuchi-Linien treten nur bei einer Uberlage­

rung vieler an parallel zueinander liegenden Netzebenen unelastiseh 

gestreuten Elektronen auf, was bei einem ungest6rten Kristall zutrifft. In Abb. 

7.31 b ist eine RHEED-Aufnahme der Probe Nr. 6 gezeigt. Die auftretenden 

Kikuchi-Linien sind deutlich ausgepragt, wobei jedoeh die Strukuren teilweise 

stark verbreitert sind. 

Abb.7.31 b: 

RHEED-Aufnahme 
an einer CulnS2-
(112)-Spaltflaehe 
(Nr.6). 

Rontgendiffraktometrie 
Rantgendiffraktogramme sowie Pulverrantgendiffraktogramme wurden mit 

einem Gerat des Typs SIEMENS 0500 in der sog. Bragg-Brentano-Geometrie 

aufgenommen [Sieme]. Dabei bewegt sieh der Detektor um den Winkel 28 auf 

einem MeBkreis, wahrend sieh die Probe in dessen Mittelpunkt um den 

Winkel 8 dreht. Ais Stahlungsquelle wurde die Cu-K(l Linie (Ie =1.5418A) einer 

Kupfer-Rantgenrahre verwendet. Rantgenreflexe werden beobaehtet, wenn 

die Bragg-Bedingung 2dhkl si n8 = Ie erfUlit ist, wobei dhkl der Abstand der 

Netzebenenen und Ie die Wellenlange der Rantgenstrahlung ist. 

FOr Pulverdiffraktogramme wurden die Proben im Marser pulverisiert (Korn­

graBe 0=20-50Ilm) und in eine kreisfarmige Vertiefung (0 2 em, d = 1.5mm) 

des Probenhalters gepreBt. Der monochromatisehe Rbntgenstrahl wird an 

den statistiseh verteilten Mikrokristalliten gestreut, wobei wah rend 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 JCPDSLDatei [JCP89] gespeicherten Daten. 

Die Pulverdiffraktogramme der Proben 6, 7, 8 und 15 zeigen das Verhalten 

von einphasigem CulnS2' Ein Vergleich der Linienstrukturen mit den in der 

JCPDS-Datei abgelegten CulnS2 -Daten ergibt eine vtillige Obereinstimmung 

in den Linienlagen. In Abb. 7.32 sind die gemessenen Streureflexe fUr die 

Probe 7 dargestellt. Die Messungen von Proben an drei verschiedenen Orten 

des Zuchtungsbarren zeigen dabei keine erkennbaren Abweichungen in der 

Lage der Reflexe. Aile auftretenden Reflexe ktinnen mtiglichen Netzebenen 

von einphasigem CulnS2 zugeordnet werden. Die Intensitatsverteilung der 

einzelnen Streureflexe stimmt fur die drei Proben (an unterschiedlichen 

Stellen des Barrens) uberein, es zeigen sich jedoch Abweichungen zu den in 

der JCPDS-Datei gespeicherten Daten. Die beobachteten Abweichungen 

ktinnen beispielsweise durch eine heterogene GrtiBenverteilung der Mikro­

kristallite verursacht werden. 
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Abb. 7.32: Pulverrtintgendiffraktogramm von einphasigem CulnS2 (Nr. 7) an 
unterschiedlichen Stellen des Barrens. Die eingezeichneten 
Linien sind dabei die in der JCPDS-Datei abgelegten CulnS2 -
Daten. 

JCPDS: International Centre for Diffraction Data (Datenbank, in der aile ver6ffentlichten Struktur­
daten von bekannten Verbindungen gespeicherl sind). 
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Erste Untersuchungen an den pulverisierten lameliaren CulnS2-Proben (Nr. 

13-2) zeigten ebenfalis nur die Streureflexe fOr einphasiges CulnS2' wobei 

hier deutlich gr6Bere Abweichungen in den Intensitatsverteilungen der 

Streureflexe zu erkennen waren als beispielsweise bei der Probe 7. Das 

gleiche Verhalten der lamellaren CulnS2-Probe in Vergleich zu "normalem" 

CulnS2 ist dadurch zu erklaren, daB die Fremdphasen anteilsmaBig unter 1 % 

und somit unterhalb der angegebenen Nachweisgrenze des R6ngtendiffrakto­

meters liegen. Aus diesem Grund wurde weitere Untersuchungen an frischen 

Spaltflachen der lamellaren Probe (Nr. 13-2) durchgefOhrt, da der Anteil der 

vermuteten Fremdphasen an der Oberflache des gespaltenen Kristalis 

wesentlich h6her sein sollte, als im statistischen Mittel einer pulverisierten 

Probe. 

Die gemessenen Streureflexe an der frisch gespaltenen Oberflache sind in 

Abb. 7.33a fOr den Winkelbereich 28 von 10° bis 80 0 dargestellt. Zur 

Darstellung der kleinen Streureflexe, die sich kaum yom Untergrund 

abheben, wurde eine logarithmische Darstellung gewahlt. Neben den 

Streureflexen von einphasigem CulnS2 (Indizierung durch "gerade" Zahlen) 

lassen sich durch Vergleich mit den in der JCPDS-Datei gespeicherten Daten 

noch Sreureflexe der bekannten Verbindung CulnsSa (Indizierung durch fett 

und kursiv gedruckte Zahlen) zuweisen. Weitere kleine Streureflexe k6nnen 

keiner der bekannten Verbindungen zugeordnet werden. Zu den IntensiUits­

verteilungen der durch die Fremdphasen verursachten Streureflexe k6nnen 

keine weiteren RDckschlusse 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 gesagten und polierten einphasigen 

Cu InS2-Probe in Abb. 7.33b mit dargestellt. Hier kann nur der [112] Reflex 

nachgewiesen werden. 1m Untergrund sind keine weiteren Streureflexe zu 

erkennen. 
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Abb. 7.33a: Rontgendiffraktogramm an einer Spaltflache von lameliaren 
Cu I nS2 (Nr. 13-2). Die Intensitaten der Reflexe sind logarith­
misch dargestellt, um die intensitatsschwachen Reflexe dar 
Fremdphasen im Untergrund nachzuweisen. Die dem einphasi­
gen CulnSa zuzuordnenen Streureflexe sind "gerade" indiziert 
(112). Mogliche Streureflexe der Verbindung Culn5SS sind mit 
kursiv und felt gedruckten Indizes bezeichnat (440). 
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Abb. 7.33b: Rontgendiffraktogramm an einer parallel zur (112)-Flache 
gesagten und einer polierten "normalen" einphasigen CulnS2-
Probe (Nr. 7). 
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Messungen zur KristalliniUit 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 durchgefUhrten Untersuchungen wurden mit 

Rongtenlicht der Wellenlange A=0.0392A in Verbindung mit einem Si-Kristall­

monochromator (Auflosung von 0.05°) durchgefUhrt. Fur die untersuchten 

(112)-Streureflexe (Abb 7.34) wurden dabei Halbwertsbreiten zwischen 

1140" (0.32 Grad) und 1400" gemessen. Fur einen Vergleich sind den 

Messungen an unbehandeltem ("as grown") GaAs [Bob66] (eingefUgtes Bild 

in Abb. 7.34) ein (111 )-Streureflex gegenubergestellt. 

1140" 

-1800' Winkel/Grad 

Abb.7.34: Linienprofil des (112)-Streureflexes an einer CulnS;rSpaltflache 
(Nr. 6). Zum Vergleich ist im eingefUgenten Bild elne Rocking­
Kurve fUr unbehandeltes GaAs [Bob66] gezeigt. 

Aus den Untersuchungen wird erkennbar, daB die gezuchteten Kristalle auch 

im mikroskopischen Bereich keineswegs einen perfekten Kristallgitteraufbau 

besitzen (Fur 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 durchgefUhrt, die im nachsten Abschnitt dargestellt 

werden. 



-130 -

7.2.3 Infrarotspektroskopie 

Die Struktureigenschaften von CulnS2 kennen bei der Charakterisierung der 

langwelligen optischen Phononen des Kristalls im mittleren (MIR) und fernen 

Infrarot (FIR) ermillelt werden. Von den 21 meglichen optischen Schwin­

gungsmoden fUr CulnS2 sind 9 Zustande infrarotaktiv [Kos75a, Kos75b, 

Bod78, Neu84]. Da das Chalkopyrit-Gitter fOr optische Reflexionsmessungen 

anisotrop ist', ist es wichtig, die Orientierung der Probe zum Einfallswinkel 

und der Polarisationsebene genau zu kennen. FOr einen elektrischen 

Feldvektor E senkrecht zur c-Achse (E 1. c) sind 2 der 3 zu erwarteten 

Phononenlinien bekannt [Kos75b, Bod78, Neu84]. FOr 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 II c) nicht exakt 

erreicht werden. In der Arbeit von Koschel et al. [Kos75b] wurden fOr diese 

Orientierung 3 von insgesamt 6 erwarteten IR-Moden extrapoliert. Das in Abb. 

7.35 dargestellte Transmissionsspektrum (Probe 7) zeigt das gleiche 

spektrale Verhalten, wie es von Bodnar et al. [Bod78] publiziert wurde. 

Abb.7.35 
IR-Transmissions­
spektrum einer 
CulnS2 (112)­
Spaltfla.che (Pro­
be Nr. 7). 
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Bei der Untersuchung des lamellaren CulnS2-Kristalis trat als zusatzliche 

Komplikation eine Oberlagerung durch Mehrfachreflexionen an den 

Schichten auf. Mit Hilfe eines transparenten Klebestreifens wurden dOnne 

Schichten von cirka 10 bis 200 fLm Dicke vom Kristall abgelest und 

untersucht. 

Die Anlsotropie wird durch die Abweichung vom kubischen Knstaligltteraufbau verursacht, die durch 
die Verzerrung Ii (slehe GL 7.1) beschrieben wtrd 
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Messungen im mittleren Infrarotbereich zeigen deutliche Interferenzer­

scheinungen (Abb. 7.36). Aus den energetischen Abstanden der Inter­

ferenzen ergibt sich mit einem angenommenen Brechungsindex n von 2.51 

(siehe Messungen Kap. 7.4.3) eine Schichtdicke von 1371lm. 1m fernen 

Infrarot absorbieren Schichten von 100 bis 200 11m Dicke die gesamte 

Strahlung. wah rend dOnnere Proben mit Dicken von 10 bis 50 11m noch eine 

gewisse Transparenz aufweisen (Abb. 7.37a). Aus den Untersuchungs­

ergebnissen wird die Eindringtiefe fOr lA-licht auf 15 11m fOr nahes Infrarot und 

auf 55 11m fOr femes Infrarot abgescMtzt. 
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Abb.7.36: Transmissionsspektrum fOr lamellares Culn82 (Probe 13) im MIA­
Bereich. Aus dem Interferenzmuster ergibt sich eine 8chichtdicke 
von 137 11m. 

Die Transmissions- und Aeflexionsmessungen fOr die lamellare Culn82-

Phase zeigen im fernen Infrarot die typischen 8chwingungsmoden. wie sie fOr 

kristallines CulnS2 (z.B. Probe 7) gemessen wurden. Zusatzlich konnte eine 

Bande bei 217 cm-1 identifiziert werden. die jedoch nicht bei alien Messungen 

an den lamellaren Schichten zu beobachten war. Diese Struktur laBt sich 

nicht durch bekannte Infrarotspektren von In8 [Tak83]. (3-ln283 [Lut71]. In687 

[Gas81]. Culns8a [Gas90] oder CU31ns8g [Vin87] erklaren. 



Abb.7.37a: 
Transmissionsspek-
trum fUr lamellares 
CulnS2 (Probe 13-2) 
im FIR-Bereich mit 
einer Schichtdicke 
von etwa 10 11m. 

Abb.7.37b 
Reflexionsspektrum 
(FIR-Bereich) an 
einer lamellaren 
(112)-Schicht (Pro­
be 13-2). 
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Diskussion der Ergebnisse zur Strukturanalyse von CulnS2 

Ein Vergleich der infrarotspektroskopischen Untersuchungen an "normalen" 

und lameliaren CulnS2-Kristailen zeigt keine signifikante Abweichung zu den 

in der Literatur berichteten Gitterschwingungsmoden. Die bei einigen 

Messungen zusatzlich beobachtete Bande bei 217 cm-1 kann nicht als Indiz 

fOr eine veranderte Gitterstruktur des lameilaren CulnS2-Kristaiis angesehen 

werden, da alie weiteren Strukturen in ihrer energetischen Lage unbeeinflul3t 

bleiben. Die Ergebnisse deuten vielmehr darauf hin, dal3 sich die lamellaren 

CulnS2-Proben in ihren mikroskopischen Gittereigenschaften wie die 

"normalen" einkristallinen CulnS2-Kristalie behandeln lassen. Dies wird durch 

die Ergebnisse der Rontgenpulverdiffaktometrie bestarkt, wo es sich zeigen 

lal3t, dal3 die gepulverten lameliaren CulnS2-Kristallite die gleichen Streu­

reflexe aufweisen, wie sie fOr kristallines einphasiges CulnS2 erwartet wird. 

Die in den infrarotspektroskopischen Messungen auftretenden Interferenzer­

scheinungen zeigen, dal3 die lamellaren CulnS2-Proben durch periodische 

auftretende Grenzschichten unterbrochen werden. Da sich die mikrosko­

pischen Kristalleigenschaften von den lamellaren und den kristallinen 

"normalen" CulnS2-Kristalien kaum unterscheiden lassen, liegt die Vermu­

tung nahe, dal3 die veranderten Eigenschaften der lametlaren CulnS2-Proben 

durch die Grenzschicht der beobachteten Spaltflachen verursacht werden. 

Die Rontgendiffraktogramme an den lamellaren Spaltflachen (Abb. 7.33a) 

zeigen dabei weitaus mehr Streureflexe, als fOr den einkristallinen CulnS2-

Kristall (Probe 7, Abb. 7.33b) erkennbar sind. Einige der auftretenden Reflexe 

lassen sich CulnsSa-Streureflexen zuordnen, was in Obereinstimmung mit 

den Ergebnissen aus den EDX-Linienanalysen stehl. 

Die zusatzlich beobachteten Reflexe deuten auf das Vorhandensein weiterer -

bis jetzt unbekannter - Phasen hin, fOr 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 Zustande erfolgt durch die Messung der 

energetischen Lage der Emissionslinien. Wahrend 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 strahlende Obergange bezeichnet. In Konkurrenz dazu treten 

nichtstrahlende Obergange auf, bei denen angeregte Elektronen zwar 

relaxieren, aber keine Photonenemission hervorrufen [Kun89]. In dieser Arbeit 

sind vorallem die strahlenden Rekombinationsprozesse von Elektronen und 

L6chern, die an den Eigenst6rstellen im CulnS2 gebunden sind, von 

Interesse, da sie erste Informationen uber die optoelektronischen Eigen­

schaften des Materials geben. 

Werden Defekte betrachtet, die nur eine schwache St6rung der Gitterperiodi­

zitat verursachen, so kann die beobachtete Lumineszenz wie folgt erklart 

werden. Bei hinreichend kleinen Temperaturen werden die Ladungstrager1 

beispielsweise durch optische Anregung an die ionisierten Donatoren D+ 

bzw. Akzeptoren A - gebunden, so daB diese als elektrisch neutrale Donatoren 

DO und Akzeptoren AO vorliegen. 1m Faile einer flachen StOrstelle ist die Ober­

lappung der neutralen Donator- und Akzeptorwellenfunktion und damit die 

Wahrscheinlichkeit einer Donator-Akzeptor-Rekombination sehr groB [WiI68]. 

Die Energie des emittierten Photons ergibt sich hierbei unter Berucksich­

tigung des Coulombterms in guter Naherung zu [WiI68] 

2 e tzw = E - ED - EA + --
gap £ R OA (7.4) 

mit ED. EA: lonisationsenergie des Donators bzw. Akzeptors 
f: effektive Dielektrizitatskonstante 

R[\I\: Abstand Donator-Akzeptor 

Die Obergangswahrscheinlichkeit W 

Elektronen (e) aus dem Leltungsband. Locher (h) aus dem Valenzband 
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(7.S) 
ilo: Bohrscher Radius der flachen Storstelie 

hangt dabei von der Oberlappung der Welienfunktionen abo 

FOr die Donator-AkzeptorObergange in CulnS2 wurde von Binsma et al. 

[Bin82a,Bin82b] die Grol3e des Coulombterms aus Messungen der Aktivie­

rungsenergie auf ungefahr 30 meV abgeschatzt, wobei die effektive Dielek­

trizitatskonstante £ mit 9.76 angenommen wurde. 

Aus dem termperaturabhangigen energetischen Verlauf der exzitonischen 1 

Linien konnte die EnergielOcke Eg zu 1.555 eV bei 4.2 K berechnet werden 

[Bin82b] , wobei die EnergielOcke bei ungefahr 80 K ihr Maximum von 1.557 

eV besitzt und zu hOheren Temperaturen wieder abfallt. Die Temperaturab­

hangigkeit der EnergielOcke wird mit ungefahr -3.510-5 eVK-l zwischen 80 

und 160 K und -1.2'10- 4 eVK-1 [Dir75] ( -2.01.0- 4 eVK-l [Miy73]) fOr 

Temperaturen grol3er 160 K berichtet. 

Stand der Defektcharakterisierung 

Umfangreiche Studien zur Identifizierung der Eigendefektzustjnde (Tab. 7.1)­

in CulnS2 wurden in mehreren Arbeiten vorgestellt [Lah81, Bin82a, Bin82b, 

~n83, Lan85, Lew86b, Uen87, Uen89, Uen90a, Uen90~. 

Zusammenfassende Betrachtungen in der Literatur sowie theoretische 

Berechnungen zu den Eigendefekten in undotier1em CulnS2 wurden von 

Ueng et al. [Uen89, Uen90a] durchgefOhrt. Die beiden Donatorzustande 

35 meV und 70-72 meV unterhalb der Leitungsbandkante werden von 

mehreren Autoren berichtet [Bin83, Lew86b, Uen90bj, wobei der Zustand bei 

35 meV einer Schwefel-Fehlstelle und der Zustand bei 70-72 meV Indium auf 

Zwischengitterplatzen Ini zugeschrieben wird (Niveaus Dl und D2 [Bin82a, 

Lew86b]). 

Unler einem Exziton versteht man die gequantelten Anregungszustande eines angeregtes Elektrons 
(e-) im Leitungsband, daB mit einem Loch (h') im Valenzband in Wechselwirkung stehl. Durch dre 
Wechselwirkung (WW) kommt es zu einer Absenkung der Energie des e - h' . Pa;]res. Die ener­
getischen Zustande lassen sich dabei in guler Naherung durch ein W~ssersloff ahnllches Spektrul1l 
beschreiben. Daher ist es leicht, aus den gemessenen exzilonischen Zustanden auf die Band­
liickenenergie eines Halbleiters zu schlie Ben. Diese schwach gebunderwn. d h ortlrch welt 
getrennten e - h+ - Paare, basitzen eine graBe Beweglichkeit im Halbleiter und werden als Wan mer­
Mott-Exzitonen bezeichnet 
Davon zu unterscheiden sind die Frenkel-Exzilonen, die vor allem bei tielen Stbrstellen aultreten. 
Frenkel-Exzitonen sind stark lokalisierte elektronische Anregungszustande, die sich ahnlich den 
Wannier-Mott-Exzitonen Irei im. Krislall bewegen kbnnen. Ihre energetischen Lagen liegen in der 
Regel in der Mitte der Energieliicke und treten iiberwiegend bei ionischen Kristallen aul 
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Das von Binsma [Bin82a) vorgeschlagene Energiemodell fUr die ener­

getischen Eigendefekte wird um einen dritten Donatorzustand bei 145 meV 

erganzt [Uen89], fUr dessen Ursache eine Indium-Fehlstelle Vln bzw. eine 

Incu-Vertauschung vermutet wird. Dieser Zustand wurde erstmals von Lange 

et al. [Lan85a, Lan85b) aus Photolumineszenzmessungen am System 

CulnSe2-CulnS2 mit einer Lage bei 160 meV bestimmt, wobei hier zusatzlich 

zu einer Indium-Fehlstelle Vln eine CUln-Vertauschung diskuliert wurde. Die 

unterschiedlichen Werte gehen ineinander uber, wenn die als verschieden 

angenommene Energielucke berucksichtigt wird. Der von Ueng et al. [Uen89) 

angegebene Wert fur die Energielucke mit Eg=1.555 eV kann durch Unter­

suchungen in dieser Arbeit bestatigt werden (siehe Kap. 7.4). 

Der Akzeptorzustand 100 meV uber dem Valenzband, verursacht durch eine 

Kupfer-Fehlstelle VCu, wird mit einer Abweichung von ±1 OmeV von mehreren 

Autoren gefunden [Lah81, Bin82a, Lan85b, Uen90a). Der Akzeptorzustand 

bei 150 meV [Bin82a) als Foige einer Indium-Fehlstelle Vln bzw. einer CUln­

Vertauschung fur kupferreiches CulnS2 wird von Ueng et al. angezweifelt 

[Uen87, Uen89]. Ein Modellvorschlag von Ueng et al. [Uen89] fUr die 

Energiezustande der Eigendefekte im undotierten CulnS2 ist in Abb. 7.38 

dargestell1. 

Abb.7.38: 

Mbgliche Energieniveaus fUr 

Eigendefekte im undotierten 

CulnS2 [nach Uen89). 

undotiertes CulnS, 
Ec------------------------~ 

In~::::::~l:::;-r I I I 1.447eV 

1.41eV 

1.37eV 

Veo (100 meV.-~--..&..-...I.. __ 

I 
1.52eV 

1.555eV 

Ev--------------------~--~ 

Zur gezielten Dotierung von CulnS2 durch Fremdatome sind in der Literatur 

mehrere Elemente bekann1. P-Leitung erhalt man bei einer Phosphor­

Dotierung [Lin86, Uen90b], wobei davon ausgegangen wird, daB die 

Phospho rata me 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 muBen dabei die Zink- oder Cadmiumatome ein 

Kupfergitteratom ersetzen (Cu: einwertig; Cd, Zn: zweiwertig). 
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DarOberhinaus wirkt Eisen, das oftmals als Verunreinigung in den Proben 

enthalten ist. moglicherweise als Donator mit einer Bindungsenergie von 35 

meV oder 73 meV [Bin82a,Lew86bj. 

Photolumineszenzmessungen an CulnS2-Kristalien 
Die hier vorgestellten temperaturabhangigen Photolumineszenzmessungen 

wurden mit zwei unterschiedlichen MeBanordnungen durchgefOhrt. 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 KOhlung der Proben erfolgte mit 

einem flOssigen Helium-DurchfluBkryostaten. FOr die Aufnahme der Emis­

sionsspektren wurde ein Spex 1401 Monochromator mit einer Auflosung von 

2 meV und ein Photomultiplier (RCA 7071; S1-Charakteristik, Betriebs­

temperatur -800 C) benutzt. FOr den Infrarotbereich wurde der Photomultiplier 

durch eine gekOhlte 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 FIOssig-Stickstoff-Kryostaten bis 80 K abge­

kOhlt werden. Die Emissionsspektren wurden mit einem Prismenmono­

chromator SPM2 und einem Photomultiplier bzw. einem InAs-Photodetektor 

aufgenommen. 

Ergebnisse der Photolumineszenzuntersuchungen 

Die temperaturabhangigen Emissionsspektren zweier gezOchteter Proben, 

7(5)1 und 8(2)1, sind in den Abbildungen 7.39 und 7.40 dargestellt. Bei 

Raumtemperatur sind die Intensitaten im allgemeinen auBerst klein, so daB 

sie hier nicht weiter gezeigt werden. 

Die stOchiometrisch in einem konstanten Temperaturgradienten gezOchtete 

Probe 7 zeigt fOr 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 lOr diesen Kristall eine ungewohnlich 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 

Die in Klammern geselzten Zahlen bezeichnen die Barrenposition, von der der Kristall entnommen 
wurde. 
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Abb. 7.39: Photolumineszenzspektren vonCulnS2 (Probe 7) in Abhangigkeit 
von der Temperatur. 

Die Probe 8 wurde ebenfalls in einem konstanten Temperaturgradienten -

jedoch mit 1 at-% SchwefeluberschuB - gezuchtet. 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 geringfugige Temperaturabhangigkeit, wohin­

gegen die zusatzliche breite Emissionstruktur bei 1.292 eV mit einer Halb­

wertsbreite von 93 meV eine starke Temperaturabhangigkeit aufweist. 

Zwischen 80 K und 40 K wird ein Temperaturkoeffizient von 1.8'10-3 eVK·1 

ermittelt. Unterhalb von 40 K verschiebt sich das Emissionsmaximum mit 

einem Temperaturkoeffizienten von 5.7'10-4 eVK-1 zu h6heren Energien. Um 
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Abweichungen innerhalb einer ZOchtungscharge festzustellen, wurde ein 

weiterer Kristali der Probe 7 am Barrenanfang auf der Cu-In-Seite untersucht 

(Nr. 7(2)). Das Photolumineszenzspektrum fUr diesen Kristali (Abb. 7.41) zeigt 

deutliche Abweichungen zu dem in Abb. 7.39 gemessenen Spektrum bei 

5 K. Zusatzlich 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 gr6f3ere Stochiometrieschwankungen 

Ober den ZOchtungsbarren hin. Zusatzliche Messungen im bandkantennahen 

Bereich zum Nachweis von exzitonischen Linienstrukturen, wie sie aus der 

Literatur bekannt sind, blieben ohne Erfolg (Abb. 7.41). 

300 

100 

700 -
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Energie I eV 

Abb. 7.40: Temperaturabhangiger Verlauf der Emissionsspektren fOr CulnS2 
(Probe 8(2)). 
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Abb. 7.41: Emissionsspektrum von CulnS2 (Probe 7(2)) bei einer Temperatur 
von 5 K .. 

Die untersuchten CulnS2-Kristalle konnen in zwei Gruppen zusammengefaBt 

werden. Bei der erste Gruppe von Kristallen handelt es sich um ZOchtungen 

innerhalb des HomogeniUitsbereichs mit einem sehr geringen bzw. keinem 

SchwefelOberschuB (Abb. 7.42). Ais dominierende Emissionslinien gellen die 

Strukturen bei 1.40 eV und 1.43 eV. die in unterschiedlicher Intensitats­

gewichtung und mit unterschiedlichen Halbwertsbreiten vertreten sind. Bei 

alien Proben die mit - wenn auch geringfOgigem - SchwefelOberschuB 

gezOchtet wurden (Nr. 14-3. 15-2 und 14-1). ist ansatzweise eine nieder­

energetische breite Emissionsstruktur bei 1.29 eV zu erkennen. Hierbei stellt 

die Probe 14-1. die aile Emissionslinien deutlich aufweist. einen Obergang 

zur zweiten Gruppe dar. 

Der untersuchte lamellare CulnS2-Kristall (Nr. 13-2) zeigt in seinem Photo­

lumineszenzverhalten kein signifikant verschiedenes Verhalten zu den 

anderen Kristallen. so daB auf eine gesonderte ~arstellung verzichtet wird. 
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Die in der zweiten Gruppe zusammengefaBten Kristalle (Abb. 7.43) sind aile 

mit einem deutlichen SchwefeluberschuB gezuchtet worden (14·1: 0.5 at-%; 

8(3): 1.0 at-%; 6: 1.5 at-%). Entsprechend wachst die Emissionsstruktur bei 

1.29 eVan, wobei zugleich die hoherenergetischen 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 Unien im 

Bereich um 1.52 eV (Abb. 7.44) nachgewiesen werden. Die Lage dieser 

Emissionsstruktur sowie die der exzitonischen Unien wei sen eine gute 

Obereinstimmung mit den Ergebnissen anderer Autoren [Bin82b, Uen89) auf. 
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Abb. 7.43: Photolumineszenzspektren bei 5 K fUr mehrere schwefelreiche 
CulnS2-Kristalie (Nr. 14-1, 8(3) und 6). 
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Abb. 7.44: Photolumineszenzspektren bei 5 K fUr einen CulnS2-Kristall 
(Nr. 14-1). Zu den normalen Emissionsslrukluren Irelen bei 1.52 
eV eine zusatzliche Emissionslinie auf sowie die erwartelen exzilo­
nischen Linien auf. Der Bildeinsatz zeigl den Energiebereich von 
1.5 - 1.56 eV hochaufgelost zum Nachweis von Exzitonen. 
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Photolumlneszenzmessungen bel hohen Anregungsdichten 

Mit Hilfe der zweiten Mel3anordnung konnten Photolumineszenzmessungen 

mit unterschiedlichen Anregungsdichten an drei verschiedenen Kristallen bei 

80 K durchgefOhrt werden. Fur den stbchiometrisch gezuchteten 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 berucksichtigen ist (siehe Abb. 7.39). Bei 

hoherer 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 unbeeinflul3t. 
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1.6 1.65 

1,25 1,3 1.35 1,4 1,45 1,5 1.55 
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Abb. 7.45: Photolumineszenzspektren bei 80 K fUr einen CulnS2-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 Kristall 7(5), zusatzlich die bandkantennahe Emission auf, die jedoch 

eine deutlich grbl3ere Halbwertsbreite aufweist. Die niederenergetische 

Emissionsstruktur bei 1.33 eV (1.27 eV bei 5 K) zeigt bei Erhbhung der 

Anregungsdichte eine zunehmende Verschiebung zu hbheren Energien. Bei 

einer Anregungsdichte von 1000 W/cm2 ist nur noch ein stark verbreitertes 

Maximum bei 1.40 eV zu erkennen. 
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Abb. 7.46 Photolumineszenzspektren bei 80 K fUr einen CulnS2-Kristall 
(Nr. 6) bei verschiedenen Anregungsdichten, 

Ein Vergleich des Emissionsspektrums der CulnS2-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 Verhalten, Das Verhal­

ten kann somit analog zu dem der Probe 7(5) beschrieben werden, Die 

Emisslonsstrukturen bleiben in ihrer energetischen Lage bei einer weiteren 

Erhbhung der Anregungsdichte nahezu unbeeinfluBt. 
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Abb, 7,47: Photolumineszenzspektren bei 80 K fUr einen CulnS2-Kristall 
(Nr, 13) bei verschiedenen Anregungsdichten, 
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Diskussion der Photolumineszenzergebnisse 

Die Ergebnisse der Photolumineszenzuntersuchung sind in der Tab. 7.6 den 

unterschiediichen Zuchtungsbedingungen gegenubergestellt. Ein Vergleich 

der Emissionsstrukturen mit den Zuchtungsbedingungen zeigt, daB bei einem 

SchwefeluberschuB eine breite Emissionsstruktur bei 1.27-1.29 eV auftritt. 

Kristall- Schwalal- Indium- Tempera- Emissionslinie 

benennunQ OberschuB OberschuB turgradienl 1.45eV 1.43eV 1.3geV I.2geV 

7(5) - ---- ---- --- 1.42 1) 1.395 21 ----
7(2) - --- ___ v --- 1.435 1) 1.391) ----
14-3 ---- ---- x ---- 1.435 1.395 '1 ----

13-2 ---- ---- x ---- 1.42 1.395 '1 ----
15-2 0.5at-% 1.0 at-% x ---- 1435 1.395 1.29 21 

14-1 0.2 at-% ---- ---. 1.455 1.435 1.395 1.29 21 

8(3) 1.0 at-% ---- ___ v ___ v 142 1.39 '1 1.29 

6 1.5 at-% ---- gering ---- ---- 1.39 1.275 

11 nur als Schulter zu erkennen. 21 breites Maximum 

Tab. 7.6: Auftretende Emissionsstrukturen in den Photolumineszensspek­
tren fUr verschiedene CulnS2-Kristalie in Abhangigkeit von den 
Zuchtungsbedingungen. 

Die in der literatur diskutierten Energieniveaus von Stbrstellen seien hier 

nochmals kurz zusammengefaBt: 

(I) Die gemessene Emissionsstruktur bei 1.45 eV [Bin82a, Bin82b, Lew86b, 

Fea91c] wird allgemein einem Donator-Akzeptor-Ubergang einer 

Schwefelfehlstelle Vs und einer Kupferfehlstelle VCu zugeordnet. Das 

Donatorniveau Vs wird 35 meV unter dem Leitungsband angenommen. 

Der Ubergang Donator - Valenzband (V S ---) E VB) wird dabei als 

Emissionsstruktur bei 1.52 eV beobachtet [Bin82b]. 

(II) Weitere Untersuchungen zeigen, daB das Akzeptorniveau einer 

Kupferfehlstelle VCu bei 45 meV [Mas81], 85 meV [Lan85] bzw. bei 

100 meV [Bin83, Uen89] liegen sollte. 

(III) 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 erklart. Ais 

Akzeptorzustand wird eine Cu-Fehlstelle VCu angenommen. Der 

Donatorzustand wird mbglicherweise durch Indium auf Zwischengilter­

pliitzen Inj verursacht. 
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(IV) Die in mehreren Photolumineszenzuntersuchungen auftretende nieder­

energetische Emissionsstruktur bei 1.37 eV wird einem Donatorniveau 

bei 160 meV [Lan85) (Eg 1.57±0.01 eV) bzw. bei 145 meV [Uen89) 

(E g=1.555 eV) zugeschrieben. Ais Ursache wird eine CUln-Vertauschung 

bzw. eine Indium-Fehlstelle Vln berichtet. Ais Akzeptorzustand wird 

wiederum eine Cu-Fehlstelle VCu vermutet. 

(V) Aus Untersuchungen an CulnS2-Kristallen, die in einer Schwefel­

atmosphare getempert wurden, konnte gezeigt werden, daB ein 

SchwefelOberschuB 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 Vln oder einer Cu­

In Vertauschung CUln vermutet. 

Um die in dieser Arbeit gemessenen Emissionsstrukturen erklaren zu konnen, 

wird das in Abb. 7.48 dargestellte Energiebandschema vorgeschlagen. 

Hierbei wurde der berichtete Coulombterm von 30 meV bereits berOcksichtigt. 

Zu den in der Literatur bekannten Energieniveaus wird ein zusatzliches 

Akzeptorniveau zwischen 170 eV und 180 meV angenommen, das durch 

Schwefel auf Zwischengitterplatzen Sj verursacht wird. Ais dominierendes 

Donatorniveau 1 wird eine Incu-Vertauschung ungefahr 110 meV unterhalb 

der Leitungsbandkante angesetzt. 

Ein Vergleich der Emissionsstrukturen mit den ZOchtungsbedingungen 

(Tab. 7.6) zeigt, daB bei einem SchwefelOberschuB eine breite 

Emissionsstruktur zwischen 1.27 eV und 1.29 eV auftritt. Durch das 

angenommene Schwefelakzeptorniveau bei 170 eV bis 180 meV erkli:irt 

sich bei einem Donator-AkzeptorObergang (InCu--tSj) die Emissionsstruktur 

zwischen 1.27 eV und 1.29 eV. Mit zunehmendem SchwefelOberschuB sollte 

die Emissionsstruktur bei 1.45 eV, die allgemein dem Donator-Akzeptor­

Obergang Vs--tVCu zugeschrieben wird [Lan85,Uen87,Uen89), verschwin­

den. Dies ist auch bei den untersuchten Proben 6 und 8 festzustellen. Bei 

einer hohen Anregungsdichte kann die Intensiti:itsverschiebung bei der 

Probe 6 zu 1.40 eV als ein Sattigungseffekt des Obergangs InCu --t Sj 

Durch den Ubergang von der statistlschen Verteilung der Kationen Cu und In in der 
Zinkblendestruktur oberhalb 980· C in die geordnete Chalkopyrrt-Phase bej Raumtemperatur ist die 
statistische Fehlordnung InCu und CUln am wahrschelnlichsten. 
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gedeutet werden, so daB der Obergang InCu4Vcu bei hohen 

Anregungsdichten dominiert. DaB trotzdem noch be ide Obergange (InCu4Sj 

und InCu4 V Cu) vorhanden sind, zeigen die sehr stark verbreiterten 

Emissionsstrukturen. 

Abb.7.48: 

Lage der meg li­

chen Eigende­

fekte in CulnS2 

(Zuordnung nach 

Tab. 7.6). 

CulnS, 
-r---------------------------------Ec 

I I \,{; (35 meV) T ln,lm .... v) 

1.52eV I Irbl"omeV) 

l.45eV 139·1.40eV 
1.555eV 

1.42

J
.1.44ev 12i12gev 

__ .... _S,(170 '80meV} 

--1"--_ ....... ____ '-___ vel) (70 moV) 

~-~"-----------------Ev 

Aus Photolumineszenzmessungen schwer erklarbar sind die elektronischen 

Eigenschaften der gezuchteten lamellaren CulnS2-Kristalie (13-2). Die aus 

EBIC-Untersuchungen [Fea90l ermittelten Diffusionslangen fur die Minori­

tatsladungstrager sind dabei vergleichbar mit den Langen, die fUr photo­

voltaisch optimierte CulnS2-Kristalle [Lew86a,Lew86bl publiziert wurden. Die 

lamellaren Kristalle wei sen bei Photolumineszenzuntersuchungen jedoch ein 

Verhalten auf, das dem der einkristallinen "normalen" Proben 7(2) oder 14-3 

sehr ahnlich is!. Worin die besonderen Eigenschaften der lamellaren Struktur 

liegen, laBt sich durch photolumineszenzspektroskopische Messungen nicht 

zweifelsfrei beantworten. 

DaB weitaus mehr Defekte - als hier diskutiert - auftreten kennen, zeigen die 

von Ueng et al. [Uen87,Uen89l durchgefUhrten Berechnungen zu moglichen 

Defektpaaren und Defektkomplexen. Fur die Photolumineszenzuntersuchun­

gen zuganglich sind jedoch nur die strahlenden Rekombinationsprozesse, die 

zudem noch eine hinreichend groBe Obergangswahrscheinlichkeit besitzen 

'.' 
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mussen, damit sie meBtechnisch erfaBt werden kbnnen. 

Fur die Charakterisierung mbglicher Defekte, die durch die Photolumines­

zenzmessungen nicht erfaBt werden kbnnen, wird deshalb als weiteres 

Verfahren die hier vorgestellte Brewster-Winkel-Spektroskopie angewandt. 

Die Ergebnisse hierzu werden im nachfolgenden Abschnitt vorgestelit. 

7 _ 4 Analyse der optischen Eigenschaften mittels der Brewster­

Winkel-Spektroskopie 

Die optlsche Charakterisierung der in den letzten Abschnitten vorgestellten 

CulnS2-Proben erfolgte mit winkelaufgelbster Reflexionsspektroskopie und 

insbesondere mit der in Kapitel 3 vorgestelite Brewster-Winkel-Spektroskopie 

(BWS). Neben der Bestimmung der optischen Konstanten werden die Defekt­

zustande innerhalb der Energielucke charakterisiert, die die optoelektro­

nischen Eigenschaften von CulnS2 nachteilig beeinflussen kbnnen. Hierbei 

zeigt es sich, daB winkelaufgelbste Reflexionsmessungen (Kap. 7.4.1) nahe 

des Brewsterwinkels oftmals ausreichen, um die energetische Lage von 

Stbrstelien zu bestimmen. Besonders wichtig sind diese Messungen an den 

untersuchten lameliaren Schichtstrukturen, um mbgliche Oberflacheneffekte 

oder Interferenzerscheinungen von den eigentlichen Volumendefekten unter­

scheiden zu kbnnen. 

7 A_1 Winkelaufgeloste Reflexionsmessungen in der Nahe des 

Brewsterwinkels 

Winkelaufgelbste Reflexionsmessungen von 30° bis 70° an der Probe 15-2 

sind in der Abb. 7.49 dargestellt. Bei einem Einfallswinkel von 30° sind im Re­

flexionsvermbgen Maxima bei 1.57 eV, 1.52 eV sowie ein breites ausgeprag­

tes Maximum bei 1.26 eV zu erkennen. Bei schrittweiser VergrbBerung des 

Winkels von 30° auf 70° sinkt das Reflexionsvermbgen von anfanglich ca. 

18% auf unter 1 % abo Gleichzeitig werden zunehmend gr6Ber werdende 

Reflexionsstrukturen innerhalb der Bandlucke beobachtet. 
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Abb. 7.49: Reflexionsvermdgen des CulnS2-Kristalis 15-2 bei verschiedenen 
Einfallswinkeln <p des Lichtes zur Probe. 
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Die energetische Position der Reflexionsmaxima bleibt von einer Anderung 

des Winkels unberuhrt, so daB ein Interferenzeffekt, der bei transparenten 

Schichten auftreten kann, auszuschlieBen is!. 

Die Dicke d von planparallelen Schichten ist bestimmt durch die konstruktive 

Interferenz zweier Teilstrahlen mit einem geometrischen Gangunterschied 

'" = (2·z - 1) I 2; z bezeichnet dabei die ganzzahlige Laufzahl. 

Reflexionsmaxima kbnnen so bei Wellenlangen 

A = 4·d·[(n2 - sin2<p)1/2] I (2·z - 1); 

beobachtet werden. 

n: Brechungsindex; 

<p: Einfallswinkel; 

(7.4) 

Nahe des Brewsterwinkels <PB ~ 70° kbnnen 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 Energielucke von CulnS2 identifiziert werden. Das Reflexions­

maximum an der Bandkante ergibt sich zu 1.557 eV. 

DurchgefUhrte Transmissionsmessungen 1 (Abb. 7.50) an verschiedenen 

CulnS2-Proben zeigen aile ein sehr ahnliches energetisches Verhalten, 

eben so wie Reflexionsmessungen bei <p=30°. Die Proben sind unterhalb 1.60 

eV transparent und sind in einem Bereich bei 1.3 eV stark absorbierend. Die 

welteren Strukturen in den Transmissionsspektren sind von einem schlechten 

Signal/Rausch-Verhaltnis verursacht. Die unterschiedliche Transmission 

innerhalb der Bandlucke laBt sich durch die verschiedenen Probendicken 

erklaren. 

Die aus den Transmissionsmessungen berechneten Absorptionsdaten (nicht 

dargestellt) deuten fur aile Proben auf ein etwa gleich groBes Absorptions­

zentrum bei 1.3 eV hin. 

Die Transmlssionsmessungen wurden an elnem Omega Speklralphetemeter (Bruin Instruments) 
durchgefuhrt. webel eine Zwei·Strahl·Referenztechnlk verwendet wurde. 
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Das Reflexionsvermegen im Brewsterwinkel Rpl<l'B ( 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

vermegen auf, wobei jedoch keine einzelnen Strukturen auftreten. Fur die 

frisch gespaltene lamellare CulnS2-Probe (13-2) trill 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 ausgepragten Reflexionsmaxima kennen 

meglicherweise Interferenzmaxima zugeordnet werden. 

Bei der Probe 15-2 treten 200 meV unterhalb der Bandkante gut voneinander 

unterscheidbare Reflexionsmaxima auf, die weit in die Energielucke des 

Halbleiters hineinreichen und keine Winkelabhangigkeit zeigen (siehe auch 

Abb. 7.49). Der niederenergetische Abfall des Reflexionsvermegens unter­

halb der Bandkante ist fUr die Proben 15-2 und 13-2 nahezu identisch. Die 

Probe 14-1 zeigt hingegen einen flacheren Verlauf des Reflexionsvermbgens 

an der Bandkante. 
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Die mit einem graBeren SchwefeluberschuB gezuchteten CulnS2-Kristalie 8 

und 6 zeigen im Reflexionsvermagen deutlich ausgepragte Reflexions­

maxima, deren energetische Position winkelabhangig is!. 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 magliche 

Schichtstruktur an, wobei sich die Proben jedoch deutlich von der 

auftretenden lameiiaren CulnS2-Phase (13-2) unterscheiden. Deutlich 

ausgepragter sind diese Reflexionsmaxima bei der Probe 6 ungefahr 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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Winkel Lagen der Reflexionsmaxima in nm fUr die Probe 8 

""" 60· 937 963 997 1041 

""" 65· 925 949 980 1018 1028 1063 1087 

Winkel Lagen der Retiexionsmaxima in nm fUr 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· 806 850 868 896 934 972 1008 1056 1101 1167 1241 1347 1427 1573 

Tab. 7.7: Energetische Lagen der Reflexionsmaxima bei verschiedenen 
Lichteinfallswinkeln fUr die CulnS2-Kristalle 8 und 6. 
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Abb. 7.53 Reflexlonsvermogen bei unterschiedlichen Lichteinfallswinkeln <P 
der CulnS2-Probe 6. Die energetischen Lagen der Interferenz­
maxima sind in Tab. 7.7 zusammengefaf3t. 
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7.4.2 Bestlmmung der optlschen Konstanten 

Die Bestimmung der optischen Konstanten erfolgte uber die Messung des 

Brewsterwinkels IPs und des Reflexionsvermogens RpllPs [Lew91 a, Lew91 b]. 

Der energetische Verlauf der MeBgroBen sowie der berechneten optischen 

Parameter, Brechungsindex n und Absorptionskoeffizient a, sind in der Abb. 

7.54 dargestellt. Die elektronischen Obergange an der Bandkante verur­

sachen eine ausgepragte Anderung des Brechungsindex von CulnS2' Der 

deutliche Anstieg des Absorptionskoeffizienten a zur Bandkante hin ist jedoch 

nicht so steil wie es fUr einen direkten Halbleiter zu erwarten ware. 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 a beschreibt hier an der 

Bandkante nahezu eine Stufenfunktion und tallt dann zu kleineren Energien 

exponentiell abo 

1m Bereich zwischen 1.6 eV und 1.8 eV konnen keine weitere ausgezeich­

neten Interbandubergange beobachtet werden. Wie bei CdTe (Abb. 6.12) 

zeigen der Brechungsindex n und der Absorptionskoeffizient a einen 

monotonen Anstieg zu hoheren Energien. Da die optischen Konstanten der 

hier untersuchten CulnS2-Kristalie durch EigendefektzusHinde beeinfluBt 

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 ahnlichen energetischen Verlauf, dagegen ahnelt das 

Absorptionsverhalten der Probe 13-2 in der Umgebung der Bandkante dem 

von technologisch avancierten Halbleitern wie GaAs. 

Unterhalb der Bandkante treten fUr 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 Obereinstimmung im energetischen Verlauf. Der 

energetische Verlauf der Absorption der Probe 14-1 stimmt hier in Hinblick auf 

das Absorptionsverhalten eines CulnS2-Kristalis besser mit den Erwartungen 

uberein. 
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Abb. 7.54: (a) Energetischer Verlauf des Brewsterwinkels und des Re­
flexionsvermogens einer CulnS2-Spaltfiache (14-1). 
(b) Die aus den MeBgroBen berechneten optischen Parameter 
Brechungsindex n und Absorptionskoeffizient a. 
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Abb. 7.55: (a) Energetischer Verlauf des Brewsterwinkels und des Re­
flexionsvermogens einer CulnS2-Spaltflache (13-2). 
(b) Die aus den MeBgroBen berechneten optischen Parameter 
Brechungsindex n und Absorptionskoeffizient ex. 
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Abb. 7.56: (a) Energetischer Verlauf des Brewsterwinkels und des Re­
flexionsvermdgens einer CulnS2-Spaltflache (15-2). 
(b) Die aus den Mel3grdl3en berechneten optischen Parameter 
Brechungsindex n und Absorptionskoeffizient u. 

Ein merklich anderes Verhalten zeigt die Probe 7 (Abb. 7.57). Deutlich 
sichtbar is! die Verbreiterung im energetischen Verlauf des Brewsterwinkels 
zu niedrigeren Energien. Die einzelnen bandkantennahen Defektzustande 
kdnnen durch die starke Wechselwirkung mit den bandkantennahen Zustan­
den nicht mehr aufgeldst werden. Dies entspricht der im Kapitel 4 (Abb. 4.3 
und 4.4) vorgestellten Situation einer fUnffach hdheren Oszillatorstarke des 
Defektes gegenuber dem Bandkantenoszillator. 
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Durch eine hohe Anzahl von Defektzustanden 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 (fOr intrinsisches CulnS2) zu kleineren 

Energien von 1.51 eV verschoben. 
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Abb. 7.57: (a) Brewsterwinkel q>B und Reflexionsverm6gen Rplq>B eines 
CulnS2-Kristalis (Probe 7). 
(b) Die aus den MeBgr6Ben berechneten optischen Parameter 
Brechungsindex n und Absorptionskoeffizient a. 



-160 -

Die optischen GraBen an der Bandkante sind fur die unterschiedlichen 

CulnS2-Kristalie in der Tab. 7.8 dargestellt. Die Proben 13-2 und 15-2 kannen 

durch ihr Absorptionsverhalten an der Bandkante als intrinsisch bezeichnet 

werden. 1m Vergleich zu Messungen an GaAs [Cas75] ist die Probe 14-1 in 

ihrem Verhalten einem n-Ieitendem CulnS2-Kristall zuzuordnen. Das Verhal­

ten der Probe 7 hingegen deutet auf einen hochdotierten p-Halbleiter (siehe 

auch Kapitel 8.2). 

Proben- Lage der Brewster- 10' Breehungs- 10+3 a £1 E2 
bezeiehnung Bandkante ') wlnkel'l'B R,I'l'B index n (em') 

14·1 1.554 71.88" 3.92 3053 21.337 9.305 0.828 

13-2 1556 71.607" 606 3.004 26.22 8.995 0.998 

152 1554 71.247" 6.382 2.942 26.46 8.626 0.989 

7 1.51 71.125" 11.15 2.918 33.8 8.469 1.289 

1) Bestimmung der Bandkanle Ober das Maximum im f2-Spektrum. 

Tab. 7.8 Optische GraBen an der Bandkante fur unterschiedliche CulnS2-
Kristalle 

7.4.3 Nachweis von Oefektzusttinden 

Zu den bereits in den Abb. 7.54 bis 7.57 dargestellten bandkantennahen 

Eigendefekten in CulnS2 treten zusatzliche Defekte weit innerhalb der 

Energielucke auf. Die Probe 15-2 zeigt im niederenergetischen Verlauf der 

Absorption und des Brechungsindex (Abb. 7.58) ausgepragte Defekt­

strukturen. Die energetisch tiefliegenden Defektzustande des stark eigen­

dotierten CulnS2-Kristalis (Probe 7) sind in dem Absorptionsspektrum, Abb. 

7.59 deutlich zu erkennen. Oberhalb 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 a innerhalb der 
EnergielOcke von Cu InS2 (Probe 15-2) mit einer Vielzahl von 
Eigendefekten. 
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Abb. 7.59: Brechungsindex n und Absorplionskoeffizient a innerhalb der 
EnergielOcke von CulnS2 (Probe 7). 
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Da fUr die hier untersuchten Proben die .A.nderungen des Brewsterwinkels im 

spektralen Verlauf teilweise sehr klein sind, wurden zusatzlich die Maxima 

bzw. die mag lichen Schultern im Reflexionsvermagen ausgewertet (Tab. 7.9). 

Die Bestimmung der Reflexionsstrukturen erfolgte dabei Ober die Minima der 

2. Ableitung des Reflexionsvermogens nach der Energie. Da ein 

Defektzustand .A.nderungen in den beiden optischen Mel3grol3en verursacht 

(siehe Kap. 4.2), lal3t sich die energetische Lage des Defekts durch einen 

Vergleich der Strukturen in den Mel3grol3en mit grol3erer Sicherheit 

nachweisen. 

Probe 14-1 Probe 13-2 Probe 15-2 Probe 7 

'1'8 '1IeV) Rpl'l's ?lleV) '1'8 11 leV) Rpl'l's 21 reV) '1'8'1 leV) Rpl'l's 21 leV) '1'8'1 leV] Rpl'l's 21 leV] 
1.54 

1.445 1.44 1453 1.439 1.43 1.442 1.46 

1.405 1395 1.403 1.40 1.374 =1.36 1.374 1.39 

1305 1.34 1.343 =1.33 1.318 1.303 

1269 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 1 17 1.16 1.159 1.152 1.173 =1.17 

1.11 1.126 1.14 1.144 

1055 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 uber die 1.und 2. Ablellung des Brewsterwtnkels nach der Energle. 

2) Maxima oder Schu~er im Reflexionsverm6gen. 

Tab. 7.9 Lage von Defektzustanden innerhalb der EnergielOcke fUr unterschied­

liche CulnS2-Kristalle. 
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7.4.4 EinfluB von StOchiometrieabweichungen auf das optische 
Verhalten 

Der Einflul3 von Stechiometrieabweichungen auf das optische Verhalten ist in 

Abb. 7.60 am Beispiel des Reflexionsvermegens dreier CulnS2-Kristalie 

dargestellt. An der Bandkante selbst gibt die Probe 13-2 das Verhalten eines 

intrinsischen Halbleiters wieder. Die innerhalb der Energielucke autretenden 

Defektzustande zeigen dabei an und oberhalb der Bandkante keine 

nennenswerte Beeinflussung der optischen Eigenschaften eines ungestOrten 

Cu I nS2-Kristalis. Der Bandauslaufer der Probe 15-2 scheint hingegen 

aufgrund eines sehr nahe am Valenzband liegenden Defektzustandes 

geringfOgig zu niedrigeren Energien verbreitert. Die energetisch tiefer­

liegenden Defektzustande 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 beeinfluBt. Fur die Probe 7 (siehe Abb. 7.57 und 7.59) 

bewirkt die Stechiometrieabweichung eine starke Erhehung der Absorption 

im bandkantennahen Bereich. 

CD 

Abb.7.60: 
9-

"Q. 12 cr: 

" 
EinfluB StOchio- + 10 von 0 

metrieabweichungen c 
auf das Reflexionsver-

Q) 
8 Ol 

'0 
megen im Brewster- E J .......... 

winkel fOr die Proben CD 6 " .. ..r-":-
> .--

13-2, 15-2 und 14-1 '" r ~-C 
0 ./ (Tab. 7.2). 'x 4 
Q) 

'ai 
cr: 

2 
14·1 

1.1 1.2 1.3 1.4 1.5 1.6 1.7 1.8 

Energie I eV 

Zusatzliche Kenntnisse uber den EinfluB der Stochiometrieabweichungen auf 
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das optlsche Verhalten lassen slch aus dem energetlschen Verlauf des 

Brewsterwlnkels gewlnnen. Der Einfluf3 von Stbchlometrieabweichungen auf 

den energetlschen Verlauf des Brewsterwinkels ist in Abb. 7.61 dargestellt 

GegenlJber dem fast Identischen Verhalten im Reflexionsvermbgen der 

Proben 15-2 und 13-2 oberhalb der Bandkante zeigt der energetische Verlauf 

des Brewsterwlnkels deutliche Unterschiede. Ole Halbwertsbreiten der 

Brewsterwlnkelstrukturen, welche durch die bandkantennahen Zustande 

aufgebaut werden, sind Jedoch ahnllch. Ole bereits 1m Bandkantenauslaufer 

des Absorptlonsverhaltens der Probe 7 erkennbare Verbreiterung findet sich 

in elner Erhb/lung der Werte flJr den Brewsterwinkel wieder. 

a:l 
9-

720 

71 5 

71.0 

705 

700 

1.1 1.2 1.3 1.4 1.5 1.6 1.7 1.8 

Energie / eV 

Abb.761 Elnfluf3 von Stbchlometneabwelchungen auf den energetischen 
Verlauf des Brewsterwlnkels 'PB flJr die CulnS2-Proben 7, 13-2, 
14-1 und 15-2 (Tab 7.2) 
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8. Diskussion 

Mit der in dieser Arbeit entwickelten Brewster-Winkel-Spektroskopie (BWS) 

wurden die optischen Konstanten verschiedener Halbleiter bestimmt und die 

Ergebnisse in den vorangegangenen Kapiteln vorgestellt. Da die unter­

suchten Materialien bereits mit anderen spektroskopischen Verfahren auf ihre 

elektronischen Eigenschaften hin untersucht wurden, konnen die in dieser 

Arbeit gefundenen Spektren mit den Ergebnissen der anderen Verfahren 

verglichen werden. 

Vor einem Vergleich 5011 jedoch zunachst die Empfindlichkeit der verschie­

denen reflexionsspektroskopischen Untersuchungsmethoden abgeschatzt 

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 Defektldentifizierung 

mittels der BWS sowie ein Vergleich mit den Ergebnissen aus Photolumines­

zenzmessungen an. 

8.1 Vergleich der Brewster-Winkel-Spektroskopie mit der 
Elllpsometrie 

Ein Vergleich der Ergebnisse von verschiedenen reflexionsspektros­

kopischen und ellipsometrischen Untersuchungen an Halbleitern zeigt, daB 

sich fOr ein Material die optischen Konstanten teilweise deutlich voneinander 

unterscheiden konnen. Am Beispiel von InP im Energiebereich von 15 eV bis 

25 eV ist dies in Abb. 8.1 gezeigt [Fuc89J. Das Reflexionsvermogen, berech­

net aus ellipsometrisch gewonnenen MeBdaten, ist ca. 1.6 mal hoher als das 

aus Reflexionsmessungen ermittelte bzw. aus Absorptionsmessungen abge­

leitete. FQr InAs, das ebenfalls in Abb. 8.1 dargestellt 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 EinfluB der 

MeBfehler auf die Bestimmung der optischen Konstanten untersucht werden. 

zum anderen muB geklart werden. in welcher Weise die Oberflachenbe­

schaffenheit und mogliche Adsorbate die MeBgr6Ben beeinflussen. Die im 

folgenden durchgefOhrten Betrachtungen sind auf den absorbierenden 

Bereich von 0 $ E2 < 3 beschrankt, da fOr die anderen Bereiche kein Bezug zu 

dieser Arbeit besteht. 
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Abb. 8.1: Aus el/ipsometrischen Daten berechnetes ReflexionsvermOgen von 
InP und InAs (--) im Vergleich mit Resultaten aus Reflexionsmes­
sungen (- -) und Kramers-Kronig-Berechnungen aus 
Absorptionsmessungen (---------). nach [Fuc89). 

Auswirkungen von MeBfehlern auf die optlschen Konstanten 

Bei einer Betrachtung dAr Unsicherheit in der Angabe der optischen Konstan­

ten bei el/ipsometrischen Untersuchungen mussen zunachst die MeBfehler 

der experimentel/en GraBen untersucht werden. Dies sind 

(I) Abweichungen des Einfallswinkels q>. 

(II) Fehler bei der Bestimmung des Reflexionsverhaltnisses 

tanljl = (Irplllrsi) (siehe GI. (2.30)) und 

(III) Fehler bei der Messung der Phasendifferenz /) (siehe GI. (2.34)). 

Fur den Einfal/swinkel werden Fehler von etwa ±0.1 ° bis ±O.Ol ° und fUr die 

Phasendifferenz eine Genauigkeit von ±O.Ol ° bis ±O.OSo angegeben [CoI90). 

Fur die MeBgraBe tanljl werden absolute Fehler zwischen ±0.01 und ±O.OOl 

berichtet. 

Ausgangspunkt fUr die weiteren Oberlegungen ist das in Kapitel 4.1 

vorgestellte Modellspektrum eines Halbleiters. Zur Abschatzung der Auswir­

kungen der MeBfehler auf die optischen Parameter werden zunachst aus den 
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optischen Konstanten des Modellspektrums mit den Gleichungen (2.30) und 

(2.32) die Mef3grOBen tanv und 0 fUr einen Einfallswinkel von 70° berechnet. 

Anschlief3end werden angenommene systematische Fehler zu den Mef3gro­

f3en tanv und 0 addiert und die optischen Konstanten mit den fehlerbehafteten 

Mef3grof3enl aus den Gleichungen (2.33) und (2.34) neu berechnet. 

Die Auswirkungen von verschiedenen Fehlern auf die Dielektriziti:itskonstan­

ten sind in Abb. 8.2 dargestellt2. Da die Berechnungen ergeben, daf3 die 

Auswirkungen auf beide optische Konstanten ungefi:ihr gleich grof3 sind, sind 

im folgenden nur die Auswirkungen auf den Imagini:irteil £2 dargestellt. 

relaliver Fehler 1.5 
(a) ~ 

in fl (%) 0.5 
Ijl + 0.05" 

fOr Abweichungen 
-0.5 vom 'p·005" 

EiJlfaliswinkcl1jl -1.5 -'-- --,~-.O?----

relaliver Fcl1ler 0.3 

inr2 (%) 0.1 

~b) 
-----

fOr Abweichungen -0.1 
im Phasenwinkel 8 

-0.3 

... _--

~ 
relallver Fehler 0.3 (e) 

II' .. a 01" 

in~ (%J 

fOr Abweichungen 
0.1 

im Reflexionsverhaltnis -0.1 
lan~' 

-0.3 'j' 0.01" 

1.0 1.2 1.4 1,6 1.8 2.0 
Energie / eV 

Abb. 8.2: Auswirkungen moglicher Mef3fehler bei ellipsometrischen Unter­
suchungen auf die optisehen Konstanten. Abweiehungen im ener­
getisehen Verlauf von £2 ergeben sieh dureh einen angenom­
menen Mef3fehler im Einfallswinkel cp (a), in der Phasendifferenz 0 
(b) oder im Reflexionsverhi:iltnis tan'!' (e). 

Wie in Abb. 8.2 zu erkennen ist, bewirkt ein Fehler von ±O.1 0 im Einfallswinkel 

1 Zu den MeBgrOBen wird jeweils nur eine FehlergrOBe (I), (II) oder (III) addiert und deren Auswir­
kung auf die optischen Konstanten bestimmt. 

2 Der energetische Verlauf der optischen Konslanten ist in den Abb. B.3a und BAa 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 grOl3er 

werden. Die GroBe des Fehlers im Phasenwinkel ~ ist stark vom Absorptions­

vermogen 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 

MeBfehler im Reflexionsverhaltnis tanljl sind fUr den angenommenen Fehler 

von ±0.01° dagegen nahezu konstant bei 0.22%. 

Bei einer Fehlerabschatzung fur die BWS mussen nur zwei MeBgroBen 

untersucht werden: 

(I) der Brewsterwinkei1 IPB ' in dem der Einfallswinkel IP mitberucksich­

tigt ist , und 

(II) das Reflexionsvermogen im Brewsterwinkel RpIIPB' 

Der Einfallswinkel kann absolut mit einer Genauigkeit von ca. 0.05° bis 0.10 

bestimmt werden. Die relative Genauigkeit wahrend der Messung is! besser 

als ±0.002°. Fur das Reflexionsvermogen Rp liegt der Fehler etwa zwischen 

1 % und 5 %. wobei der Fehler durch die Unsicherheit in der Messung der 

von der Probe reflektierten Intensitat bestimmt wird. 

Die Auswirkungen der angenommenen Fehler auf die optischen Konstanten 

werden wie folgt berechnet: 

(a) Aus den optischen Daten des Modellspektrums kann der Brewsterwinkel 

aus GI. (3.7) und das Reflexionsvermogen im Brewsterwinkel aus GI. 

(2.26) berechnet werden. 

(b) Der angenommene systematische Fehler wird wieder zu den MeB­

groBen addiert und 

(c) die optischen Konstanten aus den fehlerbehafteten MeBgroBen mit den 

Gin. (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 

dargestellt. Aus ihnen wurden die MeBgroBen Brewsterwinkel (Abb. 8.3b) und 

Reflexionsvermogen (Abb.8.4b) berechnet. 

1 Die Genauigkeit bei der Bestimmung des Brewsterwinkels wird maBgeblich von dem Fehler in 
der Messung des absoluten Lichteinfallswinkels bestimmt. da eine relative Winkelstellung mit 
besser als ±O.002° reproduziert werden kann. 
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Der angenommene Fehler in der Bestimmung des Einfallswinkels fOhrt zu 

einer Unsicherheit in der Angabe von £1 (Abb. S.3c) und £2 (Abb. S.4c) von ca. 

1%. Die Auswirkungen auf die optischen Konstanten sind dabei vom 

Absorptionsvermogen weitgehend unabhangig (siehe Abb. S.4a). 

Bei den angenommenen Mel3fehlern bei der Bestimmung des Reflexions­

vermogens Rp ergeben sich fOr £1 und £2 verschiedene Auswirkungen. FOr £1 

(Abb. S.4d) sind die Abweichungen abhangig von der Grol3e der Absorption. 

1m fast transparenten Bereich unterhalb 1.5 eV liegen die Abweichungen 

unterhalb 0.5%0 und im schwachabsorbierenden Bereich oberhalb 1.5 eV bei 

etwa 1%0. 1m Absorptionsverhalten £2 (Abb. S.4d) wirken sich die Fehler in Rp 

dagegen annahernd linear aus, wobei sich beispielsweise ein Fehler von 5% 

in der Bestimmung von Rp durch einen prozentualen Fehler von 2.2% in £2 

bemerkbar macht. 

Ein Vergleich mit den in der Ellispometrie auftretenden Fehlermoglichkeiten 

zeigt, dal3 £1 durch die mit der BWS bestimmten optischen Grol3en mit einer 

kleineren Mel3unsicherheit bestimmt werden kann. Bei beiden Verfahren ist 

jedoch die grol3te Mel3unsicherheit durch einen Fehler bei der Bestimmung 

des Einfallswinkels gegeben. 

In der Ellipsometrie fOhrt ein Fehler von 0.10 im Einfallswinkel <p je nach 

Starke der Absorption des Mediums zu einer Unsicherheit im Absorptions­

verhalten £2 zwischen 1 % und 2%. In der BWS ist fOr diesen Fall eine 

konstante Abweichung von ungefahr 1.2% zu beobachten. 

Eine ahnliche Abschatzung fOr die in der klassischen Reflexionsspektroskopie 

auftretenden Mel3fehler wurde in dieser Arbeit nicht durchgefOhrt, da es fOr die 

ROckrechnung eines fehlerbehafteten Reflexionswertes einer Kramers­

Kronig-Analyse bedarf. 
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Abb.8.3: Absehatzung des Einflusses von Mel3unsieherheiten auf die 
Bestimmung der optisehen Konstanten: (a) Realteil der dielektrisehen 
Funktion. (b) Bereehneter Verlauf des Brewsterwinkels aus GI. (3.7). 
(e) Prozentuale Abweiehungen in £1 bei versehiedenen Fehlern in 
der Bestimmung des Einfallswinkels (<PB ± x ). (d) Prozentualer Fehler 
in £1 bei Abweiehungen in der Ermittlung des Reflexionsvermogens 
Rp im Brewsterwinkel (Rp ± x ). 
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Abb. 8.4: Abschatzung des Einflusses von MeBunsicherheiten auf die Bestim­
mung der optischen Konstanten: (a) Imaginarteil der dielektrischen 
Funktion. (b) Berechneter Verlauf des Reflexionsvermogens Rp aus 
GI. (2.26). (c) Prozentuale Abweichungen in E2 bei verschiedenen 
Fehlern in der Bestimmung des Brewsterwinkels (q>~ ± x). (d) 
Prozentualer Fehler in E~ bei Abweichungen in der Ermlttlung des 
Reflexionsvermogens Rp 1m Brewsterwinkel (Rp ± x ). 
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Wie die oben durchgefUhrten Betrachtungen zeigen, kennen die experi­

mentell beobachteten Unterschiede (siehe auch Kap. 6) nicht alleine durch 

megliche systematische MeBfehler erklart werden. Bei bereits vorliegenden 

ellipsometrischen Untersuchungen [Asp83, Aps85, Cha91] werden die MeB­

greBen und damit die resultierenden optischen Konstanten erheblich durch 

Adsorbate oder dunne Filme auf der Probenoberflache beeinfluBt. 

Um den EinfluB der Oberflachenbeschaffenheit und von Adsorbaten auf die 

MeBgreBen in der BWS abzuschatzen, wurden Modellrechnungen an einem 

Drei-Schichten-System (Umgebung-Film-Substrat) durchgefUhrt. Erste 

Berechnungen hierzu wurden von Azzam [Aza89b] am Modellsystem 

Silizium-Siliziumdioxid durchgefUhrt, wobei die Anderungen des Brewster­

winkels und des Reflexionsvermegens bei Variationen der Schichtdicke 

(Si02) bei einer festen Wellen lange untersucht wurden. Die Ergebnisse dieser 

Berechnungen sind in Kap. 6.3 und im Anhang A.2 dargestellt. 

Die Auswirkungen einer Oberflachenrauhigkeit auf die experimentellen MeB­

greBen der BWS wurden in Kap. 6.3 (Abb. 6.23) gezeigt. Dabei wurde davon 

ausgegangen, daB sich die Oberflachenrauhigkeit durch einen Film mit den 

mittleren optischen Konstanten des Substrates und der Umgebung beschrei­

ben laBt. Die Dicke des Films beschreibt dabei eine empirische, mittlere 

Rauhigkeit. Die Ergebnisse zeigen deutlich, daB die Oberflachenrauhigkeit 

einen weitaus starkeren EinfluB auf die MeBgreBen ausuben kann als der 

MeBfehler, der bei der Bestimmung des Einfallswinkels oder des Reflexions­

vermegens auftritt. 

8 _ 2 Bestimmung der optischen Konstanten und M6glichkeiten zur 
Defektidentifizierung mit der Brewster-Winkel-Spektroskopie 

Bestimmung der optischen Konstanten 

Die optischen Konstanten der sowohl fUr die mikroelektronischen Anwen­

dungen als auch auch fUr die Photovoltaik interessanten Halbleiter GaAs, InP 

und CdTe wurden bereits sehr fruh uber 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] 

durchgefUhrt. Die Ergebnisse beider Verfahren zeigen eine gute qualitative 

Obereinstimmung, doch unterscheiden sich die absoluten Werte der 

optischen Konstanten. 
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GaAs 

Die ersten InterbandObergange in GaAs treten bei 1.42 eV (Eo: r 8V~ r sel 

und 1.859 eV (Eo+t1o: r7V~rSC) auf. Bei 2.9 eV und 4.7 eV sind weitere 

Obergange (E1: L4,5V~ Lsc und E2: X7V~ Xsc ) moglich [Sad89]. Die 

Bezeichnungen der kritschen Punkte sowie die Lage der Obergange 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 £2-Spektren, die 

aus den mit der BWS ermittelten MeBgroBen bestimmt wurden, zusammen­

gefaBt. Die fOr den ersten direkten InterbandObergang gefundenen Werte 

stimmen gut mit dem oben vorgestellten Wert Oberein. Die energetische 

Postition fOr den Obergang Eo+t1o wird hier jedoch bei 1.78 eV ermittelt. Bei 

zwei der untersuchten Proben sind zusatzliche Strukturen bei 2.14 eV bis 

2.20 eV und 2.35 eV bis 2.36 eV zu erkennen. 

> 
GO 

GO 

.~ 
c: 

w 

r 
k 

Abb. 8.5 Bandstruktur nach Chelikowski und Cohen [Che76]. Die nieder­
energetischen Obergange an den kritischen Punkten sind - soweit 
sie nicht im Volumen der Brillouinzone liegen - eingezeichnet. 
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Probe G1 1.435 eV 1.536 eV 1.786 eV 1.996 eV 2.141 eV 2.357 eV 
Probe G2 1.437 eV 1.58 eV 1.781 eV 1.94 eV 2.22 eV 2.36 eV 
n-GaAs 1.445 eV 1.521 eV 1.781eV - - -

Tab. 8.1: Energetische Positionen von Maxima in den hier berechneten E2-

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 h6heren Energien eine zunehmende Diskrepanz 

(Abb.6.4). 

Typische aus Transmissionsmessungen berechnete Absorptionswerte bei 

1.5 eV von 1.2 10+4 cm- l [Stu62] und 1.5' 10+4 cm- l [SeIl74, Cas75] zeigen 

eine gute Obereinstimmung mit dem hier ermittelten Wert u=1.3· 10+4 cm- l . 

Auch im h6herenergetischen Bereich bei 2.6 eV liegen die Daten 

u~l 0.8 . 10+4 cm- l [Stu62] und u=10.7 . 10+4 cm- l [diese Arbeit] innerhalb 

der MeBtoleranz. Der von Aspnes et al. [Asp83] ermittelte Absorptionswert 

u=14.2· 10+4 cm- l bei 2.6 eV liegt dagegen deutlich h6her, wobei sich die 

monoton wachsenden Abweichungen im energetischen Verlauf nicht mehr 

mit einem m6glichen, systematischen MeBfehler in der Bestimmung des 

Reflexionsverm6gens oder mit einer geringen Filmbedeckung (Abb. 6.23) 

erklaren lassen. Beide M6glichkeiten wurden eine lineare Verschiebung des 

Absorptionsverhaltens zu kleineren Werten verursachen. Erst eine gr6Bere 

Filmbedeckung bzw. Oberflachenrauhigkeit bewirkt eine drastische Anderung 

des Reflexionsverm6gens (siehe Abb. 6.23). 

InP 

Experimentelle und theoretische Untersuchungen zeigen bei InP erste Inter­

bandubergange bei 1.35 eV (Eo: r 8V~r 6el und 1.45 eV (Eo+6o: r 7V~r 6el· 

Die nachsten energetisch h6herliegenden Obergange bei 3.15 eV (El: 

L4,5v~L6el und 3.28 eV (E l +6l : A6v~A6elliegen bereits auBerhalb des zur 
Zeit verfUgbaren MeBbereiches. Die Obergange an den kritschen Punkten 

sind in der Ein-Elektronen-Bandstruktur (Abb. 8.6) nach Chelikowski und 

Cohen [Che76] eingezeichnet. 

Die ersten beiden direkten Bandubergange konnten in der hier untersuchten 

n-lnP-Probe bei 1.352 eV (Eo) und bei 1.459 eV (Eo+6o) als deutliche 
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Anderungen im energetischen Verlauf der beiden MeBgr6Ben, Brewsterwin­

kel und Reflexionsvermogen beobachtet werden (Abb. 6.6). 1m hoher­

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 [Che76J) mit ein­
getragenen InterbandObergangen im Energiebereich von 1 bis 4 eV. 

Eine GegenObersteliung der hier bestimmten optischen Parameter zu den 

ellipsometrisch ermittelten Werten [Bur82, Asp83, Lau87] zeigt im energe­

tischen Verlauf des Realteils der dielektrischen Funktion eine gute Oberein­

stimmung (Abb. 6.9). Der von Burhard et al. [Bur82] angegebene Brechungs­

index n = 3.665 ±0.01 fOr eine Wellen lange von 546.1 nm stimmt mit dem hier 

ermittelten Wert n = 3.674 innerhalb der Fehlergrenzen von ±0.01 Oberein. 

FOr das Absorptionsverhalten, das durch das gemessene Reflexionsver­

mogen 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 MeBgroBen 

(An hang A.1 und A.2) zeigen, daB das Reflexionsvermogen im Brewster­

winkel durch eine rauhe Oberflache stark reduziert wird, wahrend der EinfluB 

auf den energetischen Verlauf des Brewsterwinkels selbst gering bleibt. Der 

gleiche Effekt wOrde auch durch eine mogliche Oxidschicht auf der Proben-
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oberWiche verursacht.1 Zur Klarung der Frage. welche dieser Einflusse 

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 Interbandubergange in CdTe bei 1.52 eV (Eo: r 8V-7r sel und 2.88 

eV (Eo+t.o: r7V-7rSc) bekannt. Durch die Spin-Bahn-Aufspaltung an der 

Bandkante sollten Obergange bei 1.88 eV (Eo') und bei 2.10 eV (Eo ") 

auftreten [Che76J, 

L4 ,5C 
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Abb. 8.7 Bandstruktur von CdTe (nach [Che76J) mit eingezeichneten Inter­
bandubergangen im Energiebereich bis 4 eV. 

Energetisch hi:iherliegende Interbandubergange bei 3.32 eV (E1: L4,5V-7Lsc) 
und 3.88 eV (E1+t.( L6V-7L6cl konnten hier nicht mehr untersucht werden. 

1 Die Oberflachenmorphologie beeinfiul3t ebenfalls die optischen Mel3grol3en in der 
Ellipsometrie. Auf eine Analyse der Zusammenhange wird jedoch verzichtet, da in dieser Arbeit 
keine ellipsometrischen Untersuchungen durchgefOhrt wurden. 
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1m berechneten £2-Spektrum (Abb. 6.12) kann das auftretende Maximum bei 

1.512 eV dem ersten Interbandubergang zugeordnet werden. 1m weiteren 

hOherenergetischen Verlauf lassen sich kleinere Strukturen bei 2.08 eV, 

2.30 eV und bei 2.5 eV im £2-Spektrum nachweisen. Die auftretende Schulter 

bei 2.08 eV liegt energetisch nahe an dem berichteten Interbandubergang 

Eo". Die in beiden optischen GroBen £1 und £2 zu erkennende Schulter bei 

2.5 eV steht in Obereinstimmung mit den ellipsometrisch ermittelten Daten, 

wobei Lautenschlager et al. [Lau85) diese Struktur dem Interbandubergang 

Eo+~o zuweisen. 

Reflexionsspektren aus Messungen mit senkrechtem Lichteinfall [Jun91) 

bestatigen das aus den MeBgroBen <i'B und Rpl<i'B berechnete Reflexions­

vermogen (Abb. 6.14). Die uber eine Kramers-Kronig-Analyse ermittelten 

optischen Konstanten [Jun91) weisen dabei ebenfalls eine gute Ober­

einstimmung mit den in dieser Arbeit berechneten optischen GroBen 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, Boe90). Dagegen ist der EinfluB auf den Realteil £1 der dielektrischen 

Funktion bisher kaum behandelt worden. Beide GroBen, 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 konnen. Wahrend bei Isolatoren die 

gebundenen Elektronen und bei Metallen die freien Ladungstrager 

weitgehend allein das Dispersions- und Absorptionsverhalten bestimmen, 

lassen sich bei einem Halbleiter beide Einflusse 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 fuhrt (CC~10+17 cm-3), nur wenig 

geandert wird. Unterhalb der Bandkante vergroBert sich jedoch mit 
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zunehmender Dotierung das Absorptionsvermogen. Bei einer weiteren 

Erhohung 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 [KeI363]. 

Eine zur n-Leitung fOhrende Dotierung der GaAs-Kristalie verringert dagegen 

deutlich den Absorptionskoeffizienten an und oberhalb der Bandkante, wobei 

sich der Absorptionskoeffizient unterhalb der Bandkante nur geringfOgig 

andert [Cas76]. Dieses Verhalten kann ebenfalls durch das in Kapitel 4 

vorgestellte Oszillatormodell veranschaulicht werden. Unter der Annahme, 

daB die dicht unterhalb des Leitungsbandes liegenden Defektzustande mit 

den Energiezustanden wechselwirken, ist eine energetische Verbreiterung 

der gesamten LeitungsbandQbergange denkbar. Die Foige ware eine 

Vergrol3erung der Halbwertsbreiten und dam it der Dampfungskonstanten. Der 

Einflu 13 auf die optischen Konstanten £1 und £2 ist in der Abb. 8.8 fOr 

verschiedene Dampfungsfaktoren 1 r (40 meV, 50 meV) des ersten 

Bandoszillators dargestellt. Bei grol3er werdenden Dampfungsfaktoren ist in 

£1 eine deutlich Verbreiterung des Maximums zu erkennen, wohingegen in £2 

nur eine geringfQgige Abflachung im energetischen Verlauf erkennbar wird. 

Abb.8.8a: 

Der Einflul3 einer n- 13.00 

Leitung auf den energe-

tischen Verlauf von £ 1 

an Hand des im Text £1 12.80 

beschriebenen Modells. 

12.60 

1.301.351.401.451.501.551.60 

Energie / eV 

1 Die Dampfungskonslanle des erslen Bandoszillalors des Modellspeklrums belragl r =30 meV. 
Die Oszilialorslarken si bleiben bei der Variation der Dampfungskonslanlen unverandert. 
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Eine neuere Arbeit, die die Anderung des Brechungsindex in Abhangigkeit 

von den vorhandenen freien Ladungstragern bei drei verschiedenen Welien­

langen untersucht, zeigt den unterschiedlichen EinfluB der Konzentration der 

freien Ladungstrager (N) auf den energetischen Verlauf unterhalb der Band­

kante [Hua90j. Bei einer kleinen Konzentration fUhrt ein Anwachsen der freien 

Ladungstrager zu einem Ansteigen des Brechungsindex, der sich fUr N > 

3 .10+16 cm·3 jedoch wieder rasch verringert. Die Anderungen im Brechungs­

index tin liegen dabei in einer GroBenordnung von ±1 0.4 bis ±1 0-2. 

Die Ergebnisse fOr den in dieser Arbeit untersuchten n-Ieitenden GaAs-Kristali 

(cc~1x10+17 cm·3 ) decken sich mit den von Huang et al. [Hua90] durch­

gefUhrten Modelirechnungen. Die beobachteten Anderungen des Brewster­

winkels (Tab. 8.2) sind abhangig 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 Osziliatoren durch die dicht benach­

barten Dotierzustande vergroBert werden und in der Foige die kombinierte 

Zustandsdichte an der Bandkante scheinbar reduziert wird, erklaren. Dies 

fOhrt zu einer Reduzierung des Absorptionskoeffizienten an der Bandkante 

und zu einer Verbreiterung der Struktur in £1 (siehe Abb. 8.8a). 
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undotiertes und n­
leitendes GaAs 
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Energie undo! GaAs 

/ eV ~/Grad 

1.15 73.933 
1.20 74.012 
1.25 74.097 
1.30 74.209 
1.35 74.341 
1.40 74.536 
1.45 74.594 
1.50 74.585 
1.55 74.644 
1.60 74.752 

n-GaAs ~ <i>s 
IPR / Grad /mGrad 

73.907 
, 

-26 
73.967 -45 
74.036 -61 
74.123 -86 
74.229 -112 
74.336 -200 
74.429 -165 
74.393 -192 
74.408 -236 
74.449 -303 

Bei dem untersuchten p-Ieitenden GaAs-Kristall tritt ebenfalls eine Verbrei­

terung der Strukturen in der Umgebung der Bandkante auf (Tab. 8.3). 1m 

Gegensatz zu der n-Ieitenden GaAs-Probe sind diese Anderungen durch die 

dicht am Valenzband liegenden Akzeptorzustande verursacht. Da die 

kombinierte Zustandsdichte vom Anfangs- und Endzustand eines Obergangs 

bestimmt wird, sollten sich die optischen GraBen fUr eine n- oder p-Leitung 

zunachst in gleicher Weise andern. 1st 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 Erhohung 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 laBt sich an dem 

Modellkristall (Kap. 4) durch einen zusatzlichen "Defektoszillator" mit einer 

Resonanzenergie von 1.25 eV darstellen (siehe beispielsweise Abb. 4.5). Die 

experimentell ermittelten Anderungen im energetischen Verlauf des 

Brewsterwinkels und des Brechungsindex sind in der Tab. 8.3 zusammenge­

faBt. Unterhalb von 1.4 eV vergroBert sich der Brechungsindex fUr die p­

leitende Probe deutlich, wohingegen der Brechungsindex oberhalb 1.40 eV 

kleiner wird. 
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Energie undo!. GaAs p-GaAs A CPB undo!. GaAs p-GaAs t.n 
leV (I>I:l/Grad (I>I:l I Grad 1 rnGrad n n 110-3 

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 74.172 75 3.509 3.524 15 
1.30 74.209 74.231 22 3.535 3.537 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 energetisehen Verlauf des Brewsterwinkels und 
des Breehungsindex fOr undotiertes und p-Ieitendes GaAs. 

Defektanalyse mittels der Brewster-Winkel-Spektroskopie 

Die Analyse von elektronischen Defekten ist ein grundsatzliches Problem in 

der Materialentwieklung. Elektrisehe Verfahren, wie Deep Level Transient 

Spectroscopy (DL TS) [Lan74, Seh90], Photokapazitatsspektroskopie (PCS) 

[Kam88, A1I88], Electrochemical Photocapacitance Spectroscopy (EPS) 

[Haa82, Haa84] und Elektroreflexionsspektroskopie (ER) [Gar88, Ga190], 

benotigen meist aufwendige Kontaktierungsverfahren sowie eine KOhlung der 

Proben. 

Kontaktlose Verfahren, wie beispielsweise Reflexionsspektroskopie, Absorp­

tionsspektroskopie [Mar79, Man89a], Photoreflectance [Bri90], Photothermal 

Deflection Spectroscopy (PDS) [Fou90], Photolumineszenz (PL) [Kam88, 

By190] oder Elektronenspinresonanz (ESR) [Seh83, Mey84, Dis88, Mey88], 

sind oftmals in ihrer Empfindliehkeit bzw. Anwendbarkeit begrenzt oder 
erfordern ebenfalls eine KOhlung der Probe. 

Um die Anwendungsmogliehkeit des in dieser Arbeit vorgestellten Verfahrens 

- der Brewster-Winkel-Spektroskopie - zur Defekteharakterisierung zu ver­

deutliehen, wurden Messungen an bereits gut charakterisierten Materialien 

wie GaAs, InP und CdTe durehgefOhrt (siehe Kap. 6 ). 

In Tab. 8.4 sind die Ergebnisse zur Defektanalyse an GaAs den Resultaten 

anderer Analysemethoden gegenObergestelit. Die in dieser Arbeit ermittelten 

Ergebnisse zeigen dabei eine weitgehende Obereinstimmung mit den von 

Haak et al. [Haa82, Haa84] und Allongue et al. [A1I88) 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, daB diese 

Strukturen an gekOhlten Proben bestimmt wurden. 

n-GaAs n-GaAs n-GaAs n-GaAs GaAs n-GaAs 
[Lan74] [Mar79] [Hac84] [AII88] [Man89] [diese Arbeit] 
DLTS Absorption EPS pes 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 - - - -

, Absorptlonsmaxlma bel 300 K ; 2 nur schwach ausgepri:lgt 

Tab. 8.4: Vergleich von Defekten in GaAs, die mit verschiedenen Mel3verfah­
ren ermittelt wurden (siehe Text). 

Die von Lang [Lan74] und Haak et al. [Haa84] gemessenen tiefen Sterstelien 

bei 0.76 eV bzw. 0.73 eV kennen in dieser Arbeit nicht zuverlassig bestatigt 

werden, da in diesem Energiebereich, durch die geringe Detektorempfind­

lichkeit sowie der geringen Intensitat des monochromatisierten Lichtes am Ort 

der Probe, eine grol3e Mel3unsicherheit besteht. 

FOr InP sind mehrere Eigendefektzustande bzw. nicht identifizierte Stor­

stellenniveaus bekannt1, die aus den in DL TS-Messungen bestimmten Akti­

vierungsenergien abgeleitet wurden. Die meisten dieser Zustande liegen 

jedoch aul3erhalb des in dieser Arbeit betrachteten Energieintervalls, so daB 

hier nur ein Vergleich mit den Photolumineszenzmessungen erfolgen kann. 

Die Ergebnisse der hier durchgefUhrten Defektcharakterisierung (Kap. 6) sind 

in Tab. 8.5 bekannten Photolumineszenzstrukturen gegenObergestelit. 

Die von Rao et al. [Ra083] durchgefUhrten Photolumineszenzmessungen 

(77 K) fUr undotierte n-Ieitende 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 BerOcksichtung des Coulombterms2 und der 

1 Eine Zusammenstellung der bekannten Defektzustande in InP ist in LandoH-Bornstein, Vol. 22, 
Semiconductor, Subvol a, Ergi:lnzung zu Vol. 111117, auf den Seiten 667 bis 705 zu linden. 

2 Siehe Kap. 7.3: Photolumineszenz-Untersuchungen. 
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unterschiedlichen Temperaturen gut mit den in dieser Arbeit ermittelten 

Werten Obereinstimmen. 

InP InP 

BWS' Emissionsstrukturen in der Photolumineszenz 

Idiese ArbeitJ 

1.28 eV -
- 1.21 eV PL (77 K) [Tem81) 

1.12 eV 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, Ra083] 
0.85 eV 0.9 eV eV PL ( 4 K) [Ge083) 
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-Kristalien [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, Ra083] wird der Absorptionsstruktur bei 0.92 eV zugeordnet. Die 

Energiedifferenz von 60 meV kann durch die Annahme einer groBen 

Coulombwechselwirkung (GI. 7.4; Abschnitt 7.3) sowie durch thermische 

Effekte erklart werden. Eine Zuordnung des in dieser Arbeit gefundenen 

Absorptionsmaximums bei 0.85 eV zu der Emissionsstruktur bei 0.90 eV 

[Ge083) ist jedoch unsicher, da deren Auftreten bei einer Magnesium­

Implantation beobachtet wurde. 

Das hier ermittelte Absorptionsmaximum bei 0.79 eV wird durch mehrere 

Photolumineszenzuntersuchungen bestaligt [Eav82, Ra083]. Die Ursache 

dafOr ist ein moglicher Eigendefekt in InP. 
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8.3 CulnS2 

Zur Bestimmung der optischen Eigenschaften von CulnS2 sind bereits 

Untersuchungen mit verschiedenen Verfahren durchgefUhrt worden [Te172, 

Sun78, Te179, Bar84, Pad88, Gon89, Med89, Syr89, Hsu90, Yam90]. Aus 

Absorptionsuntersuchungen [Sun78, Med89] wurde die Lage der Bandkante 

in CulnS2 zu 1.53 eV (300K) bestimmt. Der Absorptionskoeffizient a andert 

sich in der Umgebung der Bandkante durch den Einsatz von Interband­

Obergangen um ungefahr 2 GroBenordnungen (a -102-104 cm-1), wobei der 

niederenergetische Auslaufer der fundamentalen optischen Absorptionskante 

zufriedenstellend durch einen exponentiellen Abfall 1 beschrieben werden 

kann [Med89]. FOr die GroBe des Absorptionskoeffizienten an der Bandkante 

werden a=2-3 10+4 cm-1 (Filmuntersuchungen [Sun78]), a=1-2 10+5 cm· 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 durchgefUhrt. Die fundamen­

tale Absorptionskante wurde dabei mit 1.53 eV (Reflexionsmaximum2 bei 

77 K) angegeben. Zusatzlich wurde bei 1.55 eV eine weitere Reflexions­

struktur detektiert, die einer Kristallfeldaufspaltung des Valenzbandes (r4-r5)3 

zugeordnet wird. Hoherenergetisch wurden weitere Reflexionsstrukturen bei 

3.32 eV, 3.65 eV, 3.77 eV, 4.03 eV, 4.65 eV, 5.27 eV und 5.90 eV beobachtet. 

Unter BerOcksichtigung 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 hOherliegenden Obergange wurden in dieser Arbeit nicht 

mehr erfaBt. Weitergehende Untersuchungen hierzu waren jedoch eine wOn­

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] durchgefOhrten Bandstrukturberechnungen zeigen, 

bestehen zur Zeit noch groBe Unsicherheiten bei der Bestimmung des 

tatsachlichen 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 

BandObergangs Obereinstimmt. 
3 Notation nach der Bandstrukturberechung von P. Bendt und A. Zunger [Ben82J. 
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Defektanalyse von CulnS2 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) gegenObergestelit. Dabei wurde berOck­

sichtigt, daB durch die auftretende Coulombwechselwirkung die Emissions­

strukturen ungeHihr um 30 meV relativ zu den Absorptionsstrukturen 

verschoben sein kennen. Da auBerdem die GreBe der EnergielOcke tempera­

turabhangig is!, kennen weitere Verschiebungen der Strukturen zwischen 

BWS und PL auftreten. Die temperaturabhangige Verschiebung kann durch 

den von Binsma et al. [Bins82bJ bestimmten Temperaturverlauf der Bandkante 

auf etwa -20 meV abgeschatzt werden. 

Probe 14-1 Probe 13-2 Probe 15-2 Probe 7 
BWS PL BWS PL BWS PL BWS PL 

1.445 eV 1.445 eV 1.45 eV 1.44 eV 1.445 eV 1.44 eV 

1.405 eV 1.435 eV 1.40 eV 1.42 eV 1.37 eV 1435 eV 1.37 eV 1.42 eV 

1.305 eV 1.395 eV 1.34 eV 1.395 eV 1.32 eV 1.395 eV 1.395 eV 

1.269 eV 1.29 eV 1.27 eV 1.26 eV 1.29 eV 1.29 eV 

1.22 eV 1.22 eV 1.20 eV - 1.22 eV 

1.17 eV 1.16 eV 1.15 eV 1.17 eV 

1.11 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 ) Oefektzuordnun 9 aus Brewsterwinkel- und Reflexionsdaten Werte 9 erundet . 

Tab. 8.6: Lage von Defektzustanden innerhalb der EnergielOcke fOr unterschied­

lich praparierte CulnS2-Kristalie im Vergleich mit den in der Photolumi­

neszenz erhaltenen Daten. 

Ein Vergleich zu den in dieser Arbeit bestimmten Werten fOr die EnergielOcke 

(Tab. 7.8) zeigt jedoch, daB die Werte mit den von Binsma et al. [Bins82bJ 

angenommenen Wert von 1.555 eV bei 4 K gut Obereinstimmen. Die Ursache 

hierfOr liegt in dem von Binsma et al. [Bins82bj beobachteten anomalen 

Temperaturverlauf, wonach die EnergielOcke ihren maximalen Wert bei ca. 

80 K besitzt und sowohl zu hOheren als auch tieferen Temperaturen abfallt. 

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 berOcksichtigt 

werden muB. Trotz der angefOhrten Unsicherheiten zeigt die GegenOber­

stellung der Strukturen eine relativ gute Obereinstimmung. Neben den bereits 

durch verschiedene Photcilumineszenzuntersuchungen 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 

Obergang von bzw. in einen bereits bekannten Zustand (Abb. 7.48) erklaren. 

Es werden daher zwei weitere Akzeptorzustande OJ und O2 ungefahr 

330 meV und 590 meV oberhalb des Valenzbandes Ev vorgeschlagen 

(Abb.8.9). 

CulnS2 

-.--------------------------~--------------~-Ec 
VS (35meV) In , li'fImoVJ T In,,70moV) A '0. ''''-" t 097.V 

Ircu (110 fre V) l n 
115eV 090eV 

1.45evl.42.1.44e~39'1.40eV 1.lli.
ev 

1.11aV 08SeV 

1.27·1.2geV ... """!' ........ 1. D2,·590moV) 

D (.330 maY) 

SI(170 180meV) 1 

1 52 eV 

1555 eV 

.L. __ ..I... __ ..&. _____________ Veu ,80 moV} 

~~-L-------------------_Ev 

Abb. 8.9: Lage der meg lichen Eigendefekte in CulnS2, ermittelt mit der 
Photolumineszenzspektroskopie und der Brewster-Winkel-Spek­
troskopie (siehe Tab. 8.6). 

Mit Hilfe dieser beiden Energieniveaus kennen die beobachteten Obergange 

bei 1.22 eV, 1.15 eV, 1.10 eV, 0.97 eV, 0.90 eV und 0.85 eV erklart werden. 

FOr 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. Fur eine Bestatigung der angenommenen Defektniveaus 

soliten noch weitergehende Untersuchungen an verschieden gezOchteten 

CulnS2-Kristalien durchgefUhrt werden. 

, Siehe Diskussion der Photolumineszenzergebnisse in Kap. 7.4 sowie das vorgeschlagene 
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
gefOhrt. Zur Berechnung der optischen Konstanten aus den beiden Mef3-
groBen der Brewster-Winkel-Spektroskopie, dem Brewsterwinkel IpB und dem 
Reflexionsvermogen im Brewsterwinkel RpllpB' wurden mathematische 
Zusammenhange entwickelt (Kapitel 3). Zur Beschreibung des Einflusses von 
eventuell vorhandenen Bedeckungen sowie von Oberflachenrauhigkeit 
wurde das ursprOngliche Modell auf eine 3-Schichten-Anordnung erweitert. 
Diese erweiterte Beschreibung ist im Anhang dargestellt. 

Urn die Aussagefahigkeit der neuen Mef3methode beurteilen zu konnen, 
wurden zunachst Messungen an den technologisch avancierten Halbleitern 
GaAs, InP und CdTe durchgefOhrt, deren optische Eigenschaften bereits mit 
anderen Verfahren bestimmt wurden. Dabei zeigte sich, daf3 es mit der 
Brewster-Winkel-Spektroskopie moglich ist, die optischen Konstanten von 
Festkorpern mit ahnlich hoher Genauigkeit wie in der Ellipsometrie zu be­
stimmen (Abschnitt 8.1). Insbesondere weist die Brewster-Winkel-Spektros­
kopie eine sehr hohe Empfindlichkeit gegenOber relativen .Anderungen im 
spektralen Verlauf der optischen Eigenschaften auf. Sie eignet sich deshalb 
besonders zum Nachweis von flachen und tiefen Haftstellen im Bereich der 
EnergielOcke 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, daf3 das Verfahren die 
physikalischen Grof3en E1 und E2 durch die Messung von IpB bzw. RpllpB weit­
gehend unabhangig voneinander - jedoch simultan - bestimmt. Dieser Vorteil 
der Methode erlaubt es beispielsweise, die durch die Dotierung von GaAs 
induzierten .Anderungen von E1 und E2 in den niederenergetischen Bandaus­
laufern erstmals detailliert zu untersuchen (Abschnitt 6.2). Das Verfahren 
ermoglicht den Nachweis des Einflusses sehr flacher Haftstellen, die auf 
Grund thermischer Verbreiterung bei Raumtemperatur nicht energetisch 
aufgelost gemessen werden konnen, im Realteil 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 
fOr die photovoltaische Energieumwandlung. In dieser Arbeit wurde die 
Brewster-Winkel-Spektroskopie zur Materialentwicklung von verschiedenartig 
hergestelltem CulnS2 eingesetzt. 
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Bei der KristallzOchtung gelang es erstmals, reproduzierbar lamellare 
CulnS2-Proben herzustellen. Diese in vergleichweise steilen Temperatur­
gradienten gezOchteten Strukturen lie Ben sich leicht mechanisch spalten, 
Dabei wurde festgestellt, daB die Spaltbarkeit durch eine Zwischenschicht mit 
einer Dicke im Bereich atomarer Dimensionen bedingt ist. Hochempfindliche 
Rontgen- und Mikrosondenanalysen zeigten unter anderem Ausscheidungen 
von CulnsSs und anderer Phasen, deren Anteil fUr eine eindeutige 
Identifizierung zu gering war (Abschnitt 7.2). 
Es wurden vergleichende Analysen zu tiefen StOrstelien der verschieden 

praparierten CulnS2-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
induzierten ElektronenObergangen bei Raumtemperatur verglichen werden 
kennen, Die Tatsache, daB trotz der groBen Temperaturdifferenz mit der 
Brewster-Winkel-Spektroskopie nahezu aile in der Photolumineszenz gefun­
denen Obergange nachgewiesen werden konnten, weist auf die Aussagekraft 

des neuen Verfahrens und seine zukOnftige Anwendbarkeit hin. 
Anhand der gezOchteten CulnS2-Kristalie konnte gezeigt werden, daB ein 
SchwefelOberschuB zu einem Akzeptorzustand von 170 meV bis 180 meV 
oberhalb des Valenzbandes fUhrt, Ais Ursache fUr den Defektzustand wird 
SChwefel auf Zwischengitterplatzen angenommen. Die energetischen Ober­
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 Obergange beobachtet werden, die durch die beiden Akzep­
torniveaus 330 meV und 590 meV oberhalb des Valenzbandes hervorgerufen 
wurden. FOr die weitere Optimierung der ZOchtungsbedingungen sowie der 
Probeneigenschaften stehen mit den neu gefundenen Defektzustanden 

(Abschnitt 8.3) hinsichtlich des Zusammenhangs von Herstellung und 
resultierenden Defekten zusatzliche Kenntnisse Ober das Cu-In-S-System zur 
VerfOgung. 

Die vorliegende Arbeit zeigt, daB die Brewster-Winkel-Spektroskopie ein 
experimentell einfaches Verfahren mit hoher Empfindlichkeit darstellt, 
welches geeignet ist, Defekte in Halbleitern bei Raumtemperatur zu 
identifizieren. 1m Bereich oberhalb der EnergielOcken von Halbleitern sind 
offen bar sehr genaue Messungen der optischen Konstanten meglich. Eine 
zukOnftige Erweiterung des Verfahrens auf Messungen bei tiefen Tempera­
turen und die zusatzliche Modulation des Polarisationszustandes des Lichtes 
laBt ein verbessertes Verstandnis fOr die Art und Entstehung von tiefen 
Stbrstellen in Halbleitern erwarten. 
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A_ Anhang 

A.1 Mathematische Grundlagen zur Berechnung der dielektri­
schen Funktlon aus den MeBgrOBen Brewsterwlnkel und 
ReflexionsvermOgen Rp 1m Brewsterwlnkel 

Formullerung des Brewsterwlnkels fOr elnen bellebigen, 
absorbierenden FestkOrper: 

Die in Kap. 3.1. vorgestellte Bedingung fOr ein Extremum im Retlexions­
vermogen Rp fOhrt aut ein Gleichungssystem 3. Grades bezuglich y2 [Hum61): 

bzw. 

Mit Hilte der Substitution 

, 2 (Id - 3IEf!) y = Ya + 
6 IEI2 + 6E1 

kann die GI. (A 1) aut die reduzierte Form 

I y'3 + ry' + s= 0 I 
mit den HilfsgroBen 

und 

r = - I E ~ [ I E ~ + 61 E 12 + 12 E1 + 9 ] 

12 (Id + E1)2 

(3.6b) 

(A 1) 

(A 2) 

(A 3) 
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[I d + 91 £ 16 + 271 E ~ + 181 d £1 - 271 £ 12 + 541 d £1 + 54 £~] 
108 (I d + £1 )3 

umgeschrieben werden. 

FOr r < 0 hangt das L6sungsverhalten von (A 3) von der Determinante 

(A 4) 

abo Eine Untersuchung fOr verschiedene Werte £1 und £2 zeigt, daB die 

Determinante stets kleiner null bleibt. Die L6sungen der GI. (A 3) reduzieren 

sich somit zu [Brc 81 ; S. 184/185): 

Y1 = - 2 R cos X 

( X +231t ) Y2 - 2 R cos "3 

Y3 = - 2 R cos (t + 431t 
) 

mit R = nrl3rl und cosx = _s_ 
~3 2 R2 (A 5) 

~------------------------~ 

Welche dieser drei L6sungen die physikalisch richtige Beschreibung des 

verallgemeinerten Brewsterwinkels darstelit, ist zunachst nicht ersichtlich. 

Hierzu werden fOr beliebige Wertepaare (£1, (2) die drei L6sungen Y1', Y2' und 

Y3' berechnet und jeweils der Brewsterwinkel bestimmt. Die Berechnungen 

zeigen, daB die Werte, die Ober die L6sungen Y1' und Y2' bestimmt werden, 

stets kleiner null sind, so daB sie als physikalische L6sungen nicht in Betracht 

kommen. Die vollstandige Beschreibung des verallgemeinerten 

Brewsterwinkels reduziert sich dam it auf 

2 . 2 ,( 1£14 - 3 d I 
Ys = Sin <i>s = Y3 - ) l 6 1£12 + 6 £1 

. 2 ( X 4 1t) (I £14 
- 3 £12 J bzw. sIn <i>s = - 2 R cos -+- - -'-'-.2:---'---

3 3 61£1 + 6 £1 (A 6) 
Die Umstellung von (A 6) nach dem gesuchten Winkel <i>s sowie eine 

geeignete Zusammenfassung der Faktoren ist in der Gleichung (3.7) zu 

finden. 
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LOsungsweg zur Beschreibung der optischen Kostanten in 
AbhAngigkeit von <Pe und Rpl<pe (Kap. 3.3): 

Das Reflexionsvermogen Rp 

R _ ~ + 1£12 x2 - X (~ + y2) .J2 ~ + k 

p - ~ + 1£12 x2 + X (~ + y2) .J2 ~ + k 

wird durch die allgemeine Form 

R -~ 
p - r + s 

mit den HilfsgroBen 

r = ~ + let x2; 

S = X (~ + y2) ../2 ~ + k 

ausgedrOckt. 

Durch diese Art der Darstellung kann Rp mittels 

s 1 - Rp 
Lp = - = ---

r 1 + Rp 

und die GroBen x, y und ~ durch 

dargestellt werden. 

i (~ + It (2~ + y) 

(~ + 1£12 it 

(2.26) 

(A 7) 

(A 8) 

(A 9) 

Der in (A 9) auftretende Faktor ~ wird nun durch die Extremalbedingung fOr 

den 8rewsterwinkel 

(3.5) 

ersetzt. Der Index "8" drOckt aus, daB die Auflosung des Gleichungssystems 

nur fOr einen speziellen Winkel, der das Minimum von Rp 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): 

und Auflosung nach Potenzen von lEI ergibt: 

mit y = sin CPs E (0,90°) 

x = cos CPs E (0,90°) 
Lp E [0,1] E R 

Durch die Substitution 

4 
b = IE 12 - L (4 x2 + 1) 

4 X4 

kann (3.22) in die Form 

I b4 + U b2 + vb + w = ° I 
uberfuhrt werden. 

Die Koeffizienten u, v und w 

(3.23) 

(3.24) 
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y 2 3 Y (2 )4 Y (2)2 2 2 2 ( 2)2 14 16 14 r ] 
W = lOLP +--1-6 4x +1 +--1-4 4x +1 l4Y x +Lp 1+y 

x 256 X 16x 

sind dabei Funktionen der MeBgroBen IPs und RplIPs. 

Die allgemeinen Losungen von (3.24) sind durch das kubische 

Gieichungssystem 

mit den Losungen z" z2 und z3 zu 

b 2 2 [{Z; - {Z; -~ 1 

b 3 2[-{Z;+{Z;-~1 

b 4 ~[-{Z;-{Z;+~l 

gegeben. 

Der Betrag der dieiektrischen Funktion lEI ergibt sich somit zu 

(3.25) 

(A 10) 

(A 11) 

FOr eine voiistandige Beschreibung der Losung muB im weiteren das 

Losungsverhaiten von (3.25) naher untersucht werden. Die Losungen Z1, z2 

und z3 werden bestimmt durch die GroBen: 

( 2 ) 4 2 p=U-4W-"3 U ; 



z1 

z2 

z3 
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q 16 u3 2 u ( 2 ) 2 
27 - 3 u - 4 w - v ; 

R sgn(q) fP; 
(A 12) 

In Abhangigkeit der Vorzeichen von p und D in (A 12) lassen sich drei 

Losungswege unterscheiden, die in der Tabelle A 1 dargestellt sind. 

p<O p>O 

D~O D>O 

cos X 
q 

cosh X = -q- sinh X = 
q 

=~ 2 R 3 ~ 

- 2 R cos ( ; ) - 2 R cosh ( ; ) - 2 R sinh ( ; ) 

(X 2rr) -2 Rcos 3+3 R coshl + i .J3 R sinhl 
3 3 

R sinh l + i.J3 R cosh l 
3 3 

(X 4rr) -2 R cos 3+3 R coshl - i .J3 R sinhl 
3 3 

R sinhl - i .J3 R coshl 
3 3 

Tab. A 1: Losungswege zur Auflosung des kubischen Gleichungssystems (3.25) 

FUr £1 > £2 laBt sich zeigen, daB D < 0 und p < 0 ist, so daB die Losungen der 

1. Spalte der Tab. A 1 gelten. FUr £1 ~ £2 bleibt zunachst p < 0, D wird jedoch 
groBer null. FUr £2-Werte sehr viel groBer £1 wird p > O. Die Losungen sind die 

Gleichungen in der 3. Spalte der Tabelle A 1. 

Die Analyse der gesamten Losung erfolgte nach einen Algorithmus, der in 

Abb. A 1 in der Form eines FluBdiagrammes dargestellt is!. Es zeigt sich 

dabei, daB fUr beliebige Werte (£1, £2) 
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die gesuchte Uisung ist. 

Zur Formulierung der vollstandigen Losung muB nur nOch die oben 

angefOhrte Unterscheidung bezOglich des Losungsverhaltens von (3.25) 

berOcksichtigt werden. Die vollstandige Losung hierzu ist in Abb. A 2 

dargestellt. Die Berechnung der dielektrischen Funktion £ aus den MeBgroBen 

<l>B und Rpl<l>B erfolgt in folgenden Schritten: 

(i) Bestimmung der GroBen p, q, D und R aus den MeBgroBen <l>B und 

Rpl<l>B; 

(ii) je nach Vorzeichen von p und D werden die GroBen Zl, z2 und z3 

ermittelt; 

(iii) Berechnung von lEI Ober b1 und 

(iv) Bestimmung von £1 und E2' 

Ein Ausschnit! der Losung is! in Abb. A 3 in Form eines Nomogrammes 

dargestellt. Der Teilbereich ist so gewahlt, daB die dielektrische Funktion £ fOr 

die in dieser Arbeit untersuchten Halbleiter in dem betrachteten Energie­

bereich graphisch ermittelt werden kann. 
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Vorgabe eines beliebigen Wertepaares 

( f" ( 2) 

., 
Bestlmme <llB aus GI. (3.7) 

Bestimme Ap~B aus GI. (2.26) 

-I 
Berechne lur (<llB ,Rp~) die Losungen 

z" ~ und Z3 der kubischen 
Gleichung (3.25) mit Hiije von Tab. A 1 

J 
Bestimme: 

b, - I(l" l2' l3) aus (A 10) 

IrI aus (A 11) 

f; : aus (3.10a) und £2:aus (3.10b) 

'f 
Vergleiche 

([;, <'2 )<;>( f" (2) 

t 
Bestimme: 

b2- I(l,,~, Z3) aus (A 10) 

I rI aus (A 11) 
(',: aus (3.10a) und ['2: aus (3.10b) 

-'-
Verglelche .. 

([;. (2) <=>( [" (2) 

'f 
Bestlmme: 

b3- I(l,,~.~) aus (A 10) 

If1 aus (A 11) 

£'1: aus (3.1 Oa) und ['2: aus (3.1 Ob) 

i 
Vergleiche 

(['" £2 )<=>( f,.~) 

f 
Bestimme: 

b.= I(l,.~.~) aus (A 10) 

I fl aus (A 11) 

(: aus (3.1 Oa) und ['2: aus (3.1 Ob) ., 
Vergleiche 

(f'" (2)<=>( f" ( 2) 
1 , 

1 Ende 
Fehler im 
Gleichungssystem I 

Der richtige Losungsweg 

wurde erminelt. 

Abb. A 1: Schematische Darstellung zur L6sung der Gleichung (3.22). 
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Abb. A 3: Familien von Iso-<I'B und Iso-Rp-Linien in der £j-£2-Ebene. Der 
dargestellte Ausschnitt der L6sung (£1,£2) = 1(<I'B,Rpl<l'B ) (siehe Abb. 
A 2) beschreibt die optischen Eigenscha1ten fOr Halbleiter im 
schwach absorbierenden Energiebereich. 
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A.2 Modellbetrachtungen zur Brewster-Wlnkel-Spektroskople fOr 

elne 3-Schlchtenanordnung (Umgebung I Film I Substrat) 

Die in dieser Arbeit vorgestellte Ableitung der Brewster-Winkel-Spektroskopie 

basiert auf der Annahme eines unbedeckten Substrates wah rend der 

Reflexion des polarisierten Lichtes. Diese Annahme ist jedoch nicht immer 

gerechtfertigt. 1m folgenden soli daher der EinfluB eines Filmes bzw. von 

Adsorbaten auf die optischen MeBgroBen naher untersucht werden. 

Ais einfachster Fall wird zunachst ein homogenes und optisch isotropes 3-

Schichten-Modell angenommen, wobei das optische Verhalten durch die 

dielektrischen Funktionen der Umgebung fA (Medium 0), des Filmes f8 

(Medium 1) und des Substrates fC (Medium 2) beschrieben werden. Der 

planparallele Film soli dabei die Dicke d1 besitzen. Eine unter dem Winkel <Po 

einfallende Lichtwelle im Medium 0 wird an der Grenzflache zum Medium 1 

teilweise reflektiert. Der unter dem Winkel 11>1 transmittierte Teilstrahl im 

Medium 1 wird wiederum an der Grenzflache zum Medium 2 teilweise 

reflektiert und tragt mit seiner Transmissionskomponente bel der Refiexion an 

der Grenzflache Medium 1 zu Medium 0 zu einer Erh6hung des 

ursprOnglichen Reflexionsvermogens bei. Die reflektierte Amplitude erMI! 

man durch Addition der einzelnen durch die Fresnelschen Gleichungen 

gegebenen komplexen Teilamplituden. Die Rechnung wurde ers!mals von 

Airy [Air33) ausgeWhrt und wurde von Azzam [Azz87a] auf die ellipsometrisch 

zuganglichen MeBgroBen angewandt. 

Unter BerOcksichtigung des Snellschen Brechungsgesetzes 

(A 13) 

ist die durch den Film (Medium 1) verursachte komplexe Phasenanderung <l> 

<l> = 2 It :1 ~fB - fA • sin 2<po (A 14) 

Die Addition aller Teilwellen fUhrt schlieBlich zu der gesuchten refiektierten 

Amplitude rrp fUr eine einfallende Lichtwelle, die parallel zur Einfallsebene 

polarisiert ist [Azz87a). 
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(A 15) 

Die einzelnen komplexen Fresnelschen Reflexionskoeffizienten fUr die Grenz­

flachen 0-1 and 1-2 sind analog zur Gig. 2.3 gegeben, 

£B cosqJo ..JE-~- * ~ £A sin2qJo 

£B cos<po + ..J£;. * ~EB - EA sin2<po 

EC ~~ ---;:~~: - EB ~;~--;:~-;;2;~ 

£c fEB - fA sin2<po + EB fEe - EA sin2Cjlo 

(A 16) 

(A 17) 

wobei Cjlo der reelle Einfallswinkel an der Grenzflache der Medien 0 und 1 ist. 

Die Reflektivitat RRp fUr das 3-Schichten-System ist dann das Betragsquadrat 

der Reflexionskoeffizienten. 

(A 18) 

Die dielektrische Funktion der Umgebung fA wird zur Vereinfachung zu eins 

gesetzt, so daf3 als Bestimmungsgrof3en die Schichtdicke d1 sowie die meist 

nicht bekannten Eigenschaften des Films und des Substrates verbleiben. 

Mit Annahmen fOr die dielektrischen Eigenschaften des Films und des 

Substrates konnen nun die Auswirkungen einer Filmbedeckung auf den 

Brewsterwinkel <Ps sowie der Reflektivitat in IPs untersucht werden. 

Fur das Film-Substrat-Modell wird mit GI. (A 15) die Reflektivitat bestimmt und 

numerisch der Brewsterwinkel IPS12 sowie das Minimum der reflektierten 

Intensitat im Brewsterwinkel Rp 121'PS 12 ermittelt. Die auf diese Weise 

erhaltenen Daten konnen nun mit den Werten fUr den Brewsterwinkei IPs und 

der Reflektivitat Rp in <Ps, die mit dem Umgebung-Substrat-Modell (keine 

Filmbedeckung) bestimmt wurden, verglichen werden {IPs nach GI. (3.7); 

Rplcps durch GI. (2.26) }. Zur Uberprufung stehen folgende Grenzbetrach­

tungen zur Verfugung: 

Fur £A = £s; fB '" fC oder d1 '" 0 

gilt <PB12 = <i>B und RP121IPB12 '" RplqJS 
Erste Rechnungen zum Einfluf3 dunner transparenter Filme auf den Brewster­

winkel und das Reflexionsvermogen von absorbierenden Substraten wurden 
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von R. M. A. Azzam und T. F. Thonn [Azz83] vorgestellt. Diese Ergebnisse 

werden von den in dieser Arbeit durchgefUhrten Berechnungen bestatigt. Es 

zeigte sich, daB die von Azzam et al. vorgenommene Beschrankung auf 

transparenta Filma nicht notig ist. 

A.3 EinfluB von Fllmen auf die MeBgrOBen <l'B und Rp am 
Beispiel der SlIIzlum/Slllzlumdioxid-GrenzWiche 

Die folgenden Abbildungen zeigen den Einflul3 eines 

transparenten Si02-Films (£1=2.13; £2=0.0) 

auf einem Si-Substrat (£1=15.25; £2=0.17) 

bei einer festen Wellenlange A = 632.8 nm, 

wobei die Schichtdicke d des Films variiert wird. 

Zu Abb. A4: Winkelabhangiger Verlauf des Reflexionsverm6gens Rpp fUr ver­
schiedene Schichtdicken d. 

Mit zunehmender Schichtdicke verbreitert sich das Reflexionsminimum, wobei 

gleichzeitig das Reflexionsverm6gen im Brewsterwinkel erhOht wird. Fur 

Dicken 3400 A < d < 3600 A tritt im winkelabhangigen Verlauf ein zweites -

tieferliegendes - lokales Minimum bei ungefahr 25° auf. Das Reflexions­

minimum mit dem groBeren Lichteinfallswinkel wird fUr d > 3600 A nicht mehr 

beobachtet. Es zeigt sich, daB bei einem Winkel <1'=55.58° das Reflexions­

vermogen von der Filmdicke nicht beeinfluBt wird. Mit GI. 3.1 kann aus diesem 

Winkel der Brechungsindex der Schicht bestimmt werden. 

Zu Abb. A5: Die MeBgroBen Brewsterwinkel <jls und Reflexionsverm6gen Rpp 

in <l'B in Abhangigkeit der Schichtdicke d im Bereich von 0 bis 

5000 A. 

FOr 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 moglich is!. Oberhalb 1100 A tril1 

bei kleinen Winkelwerten (<I' - 30°) wieder ein lokales Reflexionsminimum auf, 

das die zunehmender Schichtdicke zu groBeren Winkelwerten verschiebt. 



- A 14 -

Das Reflexlonsvermogen nlmmt dabei stetig abo Bei einer weiteren Erhohung 

der Schlchtdicke (d > 2900 A) ist wieder ein Anstieg im Reflexionsvermogen 

sowie ein Absinken des Brewsterwinkel zu kleineren Winkeln zu beobachten. 

Der dabei auftretende Sprung im Reflexionsvermogen und im Brewsterwinkel 

wlrd durch das Verschwinden des lokalen Reflexionsminimuns und dem 

gleichzeitgem Aufreten eines weiteren Minimums im Reflexionsvermogen bei 

kleineren Wtnkeln verursacht. Das Auftreten des zweiten Reflexionsminimums 

fUhrt zu einem Wechsel in der Zuordnung des Brewsterwinkels. In der 

Literatur wlrd dleses zweite Reflexionsminimum als "second pseudo-Brewster 

angle" bezeichnet [Azz83]. 

Zu Abb. A6: Die MeBgroBen Brewsterwinkel <i>s und Reflexionsvermogen Rpp 
In <i>s in Abhangigkeit der Schichtdicke d im Bereich 
o < d < 2.5 ~m. 

Mit zunehmender Schichtdicke werden die Anderungen der MeBgroBen 

durch den geringer werdenden EinfluB des Substrates kleiner. Die durchge­

fuhrte Berechnung gestaltel es, den EinfluB des Kristallvolumens in der BWS 

abzuschatzen. 
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Abb. A4: Winkelabhangiger Verlauf des Reflexionsvermogens Rpp fOr ver­

schiedene Schichtdicken d. 
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EinfluB einer Filmbedeckung auf den energetischen Verlauf der 

MeBgroBen <l'B und Rpp am Beispiel des Modellspektrums 

Das zur 8eschreibung von Defekten und deren Auswirkungen auf das 

optische Verhalten entwickelte Modellspektrum (Kap. 4) wird im folgenden zur 

Analyse der Auswirkungen einer Filmbedeckung verwandt. 

Beispiel: Ein transparenter Diamant-Film auf einem Substrat 

Annahmen: 

Dielektrizitatskonstanten des Substrates Modellspektrum 

(siehe Abb. A7, oben) 

Dieleklrizitatskonstanten des Diamant-Films: £1 = 5.8; £2 = 0.01 

Fllmdicken: 0.5 11m, 1 11m und 211m 
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Abb, A7: Energetischer Verlauf des Brewsterwinkels und des Reflexionsver­
mogens fOr einen transparenten Film auf einem absorbierenden 
Substrat (Modellspektrum), (a) und (b): Keine Filmbedeckung; (c) 
und (d): Filmdicke = 0,5 ~m,; (e) und (f): Filmdicke = 1 ~m; (9) und 
(h): Filmdicke = 2 ~m, 
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AA Parameter der Lorentzoszillatoren zum Aufbau des 
Modellspektrums 

i E r; S 
1 1.50 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 1.58 009 0.10 
6 1.60 0.10 0.11 
7 1.62 0.12 0.12 
8 1.64 014 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 o 14 
14 1.76 0.24 0.15 
15 1.78 0.25 0.15 
16 1.80 0.26 0.15 
17 1.82 027 0.15 
18 1.84 028 0.16 
19 186 0.29 016 
20 1.88 0.20 0.16 
21 1.90 0.31 o 17 
22 192 0.32 0.17 
23 1.94 033 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 3.60 080 20.00 
41 380 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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