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Zusammenfassung/Abstract

Zusammenfassung

Gegenstand dieser Arbeit ist die Untersuchung der Uphill-Diffusion (Diffusion von nied-
riger zu hoher Konzentration) von Ag in CdTe. Voraussetzung flir Uphill-Diffusion ist
ein Te-reicher CdTe-Kristall, der sich wahrend der Diffusion sukzessive von der Ober-
fliche her in einen Cd-reichen CdTe-Kristall umwandelt. Schwerpunkt dieser Arbeit ist
der Einfluss von manipulierten Kristalloberfldchen, wie nach Aufdampfen von Metallfil-

men oder nach Anwendung unterschiedlicher Atzprozeduren.

Ein aufgedampfter Cu-Film bewirkt Uphill-Diffusion fiir Ag in CdTe. Wird ein struktu-
rierter Cu-Film verwendet, ldsst sich diese Struktur auch in einer Tiefe von mehreren
100 pm noch deutlich erkennen. Zur Bestimmung des Tiefenprofils wurde die Radiotra-
cer-Methode mit mechanischem Polieren verwendet, die laterale Verteilung der Ag-

Atome im Kristall wurde tiber Autoradiographie bestimmt.

Ein alternatives Modell zur Erkldrung der Uphill-Diffusion in Folge aufgedampfter Me-
tallfilme geht von eindiffundierenden Metallatomen aus, die das Ag verdrangen. Zur Prii-
fung dieses Modells wurde in einem Experiment neben radioaktivem Ag ein radioaktiv
markierter Au-Film verwendet, so dass die Profile von Ag und Au simultan beobachtet

werden konnten. Das Ergebnis spricht gegen dieses alternative Modell.

Uphill-Diffusion fiir Ag in CdTe wird auch beobachtet, wenn die Kristalloberflichen vor
der Implantation von Ag mit einem oxidierenden Verfahren geitzt werden. Dies wird
darauf zuriickgefiihrt, dass durch das oxidierende Atzen an der Oberfliche vorzugsweise
Te-Oxide entstehen und folglich eine Cd-reiche Schicht zwischen der Oxidschicht und
dem Kiristall gebildet wird.

SchlieBlich konnten auch fiir die Ubergangselemente Ni und Co Bedingungen gefunden
werden, die in CdTe zur Uphill-Diffusion fithren, was zuvor nur fiir die Gruppe I Ele-

mente Ag, Cu und Au beobachtet worden ist.
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Zusammenfassung/Abstract

Abstract

The topic of this thesis is the uphill-diffusion (diffusion from low to high concentration)
of Ag in CdTe. Prerequisite for uphill-diffusion is a Te-rich CdTe crystal which, starting
from the surface, is gradually transformed into a Cd-rich CdTe crystal. This thesis focuses
on the influence of manipulated surfaces of the crystal (i.e. evaporated metal layers or
different surface etching procedures).

An evaporated Cu layer causes uphill-diffusion of Ag in CdTe. If a structured Cu-layer is
used, the structure of the layer can still be observed up to some 100 pm deep within the
crystal. The radiotracer method with mechanical polishing was used to determine the con-
centration-depth profiles and the lateral distribution of the Ag was observed using auto-
radiography.

An alternative model to explain uphill-diffusion with evaporated metal layers describes
uphill-diffusion as a result of in-diffusing metal atoms displacing the Ag-atoms. To verify
this model a radioactive labeled Au-layer and implanted radioactive Ag-atoms were used
in an experiment in order to observe both tracers simultaneously. The result doesn’t favor
this alternative model.

Uphill-diffusion is also observed if the crystal surfaces before implantation are treated by
an oxidizing etching process. This is explained by the preferential formation of Te-oxides
during the etching process. Therefore a Cd-layer is developed between the oxide layer
and the crystal leading to uphill-diffusion.

Finally, diffusion parameters for the transition elements Ni and Co were found which
result in uphill-diffusion profiles in CdTe. Up to now, this was only observed for the
group I elements Ag, Cu and Au.
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1 Einleitung

Die elektrischen und optischen Eigenschaften von Halbleitern konnen durch die Anwe-
senheit von Fremdatomen im Kristall verdndert werden. Das Vorliegen elektrisch aktiver
Fremdatome verdndert die Ladungstragerkonzentration und damit die Leitfdhigkeit eines
Halbleiters und es konnen erlaubte Energieniveaus in der Bandliicke entstehen, die zu-
sitzliche optische Uberginge ermdglichen. Die Fremdatome kénnen als natiirliche Ver-
unreinigungen im Material vorliegen oder gezielt in den Wirtskristall eingebracht werden
(Dotierung). Moglichkeiten zur Dotierung sind Ionenimplantation und Diffusion. Die
Diffusion wird von Adolf Fick im Jahre 1855 erstmals mit Gleichungen beschrieben [1].
Sie beruht auf der zufélligen, ungerichteten Bewegung von Teilchen aufgrund ihrer ther-
mischen Energie. Wenn Konzentrationsunterschiede vorliegen, entsteht ein makroskopi-
scher Stofftransport. Dieser verlduft entlang des negativen Konzentrationsgradienten vom
Ort hoher zum Ort niedriger Konzentration.

1948 wird erstmals von L.S. Darken eine Diffusion von Kohlenstoff in Austenit beobach-
tet, die eine Bewegung entgegen des Konzentrationsgradienten vom Ort niedriger zum
Ort hoher Kohlenstoffkonzentration nachweist [2]. Dieses Verhalten wird als Uphill-Dif-
fusion bezeichnet. Schaake et al. zeigen 1984 ein dhnliches Verhalten fiir Ag in HgCdTe
[3, 4]. Die Diffusion verschiedener Elemente in CdTe wurde seit 2001 in der Arbeits-
gruppe von Professor Dr. Thomas Wichert an der Universitdt des Saarlandes im Rahmen
einiger Diplom- [5, 6, 7] und Doktorarbeiten [8, 9, 10] untersucht, dabei wurden, abhén-
gig von dufleren Bedingungen wéhrend des Diffusionsvorgangs, fiir Ag und Cu in CdTe
Uphill-Diffusionsprofile beobachtet [11, 12, 13, 14, 15, 16, 17]. Es wurde ein Modell
entwickelt, das die Uphill-Diffusionsprofile quantitativ beschreiben kann, die Verdnde-
rung der Stochiometrieabweichung der urspriinglich Te-reichen CdTe-Kristalle beim
Tempern unter Cd-Dampfdruck spielt dabei die entscheidende Rolle. Durch Eindiffusion
interstitieller Cd-Atome entsteht ein Cd-reicher, n-leitender Bereich, der sich von der
Oberfldche in die Tiefe des urspriinglich Te-reichen, p-leitenden Materials ausbreitet. Die
hochmobilen Ag- und Cu-Atome bilden das Profil der Stdchiometrieabweichung ab und
reichern sich im p-leitenden Bereich, also im Inneren des Kristalls an. Eine kurze Be-
schreibung des Modells wird in Kapitel 2.6.1 vorgestellt.

Fiir Ag in CdTe wird ein dhnliches Diffusionsverhalten bei deutlich niedrigeren Tempe-
raturen um 600 K beobachtet, wenn statt einem dufleren Cd-Dampfdruck ein Metallfilm
auf einer Oberfldche beim Diffusionstempern vorliegt [9, 18, 19]. Dieser Effekt, der fiir
die aufgedampften Metalle Au, Cu, Ni und Al beobachtet werden konnte, ldsst sich unter
der Annahme erkliren, dass an der Metall/CdTe-Grenzfldche durch die Bildung von Me-
tall/Te-Verbindungen eine Cd-Quelle entsteht, die die Eindiffusion interstitieller Cd-
Atome ermoglicht. Die Entstehung der Uphill-Konzentrationsprofile ldsst sich damit
ebenfalls auf die Verdnderung der Stochiometrieabweichung zuriickfiihren (siehe Kapi-
tel 2.6.2).



1 Einleitung

Die Messungen der Konzentrationsprofile wurden mit der Radiotracer-Technik mit me-
chanischem Polieren durchgefiihrt (vgl. Kapitel 3.4.1). Hierbei wird ein radioaktives Iso-
top eines Fremdatoms in den Kristall eingebracht (z.B. durch Ionenimplantation). Das
Konzentrationsprofil wird bestimmt, indem der Kristall schichtweise abgetragen wird und
die Menge der radioaktiven Atome in jeder dieser Schichten gemessen wird. Durch den
Massenverlust kann die Dicke der abgetragenen Schicht und folglich die Konzentration
der Radiotracer in dieser Schicht bestimmt werden. Diese Methode erlaubt eine Bestim-
mung des Konzentrationsmittelwerts in den abgetragenen Schichten.

Ein wesentlicher Teil dieser Arbeit ist die Untersuchung der Ag-Diffusion bei strukturiert
aufgedampften Cu-Filmen auf eine homogen implantierte Kristalloberfliche (vgl. Kapi-
tel 4). Die resultierenden Ag-Konzentrationsprofile sind dabei nicht mehr nur abhéngig
von der Kristalltiefe, sondern bilden in der Tiefe die Struktur des aufgedampften Metall-
films ab. Alleine mit der Schleiftechnik kann dies nicht beobachtet werden, deshalb wird
die Radiotracer-Methode mit der Autoradiographie (vgl. Kapitel 3.5) kombiniert, um zu-
sdtzlich qualitative Informationen {iber die laterale Verteilung der Ag-Atome in unter-
schiedlichen Kristalltiefen zu erhalten. Durch diese Kombination erhélt man somit das
quantitative, flichengemittelte Konzentrationsprofil in Abhingigkeit der Kristalltiefe und
zusétzlich eine qualitative Information iiber die laterale Ag-Verteilung in den abgetrage-
nen Schichten.

Ein weiterer Teil dieser Arbeit (Kapitel 5) beschiftigt sich mit der Abhéngigkeit der Ag-
Diffusion vom Zustand der CdTe-Kristalloberflache. Dabei wird gezeigt, dass durch Oxi-
dation der Kristalloberfliche eine Cd-Quelle erzeugt werden kann und in Folge dessen
Uphill-Diffusionsprofile entstehen kdnnen, ohne dass ein aufgedampfter Metallfilm oder
ein duBerer Cd-Dampfdruck wihrend des Diffusionstemperns vorliegt.

Weiterfiihrende Experimente zur Untersuchung der Ag-Diffusion unter dem Einfluss auf-
gedampfter Metallfilme werden in Kapitel 6 vorgestellt. Ein Experiment befasst sich mit
der Voreinstellung der Stochiometrieabweichung durch einen Metallfilm in einem unab-
hingigen Tempervorgang. Der Metallfilm wird anschlieBend entfernt und erst danach
wird der Radiotracer !''Ag implantiert. Nachfolgendes Diffusionstempern verteilt den
Tracer im Kristall und es wird ein Uphill-Diffusionsprofil beobachtet, obwohl im zweiten
Temperschritt keine externe Quelle fiir eindiffundierende Cd-Atome mehr vorliegt. In
einem anderen Experiment wird gleichzeitig die Diffusion von implantiertem radioakti-
ven ''"Ag und radioaktivem '*>Au, mit dem ein aufgedampfter Au-Film zuvor dotiert
worden ist, untersucht. Anhand der Daten wird die Rolle der Au-Atome beim Entstehen
der Ag-Uphill-Profile diskutiert und gepriift, ob ein alternatives Modell zur Erklérung der
Uphill-Diffusion, das in der Dissertation von R. Gerten [10] diskutiert wird, mit den hier
erhobenen Daten vereinbar ist.

Zum Abschluss dieser Arbeit werden in Kapitel 7 weiterfiihrende Experimente zur Dif-
fusion von Ni und Co in CdTe unter dem Einfluss von externem Cd-Dampfdruck vorge-
stellt, nach dem Kronenberg in seiner Dissertation [9] erste Diffusionsprofile beider Ele-
mente in Cdo,97Zno03Te beschrieben hat. Es wird zum ersten Mal gezeigt, dass auch diese
beiden Elemente unter geeigneten Diffusionsbedingungen Uphill-Diffusionsprofile bil-
den konnen.



2 Theoretische Grundlagen

Dieses Kapitel stellt die Grundlagen der Diffusion in einkristallinem CdTe vor. Dazu ge-
horen die im Material auftretenden Defekte, die Defektreaktionen und die Diffusionsme-
chanismen. Es wird aulerdem ein Modell zur quantitativen Erklarung des Phdnomens der
Uphill-Diffusion beschrieben, sowie die Grundlage zur numerischen Simulation der Ex-

perimente in Kapitel 4 vorgestellt.

Die grundlegenden Eigenschaften der Halbleiter sind in Biichern der Festkdrperphysik
wie z.B. ,,Einfiihrung in die Festkorperphysik® von Kopitzki und Herzog [20] oder ,,Semi-
conductor Devices* von Sze [21] zu finden, wéihrend ,,Diffusion in Solids* von Mehrer [22]
eine ausfiihrliche Beschreibung der Diffusionsmechanismen und der Fick’schen Gleichungen

und deren Losungen beinhaltet.

2.1 Kristall- und Bandstruktur

Bei der Kristallisation von Festkdrpern ordnen sich die Atome des Stoffes periodisch in
einer Gitterstruktur an. In einem idealen Kristall hat ein Atom eine feste Position, die die
Ruhelage darstellt, um die das Atom seiner thermischen Energie entsprechend schwingt.
Jedes periodische Kristallgitter kann durch eine Einheitszelle beschrieben werden, die das
Gitter reprasentiert und den Kristall durch Aneinanderreihung aufbaut. Der Halbleiter
CdTe kristallisiert in einer Zinkblendestruktur (Abb. 2.1), die strukturell dem Diamant-
gitter entspricht, mit dem Unterschied, dass die zweiatomige Basis die beiden Elemente
Cd und Te beinhaltet. Sowohl das Cd- als auch das Te-Untergitter weisen eine kubisch-
flichenzentrierte Struktur auf, bei der die jeweiligen Untergitter um % der Raumdiago-

nalen der kubischen Einheitszelle gegeneinander verschoben sind.

Mit Hilfe des Béndermodels, das die erlaubten Energiezustinde der Elektronen be-
schreibt, ldsst sich die elektronische Struktur eines Festkorpers beschreiben. Néhern sich
zweil Atome, so spalten die entarteten Energieniveaus auf. Steigt die Anzahl der Atome
wird aus den diskreten Niveaus ein kontinuierliches Band aus erlaubten Energiezustéinden
pro Quantenzahl. Die Energiebereiche zwischen den Bédndern, in denen keine Zustdnde
erlaubt sind, werden als Bandliicke bezeichnet. Die Energieliicke bei 7= 0 K zwischen
dem ersten unbesetzten Band, dem Leitungsband, und dem darunterliegenden besetzten
Band, dem Valenzband, bestimmt wesentlich die elektrischen und optischen Eigenschaf-
ten des Festkorpers. Die Bandliicke ist damit charakteristisch fiir den Festkorper. Das
Valenzband ist im Falle der Halbleiter bei 7= 0 K vollstindig besetzt, wihrend im Lei-
tungsband keine Zustdnde besetzt sind. Um Elektronen in das Leitungsband anzuregen,
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2 Theoretische Grundlagen

muss ithnen Energie zugefiihrt werden, die mindestens dem Wert der Bandliickenenergie
E, entspricht. In Halbleitern betrigt diese Energie typischerweise wenige eV, fiir CdTe
sind dies ca. 1,6 eV bei 4 K [24].

(4

7

Te

O

Abbildung 2.1: Zinkblendestruktur von CdTe. Die Gitterkonstante a betrigt 6,481 A [23].

Leitungsband

Eg
Eq
E, ——
0
Valenzband

Abbildung 2.2: Valenz- und Leitungsband in einem Hableiter mit méglichem Donator- und Akzeptorni-
veau.

Der Nullpunkt der Energieskala wird tiblicherweise auf die obere Valenzbandkante ge-
legt, sodass die Energie der unteren Leitungsbandkante der Bandliickenenergie E, ent-
spricht (vergl. Abb. 2.2). Defekte im Material konnen zusétzlich erlaubte Energieniveaus
in der Bandliicke erzeugen. Defekte, die mit geringem Energiecaufwand ein Elektron in
das Leitungsband abgeben konnen, sind gekennzeichnet durch ein erlaubtes Energieni-
veau £, nahe unterhalb der Leitungsbandkante und werden als Donatoren bezeichnet.

Akzeptoren sind dagegen Defekte, die mit geringem Energieaufwand Elektronen aus dem
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2 Theoretische Grundlagen

Valenzband aufnehmen konnen, das Energieniveau eines Akzeptors E, liegt damit nahe
oberhalb der Valenzbandkante.

Die Konzentrationen von Elektronen » im Leitungsband und Léchern p im Valenzband
lassen sich berechnen mit Hilfe der Zustandsdichten der Binder und der Fermi-Dirac-
Statistik.

27m k,T | iTF) ‘(Ei;?)
(2.1) n=2 h’; # =N,-e
. 3/2 z P
27m k,T - -
(2.2) p =2£h—I;BJ e kT =N, e kyT

Hierbei bezeichnen mZ und m; die effektiven Massen von Elektronen und Lochern,
Nr und Ny die effektiven Zustandsdichten von Leitungs- und Valenzband und Er die
Fermi-Energie. Das Produkt aus Elektronen- und Ldcherkonzentration ist unabhéngig
von der Lage der Fermi-Energie, d.h.

Ly

(2.3) [7][p]=N,N, -e " =n?,

1

wobei die Grofe n; die intrinsische Ladungstragerkonzentration definiert.

Die Lage der Fermi-Energie ist definiert durch die Bedingung der Ladungsneutralitét, in
einem intrinsischen, d.h. defektfreien Halbleiter also durch n =p. Die Fermi-Energie

ergibt sich in diesem Fall zu

1. 3 .
(2.4) E,=E==E,~~k,T -In| ™= |,
2 4 m,
liegt bei 7= 0 K also in der Mitte der Bandliicke und wird als intrinsische Fermi-Energie
bezeichnet.
2.2 Defekte

Werden Defekte nach ihrer Dimension unterschieden, so gibt es vier Arten von Defekten.
Dreidimensionale Defekte stellen Te- und Cd-Einschliisse dar, die schon bei der Kristall-
zucht entstehen konnen. Zu den zweidimensionalen Defekten gehdren die Korngrenzen,
wohingegen Versetzungen im Kristall eindimensionale Defekte darstellen. Die nulldi-
mensionalen Defekte, sogenannten Punktdefekte, werden unterschieden in intrinsische
und extrinsische Defekte. Zu den intrinsischen Defekten gehoren Leerstellen im Gitter,

interstitielle Matrixatome und Antisite-Atome, wihrend Fremdatome auf Gitter- oder
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Zwischengitterpldtzen extrinsische Defekte darstellen. In Verbindungshalbleitern ist es
moglich, durch thermische Behandlung unter Dampfdruck einer Komponente eine hohe
Punktdefektkonzentration zu erzeugen. Dies ist verbunden mit einer Stdchiometrieabwei-

chung zugunsten der verwendeten Komponente.

Fiir die in dieser Arbeit diskutierten Experimente in CdTe wird das Te-Untergitter als
perfekt angesehen, d.h. Stochiometrieabweichungen werden nur durch die intrinsischen
Defekte im Cd-Untergitter verursacht. Diese Annahme basiert auf der Beobachtung von
Bildungsenergien fiir Punktdefekte, die im Cd-Untergitter kleiner sind als im Te-Unter-
gitter, weshalb die Entstehung von Punktdefekten im Te-Untergitter unwahrscheinlicher
ist [25]. AuBBerdem werden Tecq Antisite-Defekte ebenfalls vernachlissigt, so dass als
intrinsische Defekte nur Cd-Leerstellen (Vcg) und interstitielle Cd-Atome (Cd;) in Be-
tracht gezogen werden. Eine allgemeinere Beschreibung moglicher Defekte und Defekt-

komplexe in II-VI Halbleitern kann der Arbeit von Neumark [26] entnommen werden.

Extrinsische Defekte stellen in CdTe alle vorkommenden Fremdatome dar, die zum Teil
auch als natiirliche Verunreinigungen (z.B. Na, Cu, Ag, Li [27]) vorhanden sind. Dabei

konnen die Fremdatome sowohl interstitiell, als auch im Cd-Untergitter eingebaut sein.

Defektkonzentrationen:

Die freie Energie F, eines Festkorpers bei vorgegebener Temperatur T setzt sich zusam-

men aus der inneren Energie U und der Entropie S:

(2.5) F, =U-TS

Werden in einem kristallinen (einatomigen) Festkorper bestehend aus N Atomen n Atome

durch Defekte ersetzt, so erhohen sich sowohl Energie als auch Entropie.

* * * * '
(2.6) F'=F +n(¢ -To )—kBT-ln[L]

n!(N—n)!

Hierbei sind & und 0 Energie und thermische Entropie pro Defekt, der letzte Term
beschreibt die Konfigurationsentropie. Das chemische Potential des Defekts ist definiert
durch die Anderung der freien Energie mit der Anzahl der Defekte:

2.7) ,u—dizg*—TO'*+kBT-ln( & j

dn N-n

Bezeichnet man mit F(Y)=¢ ~Tc" die Formationsenergie eines Defekts Y so lisst sich

daraus dessen Volumenkonzentration [Y] berechnen zu

~(F(Y)-p(Y)) kT

(2.8) [Y]=C < C o POkl

(F(Y)-u(Y))/ksT y
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Hierbei definiert C, die Volumenkonzentration der fiir den Defekt Y zur Verfiigung ste-
henden Gitterplitze des Kristalls, die Néherung ist giiltig solange [Y]<C, bleibt.

Defektreaktionen:

Sind unterschiedliche Defekte vorhanden, konnen diese Defekte unter Umstinden mitei-

nander reagieren, d.h. ein Defekt ¥ kann mit einem Defekt X einen neuen Defekt Z bilden.

(2.9) Y+X 6 Z

Das thermische Gleichgewicht der Reaktion ist definiert durch die Bedingung

(2.10) u(Y)+u(X)=p(2)
woraus sich

2.11) %:k?

y X

mit
F(Y)+F(X)—F(Z)

(2.12) k=e kT

ergibt. Hierbei sind C,,- die Volumenkonzentrationen der fiir die Defekte X, Y und Z zur
Verfligung stehenden Gitterplétze.

Es soll an dieser Stelle vermerkt werden, dass Defekte in Halbleitern im Allgemeinen in
unterschiedlichen Ladungszustinden vorkommen kdnnen, was hier aber vernachlissigt

wird.

Diffusion:

Die Onsager Beziehung [28] beschreibt die Diffusionsfliisse J (Y,) der Defekte Y;, hierbei
wird angenommen, dass die Defekte sich gegenseitig beeinflussen kdnnen. Der Fluss je-
des Defektes Y; ist im Allgemeinen abhéngig von den Gradienten der chemischen Poten-
tiale aller Defekte.

d
(2.13) J(1) =3k gout)

Ist die Matrix der phdnomenologischen Koeffizienten L; diagonal, entspricht dies dem
Spezialfall der voneinander unabhéngigen Diffusion aller Defekte, was eine Diffusion
nach dem ersten Fick'schen Gesetz bedeutet. Die Diffusionskoeffizienten D(Y;) ergeben

sich dann aus dem Zusammenhang

(2.14) L, =D(Y)[Y].

12
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Sind Defekte iiber Defektreaktionen miteinander verkniipft, reduziert sich unter der zu-
sdtzlichen Annahme des lokalen thermischen Gleichgewichts die Zahl der linear unab-
hiangigen Defektfliisse entsprechend. Wenn n Defekte {iber m Reaktionen miteinander
verknlipft sind, sind zu deren Beschreibung » - m linear unabhidngige chemische Potenti-
ale erforderlich. Gleichzeitig gibt es n - m Linearkombinationen von Defektkonzentrati-
onen [fk ], die invariant beziiglich der Defektreaktionen sind. Fiir diese Reaktionsinvari-
anten gilt folgender differentielle Zusammenhang mit den chemischen Potentialen:
0[]

(2.15) d(x]=> —=di,=> M,d,
7 Ol j

Dabei lassen sich Linearkombination der GroéBen [X j] finden, fiir die die Jacobi-Mat-

rix Mj; symmetrisch ist.

2.3 Defekte in CdTe:Ag

Im Folgenden werden, in Anlehnung an die Arbeit von Zappettini und Grill [29], die fiir
diese Arbeit bendtigten Defektreaktionen in CdTe vorgestellt. Die extrinsischen Defekte

werden hier am Beispiel von Ag in CdTe beschrieben.

2.3.1 Intrinsische Defekte

Wie in Kapitel 2.2 diskutiert, werden als intrinsische Defekte nur die Cd-Leerstellen Vg
(Abb. 2.4) und die interstitiellen Cd-Atome Cd; (Abb. 2.3) betrachtet.

Liegen interstitielle Cd-Atome im CdTe-Kristall vor, so gibt es zwei mogliche Einbau-
plitze, ndmlich in der Mitte eines Te-Tetraeders und in der Mitte eines Cd-Tetraeders.
Diese beiden Positionen, schematisch dargestellt in Abbildung 2.3, unterscheiden sich
energetisch geringfiigig [30]. Definiert u (Cd ) das chemische Potential interstitieller Cd-
Atome und F (Cd,. ) den Mittelwert der Formationsenergien fiir interstitielles Cd auf den

beiden interstitiellen Pldtzen, dann ergibt sich fiir die Konzentration der Cd;-Defekte

(2.16) (Cd, ]=2C,e T -cosh A’;E;‘f)
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b)

Abbildung 2.3: Mégliche Einbauplétze in Mitten eines a) Te - oder b) Cd-Tetraeders fiir ein interstitielles
Cd-Atom.

Abbildung 2.4: Schematische Darstellung einer Cd-Leerstelle V¢q im Kristallgitter.

Die Konzentration der Cd-Gitterplitze wird im weiteren Verlauf mit dem Symbol Cy be-
zeichnet, aulerdem stehen doppelt so viele interstitielle Platze wie Cd-Gitterplédtze zur
Verfligung und AF (Cdi ) beschreibt die Differenz der Formationsenergien fiir Cd; auf den
unterschiedlichen Plétzen.

Analog lasst sich die Leerstellenkonzentration berechnen zu

F(VCd)ﬂU(VCd)

(2.17) (Ve |=Cpe 5"

2.3.2 Extrinsische Defekte

Als extrinsische Defekte kommen im Prinzip alle Elemente auler Cd und Te in Frage.

Dabei konnen extrinsische Defekte aktive (also als Donator oder Akzeptor wirkende) und

9
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nicht aktive Storstellen darstellen. Die quantitative Beschreibung extrinsischer Defekte
erfolgt analog zu den intrinsischen Defekten und wird am Beispiel Ag in CdTe dargestellt.
Liegt Ag interstitiell im Kristall vor, so wirkt es als einfacher Donator. Auch hier gibt es
analog zu interstitiellen Cd-Atomen zwei mogliche Einbauplidtze (Abbildung 2.5b und
2.5¢, die aber energetisch nicht unterschieden werden. Die Konzentration des 4g;-Dona-

tors ergibt sich zu

- F(Ag; )—u(Ag,- )

(2.18) [4g, 1=2Cy-e 5"

hierbei ist F(Ag;) die Formationsenergie des 4g;- Donators.

Te

Abbildung 2.5: Extrinsische Defekte am Beispiel Ag in CdTe; a) substitutioneller Einbau, b) interstitieller
Einbau im Te Tetraeder, c) interstitieller Einbau im Cd-Tetraeder.

Bei substitutionellem Einbau (Abbildung 2.5a) liegt Ag als einfacher Akzeptor vor und
die Konzentration des Agcs-Akzeptors ergibt sich zu

F(Ageq)-#(Ag; )-#(Vea)

(2.19) (48, ]=Cye fal

Hierbei wurde beriicksichtigt, dass zunichst eine Cd-Leerstelle erzeugt werden muss, be-
vor ein Ag-Atom substitutionell eingebaut werden kann. Die Formationsenergie des
Agcq-Defekts ist mit F(4gca) bezeichnet.

2.3.3 Defektreaktionen in CdTe:Ag

Sind Defekte im Wirtskristall beweglich, konnen sie untereinander wechselwirken. Dabei

konnen Defekte vernichtet werden oder neue Defekte entstehen.

Annihilation intrinsischer Defekte:

(2.20) Cd, +V,, < Cd,,

10
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Die Annihilation beschreibt die Wechselwirkung eines interstitiellen Cd-Atoms (Cd;) mit
einer Cd-Leerstelle (Vcq) im Gitter. Das Cd;-Atom besetzt die Leerstelle Vg, somit wer-
den die beiden Defekte vernichtet. Umgekehrt kann ein Cd-Atom auch vom Gitter ins

Zwischengitter wechseln und damit einen Vcq- und einen Cd;-Defekt erzeugen.

Wie in Abschnitt 2.2 Gleichung (2.10) dargestellt, ist das thermische Gleichgewicht
dadurch definiert, dass die chemischen Potentiale auf beiden Seiten der Reaktionsglei-
chung iibereinstimmen. In diesem Fall bedeutet dies

(2.21) u(Cd, )+ u(Vey)=0.

Daraus folgt aus (2.16) und (2.17)

(2.22) [Cd [V, ]1=2k, C; mit
ekl (Ap(cd,)
. k2 — kT R h )
(2.23) , =€ cos T
Dissoziation:

Ein substitutionelles Fremdatom kann ins Zwischengitter wechseln und damit zwei De-
fekte, ndmlich ein interstitielles Fremdatom und eine Leerstelle, erzeugen (dissoziieren).
Die Umkehrung bedeutet, dass ein interstitielles Fremdatom eine vorhandene Leerstelle
besetzt. Die zugehdrige Reaktionsgleichung im Fall von Ag in CdTe lautet

(2.24) Ag +V,, < Ag., .
Im thermischen Gleichgewicht gilt

(2.25) (g )+ u(Ver) = #(A2c)
was fiir die Defektkonzentrationen den Zusammenhang

(2.26) [4g 11Vey )= 2kCo[Ag ]

ergibt. Wird zwischen den beiden interstitiellen Platzen energetisch nicht unterschieden,
ergibt sich weiterhin
(g JoF(Vea ) F (4

(2.27) ky=e T

11
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Defektaustausch:

Ein substitutionelles Fremdatom kann von einem interstitiellen Eigenatom vom Platz ver-
driangt werden und folglich selbst einen interstitiellen Platz einnehmen. Die zugehorige
Reaktionsgleichung lautet

(2.28) Cd, + Ag., < Cd, + Ag, .
Fiir das thermische Gleichgewicht gilt hier

(2.29) u(Cd, )+ pu(Age,)=n(4g, ),
was fiir die Defektkonzentrationen den Zusammenhang

(2.30) [Cd,; (48, 1= k,C,[4g; ]

ergibt, mit der Reaktionskonstante

7I7(Cdi )+F(4gcq)-F(4g; ) AF(Cd‘ )
2.31 k,=e 8T -cosh| ——~

(2:31) , T

Die drei beschriebenen Defektreaktionen sind nicht unabhéngig voneinander, denn kom-
biniert man Dissoziation (2.26) und Defektaustausch (2.30) so ergibt sich die Annihila-
tion bei Anwesenheit eines aber unbeteiligten Ag;-Defekts. Dies ist auch erkennbar an
dem Zusammenhang

(2.32) kok, =k, .

2.3.4 Reaktionsinvarianten

Wie aus den Defektreaktionen ersichtlich, lassen sich die chemischen Potentiale, die die
Konzentrationen der vorkommenden Defekte bestimmen, auf die chemischen Potentiale
uca—u(Cdy) und pae=u(Agi) zuriickfithren. Folglich muss es zwei reaktionsinvariante
Konzentrationsgréf3en geben.

Offensichtlich ist, dass die Gesamtmenge der Ag-Dotierung sich nicht d@ndert, da die be-
treffenden Defektreaktionen nur einen Platzwechsel der Ag-Atome bewirken. Von De-

fektreaktionen unabhingig ist somit als erstes die Gesamtkonzentration von Ag

(2.33) [Ag]=[A4g,]+[4g,].
Unveridndert bleibt auch die Differenz von interstitiellen Cd-Atomen und den nicht mit
Cd besetzten Cd-Gitterpldtzen. Dies flihrt zur Stochiometrieabweichung

(2.34) [AC]:[Cdi]_[VCd]_[Ang]-
12
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2.4 Die Fick'schen Gleichungen und deren Losungen

Beobachtet und beschrieben wurden Diffusionsprozesse (am Beispiel von Kochsalz in
Wasser) 1855 erstmals von Adolf Fick [1]. Liegt in einem Festkorper ein Defekt ¥ mit
der Konzentration /Y] vor, so diffundieren die Defekte entlang des negativen Konzentra-
tionsgradienten, also immer vom Ort hoher Konzentration zum Ort niedriger Konzentra-
tion. Das erste Fick'sche Gesetz beschreibt den Teilchenstrom J(Y), der dem Konzentra-

tionsgradienten proportional ist.

(2.35) J(Y)=-D(Y)V [Y]

Das Gesetz ist formal analog zur Beschreibung von Warmefliissen bei Temperaturgradi-
enten und zum Ohm'schen Gesetz. Hierbei ist D(Y) der Diffusionskoeffizient, der im All-
gemeinen richtungsabhingig ist und deshalb durch einen Tensor 2. Stufe dargestellt wird.
In kubischen Kristallgittern (somit auch in CdTe), also Kristallgittern mit hoher Symmet-
rie, ist der Diffusionskoeffizient isotrop, d.h. unabhéngig von der Diffusionsrichtung. Un-

ter Erhaltung der Teilchenzahl gilt auBerdem die Kontinuititsgleichung:

(2.36) VI (¥) =2 1¥]

Wird die Kontinuitédtsgleichung mit dem ersten Fick'schen Gesetz kombiniert, so ergibt
sich das zweite Fick'sche Gesetz:

(237) Z[¥]=v-(p(1)¥[r])

Diese partielle Differentialgleichung beschreibt die zeitliche Entwicklung des Konzent-
rationsprofils eines Defekts ¥ im Wirtskristall. Ist der Diffusionskoeffizient D(Y) kon-

stant, d.h. unabhéngig von Position im Kristall und der Konzentration des Defekts Y, ver-

einfacht sich diese Gleichung zu:

(2.38) D(Y)A[Y] =§[Y]

Die allgemeine Losung dieser Gleichung ldsst sich darstellen durch

2

(Gl

2.39) [Y](f,z):m [)F0)¢ 0

Eine ausfiihrliche Beschreibung der Losungen von Gleichung (2.38) fiir verschiedene

Randbedingungen kann den Referenzen [22] und [31] entnommen werden.

Fiir diese Arbeit von Interesse sind zwei Spezialfille, schematisch dargestellt in Abbil-

dung 2.6. Der Fall der Implantation eines Fremdatoms in CdTe ldsst sich gut durch die

13
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eindimensionale Losung fiir eine an der Kristalloberfliche deponierte erschopfliche
Quelle beschreiben, wohingegen die Eindiffusion von Fremdatomen aus einem aufge-
dampften Metallfilm oder aus einer Dampfdruckatmosphére gut durch die Losung von

Gleichung (2.39) unter Annahme einer unerschopflichen Quelle beschrieben wird.

1.0
erschopfliche Quelle
- — - unerschopfliche Quelle
- =\

> X
> \
c
S 05}
o
=
(0]
N
C -
(o]
4

0.0 L

o
N
N
w

Diffusionslange x/L

Abbildung 2.6: Eindimensionale Diffusionsprofile fiir die Spezialfille der unerschopflichen (gestrichelte
Linie) und der erschopflichen Quelle (durchgezogene Linie). Hierbei wurde die auf die Oberflachenkon-
zentration Yy normierte Konzentration gegen die auf die Diffusionsldnge Lp normierte Eindringtiefe aufge-
tragen.

Implantation eines Elements - erschopfliche Quelle:

Betrachtet werden implantierte Fremdatome Y, deren Menge so gering ist, dass sie voll-
standig in die Probe eindiffundieren. Ist die Diffusionsldnge Lp wesentlich groBer als die
Ausdehnung des Implantationsprofils, kann dieses als 6-formiges Profil an der Kristall-
oberfliche betrachtet werden. Unter der Annahme einer lateral homogenen Implantation
mit der Flachendichte Q, ergibt sich, solange die Diffusionsldnge deutlich kleiner als die
Dicke des Kristalls bleibt, ein gau3formiges Diffusionsprofil,

(2.40) [¥](x.0) :%%e; :

mit der Diffusionslédnge L,=2,/D(Y) ¢.
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Gasatmosphdire, Aufdampfen eines Metallfilms - unerschopfliche Quelle:

Liegt beim Diffusionsprozess eine gasformigen Quelle mit konstantem Dampfdruck oder
ein Metallfilm auf der Oberflédche, von dem nur ein geringer Teil in die Probe eindiffun-
diert, vor, kann von einer unerschopflichen Quelle ausgegangen werden. Als Diffusions-

profil erhélt man in diesem Fall eine komplementére Errorfunktion,

D

(2.41) [Y](x,t)zyoerf{; }

sofern die Diffusionsldnge deutlich kleiner als die Ausdehnung des Kristalls ist. Die
Oberflichenkonzentration Yy bleibt dabei zeitlich konstant.

Im Allgemeinen ist der Diffusionskoeffizient temperaturabhingig und lédsst sich héu-

fig [32] mit der Arrheniusgleichung beschreiben:

(2.42) D(T)ZDOGXP(;E;J )

Der Vorfaktor Dy und die Aktivierungsenthalpie £, sind dabei charakteristische Grof3en
fiir das betrachtete System aus Matrix und Fremd- oder Eigenatom [22].

2.5 Diffusionsmechanismen

Die Bewegung eines Defekts durch den Kristall ist im Allgemeinen mit Defektreaktionen
verkniipft. Je nachdem welche Defektreaktion dominierend an dieser Bewegung beteiligt
ist, lassen sich verschiedene Diffusionsmechanismen unterscheiden. Anhand des Bei-

spiels Ag in CdTe werden im Folgenden einige Diffusionsmechanismen vorgestellt.

Leerstellenmechanismus:

Der Leerstellenmechanismus beschreibt die Diffusion eines Fremdatoms im Kristall unter
Zuhilfenahme einer Leerstelle. Dabei erfolgt ein Platzwechsel eines substitutionell ein-
gebauten Atoms mit einer benachbarten Leerstelle. Die Leerstelle bewegt sich im An-
schluss weiter durch den Kristall. Das Fremdatom kann weitere Platzwechsel vollziehen,
wenn eine diffundierende Leerstelle wieder einen benachbarten Platz annimmt. Die Dif-
fusion des Fremdatoms ist damit im Wesentlichen durch die Diffusion der Leerstelle be-
stimmt und in diesem Fall nicht mit einer Defektreaktion verkniipft. In Abbildung 2.7 ist
der Leerstellenmechanismus fiir Ag in CdTe veranschaulicht, allerdings spielt dieser Me-

chanismus fiir die Ag-Diffusion in CdTe praktisch keine Rolle.
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O+ AON* X© O

VCd+AQCd<_> Ang+VCd

Abbildung 2.7: Diffusion eines substitutionellen Ag-Atoms iiber den Leerstellenmechanismus.

Interstitieller Mechanismus:

QPO OX* NOX* X©

OOOOO*_QOOOO Q cd

00000 00000 O

* JOX* NO][*/ 000%9 ® Ag

OX* JOX* X© O+ AON* X©

Ag <«<— Ag,

Abbildung 2.8: Schematische Darstellung der interstitiellen Diffusion von Ag in CdTe iiber mehrere Zwi-
schengitterplatze.

Beim interstitiellen Mechanismus (Abb. 2.8) bewegt sich das Fremdatom tiber interstiti-
elle Pliatze durch das Kristallgitter. Auch dieser Mechanismus ist nicht begleitet von De-
fektreaktionen und spielt fiir die Diffusion von Ag in CdTe eine besondere Rolle, da die
hohe Beweglichkeit der Ag-Atome bei Raumtemperatur [33, 34] einen solchen Mecha-

nismus nahelegt.

Dissoziativer Mechanismus:

Der dissoziative Mechanismus (Abbildung 2.9) beschreibt die Bewegung eines Fremda-
toms durch den Kristall, indem dieses von einem substitutionellen Gitterplatz ins Zwi-
schengitter wechselt. Nachdem das Fremdatom ein oder mehrere Spriinge im Zwischen-
gitter vollzogen hat, besetzt es wieder eine Leerstelle. Das Diffusionsvermdgen bei die-
sem Mechanismus hingt einerseits von der Energie ab, die aufzuwenden ist, um das

Fremdatom vom Gitterplatz ins Zwischengitter zu bringen und andererseits von der
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Wabhrscheinlichkeit, dass das interstitielle Fremdatom wieder auf eine Leerstelle trifft,

d.h. von der Leerstellenkonzentration.

00000 00000 [,
Q0LQ@ . ©0®00

00000 % 00000 2¢
Q0000Q@ ©0000

00000 000 9%

VCd+Agi — Ang

Abbildung 2.9: Die Wechselwirkung von interstitiellen Atomen mit Leerstellen wird als dissoziativer Me-
chanismus bezeichnet. Das Ergebnis ist ein substitutionell eingebautes Atom.

Kick-out Mechanismus:

00000 0Qp0O0 4.,
Q0RQ@ ., 900

00090 5 00000
Q0000 ©0000

QOO OX* JOX* X©

Ang+Cd: <_>Agi

Abbildung 2.10: Verdréngt ein interstitielles Atom ein Gitteratom, wird vom kick-out Mechanismus ge-
sprochen.

Der Kick-out Mechanismus, dargestellt in Abbildung 2.10, beschreibt die Bewegung ei-
nes Fremdatoms durch den Kristall, indem es von einem interstitiellen Eigenatom von
seinem substitutionellen Gitterplatz verdrangt wird und folglich ins Zwischengitter wech-
selt. Nach einem oder mehreren Spriingen im Zwischengitter erfolgt ein umgekehrter
Platzwechsel, d.h. das Fremdatom nimmt wieder einen substitutionellen Gitterplatz ein
und ein Eigenatom wechselt ins Zwischengitter. Das Diffusionsvermdgen bei diesem Me-
chanismus hingt ab einerseits von der Konzentration interstitieller Eigenatome und an-
dererseits vom Energiegewinn in Folge der Verdringung des substitutionellen Fremda-
toms vom Gitterplatz. Im Fall einer hohen Konzentration interstitieller Eigenatome und
einem groflen Energiegewinn durch den Platzwechsel geht der Kick-out Mechanismus in

den interstitiellen Diffusionsmechanismus iiber.
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Im Allgemeinen konnen die vorgestellten Diffusionsmechanismen nebeneinander ablau-
fen, schlieBen sich also nicht gegenseitig aus. Welcher Mechanismus dominierend ist,
hiangt von den Konzentrationen der intrinsischen Defekte und den Formationsenergien
aller beteiligten Defekte ab.

2.6 Uphill-Diffusion von Ag in CdTe

Fiir Ag in CdTe wird unter bestimmten experimentellen Voraussetzungen Uphill-Diffu-
sion beobachtet. Dieses Phanomen wurde ausfiihrlich in den Arbeiten von Wagner [8]
und Kronenberg [9] untersucht. Diese Arbeiten beschiftigten sich unter anderem mit der
Frage, unter welchen Voraussetzungen Uphill-Diffusion zu beobachten ist, im Folgenden
wird eine kurze Zusammenfassung der Ergebnisse vorgestellt.

2.6.1 Externer Cd-Dampfdruck

Uphill-Diffusion wird fiir Ag-Atome in CdTe beobachtet, wenn ein CdTe Kristall, der
stochiometrisch einen Te-Uberschuss aufweist, unter Cd-Atmosphire getempert wird.
Ausfiihrliche Untersuchungen dazu sind Gegenstand der Dissertation von Frank Wagner
[8]. Die experimentellen Daten lassen sich quantitativ gut mit einem Modell beschreiben,
das auf den in Abschnitt 2.3 dargestellten Defektreaktionen beruht [14]. Das hier vorge-
stellte Modell beriicksichtigt zusdtzlich mogliche Ladungszustinde der Defekte, dies ist
aber nicht unbedingt erforderlich.
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Abbildung 2.11: a) Konzentrationsprofil von Ag in einer Te-reichen Probe nach Tempern bei 828 K fiir 60
Minuten unter Cd-Dampfdruck. Die rote Linie entspricht der numerischen Simulation des Experiments. In
b) ist das gleiche Experiment in Cd-reichem Material abgebildet. Der Effekt der Uphill-Diffusion ist hier
nicht zu beobachten. Messdaten und Simulationsrechnung stammen von Wagner [8].

Abbildung 2.11a zeigt das Ag-Profil in einem urspriinglich Te-reichen CdTe Kristall
nachdem dieser linksseitig (x =0 pm) mit dem Radiotracer !''Ag implantiert und an-

18
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schlieBend fiir 60 min bei 828 K unter Cd-Dampfdruck getempert wurde. Das Diffusi-
onsprofil hat sich trotz einseitiger Implantation des Radiotracers symmetrisch zur Pro-
benmitte ausgebildet, wobei die Konzentration in der Probenmitte um mehr als eine Gro-
Benordnung hoher ist als in den Randbereichen. Dies bedeutet, dass die Ag-Atome zur
Mitte hin entgegen ihrem negativen Konzentrationsgradienten diffundiert sind. Im Ver-
gleich dazu zeigt Abbildung 2.11b einen Kristall, der vor der Implantation von ''' Ag un-
ter Cd-Atmosphére fiir 24 h bei 800 K getempert wurde. Dieses Experiment zeigt, dass
Uphill-Diffusion offensichtlich nur in Te-reichem Ausgangsmaterial zu erreichen ist, was
im Rahmen der Dissertation von Jorg Kronenberg [9] experimentell bestétigt werden
konnte. Aus den Arbeiten von Wagner und Kronenberg konnten Bedingungen zum Er-
reichen der beobachteten Uphill-Diffusionsprofile von Ag in CdTe abgeleitet werden,
hierbei wurde angenommen, dass das Te-Gitter im CdTe-Kristall perfekt ist, d.h. keine

Defektreaktionen stattfinden, die das Te-Untergitter betreffen.

1. Der Ausgangszustand des Materials muss  Te-reich  sein, d.h.
(2.43) [AC]=[Cd, ][V, 1<0=AC,

Eine quantitativ definierte Stochiometrieabweichung lisst sich dadurch erreichen,
in dem der Kristall vor dem Diffusionsexperiment unter Te-Atmosphire getem-

pert wird, die genaue Vorgehensweise wird in Abschnitt 3.1.2 beschrieben.

2. Wihrend der Diffusion muss eine externe Cd-Quelle vorhanden sein, die die Ein-
diffusion interstitieller Cd-Atome ermoglicht. Im Fall der in Abbildung 2.11 dar-
gestellten Messung wird dies durch den Cd-Dampfdruck realisiert, es hat sich je-
doch herausgestellt, dass auch durch bestimmte aufgedampfte Metallfilme eine

Cd-Quelle realisiert werden kann.

Das eindiffundierende Cd wandelt die Probe von der Oberflache her sukzessive
von Te-reichem ([AC ] <0) in Cd-reiches ([AC ] >0 ) Material um.

3. Damit die Ag-Dotierung, wie beobachtet, aus den Cd-reichen Bereichen verdrangt
werden kann, ist einerseits eine hohe Beweglichkeit der Ag-Atome erforderlich,
andererseits muss die Loslichkeit fiir Ag in Cd-reichem CdTe signifikant geringer
sein als in Te-reichem. Dies deutet in Cd-reichen CdTe auf einen bei der Diffusi-
onstemperatur vorzugsweise interstitiellen Einbau und damit auf einen interstiti-
ellen Diffusionsmechanismus von Ag hin.

4. Da alle beteiligten Defekte bei den Temperbedingungen (400 K - 800 K) als
elektrisch aktive Storstellen vorliegen, liegt der CdTe-Kristall im Cd-reichen Be-
reich als n-typ und im Te-reichen Bereich als p-typ Material vor. Dies hat zur
Folge, dass im Ubergangsbereich von Cd-reichem und Te-reichem Material ein p-

n-Ubergang lokalisiert ist. Der Verlauf des elektrischen Potentials spiegelt also
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das Profil der Stochiometrieabweichung wider. Das elektrische Feld in der Um-
gebung des p-n-Ubergangs bewirkt auf die geladenen interstitiellen Ag-Atome
eine zuséatzliche Kraft (Drift), die vom Cd-reichen zum Te-reichen Bereich gerich-
tet ist. Fiir das Phdnomen der Uphill-Diffusion ist die elektrische Ladung der Ag-
Dotierung nicht zwingend erforderlich, jedoch diirfte dies zu der scharfen Auspra-
gung der beobachteten Uphill-Diffusionsprofile beitragen.

Fiir die quantitative Beschreibung der beobachteten Uphill-Diffusionsprofile wird ange-
nommen, dass sich der CdTe-Kristall jederzeit im lokalen thermischen Gleichgewicht
befindet. Solange die Ag-Konzentration (deutlich) kleiner ist als die Konzentration der
intrinsischen Defekte, bildet das Diffusionsprofil der Ag-Dotierung das Profil der Stoch-

iometrieabweichung ab.

2.6.2 Aufgedampfte Metallfilme

Der Einfluss aufgedampfter Metallfilme auf die Diffusion von unterschiedlichen Dotier-
atomen in CdTe ist im Rahmen der Dissertation von Jorg Kronenberg [9] untersucht wor-
den. Im folgenden Abschnitt werden die wesentlichen Ergebnisse und Schlussfolgerun-

gen zur Ag-Diffusion unter dem Einfluss von Metallfilmen wiedergegeben.
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Abbildung 2.12: Vergleich der Konzentrationsprofile von Ag mit (rote Punkte) und ohne (schwarze Punkte)
aufgedampften Metallfilm auf der implantierten Probenoberfliche (bei x=0 um). a) zeigt das Verhalten in
Te-reichem und b) in Cd-reichem Material. Wie bei der Uphill-Diffusion ist der Effekt nur in Te-reichem
Material nachzuweisen [9].

Abbildung 2.12a zeigt Diffusionsprofile von Ag in Te-reichem CdTe nach einer Diffusi-
onsdauer von 30 min bei einer Temperatur von 500 K. Bei der zweiten Messung (rote
Datenpunkte) wurde nach der Implantation von ''Ag, aber vor dem Tempern ein Cu-
Film der Dicke 30 nm auf die implantierte Seite (x=0 um) aufgedampft. Offensichtlich
ist das Ag-Konzentrationsprofil in Folge des aufgedampften Cu-Film um mehrere
100 um in den Kristall verschoben worden. In Cd-reichem Material dagegen wird ein
derartiger Effekt nicht beobachtet (Abbildung 2.12b). Eine solche Profilverschiebung
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konnte auch nach dem Aufdampfen anderer Metalle (Au, Cu, Ni, Al) beobachtet werden,
allerdings gibt es dabei deutliche quantitative Unterschiede [ 18]. Diese Unterschiede wer-
den in der Dissertation von Jorg Kronenberg mit den Unterschieden in den chemischen
Eigenschaften der jeweiligen Metall/CdTe Grenzflache begriindet.
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Abbildung 2.13: Verlgeich des Einflusses von a) der externen Cd-Atmosphére b) des Au-Filmes auf die
Diffusion von Ag in Te-reichem CdTe. Beachtlich ist hierbei, dass &hnliche, symmetrische
Konzentrationsprofile trotz sehr unterschiedlicher Diffusionsparameter (580 K, 30 min <> 800 K, 60 min)
entstehen [9].

Abbildung 2.13a zeigt ein Diffusionsprofil, das entstanden ist, nachdem ein Te-reicher
CdTe-Kristall einseitig mit !'' Ag implantiert und anschlieBend beidseitig mit einem Au-
Film bedampft worden ist. Nach dem Bedampfen mit Au wurde der Kristall fiir 30 min
bei 580 K getempert. Bemerkenswert an diesem Profil ist, dass es praktisch identisch mit
einem Diffusionsprofil ist, das sich ohne aufgedampfte Metallfilme nach Tempern unter
Cd-Dampfdruck bei 800 K fiir 60 min einstellt (Abb. 2.13b). Dies legt den Schluss nahe,
dass in beiden Fillen der gleiche Mechanismus die Uphill-Diffusion verursacht, wie in
der Arbeit von Jorg Kronenberg dargestellt. Dies bedeutet folglich, dass die aufgedampf-
ten Metallfilme eine Cd-Quelle verursachen miissen, allerdings mit einer deutlich groB3e-
ren Effizienz, da zur Entstehung des Uphill-Diffusionsprofils bei Verwendung der aufge-
dampften Au-Filme im Vergleich zu dem Experiment, das unter Cd-Dampfdruck durch-
gefiihrt worden ist, eine deutlich geringere Temperatur in Verbindung mit nur der halben
Diffusionszeit ausreichend ist.

Unterschiedliche Studien [35, 36, 37, 38] zu Metall/Halbleiter Grenzflichen zeigen, dass
Wirtsatome in den Metallfilm eindiffundieren und dass an der Grenzfliche bevorzugt
Metall/Anion Verbindungen gegeniiber Metall/Kation Verbindungen gebildet werden.
Im Fall von Cu beschichtetem CdTe konnte zudem beobachtet werden, dass ein Erhitzen
auf tiber 400°C eine erhohte Segregation von Te an der Grenzfliche bewirkt [39]. Diese
Beobachtungen weisen darauf hin, dass bevorzugt Te-Atome in den aufgedampften Me-
tallfilm eingebaut werden. Zuriick bleibt gelostes Cd im Bereich der Grenzschicht und

steht bei einem Tempervorgang als Quelle fiir interstitielle Cd-Atome zur Verfiigung. Der
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Mechanismus ist schematisch in Abbildung 2.14 dargestellt. Die quantitativen Unter-
schiede der Verarmungszonen bei der Verwendung unterschiedlicher Metallfilme deuten
auf eine unterschiedliche Effizienz bei der Freigabe der Cd-Atome an der Grenzfldache
hin. Ein quantitatives Verstandnis des Effektes liegt noch nicht vor, es soll aber angemerkt
werden, dass eine Monolage Cd-Atome ausreichend ist, um in einem Te-reichen Kristall

mit einer Dicke von wenigen 100 um alle Leerstellen zu besetzen.

a) Au-Schicht auf beiden Oberflachen b) Externe Cd-Atmosphére

Cd-Grenzschicht Au (30 nm)

|

° °
—> g0 og «—
Cd —»oo: ®90 « Cd
e - o

Pt

AC,, AC;, AC,

ACCd AC:Te

Abbildung 2.14: Schematische Verdnderung der urspriinglich Te-reichen Stochiometrieabweichung ACTe
durch die Quellen fiir eindiffundierendes interstitielles Cd; fiir a) ein beidseitig aufgedampfter Au-Film und

b) eine externe Cd-Atmosphére.

2.6.3 Kristalloberflache
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Abbildung 2.15: Unterschiedliches Diffusionsverhalten von Ag in a) unbehandeltem [19] und b) vor der
Implantation geédtztem [8] CdTe bei dhnlichen Diffusionsbedingungen.

In manchen Fillen wurde Uphill-Diffusion von Ag in CdTe auch an Kristallen beobach-
tet, die keine Vorbehandlung erfahren haben. Ein Beispiel dafiir zeigt Abbildung 2.15a,
hier wurde ein unbehandelter Kristall mit ' Ag implantiert und anschlieBend bei 550 K
fiir 30 min getempert. Die Verarmungszone hat eine Ausdehnung von etwa 80 pm, die
Ag-Konzentration steigt in diesem Bereich um etwa als 2 Gro3enordnungen an. Im Ver-
gleich dazu zeigt Abbildung 2.15b das Ag-Diffusionsprofil eines Kristalls, der vor der
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Implantation nach dem in Kapitel 3.1.1 beschriebenen Verfahren geétzt und nach der Im-
plantation fiir 30 min bei 570 K getempert wurde. In diesem Fall zeigt das Konzentrati-
onsprofil einen gewdhnlichen Verlauf, wie er aufgrund der Fick’schen Gleichungen zu

erwarten ist.

Diese Beobachtung legt nahe, dass das Atzen des Kristalls den Zustand der Oberfliche
derartig beeinflusst, dass sich das Diffusionsverhalten von Ag dadurch grundlegend ver-
dndert. Zu beachten ist dabei, dass durch das Atzen maximal wenige pm Material abge-
tragen werden, die damit verbundene Auswirkung offensichtlich eine Reichweite von
knapp 100 pm zeigt. Weiterfilhrende Untersuchungen zum Einfluss des Zustands der
Kristalloberflache auf die Diffusion von Ag in CdTe lagen bisher nicht vor, Untersuchun-
gen zu dieser Fragestellung sind Bestandteil dieser Arbeit (vgl. Kapitel 5).

2.7 Numerische Simulation der Ag-Diffusion mit lateraler
Diffusionskomponente

In Kapitel 4 werden Experimente vorgestellt, bei denen auf die mit '''Ag implantierte
Oberfldche strukturierte Cu-Filme aufgedampft werden. Es entsteht nach dem Diffusi-
onsprozess eine Ag-Verteilung, die in jeder Kristalltiefe z inhomogen in der x-y-Ebene
ist. Dies ist darauf zuriickzufiihren, dass, wie in Kapitel 2.6.2 erwéhnt, unterhalb der be-
dampften Flachen eine Cd-Quelle entsteht und deshalb in diesen Bereichen zusitzlich
zum Ag interstitielle Cd-Atome eindiffundieren. Aufgrund der damit verbundenen Kon-
zentrationsgradienten in der x-y-Ebene ist deshalb auch eine Diffusion der Ag-Atome in
der x-y-Ebene zu erwarten. Fiir Simulationsrechnungen zu den in Kapitel 4 vorgestellten
experimentellen Daten wird das Programm Mathematica der Firma Wolfram [40] ver-
wendet. Dabei wird eine laterale Diffusionskomponente beriicksichtigt. Um den Rechen-
aufwand zu begrenzen wurde auf die Berticksichtigung der Ladungszustinde der Defekte
verzichtet, die Ergebnisse liefern deshalb auch nur qualitative und keine quantitativen
Informationen. Aus Symmetriegriinden ist die Beriicksichtigung nur einer lateralen Rich-

tung fiir die Simulationsrechnungen hinreichend.

Die Berechnung der Defektkonzentrationen im lokalen thermischen Gleichgewicht er-
folgt nach Gleichungen (2.22), (2.26) und (2.30):

[Cd [V, 1=2kk,C,,

[Cd, 1[Ag.,]1=kC,[A4g, ] und

[4g, 11V, 1= 2kC [ 48, ]
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Werden die substitutionellen Defekte auf [Y,] = ;[Yw]und die Interstitiellen auf
0 k[kx
Y] = ;[Y[] normiert, folgt daraus
20,k k.
(2.44) [Cd TV, ] =1,
. . k _— .
(2.45) [Cd;][Agc,] = k—I[Agi] =k [Ag,] und
N
246 " o kg .1 .
(2.46) [Ag 1 Ve, ] = k_[Ang] :F[Agccz] '
1

Die beiden Reaktionsinvarianten (Gleichung (2.33) und (2.34)) werden ebenfalls nor-
miert auf [Y] = [¥ 1, dadurch ergibt sich

C kK

0 I7s

*

—

Ag;]

(2.47) [Ag] =2[A4g;] +[Agq] =2[4g,] +k [Cd |

und

s B . |
(248)  ACT=2C4 ] -V ~[dge ] =2ACAT — a7 k iy’

Damit lassen sich die normierte Ag-Gesamtkonzentration [Ag]” und die normierte Stoch-
iometrieabweichung AC” beschreiben durch die normierten Konzentrationen der intersti-

tiellen Defekte [Ag;]" und [Cd;]” mit dem einzigen freien Parameter & .

Wird die Diffusion von substitutionellem Ag und von Cd-Leerstellen ausgeschlossen, d.h.
D(4g.)=0 und D(V,,)=0 folgt aus dem Fick’schen Gesetz (Gleichung (2.35)) fiir die
Teilchenstromdichten

(2.49) J', =—D(A4g,)-V[A4g,] und
(2.50) J\e =—D(Cd.)-V[Cd.] .

Es gilt die Kontinuitétsgleichung und es folgt fiir die zeitliche Verdnderung der lokalen

Konzentrationen
(2.51) {4gT = D(4g)V (V[ Ag ) = D(Ag)-AlAg,] und
(2.52) Vo D(Cd)V(V[Cd.T)=D(Cd,)-A[Cd.T -

dt
Wird zusatzlich die Zeitvariable mit Hilfe der Diffusionskoeffizienten als
dr =\|D(4g,)* + D(Cd,)*dr normiert, so folgt
D(Ag,)

@253)  Liagr = Al4g,] =D’ -Al4g,] und
dr JD(4g,)* +D(Cd,)’

24



2 Theoretische Grundlagen

(2.54) 4 ac = D(Cd)) A[Cd.] =~1-D" -A[Cd.] .
dz JD(4g,)* + D(Cd,)’

Das zu losende Gleichungssystem besteht aus den Gleichungen (2.47), (2.48), (2.53) und
(2.54) mit den Variablen [4g;]” und [Cd]" und den beiden freien Parametern D" und k"

Als Randbedingung wird die Ausdiffusion der Ag-Atome aus dem Kristall mit der Ober-
fliche S ausgeschlossen, d.h. die Gesamtzahl der Ag-Atome im Kristall N:g ist zeitlich
konstant und es gilt

'* d * * (S — * * e * —
(255N, =;j[Ag] d’r=D"[V(V[4g])d’r=D"§(V[4g])-dS=0.
Hierbei muss zusétzlich gelten, dass der Fluss durch die Oberfléche an jeder Stelle ver-

schwindet, d.h. die zur Oberfldche S senkrecht stehende Komponente des Gradienten der

interstitiellen Ag-Konzentration verschwindet {iberall auf der Oberfléche.
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3 Durchfiihrung eines Diffusionsexperiments

Der Ablauf eines Diffusionsexperiments ist schematisch in Abbildung 3.1 dargestellt.
Nach der Kristallpraparation wird der CdTe-Kristall mit radioaktiven Fremdatomen im-
plantiert und im Anschluss thermisch behandelt (Diffusionstempern). Die Konzentrati-
onsbestimmung mit der Radiotracer-Methode erfolgt nach dem Abkiihlen des Kristalls in
Abhingigkeit von der Kristalltiefe.

Atzen
Kristallpraparation Cd-Tempern 800K / 24 h
J, Te-Tempern900K / 24 h
Implantation des Atzen
Radiotracers
Zugabe von metallischer
\I! Komponente (Cd, Te)
Diffusionstempern Aufdampften eines

Metallfilmes

Segmentierung

Messung des
Konzentrationsprofils

Aktivitatsmessung

Autoradiographische
Erganzungsmessungen

Abbildung 3.1: Schematische Darstellung des Ablaufs eines Diffusionsexperiments. Die wesentlichen Ar-
beitsschritte sind rechts detailliert aufgefiihrt und sind experimentspezifisch, sind also teilweise optional.

3.1 Kristallpraparation

Die fiir die Experimente dieser Arbeit verwendeten CdTe-Kristalle wurden am Freiburger
Materialforschungszentrum der Albert-Ludwigs-Universitéit von Dr. Fiederle und Dr. Fau-
ler aus der Schmelze geziichtet. AnschlieBend wurden die Proben von der Firma Crystec
zugeschnitten und poliert. Es wurden sowohl kreisformige (Durchmesser 6 mm), als auch

quadratische (6x6 mm) Proben mit Dicken zwischen 500 und 800 pm hergestellt.
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3 Durchfiihrung eines Diffusionsexperiments

3.1.1 Oberflachenitzen

Um moglichst definierte Zusténde der Kristalloberflache zu erreichen, werden die Proben
zuniichst durch ein mehrstufiges Atzverfahren von mdglichen Ablagerungen, oxidierten
Schichten und der durch beim Schneiden und Polieren der Proben geschidigte Proben-
oberflache befreit. Dazu wird der Kristall zundchst in Aceton gespiilt und anschlieBend
fiir etwa 30 s in einer Mischung aus Brom-Methanol (1,5% Br; in CH30OH) geitzt. Nach
erneutem Spiilen in Methanol zur Beseitigung von Bromriickstdnden wird die Probe 30 s
in einer Methanol-KOH Mischung (1n KOH in CH30H) geidtzt und danach in einem Ult-
raschallbad in Methanol einige Minuten lang gereinigt. Zum Abschluss wird der Kristall
mit Aceton gespiilt und mit Stickstoff getrocknet. Dieses gingige Atzverfahren erzeugt
Te-reiche, oxidfreie Kristalloberflichen [41, 42]. Eine Alternative zum Atzen mit Brom-
Methanol zeigt vielversprechende Resultate [43], wurde in dieser Arbeit aber nicht ange-

wandt.

3.1.2 Einstellen der Ausgangsstochiometrie

CdTe-Kristalle sind nach der Zucht meist Te-reich, was fiir die hier verwendeten Kristalle
auch von den Ziichtern so angegeben wurde. Jedoch ist nicht davon auszugehen, dass alle
Proben auch quantitativ denselben Anfangszustand aufweisen, da selbst innerhalb eines
Zuchtkristalls nicht mit einer homogenen Stochiometrieabweichung gerechnet werden
kann. Eine definierte Stochiometrieabweichung vor dem Diffusionstempern ist aber er-
forderlich, da das Diffusionsverhalten der Defekte vom Grad der Stochiometricabwei-

chung abhéngt.

Cd-Vorbehandlung:

Nach dem Atzen wird der CdTe-Kristall unter Zugabe von Cd-Metall in eine evakuierte
Quarzampulle eingeschmolzen und fiir 24 h bei 800 K getempert. Diese Behandlung sorgt
dafiir, dass die Stochiometrieabweichung AC auf die Cd-reiche Seite verschoben wird,
was aus elektrischer Sicht n-leitendes Material bedeutet. Unter der Annahme, dass das
thermodynamische Gleichgewicht erreicht worden ist, 1dsst sich die Stochiometrieabwei-
chung nach den Angaben in den Referenzen [30, 44] berechnen und man erhilt da-
fiir AC =~ 2 x 10%5 cm™3.

Te-Vorbehandlung:

Werden Te-reiche Ausgangskristalle benétigt, wird nach dem Cd-Tempern ein weiterer
Tempervorgang, diesmal unter Beigabe von Te und bei 900 K fiir 24 h, durchgefiihrt.
Dabei wird die Stochiometrieabweichung AC auf die Te-reiche Seite verschoben, was aus

28



3 Durchfiihrung eines Diffusionsexperiments

elektrischer Sicht p-leitendes Material bedeutet. Unter der Annahme des thermodynami-
schen Gleichgewichts erhilt man AC ~ —2 X 107 cm™3.

Nach diesen Vorbehandlungen wird der Kristall ein weiteres Mal mit dem oben erwéhn-
ten Verfahren geétzt. Abbildung 3.2 zeigt anhand des schematischen Phasendiagramms
die Umwandlung von Te-reichem zu Cd-reichem CdTe durch Tempern unter Cd-Dampf-
druck bei einer vorgegebenen Temperatur 74. Die umschlossene Flache beschreibt den
Bereich, in dem nur Punktdefekte zur Stochiometrieabweichung beitragen. Auf3erhalb der
Flache gibt es eine Koexistenz mit der jeweiligen metallischen Phase, die sowohl au3er-
halb des Kristalls als auch innerhalb in Form von Prizipitaten vorliegen kann. Die maxi-
malen Betrdge der Stochiometrieabweichung in Te- und Cd-gesittigtem Bereich sind von
der Temperatur 74 abhingig. Der Tempervorgang unter Cd-Dampfdruck ist anhand der
blauen Linie bei der Temperatur 74 angedeutet. Hierbei geht eine anfanglich Te-geséttigte
Probe beim Tempern unter Cd-Dampfdruck in eine Cd-geséttigte Probe iiber. Die in die-
ser Arbeit verwendeten Kristalle sind urspriinglich im linken Teil des Phasendiagramms

(AC<0), im Allgemeinen aber nicht auf dem Kurvenrand einzuordnen.

Ta

CdTe + Te CdTe + Cd

Abbildung 3.2: Schematische Darstellung des Phasendiagramms von CdTe [29]. Die umschlossene graue
Flache begrenzt den Bereich, in dem die Stdchiometrieabweichung sich ausschlieBlich durch Punktdefekte
manifestiert. Die Pfeile deuten an, wie sich beim Tempervorgang unter Cd-Druck bei einer festen Tempe-
ratur T4 ein zu Beginn Te-geséttigter CdTe-Kristalls in einen Cd-gesittigten umwandelt.

Fiir einige Experimente dieser Arbeit wurden auch Kristalle verwendet, die nicht oder nur
teilweise in der oben beschriebenen Weise vorbehandelt worden sind. Dies ist jeweils an
der entsprechenden Stelle vermerkt.
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3 Durchfiihrung eines Diffusionsexperiments

3.2 Implantation der Radiotracer

Die Dotierung iiber lonenimplantation ermdglicht das gezielte Einbringen eines beliebi-
gen Elements in einen Festkorper. Fiir die Experimente dieser Arbeit wurden am Isoto-
penseparator ISOLDE am CERN [45] unterschiedliche radioaktive Isotope implantiert,
Diese sind in Tabelle 3.1 aufgelistet. Die radioaktiven Isotope wurden mit einer Energie
von E < 60 keV implantiert.

Tabelle 3.1: Auflistung der in dieser Arbeit verwendeten Elemente fiir die Radiotracer Methode. Gelistet
sind die implantierten Isotope, die Zwischenprodukte bei ihrem radioaktiven Zerfall und die Isotope, die
bei der Konzentrationsmessung nachgewiesen werden.

Element Implantation Zwischenisotope Messung
Au 2Hg g i 270 B AY
Ag MAg MAg i MAg MAg
Co ®"Mn 61Fe 1Co
Ni *Mn ®Fe > “Co *Ni

50000

40000

30000

lonen

20000

10000

0 25 50 75 100 125 150
Tiefe [nm]

Abbildung 3.3: Ergebnis der Simulationen der Implantation fiir einige Isotope bei 60 keV. Die Implantati-
onstiefen liegen im Bereich von einigen 10 nm.
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3 Durchfiihrung eines Diffusionsexperiments

Da die Implantationsenergie erheblich grofer ist als die Bindungsenergien der Matrix-
atome (einige eV) entstehen Strahlenschdden im Bereich der implantierten Ionen. Die
Implantationstiefe der verwendeten Isotope wurde mittels des Programmes SRIM (stop-
ping range for ions in matter; [46]) berechnet. Das Ergebnis der SRIM-Simulationen ist
in Abbildung 3.3 dargestellt, die Implantationstiefen liegen demnach im Bereich von ei-
nigen 10 nm. Da die Ausdehnungen der in dieser Arbeit untersuchten Diffusionsprofile
im Bereich von einigen 10-100 um liegen, kann die Anfangsverteilung der Radiotracer
als o-funktionsformig an der Kristalloberfliche angenommen werden. Der Einfluss der
Strahlenschiden in der Implantationszone auf die Diffusion der Isotope ist vernachlassig-

bar.

In manchen Fallen wurde nicht das gewiinschte Isotop direkt, sondern ein Vorldufer aus
der radioaktiven B-Zerfallskette implantiert. Ein Beispiel dafiir ist die Untersuchung der
Diffusion von Ni. Dazu wird ®*Mn (Ti2 = 92 ms) in den CdTe Kristall implantiert, das
zuniichst zu %Fe (T12= 0,45 s), danach zu %°Co (T12=1,14 s) und schlieBlich zu *Ni
zerfillt. Die Halbwertszeit des *Ni betréigt 2,52 h und eignet sich fiir Diffusionsmessun-
gen mittels der Radiotracer-Methode. Nach wenigen Minuten ist praktisch nur noch das
gewiinschte Isotop (®*Ni) im Kristall vorhanden. Der entsprechende Ausschnitt aus der
Nuklidkarte [47] ist in Abbildung 3.4 dargestellt. Die unterschiedlichen Isotope eines Ele-
ments sind dabei in einer Reihe dargestellt. Die B-Zerfallsreihe, ausgehend vom implan-
tierten Isotop %> Mn, ist mit roten Pfeilen in der Abbildung markiert und endet beim stabi-
len %Cu.

Zn67 Zn68

Abbildung 3.4: Ausschnitt aus der Nuklidkarte [47]. Rot markiert ist die Zerfallsreihe, ausgehend von $Mn.

Sind die Halbwertszeiten von Mutter- und Tochterisotop vergleichbar, kann eine simul-

tane Konzentrationsmessung an beiden Isotopen durchgefiihrt werden, sofern die zur
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3 Durchfiihrung eines Diffusionsexperiments

Identifikation genutzte emittierte y-Strahlung energetisch unterscheidbar ist. Das Isotop
92Hg beispielsweise, zerfillt mit einer Halbwertszeit von 4,9 h zu ?Au (T12=5 h). Wird
der Kristall erst einige Stunden nach der Implantation getempert, kénnen anschlieend
die Konzentrationsprofile beider Isotope im Kristall gemessen werden. Es hat sich jedoch
gezeigt, dass in CdTe die Diffusion von Hg verglichen mit der von Au erheblich langsa-
mer verlduft und Hg deshalb nur nahe der Oberfldche nachgewiesen werden konnte.

3.3 Diffusionstempern

Die Diffusion von Fremdatomen héngt einerseits von der Kristalltemperatur und
andererseits vom bevorzugten Einbauplatz ab. Der bevorzugte Einbauplatz hingt
wiederum von der Temperatur, in Verbindungskristallen wie CdTe aber auch von der
aktuellen Stochiometrieabweichung ab. Die Stochiometrieabweichung l4sst sich wihrend
des Diffusionsvorgangs durch die Anwesenheit von Quellen fiir intrinsische Defekte
manipulieren. Eine Quelle fiir intrinsische Defekte kann z.B. in Form eines dufleren

Gasdrucks der Matrixatome, d.h. Cd oder Te, vorliegen.

Das Aufdampfen von Metallfilmen wurde in einer Aufdampfanlage der Firma Balzers
(BAE 250 Coating System) durchgefiihrt. Fiir die Experimente dieser Arbeit wurden {ib-
licherweise 30 nm dicke Filme (Cu) aufgedampft. Um strukturierte Metallfilme (Kapi-
tel 4) aufzudampfen wurden Teile des Kristalls beim Aufdampfen mit Schablonen abge-

deckt.
Mehrzonenofen

y
/

Ampulle mit Kristall, Schutzgas und ggf. Metall Thermoelement

Ofenrohr

—

Abbildung 3.5: Schematische Darstellung des Tempervorgangs. Der mit Schutzgas in eine Quarzglasam-
pulle abgeschmolzene Kristall liegt in der Mitte des Ofens, die Probentemperatur wird wiahrend des Tem-
perns mit einem Thermoelement kontrolliert.

Zum Diffusionstempern wird zunichst die Probe und gegebenenfalls zusitzlich Cd oder
Te in eine Quarzglasampulle unter Ar-Schutzgas eingeschmolzen. Die Menge der zuge-
gebenen metallischen Komponente wurde so bemessen, dass das Metall wihrend des

Tempervorgangs nicht vollstindig verdampft. Dies gewéhrleistet einen reproduzierbaren
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3 Durchfiihrung eines Diffusionsexperiments

Dampfdruck des Metalls bei gleicher Temperatur. Durch die Anwesenheit des Schutzga-
ses in der Ampulle wird erreicht, dass das Probenmaterial in der Ampulle schnell die
Ofentemperatur erreicht. Die Ofentemperatur (vgl. Abbildung 3.5) wird durch ein Ther-
moelement kontrolliert, das an der Ampulle platziert wird.

Nach dem Tempervorgang wird die Ampulle dem Ofen entnommen, der Abkiihlvorgang
dauert wenige Minuten. Die Geschwindigkeit des Abkiihlvorgangs ist ausreichend, um
die Defektverteilungen entsprechend der Ofentemperatur einzufrieren [9]. Nach dem Ab-

kiihlen wird die Ampulle aufgebrochen und die Probe entnommen.

3.4 Methoden zur Konzentrationsmessung

Durch die thermische Behandlung des Kristalls diffundieren die Fremdatome und
gegebenenfalls intrinsische Defekte im Kristall und es entsteht ein verdndertes
Konzentrationsprofil des Fremdatoms im Vergleich zur Ausgangslage. Zur Bestimmung
des Diffusionsverhaltens eines Elements ist also der zentrale Bestandteil eines
Diffusionsexperiments die Bestimmung der Fremdatomkonzentration im zu
untersuchenden Festkorper als Funktion der Tiefe von der Oberfliche. Ein gédngiges
Verfahren ist das schichtweise Abtragen des Kristalls und die anschlieBende Bestimmung
der Menge der Fremdatome in dieser Schicht. Sowohl zum Schichtabtrag, als auch zur
Bestimmung der Menge der Fremdatome kommen unterschiedliche Methoden zum
Einsatz. Bei diesen Methoden wird der analysierte Teil des Festkorpers vollstindig
zerstort. Daneben kommen auch zerstorungsfreie Verfahren zum Einsatz (Ionen-
strahlanalyse), die jedoch meist hinsichtlich der Analysetiefe und der Nachweisgrenze fiir
Fremdatome deutliche Beschrinkungen aufweisen. In Halbleitern konnen auch
elektrische und optische Methoden zum Einsatz kommen, wenn die zu untersuchenden
Fremdatome in diesem Material elektrisch bzw. optisch aktiv sind. Hierzu muss eine
Oberfliche erzeugt werden, die das Konzentrationsprofil des Fremdatoms durchquert.

Dies kann entweder durch Brechen oder schriges Anschleifen des Kristalls erfolgen.

3.4.1 Konzentrationsbestimmung durch Schichtabtragsverfahren

Mogliche Verfahren zum Schichtabtrag von Festkorpern sind z.B. Mikrotomie (Ab-
schneiden diinner Schichten), chemisches Atzen, lonensputtern und mechanisches Polie-
ren. Zur Bestimmung der Menge der Fremdatome in den abgetragenen Schichten kom-
men z.B. Massenspektroskopie, optische Spektroskopie (Atomabsorptions- oder Emissi-
onsspektroskopie) oder chemische Analyseverfahren in Frage. Werden als Fremdatome

radioaktive Isotope (meist B-Strahler mit nachfolgender y-Emission) verwendet, ldsst sich
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3 Durchfiihrung eines Diffusionsexperiments

das Fremdatom anhand der charakteristischen Zerfallsstrahlung identifizieren. Dadurch
ist meist eine sehr genaue quantitative Bestimmung der Menge der Fremdatome moglich,
auBerdem ldsst sich damit eine sehr hohe Empfindlichkeit erreichen, d.h. es konnen sehr

geringe Fremdatomkonzentrationen nachgewiesen werden.

Die Menge der radioaktiven Fremdatome wird meist iiber die Intensitit der emittierten y-
Strahlung bestimmt, alternativ kann aber auch die B-Strahlung quantitativ nachgewiesen
werden, was allerdings messtechnisch aufwéndiger ist. Im Rahmen dieser Arbeit wurden
radioaktive Isotope nur liber deren emittierte y-Strahlung nachgewiesen. Zum Nachweis

von y-Strahlung eignen sich Szintillationsdetektoren oder Halbleiterdetektoren.

Die unterschiedlichen Verfahren zur Schichtenteilung und zur Analyse der Menge der
Fremdatome lassen sich, mit gewissen Einschrankungen, zu unterschiedlichen Methoden
zur Konzentrationsbestimmung kombinieren. Die Eignung einer Kombination fiir die je-
weilige experimentelle Fragestellung, hdngt von den Eigenschaften der Kristallmatrix
und der Fremdatome ab. Gingige Verfahren zur Konzentrationsbestimmung im Rahmen
von Diffusionsmessungen sind die Sekundér Ionen Massen Spektroskopie (SIMS) sowie
Radiotracer-Methoden mit unterschiedlichen Verfahren zum Schichtabtrag. Im Rahmen
dieser Arbeit wurde die Radiotracer-Methode, kombiniert mit mechanischem Polieren,

als Verfahren zum Schichtabtrag angewandt.

Sekunddr lonen Massen Spektroskopie (SIMS)

Diese Methode kombiniert Ionensputtern als Methode zum Schichtabtrag mit Massen-
spektroskopie zur Bestimmung der Stoffmenge [22, 48, 49]. Der zu untersuchende Kris-
tall wird in einer Hochvakuumkammer mit Gasionen (hdufig werden Argon oder Sauer-
stoff verwendet) bestrahlt, der Primérstrahl dringt in die Kristalloberflache ein und wech-
selwirkt mit den Kristallatomen. Es entsteht ein Sekundérstrahl aus reflektierten Priméri-
onen, gelosten Matrix- und Fremdatomen, die teilweise ionisiert sind. Die geladenen Teil-
chen des Sekundérstrahls werden mit einem Massenspektrometer analysiert. Die Nach-
weisgrenze fiir Fremdatome liegt bei diesem Verfahren typischerweise im Bereich von
10'6 cm, die erreichbare Tiefenauflosung im Bereich von einigen nm. Eine Absolutbe-
stimmung der Fremdatomkonzentration ldsst sich durch Vergleich mit Messungen an
Eichstandards erreichen. Fiir die Bestimmung eines Diffusionsprofils ist dies jedoch nicht

zwingend erforderlich.
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3 Durchfiihrung eines Diffusionsexperiments

Radiotracer-Methode mit lonensputtern

Wie bei der SIMS-Methode werden durch Ionensputtern Schichten des zu untersuchen-
den Kristalls abgetragen, allerdings wurde zuvor ein radioaktives Isotop des zu untersu-
chenden Fremdatoms in den Kristall eingebaut. Der Sekundarstrahl wird jedoch nicht mit
einem Massenspektrometer analysiert, sondern auf einer Folie aufgefangen. Nach einer
bestimmten Sputterzeit (entspricht einer bestimmten Dicke abgetragenen Materials) wird
das auf der Folie gesammelte Material beziiglich der Intensitét der y-Strahlung analysiert.
Die Nachweisgrenze beziiglich der Konzentration héngt ab von der Dicke der abgesput-
terten Schicht, der Halbwertszeit in Verbindung mit der Wahrscheinlichkeit der y-Emis-
sion des radioaktiven Isotops, der (energieabhingigen) Nachweiswahrscheinlichkeit des
verwendeten Detektors sowie der Auffangeffizienz des abgesputterten Materials. Typi-
scherweise kénnen Fremdatomkonzentrationen im Bereich ab 10'? cm™ nachgewiesen

werden.

Zur Bestimmung der Konzentration ist neben der Kenntnis der Substanzmenge der
Fremdatome zusétzlich die Bestimmung der abgetragenen Tiefe erforderlich.

Radiotracer-Methode mit mechanischem Polieren

Zur Konzentrationsbestimmung mit Hilfe der Radiotracer-Methode mit mechanischem
Polieren ist ein radioaktiv dotierter Kristall erforderlich. Dieser wird planparallel zu ei-
nem Schleiftisch mit darauf befestigter Schleiffolie justiert. Durch Reibung wird die
Oberfldche des Kristalls abgetragen. Der Schichtenabtrag ist abhdngig von der Schleif-
dauer, Kornung der Schleiffolie und dem Anpressdruck des Kristalls auf die Schleiffolie.
Uber die bekannte Fliche des Kristalls und der Kristalldichte kann die Dicke der abge-
tragenen Schicht durch Wigen des Restkristalls bestimmt werden. Die Tiefenauflosung
wird durch die Genauigkeit der verwendeten Waage und durch die Kérnung der Schleif-

folie begrenzt und liegt typischerweise bei wenigen pm.

Zur Bestimmung der Substanzmenge der Fremdatome in der abgetragenen Schicht kann
die Intensitit der y-Strahlung entweder im Restkristall oder im abgetragenen Material in
einem geeigneten Detektor gemessen werden. Auch hier ist die Nachweisgrenze bezlig-
lich der Konzentration abhingig von isotopenspezifischen Zerfallsbedingungen, An-
sprechwahrscheinlichkeit des verwendeten Detektors und der Dicke der abgetragenen
Schicht. Durch Wiederholung der oben genannten Schritte entsteht sukzessive ein tiefen-

abhingiges Konzentrationsprofil der radioaktiven Fremdatome.

Die Experimente dieser Arbeit wurden zu einem grof3en Teil an einer Experimentieran-
lage (vgl. Abbildung 3.6) am heimischen Institut in Saarbriicken durchgefiihrt. Fiir die
Messungen mit kurzlebigen (Halbwertszeit im Bereich von Stunden) Isotopen steht am
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3 Durchfiihrung eines Diffusionsexperiments

Ort der Implantation (ISOLDE, CERN) eine baugleiche Experimentieranlage zur Verfii-
gung.

Stempel

Probenhalter

Rotierender Schleiftisch

Abbildung 3.6: Foto der verwendeten Schleifapparatur mit den wichtigen Komponenten. Der fiir die Mes-
sung eingebaute Kristall ist in dieser Perspektive nicht zu erkennen und befindet sich zwischen Probenhalter
und Schleiffolie.

Zunichst wird der dotierte Kristall mit Hilfe eines Harzes (Glycol Phtalate Bonding Wax)
auf einen Probenhalter aufgeklebt, Dieser an einem Stempel befestigt und planparallel
zum Schleiftisch ausgerichtet. Beim Polieren driickt das Eigengewicht des Stempels den
Kristall auf den rotierenden Schleiftisch, ein Tropfen Ol auf der Schleiffolie bindet das
abgeschliffene Material. Die Anzahl der Umdrehungen, Kristallmaterial und die Art der
Schleiffolie (SiC, Kornung 5 um) bestimmen im Wesentlichen den Abtrag. Typischer-
weise werden Schichten zwischen 1 und 30 um abgetragen. Der Kristall wird nach jedem
Polierschritt von Schleifriickstinden und Ol gereinigt, das abgetragene Kristallmaterial
wird zusammen mit der Schleiffolie in ein Probenrdhrchen gefiillt. Die Intensitdt der y-
Strahlung der eingesammelten Schleifriickstdnde wird in einem Ge-Bohrlochdetektor ge-
messen, daraus wird die Anzahl der radioaktiven Fremdatome im entsprechenden Seg-
ment bestimmt und auf einen definierten Referenzzeitpunkt (Ende des Diffusionstempe-
rns) zuriick berechnet. Zur Bestimmung der Dicke der abgetragenen Schicht wird der
Restkristall mitsamt Probenhalter mit einer Prézisionswaage (KERN 770-60) gewogen
Die Genauigkeit der verwendeten Waage betrdgt 0,01 mg. Dies entspricht einer Unsi-
cherheit der Position im Kristall von < 0,1 um. Aufgrund von Olriickstinden auf dem
Probenhalter und Splittern des Kristalls an den Rdndern wird die maximale Unsicherheit

auf < 1 um abgeschétzt.
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3.4.2 Konzentrationsbestimmung mittels lonenstrahlanalyse

Die Konzentration von Fremdatomen lésst sich auch durch den Beschuss des Wirtskris-
talles mit einem Teilchenstrom bestimmen. Hierbei kommen unterschiedliche Projektile
zum Einsatz. Genutzt wird jeweils eine unterscheidbare Wechselwirkung der einfallen-
den Teilchen mit den Wirts- und Fremdatomen. Der Vorteil dieser Methoden liegt darin,
dass die Kristalle hierbei nicht zerstort werden und damit fiir mehrere Experimente zur

Verfiigung stehen.

Rutherford backscattering spectroscopy (RBS)

Bei der zerstorungsfreien RBS [50, 51] wird der zu untersuchende dotierte Kristall mit
einem Teilchenstrom definierter Energie (a-Teilchen mit einigen MeV) bestrahlt. Die
eindringenden Teilchen werden elastisch iiber Coulomb-Wechselwirkung an Matrix- und
Fremdatomen gestreut. Die Energieverteilung der gestreuten a-Teilchen wird unter ei-
nem Streuwinkel ¢ gemessen und ist von der atomaren Masse des Streupartners abhéngig.
Um die Signale von den an den Fremdatomen und Matrixatomen gestreuten Teilchen zu
unterscheiden muss eine ausreichende Differenz der atomaren Massen von Matrix- und
Fremdatomen vorliegen. Die riickgestreuten Teilchen verlieren beim Austritt aus dem
Kristall Energie. Dies fiihrt zu einer Verbreiterung der Signale und kann bei zu geringer
Massendifferenz zu Uberlappungen verschiedener Signale fiihren und somit eine Unter-

scheidung verhindern.

Unter Kenntnis des Bremsvermogens des zu untersuchenden Kristallmaterials, des Streu-
winkels ¢ und der Energiedifferenz von einfallendem und detektiertem Teilchen kann auf
die Tiefenverteilung des Tracers geschlossen werden. Eine Detektion von leichten Teil-
chen in schweren Matrizen ist mit dieser Methode schwierig, da der Wirkungsquerschnitt
fiir die Streuung vom Quadrat der Kernladungszahl abhédngt. Die RBS eignet sich also
hauptsdchlich zum Nachweis schwerer Teilchen in leichten Matrizen. Dabei kann eine
Tiefenauflosung im nm-Bereich und eine Sensitivitit auf schwere Atome im ppm-Bereich

erreicht werden.

Nuclear reaction analysis (NRA)

Analog zur RBS wird bei der NRA der zu untersuchende dotierte Kristall mit einem hoch-
energetischen Teilchenstrom bestrahlt. Die Wahl der Projektile hidngt hierbei von einer
geeigneten Kernreaktion zwischen einfallendem Teilchen und zu untersuchendem

Fremdatom ab. Der Kern des gesuchten Elements reagiert mit dem einfallenden Teilchen
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und iiber das entstehende radioaktive Isotop kann durch die Beobachtung der geladenen

Zerfallsstrahlung das Element indirekt nachgewiesen werden.

Weist der Wirkungsquerschnitt geeigneter Kernreaktionen eine scharfe Resonanz bei ei-
ner bestimmten Energie auf, so kann diese Methode verwendet werden, um die Tiefe und
die Konzentration des gesuchten Elements zu bestimmen. Diese Methode wird nuclear
resonance reaction analysis (NRRA) genannt. Geeignete Kernreaktionen mit scharfer Re-
sonanz gibt es fiir einige leichte (Wasserstoff bis Fluor) Elemente. Zur Untersuchung der
Tiefenverteilung muss die Energie des Teilchenstrahls von der Anfangsenergie (entspre-
chend der Kernresonanz) sukzessive erhoht werden. Mit diesem Vorgehen wird die Re-
sonanzenergie aufgrund des Energieverlustes beim Durchgang durch den Kristall in gré-
Beren Kristalltiefen erreicht. Wie bei der RBS ist auch hier die Reichweite des Teilchen-

strahls eine obere Schranke fiir Nachweisgrenze in tieferen Kristallschichten.

3.4.3 Verfahren zur Konzentrationsbestimmung in Halbleitern

Wird die Diffusion eines Elements in einer Halbleitermatrix untersucht, so konnen die
elektrischen und optischen Eigenschaften der Halbleiter genutzt werden, um die Konzent-
ration der Fremdatome an der Oberfldche zu bestimmen. Die Photolumineszenzspektro-
skopie (PL) nutzt hierbei die optischen Elektroneniibergdnge zwischen erlaubten Energi-
eniveaus aus. Die spreading resistance profiling-Methode (SPR) nutzt die Verdanderung
des lokalen elektronischen Widerstands durch elektrisch aktive Fremdatome. Bei diesen
Verfahren wird jeweils eine Kristalloberfldche analysiert. Zur Bestimmung der Konzent-
ration in unterschiedlichen Kristalltiefen muss der Kristall gebrochen oder schriag ange-

schliffen werden, um eine Oberfliche unterschiedlicher Kristalltiefen zu erzeugen.

Ortsaufgeldste Photolumineszenzspektroskopie (u-PL)

Bei der Photolumineszenzspektroskopie (PL) werden iiber Einstrahlung von Licht geeig-
neter Wellenldnge Elektronen vom Valenzband ins Leitungsband angeregt. Die Elektro-
nen konnen iiber unterschiedliche Energieniveaus, die an bestimmte Defekte (Donatoren,
Akzeptoren) gekoppelt sind, rekombinieren. Vor der Rekombination kénnen Elektronen
und Locher gebundene Zustdnde (Exzitonen) bilden. Bei der Rekombination der Elektro-
nen werden Photonen charakteristischer Energie emittiert und eine Spektroskopie dieser
Photonen liefert Informationen iiber die Konzentration der beteiligten Defekte. Die orts-
aufgeloste PL kombiniert die PL mit der Ortsauflésung eines Mikroskops. Die Ortsauf-
16sung ist dabei u.a. abhidngig von der Fokussierung des eingestrahlten Laserstrahls und

betrédgt tiblicherweise einige pm.
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Um die Verteilung der Defekte abhdngig von der Kristalltiefe zu bestimmen, muss der
Kristall gebrochen und die Oberflache entlang der Bruchkante analysiert werden. Anhand
von PL-Spektren aus unterschiedlichen Kristalltiefen wird ein tiefenabhingiges Profil der
Intensitdt der untersuchten Defekte erstellt. Eine detaillierte Beschreibung einer u-PL An-
lage fiir Diffusionsuntersuchungen und der zugehorigen Grundlagen ist in Dissertation
von R. Gerten zu finden [10].

Spreading resistance profiling (SPR)

Die SPR-Methode dient zur Untersuchung elektrisch aktiver Fremdatome in einer Halb-
leitermatrix (z.B. Cu in Ge [52]). Der elektrische Widerstand wird zwischen zwei auf die
Oberfldche aufgebrachten Metallspitzen gemessen (vgl. Abbildung 3.7). Der Abstand be-
tragt dabei typischerweise ca. 100 pum. Um eine tiefenabhingige Information iiber die
Verteilung der Fremdatome in z-Richtung zu erhalten, muss der Kristall schrig ange-
schliffen und mit den Metallspitzen abgerastert werden. Dabei kann, je nach Neigungs-
winkel und Ausdehnung der Metallkontakte, eine Tiefenauflosung bis zu 100 nm erreicht
werden. Dies erfordert jedoch eine hohe Oberflichenqualitdt. Anhand von Kalibrierungs-
kurven konnen die gemessenen Widerstandsdaten in elektrische Leitfdhigkeiten umge-
rechnet werden, aus denen wiederum die tiefenabhéngige Verteilung der Ladungstrager-

konzentration bestimmt werden kann [22, 53].

Angelegte Spannung

X
Z ‘ ] Gemessener Strom
Schrage ]
Melspitzen
Probenoberflache
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Neigungswinkel

Abbildung 3.7: Schematischer Aufbau fiir eine SPR Messung. Bei bekanntem Neigungswinkel kann durch
Abrastern der angeschliffenen Probenoberfliche die Verteilung der Ladungstragerkonzentration Abhéngig-
keit der z-Richtung bestimmt werden [9].
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3 Durchfiihrung eines Diffusionsexperiments

Abbildung 3.8 zeigt einen Vergleich einiger der vorgestellten Methoden zur Untersu-
chung von Diffusionskoeffizienten und zeigt deutlich die Uberlegenheit der Radiotracer-

Methoden, die allerdings ein geeignetes radioaktives Isotop voraussetzen.
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Abbildung 3.8: Vergleich der Analysemdoglichkeiten beziiglich der Diffusionskoeffizienten, der im Kapitel
3.4 vorgestellten Messmethoden. Ebenfalls angegeben ist das Quadrat der mittleren Diffusionslénge, bezo-
gen auf 60 min Diffusionsdauer [22].

3.5 Autoradiographie

3.5.1 Einleitung

Autoradiographie bezeichnet das Belichten eines Rontgenfilms oder einer photographi-
schen Platte durch die Emission von Strahlung aus einer radioaktiven Quelle. Historisch
entstanden die ersten Autoradiogramme 1867 durch die Belichtung von Silberchlorid-
Emulsionen durch radioaktive Uransalze, wurden als Lumineszenz interpretiert und fiihr-
ten 29 Jahre spiter Becquerel zur Entdeckung der Radioaktivitét [54]. Anwendungen fin-
det die Autoradiographie iiberwiegend in der Biologie. Gegenstand ist meist die Lokali-
sierung von gezielt eingebrachten radioaktiven Isotopen im Gewebe [55]. Gebunden an
ein zu untersuchendes Molekiil (z.B. ein Enzym) wird Tieren oder Pflanzen ein radioak-
tives Isotop verabreicht. Es werden diinne Gewebeschnitte erzeugt und fiir die Dauer der
Belichtung mit einem Film in Kontakt gebracht. Durch Entwicklung und Fixierung des

belichteten Films entsteht dann das nicht mehr auf Licht empfindliche Autoradiogramm,
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3 Durchfiihrung eines Diffusionsexperiments

in dem die Position des radioaktiven Isotops und somit des gebundenen Molekiils be-
stimmt werden kann. Eine ausfiihrliche Ubersicht verschiedener Techniken der Autora-
diographie ist in Referenz [56] zu finden. Es gibt diverse Varianten der Autoradiographie
(u.a. elektronenmikroskopische Autoradiographie [57, 58], neutroneninduzierte Autora-
diographie [59, 60]). In Verbindung mit Diffusionsuntersuchungen mittels radioaktiver
Isotope findet man die Autoradiographie z.B. bei der Untersuchung der Phasengrenzen-
und Korngrenzen-Selbstdiffusion von Nickel in einer NizAl-Legierung [61] und bei der
Untersuchung der Au-Diffusion in CdTe-Kristallen [62].

3.5.2 Autoradiographie zur Untersuchung lateraler Strukturen in CdTe-Kristallen

Werden CdTe-Kristalle mit einem radioaktiven Isotop dotiert, so kann mit der Radiotra-
cer-Technik die Konzentration des Tracers in Abhéngigkeit von der Kristalltiefe analy-
siert werden. Dabei wird der Kristall in oberflachenparallele Schichten geteilt, folglich
wird also nur der Konzentrationsmittelwert in jeder dieser Schichten gemessen. Mit Hilfe
der Autoradiographie lassen sich zusdtzlich Informationen iiber die laterale Verteilung
des Tracers innerhalb der abzuschleifenden Schicht gewinnen. Zur Untersuchung dieser
Verteilung wurden handelsiibliche Rontgenfilme (Dentafilm Ergonom-X E-speed) fiir
zahnmedizinische Untersuchungen verwendet. Die Filme bestehen aus einer 3x4 cm gro-
en Belichtungsfliche und einem Beutel mit Entwicklerfliissigkeit in einer diinnen
(0,3 mm) Zellophanhiille. Zur Abbildung der Verteilung der radioaktiven Ag-Atome wird
der CdTe-Kristall direkt auf den Zellophanbeutel mit dem darin enthaltenen Filmmaterial
gelegt. Die Empfindlichkeit der verwendeten Rontgenfilme ist gegeniiber Elektronen er-
heblich groBer als gegeniiber der y-Strahlung. Da die Elektronen des B-Strahlers '''Ag
eine ausreichend groB3e Energie haben, um die Zellophanhiille zu durchdringen, wird der
Rontgenfilm fast ausschlieBlich durch die B-Strahlung belichtet. Nach der Belichtung
wird durch Eindriicken des Beutels die Monobadfliissigkeit (kombinierter Entwickler und
Fixierer) in die Kammer mit dem Film geschoben. Nach etwa einer Minute Entwicklungs-
zeit wird die Hiille ge6ffnet und der Film entnommen. Nach der Entwicklung sind die

belichteten Stellen des Films als Schwirzungen auf dem Film zu erkennen.

Artefakte und Untergrund

Der Entwicklungsprozess der Rontgenfilme fiihrt unter Umstdnden zur Entstehung von
Artefakten (vgl. [63]), die auch in dieser Arbeit mehrfach beobachtet wurden. Diese (vgl.
Abbildung 3.9) sind auf unzureichendes Verteilen der Entwicklerfliissigkeit (dunkle Fl4-
chen) oder auf unzureichendes Spiilen nach Entnahme der Filme (gelbliche Verfarbun-

gen) zuriickzufiihren.
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3 Durchfiihrung eines Diffusionsexperiments

Sauber:
Korrekt entwickelt

Dunkle Flachen:
Ungleichmalige Entwicklung

Gelbe Farbung:
Unzureichende Wasserung

Abbildung 3.9: Exemplarische Autoradiogramme eines mit '!Ag dotierten CdTe-Kristalls. Dabei zeigen
die beiden unteren Aufnahmen die moglichen Artefakte, die bei fehlerhaftem Entwickeln entstehen.

Weiterhin kann eine zu lange Belichtungszeit zu einer gleichméBigen Untergrundschwiér-
zung fiihren, was den Kontrast der Autoradiogramme beeintriachtigt und die Auswertung
erschwert. In den Autoradiogrammen zu den in Kapitel 4 vorgestellten Experimenten
konnen die tatséchlich belichteten Bereiche aufgrund der bekannten Symmetrie der Ver-
teilung der radioaktiven Atome meist von Artefakten unterschieden werden. Allerdings
war eine quantitative Analyse der Autoradiogramme bei dem verwendeten Verfahren

nicht méglich.

Elektronenreichweite

Das Spektrum der kinetischen Energie der beim B~ Zerfall von ''!Ag emittierten Elektro-
nen reicht von 0 bis 1037 keV [64], das Intensitdtsmaximum liegt bei ca. 350 keV [64].
Beim Durchgang der Elektronen durch den CdTe-Kristall und die Hiille des Films verlie-
ren diese kinetische Energie, wobei der Energieverlust pro Wegldnge energieabhéngig
ist. Eine Berechnung der Elektronenreichweite nach ESTAR [65] in CdTe ergibt fiir eine
kinetische Energie von 350 keV mehr als 300 um. Elektronen mit der Endpunktsenergie
(ca. 1 MeV) haben sogar eine Reichweite von mehr als 1,2 mm. Es ist jedoch nicht be-
kannt, bei welcher Energie die Empfindlichkeit des Films maximal ist. Eine sinnvolle
Abschitzung aus welcher Kristalltiefe der wesentliche Beitrag zur Belichtung des Films

durch die Elektronen stammt, ist auf diese Weise nicht moglich.

Eine Abschétzung, aus welchen Kristalltiefen Elektronen noch signifikant zur Belichtung
des Films beitragen, ldsst sich aus den experimentellen Daten aus Kapitel 4 gewinnen.
Das Tiefenprofil aus Abbildung 4.3 zeigt das Konzentrationsmaximum in einer Tiefe von
ca. 320 um. Wie in Kapitel 4 ndher ausgefiihrt wird, ist dieses Konzentrationsmaximum
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3 Durchfiihrung eines Diffusionsexperiments

aber bereits im Autoradiogramm bei einer Tiefe von 218 um zu beobachten. Es ist also
davon auszugehen, dass bei jeder Aufnahme aus einer bestimmten Tiefe auch Elektronen
aus tieferen Schichten bis ca. 100 um zur Belichtung beitragen. In Kapitel 4 wird bei der
Beschreibung der Autoradiogramme der Begriff ,,oberflichennahe Ag-Atome* verwen-
det. Damit sind die Ag-Atome gemeint, die wesentlich zur Schwirzung des Films beitra-

gen. Diese konnen aber aus einer Tiefe von bis zu 100 pm stammen.

Bearbeitung der Aufnahmen

Die entwickelten Filme wurden zunéchst mit einem Flachbettscanner eingescannt. Die
einzelnen Aufnahmen anschlieend vergroflert, ausgeschnitten und in jeder Aufnahme
Intensitdt, Helligkeit und Kontrast so bearbeitet, dass belichtete Bereiche moglichst klar
zu erkennen und von Entwicklungsfehlern und Untergrund zu unterscheiden waren. Im
Anschluss wurden die Position des Kristalls und der Bereich des aufgedampften Metall-
films eingezeichnet. (Vgl. Abbildungen 4.3-4.5).

Eine quantitative Bestimmung der lateralen Ag-Konzentration anhand der Autoradio-
gramme ldsst sich mit dem verwendeten einfachen experimentellen Aufbau nicht errei-
chen. Ein Autoradiogramm erfasst die laterale (x-y-Ebene) Verteilung der radioaktiven
Ag-Atome integriert iiber eine Tiefe z von ca. 100 pm. Werden diese Messungen in un-
terschiedlichen Kristalltiefen durchgefiihrt, so entsteht zusammen mit dem Konzentrati-
onstiefenprofil eine qualitative Information iiber die tiefenabhingige laterale Struktur der

Ag-Konzentration.
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4 Laterale Strukturen von Ag-Diffusionsprofilen in CdTe

Wird eine ebene, homogene Oberflache eines Kristalls homogen dotiert, so entsteht nach
dem Diffusionstempern ein Konzentrationsprofil, das in jeder Tiefe des Kristalls lateral -
d.h. parallel zur Oberfldche - homogen ist. Da aber in CdTe durch das Aufdampfen von
Metallfilmen auf die Kristalloberfldche nach der Dotierung mit Ag das Diffusionsverhal-
ten der Ag-Atome deutlich verdndert wird, sollte es moglich sein, trotz lateral homogener
Implantation von '''Ag ein Konzentrationsprofil zu erzeugen, das in der Tiefe des CdTe-
Kiristalls eine lateral inhomogene Struktur bildet. Erforderlich dafiir wire z.B. ein struk-
turierter Metallfilm, d.h. ein Metallfilm, der nicht die gesamte implantierte Flache ab-
deckt.

500 K/ 30 min
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Abbildung 4.1: Vergleich zweier Experimente ohne (schwarze Punkte) und mit (blaue Dreiecke) aufge-
dampftem Cu-Film, bei sonst gleichen Diffusionsbedingung (500 K, 30 min). Das Profil mit aufgedampf-
tem Cu-Film ist um ca. 400 um ins Kristallinnere verschoben [18].

Wie in Kap. 2.6.2 beschrieben, bewirkt das homogene Bedampfen eines Te-reichen und
mit Ag implantierten CdTe-Kristalls mit einem Metallfilm auf die Implantationsoberflé-
che, ein in die Tiefe des Kristalls verschobenes Konzentrationsprofil nach dem Diffusi-
onstempern [9, 18]. Im Fall eines aufgedampften Cu-Films kann, abhéngig von Tempe-
ratur und Dauer des Diffusionsprozesses, eine Verschiebung des Konzentrationsprofils
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4 Laterale Strukturen von Ag-Diffusionsprofilen in CdTe

um einige 100 um erreicht werden. Abbildung 4.1 zeigt den Vergleich zweier Experi-
mente, wobei einer der beiden Kristalle (blaue Dreiecke) mit einem ca. 30 nm dicken Cu-
Film bedampft wurde und der andere nicht (schwarze Punkte) [18]. In beiden Kristallen,
wie auch in weiteren Experimenten, ist offensichtlich ein Teil der implantierten '''Ag
Atome an der Oberfldche verblieben, was jedoch fiir die folgenden Betrachtungen nicht
von Interesse ist. Dabei ist mit "Oberflache" ein Bereich zwischen 0 um und 5-20 pm
gemeint. In beiden Féllen wurde der Kristall fiir 30 min bei 500 K getempert. Wéahrend
ohne zuvor aufgedampften Metallfilm ein gewOhnliches Konzentrationsprofil beobachtet
wird, ist das Konzentrationsprofil in der bedampften Probe um ca. 450 um in das Kris-
tallinnere verschoben. Wire nur ein Teil der Oberfliche mit Cu bedampft, konnte man
erwarten, dass das gemessene Profil sich aus den flichengewichteten Anteilen beider Pro-

file zusammensetzt.

Alle in diesem Kapitel vorgestellten Experimente wurden mit Te-reichen CdTe-Kristal-
len, bei einseitiger Implantation des Radiotracers !''Ag bei Tiefe 0 pm und bei gleichen
Diffusionsbedingungen (450 K, 30 min) durchgefiihrt. Die strukturierten, ca. 30 nm di-
cken Cu-Filme wurden jeweils nach Implantation des Tracers aber vor dem Tempern auf-
gedampft. Die Messunsicherheit ist in den folgenden Konzentrationsprofilen kleiner als
die Dicke der Messpunkte.

4.1 Halbseitig bedampfte Oberflache

Abbildung 4.2 zeigt das Ag-Konzentrationstiefenprofil eines halbseitig mit Cu bedampf-
ten CdTe-Kristalls. In einer Kristalltiefe von z = 25-100 um féllt die Konzentration um
etwa einen Faktor 3 ab, was vertrdglich mit dem Verlauf eines gewohnlichen Diffusions-
profils wie in Abb. 4.1 ist. Zwischen 100 und 250 pm bleibt die Konzentration nahezu
konstant und bei einer Tiefe von 250 um steigt die Konzentration der Ag-Atome, das
Konzentrationsmaximum liegt in einer Tiefe von 320 um, wobei hier die Diffusionstem-
peratur um 50 K geringer ist als in den beiden Einzelexperimenten aus Abb. 4.1. Der
Konzentrationsanstieg betrigt eine Groflenordnung zwischen 250 und 320 pm und der
konstante Konzentrationsverlauf zwischen 100 und 250 um entspricht nicht genau einer
einfachen Uberlagerung beider Profile aus Abb. 4.1. Dennoch zeigt das gemessene Profil
charakteristische Merkmale dieser beiden Experimente. Das Konzentrationstiefenprofil
zeigt ein monoton fallendes (z < 100 pm) und ein in die Kristalltiefe verschobenes (z >
250 pum) Konzentrationsprofil. Die wesentlichen Merkmale der beiden Profile aus Abb.

4.1 werden hier in einem einzelnen Experiment reproduziert.
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Abbildung 4.2: Ergebnis der Konzentrationsmessung eines halbseitig bedampften CdTe-Kristalls (Schema
oben rechts). Die roten Messpunkte im Tiefenprofil zeigen die Positionen der Autoradiogramme, die unter
dem Konzentrationsprofil abgebildet sind. Die blauen Kreise in den Autoradiogrammen markieren die Aus-
malBe des CdTe-Kristalls.

Unter dem Konzentrationstiefenprofil in Abb. 4.2 sind die Autoradiogramme aus unter-
schiedlichen Kristalltiefen (rot markierte Messpunkte im Tiefenprofil) dargestellt, die
KristallgroBe ist als blauer Kreis in den Abbildungen eingezeichnet. Zum Vergleich wur-
den auBlerdem Audioradiogramme vor und nach dem Tempern aber vor der Sektionierung
des Kristalls aufgenommen. Die Autoradiogramme zeigen vor dem Tempern eine homo-
gene Verteilung der radioaktiven Ag-Atome iiber die Kristalloberfliche, nach dem Tem-
pern jedoch einen deutlich groBeren Anteil radioaktiver Ag-Atome unter dem nicht be-
dampften Teil. In groBerer Tiefe (z> 100 pm) zeigt sich ein umgekehrtes Bild, hier ist
der grofere Anteil radioaktiver Ag-Atome unter dem bedampften Teil der Oberflédche zu
finden. Dazwischen zeigen die Aufnahmen im Wesentlichen einen schmalen Steg aus

Ag-Atomen an der lateralen Grenzlinie zwischen bedampfter und nicht bedampfter Ober-
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4 Laterale Strukturen von Ag-Diffusionsprofilen in CdTe

fliche. Die Beobachtung eines solchen Stegs lisst sich durch eine Uberlagerung der bei-
den Profile aus Abb. 4.1 nicht erkldren. Die Autoradiogramme ,,Nach Tempern* und ab
218 um Tiefe zeigen anhand der Ag-Verteilung die Struktur des aufgedampften Metall-
films.

Diese Beobachtungen konnten in den folgenden zwei Experimenten mit unterschiedlich

strukturierten Metallfilmen reproduziert werden.

4.2 Weitere Metallfilmstrukturen: Kreis und zwei vertikale Streifen

Abbildung 4.3 zeigt das Tiefenprofil und die Autoradiogramme eines Kristalls, der mit
einem kreisformigem Cu-Film (d=3 mm) bedampft wurde und Abbildung 4.4 das Tiefen-
profil und die Autoradiogramme eines mit zwei vertikalen (ca. 1,2 mm breiten) Cu-Strei-
fen bedampften Kristalls. Schematisch dargestellt sind jeweils oben rechts in den Tiefen-
profilen der Kristall und die Struktur des aufgedampften Cu-Films, in den Autoradio-
grammen sind ebenfalls Kristall und Metallfilm markiert. In den Autoradiogrammen des
Experiments mit Cu-Streifen ist zur besseren Orientierung zusétzlich unterhalb jeder Auf-

nahme die Position der Cu-Streifen in orange eingezeichnet.

Beide Tiefenprofile zeigen qualitativ denselben Verlauf. Auch hier entsteht in einer Tiefe
von ca. 280 um ein verschobenes Konzentrationsprofil. Auffallig ist, dass in beiden Fal-
len im Gegensatz zur halbseitig bedampften Probe (Abb. 4.2) in einer Tiefe von ca. 120-
150 um ein lokales Konzentrationsmaximum beobachtet wird. Die Konzentration ist da-
bei gegeniiber dem lokalen Minimum bei ca. 50 pm (Kreis) bzw. 25 um (Streifen) um
einen Faktor 5 (Kreis) bzw. 10 (Streifen) erhoht. Dagegen liegt das Maximum des Ag-
Profils in allen 3 Féllen bei ca. 300 pm.

Zwar sind die Tiefenkonzentrationsprofile in beiden Experimenten sehr &hnlich, jedoch
zeigt sich aufgrund der unterschiedlichen Strukturen der aufgedampften Metallfilme eine
unterschiedliche laterale Ag-Verteilung in den Autoradiogrammen. Vor dem Tempern
zeigen die Autoradiogramme beider Kristalle eine homogene Verteilung der Ag-Atome.
In den Aufnahmen ,,Nach Tempern® ist zu beobachten, dass, wie auch bei der halbseitig
bedampften Probe, die Ag-Atome iiberwiegend unterhalb des nicht bedampften Bereichs
zu finden sind. Ab einer Tiefe von ca. 160 um befindet sich das Ag wiederum iiberwie-
gend unterhalb der bedampften Fliachen.
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Abbildung 4.3: Ag-Tiefenprofil und Autoradiogramme eines mit !''Ag implantierten Te-reichen CdTe-
Kristalls nach Aufdampfen eines Cu-Kreises (schematisch oben rechts) und folgendem Tempern bei 450 K
fiir 30 min. Die roten Punkte zeigen die Position der Autoradiogramme (unten dargestellt). In den Autora-
diogrammen sind zur besseren Veranschaulichung die Abmessungen des Kristalls (blaues Quadrat) und der
bedampften Fliche (oranger Kreis) eingezeichnet.

In Ubereinstimmung mit dem Experiment in Abb. 4.2 zeigen in den beiden Experimenten
(Abb. 4.3 und 4.4) die Autoradiogramme bis zu einer Tiefe von ca. 200 um eine erhdhte

Ag-Konzentration entlang der Grenzlinien der aufgedampften Metallfilme. Im Fall des
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mit einem Cu-Kreis bedampften Kristalls (Abb. 4.3) zeigen die Autoradiogramme dem-
entsprechend eine ringformige Struktur, die bis in eine Tiefe von 157 pm gut sichtbar ist.
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Abbildung 4.4: Ag-Tiefenprofil und Autoradiogramme eines mit 2 Cu-Streifen bedampften Kristalls (sche-
matische Darstellung oben rechts). Die Tiefen aus denen die Autoradiogramme stammen sind im Tiefen-
profil als rote Punkte eingezeichnet. In den Autoradiogrammen sind zur besseren Veranschaulichung die
Abmessungen des Kristalls (blaues Quadrat) und der bedampften Flache (oranger Kreis) eingezeichnet.
Zusétzlich sind unter jedem Autoradiogramm die Positionen der Cu-Streifen markiert.

Eine genauere Analyse zeigt, dass der Ring zunichst nur auflerhalb der bedampften Fla-
che liegt, mit zunehmender Tiefe jedoch etwas kleiner wird und ab einer Tiefe von ca.
100 pm sich auch teilweise unter die bedampfte Fliche erstreckt. Ahnliches lisst sich an
dem Kristall beobachten, der mit zwei Cu-Streifen bedampft wurde (Abb. 4.4). Die den

Grenzlinien entsprechenden vier Linien werden jedoch erst ab einer Tiefe von ca. 80 um
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beobachtet und bleiben bis zu einer Tiefe von ca. 200 um sichtbar. Auch hier befinden
sich diese schmalen Streifen zunédchst aullerhalb der markierten Positionen der aufge-
dampften Cu-Filme und dehnen sich mit zunehmender Kristalltiefe auch unter die be-

dampfte Flache aus.

Nach Tempern, 0 um 263 um

Abbildung 4.5: Vergroflerung der Autoradiogramme nach Tempern an der Oberfliche und in 263 um Tiefe
des mit 2 vertikalen Cu-Streifen bedampften CdTe-Kristalls. Das blaue Quadrat markiert die Ausdehnung
des Kristalls, die orangen Linien zeigen die Positionen der aufgedampften Cu-Streifen. Unter den Autora-

diogrammen ist zusdtzlich die Position der Cu-Streifen markiert. Bei 0 pm Tiefe befindet sich der GroBteil
der Ag-Atome unter den nicht bedampften Teilen der Oberfléche, bei 263 pm unter den bedampften.

Abbildung 4.5 zeigt exemplarisch zwei vergroflerte Aufnahmen der Autoradiogramme
aus Abb. 4.4: direkt nach Tempern (0 um Tiefe) und aus einer Tiefe von 263 um. Dies
verdeutlicht, dass die Ag-Verteilung die Geometrie der aufgedampften Cu-Filme abbil-
det. Die Aufnahme in 0 pm Tiefe ,,Nach Tempern* zeigt, dass sich der liberwiegende Teil
der oberflichennahen Ag-Atome unterhalb der nicht bedampften Oberflache befindet.
Das in die Kristalltiefe verschobene Profil zeigt sich im Autoradiogramm aus 263 pm
Tiefe, wo die radioaktiven Ag-Atome iiberwiegend unterhalb der aufgedampften Cu-

Filme nachgewiesen werden.

Die beiden Experimente (Abb. 4.3 und 4.4) zeigen im Konzentrationstiefenprofil die ver-
schobenen Profilteile in Tiefen z > 250 um. Die laterale Ag-Verteilung gibt in den Auto-
radiogrammen die Struktur des aufgedampften Metallfilms wieder. Auch in diesen Expe-
rimenten entsteht ein Steg (ringformige Ag-Verteilung bzw. vier Streifen) aus Ag-Ato-
men an der lateralen Grenzlinie zwischen bedampften und nicht bedampften Teilen der
Oberfldche. Ungeklart ist die Ursache fiir die Entstehung der lokalen Konzentrationsma-
xima in ca. 150 pum Tiefe in den Tiefenprofilen. Die Ursache der in den Autoradiogram-
men an den Grenzlinien zwischen bedampften und nicht bedampften Teilen der Oberfla-

che erhohten Ag-Konzentration konnte auf eine laterale Diffusionskomponente der Ag-
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Atome zuriickzufiihren sein. Dies soll im Rahmen einer Simulation der Diffusionsprofile

tiberpriift werden.

4.3 Diskussion

Die Tiefenprofile der in Kapitel 4.1 und 4.2 vorgestellten Experimente zeigen die wesent-
lichen Merkmale der in Abbildung 4.1 vorgestellten Einzelexperimente, lassen sich aber
nicht mit der vereinfachenden Annahme, dass die Tiefenprofile aus einer Uberlagerung
dieser beiden Einzelexperimente hervorgehen, beschreiben. Der Anstieg der Konzentra-
tion des verschobenen Profils féllt deutlich geringer aus, als die vereinfachende Annahme
vermuten lieBBe, ebenso wir die Abwesenheit eines lokalen Konzentrationsmaximums,
wie in den in Kapitel 4.2 vorgestellten Experimenten beobachtet, zu erwarten. Die einfa-
che Annahme einer Uberlagerung der Tiefenprofile, wie in Abb. 4.1 gezeigt, erklirt aber
bereits den am meisten hervorstechenden Effekt, dass in den Autoradiogrammen ,,Nach
Tempern® die Ag-Atome in 0 um Tiefe unterhalb der nicht bedampften Fldchen nachge-
wiesen werden, wihrend sich in groeren Tiefen (>200 pm) die Ag-Atome unterhalb des
aufgedampften Metallfilms befinden.

Als zusidtzlichen, sehr ausgeprigten Effekt, zeigen die Autoradiogramme flir Tiefen
z <200 pm einen Steg aus Ag-Atomen, der unterhalb der Grenzlinien zwischen bedampf-
ten und nicht bedampften Teilen der Oberflache liegt. Die Annahme, dass eine laterale
Diffusionskomponente der Ag; und Cd; Atome die Entstehung dieser Stege erkldren kann,

soll im Folgenden durch eine Simulationsrechnung gepriift werden.

4.3.1 Simulation mit lateraler Diffusionskomponente

Da die Grenzlinien der aufgedampften Strukturen Translations- (Streifen, Halbkreis) oder
Rotationssymmetrie (Kreis) aufweisen, ist es hinreichend, ein zweidimensionales Diffu-
sionsmodell zu verwenden. Hierbei geht eine Diffusionsrichtung (z) in die Tiefe des Kris-
talls, die zweite (y) parallel zur Oberfliche. Aufgrund der kubischen Symmetrie des
CdTe-Kristalls sind die Diffusionskoeffizienten in z- und y-Richtung sowohl fiir Ag; als
auch fiir Cd; gleich. Die Grundlagen der Simulation mit den vorliegenden Randbedingun-
gen sind in Kapitel 2.7 beschrieben.

Abbildung 4.6 zeigt das Ergebnis der Simulation des Experiments mit zwei aufgedampf-
ten Cu-Streifen. Dargestellt ist in 4.6a eine Aufsicht der Ag-Konzentrationsverteilung in
Abhingigkeit von Tiefe z und Breite y des Kristalls. Abb. 4.6b zeigt das entsprechende

Hoéhenlinienprofil und 4.6¢ die iiber die Kristallbreite y integrierte Ag-Konzentration in
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4 Laterale Strukturen von Ag-Diffusionsprofilen in CdTe

Abhingigkeit der Tiefe z. Diese Darstellung entspricht dem gemessenen Konzentration-
stiefenprofil. Der bedampfte Anteil der Oberflache befindet sich bei z = 0 und reicht von
y = 1,2 mm bis y = 2,4 mm sowie von y = 3,6 mm bis y = 4,8 mm.

a) Seitenansicht b) Héhenlinienprofil
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Abbildung 4.6: Simulation der Ag-Diffusion in Te-reichem CdTe mit aufgedampften Cu-Streifen auf der
homogen dotierten Oberfldche. a) Numerisch simulierte Ag-Konzentration in Abhangigkeit von Tiefe und
Breite des Kristalls, b) Hohenlinienprofil, c) integrierte Konzentration tiber die Kristallbreite y in Abhdn-

gigkeit der Tiefe z. Diese Darstellung entspricht dem gemessenen Tiefenprofil in einem Diffusionsexperi-
ment.

Die Simulation ergibt einen etwa 250-mal groeren Diffusionskoeffizienten fiir die Ag-
Atome als fiir die Cd-Atome (entspricht 1-D*= 7,9x10°). Dies ist konsistent mit den Be-
obachtungen in unterschiedlichen Uphill-Diffusionsprofilen (z.B. Abb. 5.1a, und in (8, 9,
10]), da im Vergleich zu den intrinsischen Defekten die Ag-Atome schnell diffundieren
miissen, um das Profil der Stochiometrieabweichung abbilden zu konnen. Die Ag-Atome
werden in Cd-reichen Bereichen des Kristalls hauptséchlich interstitiell eingebaut, in den
Te-reichen Bereichen des Kristalls liegen die Ag-Atome hauptsdchlich substitutionell
vor. In der Simulation aus Abbildung 4.6 wurde als Wert fiir den freien Parameter
k" =20,08 verwendet.
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Die Abbildungen a) und b) zeigen in Richtung der Tiefe z eine geringe Ag-Konzentration
unterhalb der bedampften Bereiche bis ca. 290 um. Es folgt ein starker Anstieg der
lokalen Ag-Konzentration um bis zu einer Groéfenordnung. Unterhalb der nicht
bedampften Bereiche ist ein monoton fallender Konzentrationsverlauf in Richtung der
Tiefe z zu beobachten. Zwischen dem Maximum der Konzentration unterhalb der
bedampften Teile der Oberflache in ca. 320 um Tiefe z und der hohen Ag-Konzentration
an der dotierten Kristalloberflache unterhalb der nicht bedampften Fldchen verlduft ein

schmaler Steg mit einer lokal erhohten Ag-Konzentration.

Das iiber die x-y-Ebene integrierte Tiefenprofil (Abb. 4.6¢) zeigt die hohe Ag-Konzent-
ration in der Ndhe der implantierten Oberflache bis ca. 30 um Tiefe, gefolgt von einem
leicht fallenden Konzentrationsverlauf bis 250 pm und dem nachfolgenden verschobenen
Ag-Konzentrationsprofil. Aufgrund der Normierbarkeit des zu l6senden Gleichungssys-
tems beinhaltet die Simulation keine unabhédngige Tiefeninformation. Das Maximum des
simulierten Profils wurde deshalb den experimentellen Daten entsprechend auf 320 um

gesetzt, die librigen Tiefenangaben ergeben sich als Folge daraus.

Damit gibt die Simulation der Diffusion der Cd- und Ag-Atome mit lateraler Diffusions-
komponente die wesentlichen Ergebnisse in den Autoradiogrammen wieder: Ein positi-
ves bzw. negatives Abbild der jeweiligen Filmstrukturen Halbkreis, Kreis und Streifen,
sowie die Ausbildung von Stegen. Wie in den Autoradiogrammen beobachtet, ist die
Struktur der aufgedampften Filme auch im Verlauf der Ag-Verteilung der Simulation zu
erkennen. Die Simulation zeigt einen monoton fallenden und einen verschobenen Profil-
teil in den entsprechenden Abschnitten des Kristalls. Die Entstehung des schmalen Stegs
hoher Ag-Konzentration in der Ndhe der Grenze zwischen bedampften und nicht be-
dampften Teilen der Oberflache wird durch die Simulation fiir den Zwischenbereich in

Tiefen zwischen ca. 10 und 300 pm wiedergegeben.

Wie bereits in J. Kronenberg [9] gezeigt worden ist gilt, dass im Fall einer homogen be-
dampften Oberfliche eine Cd-Quelle an der Grenzflache zwischen Metall und CdTe-
Kristall entsteht, von der aus die Cd-Atome wéhrend des Temperns in die Tiefe z des
Kristalls diffundieren. Durch die eindringenden Cd-Atome wird die Stochiometrieabwei-
chung der urspriinglich Te-reichen Kristalle verdndert, der betroffene Tiefenbereich in
dem dies geschieht ist abhdngig von den Diffusionsbedingungen. Die gleichzeitig eindif-
fundierenden Ag-Atome bilden das Profil der Stochiometrieabweichung ab. Abhingig
von den Diffusionsbedingungen entsteht in einem bestimmten Abstand zur Cd-Quelle ein
Maximum der Ag-Konzentration. Liegen strukturierte Metallfilme vor, reicht die Be-
trachtung der Richtung der Diffusion in die Kristalltiefe z nicht mehr aus, da die vorlie-
genden Defekte auch in die lateralen Richtungen x und y diffundieren. Dies wird in der
Simulation beriicksichtigt und es entstehen in der lateralen y-Richtung in der Ndhe der

Grenzlinien lokale Ag-Konzentrationsmaxima. Die Ausbreitung dieser lokalen Maxima
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in z-Richtung entspricht den Stegen, die in den Autoradiogrammen (Abb. 4.2 - 4.4) beo-
bachtet werden.

Wihrend das simulierte Tiefenprofil die wesentlichen Beobachtungen der gemessenen
Profile gut wiedergibt, wird das lokale Konzentrationsmaximum im Tiefenprofil bei
150 um, das in den in Kapitel 4.2 dargestellten Experimenten beobachtet wurde, in der
Simulation nicht wiedergegeben. Es ist zu vermuten, dass es dafiir eine andere Ursache
als die Querdiffusion geben muss. Tatsdchlich geben die Autoradiogramme weitere Hin-

weise auf die mogliche Ursache fiir dieses zusétzliche Konzentrationsmaximum.

4.3.2 Inhomogenitéiten und lokale Konzentrationsmaxima der Tiefenprofile

In den Autoradiogrammen sind inhomogene unterschiedlich belichtete Bereiche zu er-
kennen. Solche Beobachtungen finden sich in Autoradiogrammen aller (Abb. 4.2-4.4)
und sind exemplarisch in Abbildung 4.7 vergroBBert dargestellt. Diese unterschiedlich be-
lichteten Bereiche stellen eindeutig keine Artefakte des Entwicklungsprozesses dar (vgl.
Kap. 3.5.2).

Abbildung 4.7a zeigt drei Autoradiogramme des halbseitig mit Cu-Film bedampften Kris-
talls aus Abb. 4.2. Im oberen Bildbereich des Autoradiogramms aus 12 um Tiefe (rote
Markierung) sind Ag-Atome zu beobachten, die links der Grenzlinie unter dem nicht be-
dampften Teil der Oberflache lokalisiert sind. Ein lateral gleichméBig fortgeschrittenes
Profil wiirde in diesem Autoradiogramm lediglich den Steg an der Grenzlinie zwischen
bedampfter und nicht bedampfter Fliche, also einen schmalen vertikalen Streifen aus Ag-
Atomen zeigen. In den Autoradiogrammen aus 343 und 464 um Tiefe wird eine homo-
gene Flache (in Form eines Halbkreises) von radioaktiven Ag-Atomen unter dem Metall-
film erwartet, beobachtet wird jedoch ein Bereich (blau markiert) im unteren rechten Teil
der Aufnahme, in dem deutlich weniger Ag-Atome nachgewiesen werden. Dies bedeutet,
dass es auch unter Oberfldchenabschnitten, die homogen erscheinen, Bereiche geben
kann, in denen die Ag-Atome mit unterschiedlicher Geschwindigkeit in die Tiefe des
Kristalls diffundieren. Es miissen inhomogene Eigenschaften des Kristalls vorliegen, die
nicht offensichtlich erkennbar sind. Diese Inhomogenititen konnen sowohl im Inneren
des Kristalls als auch an der Oberflache bzw. Grenzfliche zum aufgedampften Metallfilm

vorliegen.

In Abbildung 4.7b zeigen sich in Tiefen von 150 und 173 pm Hinweise auf eine mogliche
Inhomogenitit des Kristalls in den vier Streifen, die den Grenzlinien zwischen bedampf-
ter und nicht bedampfter Oberflache bedingt durch die zwei parallelen Cu-Streifen ent-

sprechen. Die Autoradiogramme zeigen keinen parallelen Verlauf der Streifen, sondern
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die Ausbildung einer V-formigen Struktur, wobei die Ag-Atome im oberen Teil der Bil-
der weiter auseinander liegen als in den unteren Bereichen. Die Aufnahme aus einer Tiefe
von 333 pum zeigt weniger Ag-Atome im unteren Teil des linken Streifens (blau markiert).
Die Aufnahme nach dem Tempern in 0 um Tiefe zeigt deutlich eine nicht homogene
Verteilung der Ag-Atome in den drei Streifen. Von links nach rechts nimmt die Menge

der nachgewiesenen radioaktiven Ag-Atome zu.

12 pm 343 pm 464 um
’ &.
150 pm 173 pm 333 | 0 um

65 um 105 pm 131 pm

Abbildung 4.7: Auffilligkeiten in den Autoradiogrammen in a) der halbseitig mit Cu bedeckten Probe, b)
der mit 2 Streifen bedampften Probe und c) der kreisféormig bedampften Probe. Rote Kreise markieren
Flachen an denen mehr Ag-Atome in Oberflichennidhe nachgewiesen werden als erwartet, blaue Kreise
markieren Flachen mit einer geringeren Menge von Ag-Atomen als erwartet. In Abbildung a) ist in orange
der Umriss des Kristalls eingezeichnet, der rechte Halbkreis stellt den bedampften Teil der Kristalloberfla-
che dar.

Abbildung 4.7¢ zeigt Hinweise auf Inhomogenitédten auch in der ringférmigen Struktur in
Tiefen von 65 bis 131 um. Zu erwarten wire in den jeweiligen Autoradiogrammen eine
homogene Schwirzung des Rings, es liegen aber deutliche Unterschiede zwischen dem

unteren linken Bereich (dunkler) und dem oberen rechten Bereich des Rings vor.
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Liegen unter den bedampften Teilen der Oberfldche Bereiche vor, in denen die Ag-Atome
unterschiedlich schnell in die Tiefe diffundieren, konnte dies dazu fiihren, dass zwei (oder
mehr) verschobene Profilanteile vorliegen, die in unterschiedlicher Tiefe lokalisiert sind,
was sich dann in einem zusétzlichen Konzentrationsmaximum, wie in den Experimenten
aus Kapitel 4.2 beobachtet, zeigt. Einen direkten Hinweis auf die Ursache solch inhomo-

gener Diffusionseigenschaften liefern vorliegenden Daten allerdings nicht.

Eine mogliche Erklarung konnte eine inhomogene Haftung des aufgedampften Metall-
films liefern, da damit auch eine entsprechend inhomogene Quellstirke der an der Grenz-
schicht entstehenden Cd-Quelle zu erwarten wire. Dies wiirde auch die Position des Ag-
Konzentrationsmaximums im Tiefenprofil beeinflussen. In Frage kommen aber auch In-
homogenitidten des Volumenkristalls, wie z.B. Versetzungen oder Te- und Cd-Ein-
schliisse. Dies konnte zu einer lokal unterschiedlich starken Eindiffusion der Cd- und Ag-
Atome fiihren. Folglich konnten auch auf diese Weise parallel zwei (oder mehr) verscho-
bene Diffusionsprofile entstehen und somit zusitzliche Konzentrationsmaxima erzeugen.
Dies miisste prinzipiell auch in Kristallen mit homogen bedampfter Oberflache moglich

sein, was in den Experimenten in Abbildung 4.1 allerdings nicht beobachtet wurde.

4.4 Quantitative Bestimmung der Ag-Konzentration entlang einer lateralen
Richtung

Zur quantitativen Bestimmung des Verlaufs der Ag-Konzentration entlang einer lateralen
Richtung y wird ein CdTe-Kristall mit einer implantierten Oberfliche zunichst mit zwei
parallelen Cu-Streifen bedampft. Nach dem Tempern wird der Kristall in einem ersten
Schritt von der implantierten Oberfldche aus in z-Richtung geschliffen, bis der monoton
fallende Anteil des Profils nahe der implantierten Oberflache (hier die ersten 40 um) be-
seitigt ist. Im Anschluss wird der Kristall von einer Kante her in y-Richtung und zwar
parallel zu den aufgedampften Streifen geschliffen. Dieses Vorgehen ist in Abbildung 4.8
schematisch abgebildet.

homogen implantierte
Oberflache (x-y-Ebene) Diffusionstempern N
Aufdampfen von 450 K 30 min Drehen und ~
—_> > —> .
Cu-Streifen Abschleifen der Schleifen von
Oberflache (z-Richtung) der Seite (y-Richtung,

Abbildung 4.8: Schematischer Ablauf eines Experiments zur quantitativen Erfassung des lateralen Ag-
Konzentrationsprofils nach Aufdampfen zweier Cu-Streifen (orange) und nachfolgendem Tempern bei
450 K. Nach dem Abschleifen (in z-Richtung) von ca. 40 um der implantierten Oberflache (rote Farbung,
x-y Ebene) wird der Kristall gedreht und parallel zur y-Richtung geschliffen.
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Abbildung 4.9: Ergebnis der Ag-Konzentrationsmessung eines mit 2 Streifen bedampften CdTe- Kristalls,
a) von der implantierten Oberfldche ausgehend bis ca. z = 40 um tief in den Kristall und b) der Ag-Kon-
zentration in Abhéngigkeit der Breite y im restlichen Teil des Kristalls.

Abbildung 4.9a zeigt die Ag-Konzentrationsverteilung in Abhéangigkeit der Kristalltiefe z
bis in eine Tiefe von ca. 40 pm. Zur Orientierung sind schematisch oben rechts der Kris-
tall und die aufgedampften Metallstreifen dargestellt. Innerhalb der 40 pm féllt die Kon-
zentration um etwas mehr als zwei GroBenordnungen monoton ab. Abbildung 4.9b zeigt
die Verteilung der verbleibenden Ag-Konzentration in Abhédngigkeit der Kristallbreite y.
Die orange gefarbten Binder zeigen die Position der zuvor aufgedampften Cu-Filme, ent-
sprechend der Sicht auf die x-y Ebene des Kristalls. Der Nullpunkt fiir die Lage der Strei-
fen wurde dabei um ca. 500 um verschoben und so an die experimentellen Daten ange-
passt. Die Ag-Konzentration ist im Bereich der Cu-Streifen um bis zu zwei Gréfenord-
nungen hoher als im restlichen Kristall.

Mit den Ergebnissen der Simulation (Abb. 4.6) kann dieses Experiment reproduziert wer-
den, indem man die Ag-Konzentration in den ersten Schichten (hier: bis 200 um in die
Kristalltiefe) entfernt und die restliche Ag-Konzentration iiber die Kristalltiefe z integriert
und gegen die Kristallbreite y auftrigt. Es entsteht ein Profil der Ag-Konzentration in
Abhingigkeit der Kristallbreite y (Abb. 4.10).

Die Simulation (schwarze Linie) zeigt ein symmetrisches Profil mit hoher Konzentration
im Bereich der Cu-Streifen, markiert durch die orangenen Linien. Die Konzentrations-
maxima liegen in der Mitte der Cu-Streifen, die Peaks in den Anstiegsflanken stammen
von den Stegen aus Ag-Atomen an der lateralen Grenze zwischen bedampften und nicht
bedampften Teilen der Oberfldche. Die blauen Quadrate zeigen jeweils die tiber 200 um
Breite gemittelte Konzentration und entsprechen der Messauflosung des Experiments aus
Abbildung 4.9b, die keine Auflosung der Peaks in den Flanken erlaubt. Der qualitative
Konzentrationsverlauf aus Experiment und Simulation stimmen gut iiberein, quantitativ
sind die Konzentrationsunterschiede im Experiment etwas groBer (Faktor 5-9) als in der
Simulation (Faktor 2-3).
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Abbildung 4.10: Die schwarze Linie zeigt die Simulation der Ag-Konzentration in Abhéngigkeit der Kris-
tallbreite y. Der Anteil der Ag-Konzentration bis z = 200 pm wurde vor dem Integrieren iiber die Kristall-
tiefe z entfernt. Die orangenen Linien zeigen die laterale Position der Cu-Filme. Die blauen Punkte zeigen
den Ag-Konzentrationsverlauf fiir eine experimentelle Auflosung von ca. 200 pm.

4.5 Zusammenfassung

Zur Untersuchung des Einflusses strukturierter Metallfilme auf die Diffusion von Ag in
Te-reichem CdTe wurden vier Experimente mit strukturiert bedampften Oberflichen
(Cu-Filme) durchgefiihrt. Die Kristalle wurden jeweils bei 450 K fiir 30 min getempert.
In einem Experiment (Abb. 4.9) wurde nach dem Abschleifen der Oberflache in z-Rich-
tung der Kristall gedreht und von der Kante in y-Richtung geschliffen, um den Verlauf
der Ag-Konzentration in y-Richtung quantitativ zu bestimmen. In drei Experimenten
(Abb. 4.2-4.4) wurden Konzentrationstiefenprofile erstellt und zusétzlich in unterschied-
lichen Kristalltiefen Autoradiogramme der x-y-Ebene aufgenommen. Diese Aufnahmen
ergeben eine qualitative Information iiber die laterale Verteilung der Ag-Atome in der x-
y-Ebene in verschiedenen Kristalltiefen z.

Das Ag-Konzentrationstiefenprofil fiir Kristalle mit strukturiert bedampften Fldchen ent-

spricht zum Teil einer Uberlagerung eines Profils mit und eines ohne aufgedampften Me-
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tallfilm (Abb. 4.1). Im Bereich zwischen 25-250 um Tiefe werden in zwei Kristallen je-
doch deutliche Abweichungen von einer solchen Uberlagerung, nimlich ein lokales Kon-
zentrationsmaximum beobachtet. Ein derartiges lokales Konzentrationsmaximum wurde
im Experimente mit einer durchgéingig bedampften Oberfldche nicht beobachtet.

Die Autoradiogramme zeigen nach dem Tempern die Struktur des aufgedampften Me-
tallfilms anhand der Struktur der lateralen Ag-Verteilung nahe der implantierten Oberflé-
che und in Kristalltiefen ab ca. 200 um. Zwischen diesen Bereichen (ca. 25-250 pm) wird
ein Steg aus Ag-Atomen beobachtet, der entlang der Grenzlinien zwischen aufgedampf-

tem Metallfilm und nicht bedampften Fléchen verlduft.

Eine Simulationsrechnung zur Ag-Diffusion unter Beriicksichtigung einer lateralen Dif-
fusionsrichtung gibt wesentliche Merkmale der beobachteten Profileigenschaften wieder:
Positive bzw. negative Abbilder der jeweiligen Filmstrukturen Halbkreis, Kreis und Strei-
fen, sowie die Ausbildung von Stegen auf Grund erhdhter Konzentrationen von Ag-Ato-
men entlang der Grenzlinien zwischen bedampften und nicht bedampften Teilen der
Oberfldche. Die in zwei Fillen beobachten lokalen Maxima in den Tiefenprofilen werden
von der Simulationsrechnung nicht wiedergegeben. Eine mdgliche Erklarung fiir diese
lokalen Konzentrationsmaxima konnen Inhomogenititen des Kristalls bzw. in dessen
Grenzfliche zum aufgedampften Metallfilm sein, wofiir die Autoradiogramme Hinweise
liefern (Abb. 4.7).

Die in diesem Kapitel vorgestellten Experimente zeigen auf eindrucksvolle Weise, dass
nach dem Tempern eines CdTe-Kristalls lateral inhomogene Ag-Verteilungen entstehen,
wenn strukturierte Metallfilme auf die homogen implantierten Kristalloberflache aufge-
dampft werden. Dies konnte zum ersten Mal durch die Kombination der Radiotracer-
Technik mit der Autoradiographie beobachtet werden. Diese komplexen Beobachtungen
konnen mit dem bereits bekannten Modell zur Uphill-Diffusion (Kapitel 2.6) erklart wer-
den, wenn zusitzlich die Diffusion parallel zur Oberflache beriicksichtigt wird.
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Diffusion in CdTe

In diesem Kapitel wird gezeigt, dass auch bestimmte Atzprozeduren die Ag-Diffusion in
CdTe signifikant verdndern konnen. Die GroB3e der Fehlerbalken in den Konzentrations-

profilen ist im Folgenden kleiner als die Dicke der Messpunkte.

Von Wolf et al. [19] wurde in einem unbehandelten CdTe-Kristall nach einseitiger Im-
plantation von "' Ag und nachfolgendem Tempern bei 550 K fiir 30 min Uphill-Diffusion
beobachtet (Abbildung 5.1a). Die Ag-Konzentration steigt dabei bis zu einer Tiefe von
ca. 100 um um mehr als zwei GréB3enordnungen an. Im Gegensatz dazu zeigt ein Kristall,
der vor der Implantation mit Br-Methanol und KOH-L&sung (siehe Kapitel 3.1.1) geitzt
wurde, nach dhnlicher thermischer Behandlung keine Uphill-Diffusion (Abbildung 5.1b).
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Abbildung 5.1: Vergleich der Ag-Diffusionsprofile bei dhnlichen Diffusionsbedingungen eines a) unbe-
handelten [19] und b) vor der Implantation geatzten CdTe-Kristalls [8].

Offensichtlich hat der Atzvorgang die Kristalloberfliche derartig verindert, dass dadurch
eine starke Verdanderung des Ag-Diffusionsverhaltens verursacht wird. Nach dem derzei-
tigen Verstidndnis der Uphill-Diffusion (Kapitel 2.6) ist eine externe Cd-Quelle, die z.B.
auch an der Oberflache lokalisiert sein kann, Voraussetzung fiir Uphill-Diffusion. Dem-
nach miisste an einem unbehandelten Kristall eine Cd-Quelle vorliegen, die durch den
Atzvorgang entfernt wird. Von speziellem Interesse ist die Frage, ob durch einen geeig-

neten Atzprozess auch eine Cd-Quelle an der Oberfliche erzeugt werden kann.

61



5 Einfluss von Oberflichenmanipulationen auf die Ag-Diffusion

5.1 Ag-Diffusion in unbehandelten und geitzten Kristallen

Die folgenden Experimente wurden unter einheitlichen Diffusionsbedingungen (550 K,
30 min) durchgefiihrt. Aufgrund quantitativer Unterschiede bei der Diffusion in Kristal-
len aus unterschiedlichen Chargen wurden zunichst die Ergebnisse der in Abbildung 5.1
dargestellten Experimente verifiziert. Dazu wurden je ein unbehandelter und ein geétzter
Kristall einseitig mit ! Ag implantiert und im Anschluss getempert. Die Ergebnisse der

Konzentrationsmessungen zeigt Abbildung 5.2.

Zwar ergaben sich deutlich andere Profilformen als bei den in Abb. 5.1 dargestellten Ex-
perimenten, jedoch wurde wiederum am ungeédtzten Kristall Uphill-Diffusion beobachtet,
wohingegen der geétzte Kristall dies weitgehend nicht zeigt. In Abb. 5.2a weist die
peakformige Struktur des Profils in ca. 300 um Tiefe darauf hin, dass die Ag-Diffusion
in diesem Kristall deutlich schneller verlaufen ist als im Kristall, dessen Profil in
Abb. 5.1a dargestellt ist. Das Profil des gedtzten Kristalls (Abbildung 5.2b) zeigt nur bis
zu einer Tiefe von ca. 50 pm Merkmale von Uphill-Diffusion, ansonsten ein gewdhnli-
ches Diffusionsverhalten. Dies ldsst vermuten, dass beim Atzen der Kristalle die Cd-
Quelle nicht vollstindig entfernt wurde. Eine Wiederholung dieser beiden Experimente
mit Kristallen aus derselben Charge lieferte im Wesentlichen die gleichen Ergebnisse.
Wenn eine externe Cd-Quelle urséchlich fiir Uphill-Diffusion ist, so ist zu vermuten, dass
die Cd-Quelle durch die Oxidation der CdTe-Kristalle entsteht.
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Abbildung 5.2: Ag-Konzentrationsprofile in a) unbehandeltem und b) geédtztem CdTe nach Tempern bei
550 K fiir 30 min. In unbehandelten Kristallen entsteht ein Uphill-Diffusionsprofil. In gedtztem CdTe ent-
steht ein monoton fallendes Profil mit deutlich geringerer Eindringtiefe der Ag-Atome.

5.2 Nasschemische Oxidation geédtzter CdTe-Kristalle

Sind oxidierte Oberflachen fiir die Entstehung der Cd-Quelle verantwortlich, so sollte es

moglich sein, durch Oxidation der Oberflichen von bereits geédtzten Kristallen eine Cd-
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5 Einfluss von Oberflichenmanipulationen auf die Ag-Diffusion

Quelle zu erzeugen. Da bei der Oxidation durch Tempern unter Sauerstoff moglicher-
weise freiwerdende Cd-Atome bereits in den Kristall eindiffundieren, wurde versucht,
CdTe-Kristalle nasschemisch zu oxidieren. Dazu wird ein gedtzter CdTe-Kristall fiir ei-
nige Sekunden in eine Mischung aus Wasserstoffperoxid und konzentrierter Salzsdure im
Verhiltnis 1:1 eingetaucht. Dadurch entsteht zunédchst durch die Reduktion des Wasser-
stoffperoxids TeO; an den Kristalloberflachen. Im Fall von CdZnTe wurde dies beobach-
tet [67, 68]. Gleichzeitig 16st die Salzsdure Te-Oxide [69, 70], wodurch sukzessive Cd an
den Kristalloberflachen angereichert werden sollte. Bei der Durchfiihrung wird eine hef-
tige Reaktion beobachtet, die nach dem Abspiilen des Kristalls eine silbrig-metallisch
glinzende Oberfldche zuriicklésst. Es ist naheliegend, dass sich an der Oberflaiche metal-
lisches Cd abgeschieden hat, da andere in Frage kommende Niederschldge (elementares
Te oder Oxide von Te oder Cd) keinen metallischen Glanz verursachen wiirden. Nach
dieser Vorbehandlung wird der Kristall mit '''Ag implantiert und getempert. Das resul-
tierende Diffusionsprofil zeigt Abbildung 5.3.
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Abbildung 5.3: Ag-Diffusionsprofil einer mit HCI/H,O; oxidierten, zuvor geétzten Probe. Das Diffusions-
tempern wurde bei 550 K fiir 30 min durchgefiihrt.

Tatsdchlich wird wieder ein Uphill-Diffusionsprofil beobachtet, bei dem die Ag-Kon-
zentration im Bereich zwischen 100 und 150 um um mehr als zwei Grofenordnungen
ansteigt und dem in Abb. 5.1a gezeigten Diffusionsprofil sehr dhnlich ist. Allerdings
wurde durch das nasschemische Oxidieren nicht der Zustand erreicht, der einem ungeétz-

ten Kristall entspricht, der fiir das Experiment aus Abb. 5.2 verwendet wurde.
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5 Einfluss von Oberflichenmanipulationen auf die Ag-Diffusion

Bei einer Wiederholung dieses Experiments konnte beim Atzen mit HCI/H,O: keine Re-
aktion und keine silbrig glanzende Oberflache beobachtet werden. Entsprechend bildete
sich ein monoton fallendes Konzentrationsprofil mit einer geringen Eindringtiefe der Ag-

Atome bis ca. 175 yum.

5.3 Diskussion

Im vorigen Abschnitt wurde dargelegt, dass sich durch ein geeignetes nasschemisches
Verfahren eine CdTe-Oberfléche préparieren lisst, die Uphill-Diffusion von Ag begiins-
tigt. Offensichtlich bildet sich bei dieser Prozedur eine Cd-Quelle an der Oberflache. Der
erste Schritt dazu diirfte dhnlich verlaufen wie unter dem Einfluss eines aufgedampften
Metallfilms und ist in Abb. 5.4a schematisch dargestellt. Im nasschemischen Verfahren
(Abb. 5.4b) wird dann im zweiten Schritt die Te-Oxid-Schicht abgetragen, so dass die
CdTe-Oberfldache mit einer metallischen Cd-Schicht zuriickbleibt. Werden CdTe-Kris-
talle bei Raumtemperatur an Luft gelagert, diirfte eine chemische Reaktion entsprechend
der Darstellung in Abb. 5.4a erfolgen, die allerdings wesentlich langsamer verléduft, so
dass sich eine fiir die Ag-Diffusion wirksame Cd-Quelle erst nach langer Lagerzeit bildet.

Untersuchungen von Wu et al. [69] zeigen, dass CdTe-Kristalle schon bei der Lagerung
an Luft bei Raumtemperatur oxidieren. In Untersuchung der Oberflédchen von oxidiertem
CdTe von Ponce et al. [71] wird hauptsédchlich TeO; beobachtet. CdTe bildet bei der Oxi-
dation bevorzugt Te-Oxide, einen Hinweis auf den Verbleib der iiberschiissigen Cd-
Atome gibt es in dieser Untersuchung allerdings nicht. Debiemme-Chouvy [72] beobach-
ten Cd-O-Bindungen, diese stammen moglicherweise von CdTeOs.

Werden CdTe-Kristalle nach dem in Kap. (3.1.1) beschriebenen Verfahren geitzt, wird
die Cd-Schicht zusammen mit den Te-Oxiden entfernt, so dass nach dieser Atzprozedur
keine Uphill-Diffusion von Ag beobachtet wird (siche Abb. 5.1b und 5.2b).

5.4 Zusammenfassung

In unbehandelten und gedtzten CdTe-Kristallen entstehen deutlich unterschiedliche Ag-
Diffusionsprofile beim Tempern bei 550-570 K fiir 30 min. In Experimenten an unbehan-
delten Kristallen werden Uphill-Diffusionsprofile beobachtet, obwohl keine Cd-Quelle in
Form eines aufgedampften Metallfilms oder Cd-Dampfdrucks beim Tempern vorliegt.
Dabei erreichen die Ag-Atome bei den verwendeten Kristallen von ca. 700 um Dicke die
Riickseite. Geitzte Kristalle zeigen dagegen im Wesentlichen gewdhnliche Ag-Profile

mit geringeren Eindringtiefen (200-300 pm) der Ag-Atome.
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a) Natiirliche Oxidation:
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Abbildung 5.4: Schematische Entstehung einer Cd-Quelle durch a) natiirliche Oxidation eines CdTe-Kris-
talls bei Lagerung an Luft und Raumtemperatur und b) durch das nasschemische Atzen. Das Atzen mit
H>0; und HCI l4uft dabei jedoch gleichzeitig ab, wodurch sukzessive Cd an der Kristalloberfldche ange-
reichert wird.

In der Literatur sind Arbeiten zu finden, die zeigen, dass CdTe bereits bei Lagerung an
Luft bei Raumtemperatur oxidiert [69] und dabei bevorzugt Te-Oxide [71] bildet. Bleiben
die iiberschiissigen Cd-Atome an der Kristalloberfldche, so kann diese Cd-reiche Schicht
als Quelle fiir eindiffundierende Cd-Atome wirken und die beobachteten Uphill-Diffusi-
onsprofile verursachen. Durch ein geeignetes oxidierendes nasschemisches Verfahren
lasst sich eine CdTe-Oberfldche derart préparieren, dass an solchen Kristallen fiir Ag wie-
der Uphill-Diffusion beobachtet wird. Dieses Verfahren erzeugt damit offensichtlich wie-
der eine Cd-Quelle an der Kristalloberflache.

Um systematisch zu untersuchen, auf welche Weise manipulierte Oberfldchen Einfluss
auf das Diffusionsverhalten von Ag in CdTe ausiiben, wiren einerseits Diffusionsexperi-
mente an Kristallen mit kristallographisch orientierten Oberflachen hilfreich, andererseits
wiren erginzende experimentelle Analysen mit oberflaichensensitiven Methoden, wie
z.B. der Rontgenphotoemissionsspektroskopie (XPS) erforderlich. Beides stand im Rah-
men dieser Arbeit nicht zur Verfligung.
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Nach dem derzeitigen Verstindnis tritt fiir Ag in CdTe Uphill-Diffusion dann auf, wenn
Ag in einen Te-reichen Kristall bei gleichzeitiger Anwesenheit einer externen Cd-Quelle
eindiffundiert wird. Erreicht die Ag-Dotierung bei der Diffusion das thermische Gleich-
gewicht, dann bildet das Ag-Profil das Profil der Stochiometrieabweichung ab. Die St6-
chiometrieabweichung verdndert sich dabei aufgrund des gleichzeitig eindiffundierenden
Cd in den Te-reichen Kristall.

Die Gleichzeitigkeit der Diffusion von Ag und Cd ist aber keine Voraussetzung, wie be-
reits in der Arbeit von J. Kronenberg beschrieben wird [9]. Dort wird gezeigt, dass durch
Tempern unter Cd-Dampfdruck ein Profil der Stochiometrieabweichung vor der Ag-Dif-
fusion erzeugt und durch nachtriaglich eindiffundiertes Ag abgebildet werden kann.

Nach der Modellvorstellung zur Uphill-Diffusion induziert durch aufgedampfte Metall-
filme ist auch in diesem Fall eine Cd-Quelle ausschlaggebend fiir die Uphill-Diffusion.
Die Cd-Quelle entsteht dabei an der Grenzfliche zwischen CdTe-Kristall und aufge-
dampften Metallfilm. Demnach sollte es auch auf diese Weise moglich sein, ein Profil
der Stochiometrieabweichung vor der Ag-Diffusion zu erzeugen, dass sich durch nach-
tragliche Ag-Diffusion abbilden ldsst. Dies zu iiberpriifen war Gegenstand dieser Arbeit,

die Ergebnisse werden nachfolgend vorgestellt.

Ein alternatives Modell zur Erkldrung der Metallfilm-induzierten Uphill-Diffusion wird
in der Dissertation von R. Gerten diskutiert [10]. Demnach konnten auch die aus dem
aufgedampften Film eindiffundierenden Metallatome die Cd-Leerstellen des Te-reichen
CdTe-Kristalls vollstindig besetzen und auf diese Weise den substitutionellen Einbau von
Ag in den CdTe-Kristall in diesen Bereichen unterdriicken. Das Ag wiirde dann aufgrund
seiner hohen interstitiellen Beweglichkeit sich vorzugsweise in die von der Oberfldche
weiter entfernten Bereiche, die noch nicht von den Metallatomen des aufgedampften
Films erreicht worden sind, einbauen. Eine Mdglichkeit zur Uberpriifung dieser These
ist, nach der Implantation der radioaktiven !''Ag-Atome einen ebenfalls radioaktiv do-
tierten Metallfilm aufzudampfen, um im anschlieBenden Diffusionsexperiment parallel
zum Ag-Profil die Eindringtiefe des aufgedampften Metalls zu bestimmen. Ein entspre-
chendes Experiment wurde im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrt, die Ergebnisse wer-
den in Kap. 6.2 vorgestellt.

Sofern nicht anders angegeben ist die GroB3e der Fehlerbalken in den Konzentrationspro-

filen kleiner als die Dicke der Messpunkte.
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6 Metallfilm-induzierte Uphill-Diffusion von Ag in CdTe

6.1 Voreinstellung der Stéchiometrieabweichung mittels aufgedampftem
Metallfilm

Um zu tiiberpriifen, ob mittels eines aufgedampften Metallfilms ein Profil der Stéchio-
metrieabweichung erzeugt und nachtréglich durch Ag-Diffusion abgebildet werden kann,
wurde ein Te-reicher CdTe-Kristall mit einem ca. 30 nm dicken Cu-Film einseitig be-
dampft und fiir 30 min bei 500 K getempert. Im Anschluss wurde der Cu-Film durch
Atzen mit HCI entfernt und anschlieBend der Radiotracer '''Ag implantiert. Die Eindif-
fusion der Ag-Atome erfolgt bei einem weiteren Diffusionstempern bei 550 K fiir 60 min.
Das Ergebnis der Konzentrationsmessung zeigt Abbildung 6.1a im Vergleich zu einem
Experiment bei dem das Ag-Konzentrationsprofil durch gleichzeitige Diffusion der

A g-Traceratome und einem aufgedampftem Cu-Film erzeugt worden ist (Abbildung
6.1b).
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Abbildung 6.1: a) Verlauf der Ag-Konzentration nach Voreinstellen der Stochiometrieabweichung tiber
einen aufgedampften Metallfilm bei 500 K fiir 30 min. Nach Entfernung des Metallfilms und Implantation
des Tracers findet das Diffusionstempern zur Verteilung der Radiotracer bei 550 K fiir 60 min statt. Zum
Vergleich zeigt b) ein Experiment bei tiblicher Vorgehensweise, ndmlich gleichzeitiger Diffusion des Tra-
cers mit dem Cu-Film bei 500 K fiir 30 min.

Beide Konzentrationsprofile zeigen ein iibereinstimmendes Uphill-Profil mit geringen
quantitativen Unterschieden.

Damit konnte gezeigt werden, dass durch einen aufgedampften Cu-Film ein Profil einer
Stochiometrieabweichung erzeugt werden kann und dies nachtriaglich durch die Eindif-
fusion von Ag in einem weiteren Tempervorgang abgebildet werden kann. Dies ist im
Einklang mit den Beobachtungen von J. Kronenberg [9], der entsprechendes schon im
Fall einer Stochiometrie-Voreinstellung durch dufleren Cd-Dampfdruck nachgewiesen
hat.
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6.2 Ko-Diffusion von '"'Ag und ?Au

Wie eingangs von Kapitel 6 erwidhnt, wird von R. Gerten ein alternatives Modell zur
Erklarung der metallfilm-induzierten Uphill-Diffusion vorgeschlagen. Nach diesem Mo-
dell wiirde die Verarmungszone des Ag-Profils den Bereich abdecken, in dem die Kon-
zentration der vom Metallfilm eindiffundierten Metallatome oberhalb der urspriinglich
vorhandenen Leerstellenkonzentration liegt. Die Anstiegsflanke des Ag-Profils wire
demnach dort lokalisiert, wo die Konzentration der Metallatome die Konzentration der

Leerstellen unterschreitet.

Dazu wurde an ISOLDE, CERN ein Experiment zur Ag-Diffusion unter dem Einfluss
eines Au-Films durchgefiihrt. Die Radiotracer-Methode ermdglicht die simultane Be-
obachtung mehrerer Traceratome, wenn geeignete radioaktive Isotope der gewiinschten
Elemente zur Verfiigung stehen und die zum Nachweis genutzte emittierte Strahlung
energetisch unterschieden werden kann. Fiir das Experiment wurden die Isotope !''Ag
und “?Au verwendet. Um einen homogen mit dem radioaktiven Isotop '*?Au dotierten
Au-Film auf einen CdTe-Kristall aufzudampfen, wurde zunichst eine Au-Folie mit '*’Hg
implantiert. 1°?Hg zerfillt mit einer Halbwertszeit von 4,85 h zu '*?Au, das wiederum mit

einer Halbwertszeit von 4,94 h zum stabilen '*’Pt zerfillt.

Da die Halbwertszeiten dieser beiden Zerfille nahezu identisch sind, 14sst sich nicht durch
Abwarten einer geeigneten Zeitspanne ein Zustand erreichen, bei dem nur das ge-
wiinschte Isotop '*?Au vorliegt. Allerdings lisst sich Hg durch miBiges Erhitzen aus Au
ausdampfen. Nach der Implantation von '*’Hg in eine Au-Folie und einer Wartezeit von
einigen Stunden wurde die Au-Folie auf eine Temperatur von etwa 100°C erhitzt, und
das '””’Hg weitgehend ausdiffundiert. Diese Au-Folie diente als Quellmaterial zum Auf-
dampfen eines ca. 5 nm dicken Au-Films auf die mit !'' Ag implantierte Seite eines CdTe-
Kristalls.

Die Implantation des Isotops '''Ag in den CdTe Kristall erfolgte aus organisatorischen
Griinden bereits einige Wochen vorher, die !'' Ag-Konzentration war dementsprechend
zum Zeitpunkt des Experiments gering. Ebenso ist die Menge der radioaktiven Au-Atome
gering, da sich beim Aufdampfen des Au-Films nur ein geringer Teil der Au-Folie auf
dem Kiristall niederschlégt. Die absoluten Konzentrationen beider Tracer sind in diesem
Experiment deutlich niedriger als bei anderen Diffusionsmessungen. Deshalb wurden zur
Messung der Diffusionsprofile groere Schichtdicken abgetragen, die Tiefenauflosung

war bei diesem Experiment entsprechend geringer.
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6.2.1 Gammaenergien

Es liegen zum Zeitpunkt des Experiments drei radioaktive Isotope im Kristall vor. Tabelle
6.1 zeigt eine relevante Auswahl der emittierten Gammaenergien in keV mit den dazuge-
horigen Emissionswahrscheinlichkeiten [47]. Die Emission der Rontgenstrahlung (Ka,
Kg) erfolgt spontan nach dem Elektroneneinfang (sowohl beim Zerfall von °?Au als auch
von '*?Hg) bei dem Ubergang eines Elektrons der duBeren Hiille in die K-Schale. Werden
mehrere Photonen vom Detektor gleichzeitig, d.h. innerhalb einer Zeitspanne von einigen
ns, detektiert, so registriert dieser nur ein Ereignis mit aufsummierter Energie. Deshalb
sind in der Tabelle auch die Summenenergien der Rontgen- mit Gammastrahlung einge-
tragen. Die fiir die Datenanalyse nicht relevanten Ereignisse, die dennoch in den Gam-

maspektren zu beobachten sind, sind in der Tabelle grau hinterlegt.

Tabelle 6.1: In den Gammaspektren zu beobachtenden Ubergiinge in keV. Fiir die Primérereignisse (Ront-
gen- oder Gammaemission) ist in Klammern zusétzlich die Emissionswahrscheinlichkeit mit angegeben.
Die Ubergiinge, die fiir die Datenanalyse nicht verwendet werden, sind grau unterlegt. Gelb unterlegt sind
die beiden Ereignisse, die aufgrund ihrer nahezu identischen Energie vom Detektor nicht unterschieden

werden konnen.

Ka Ks Y1 v1+Ka v1+Ksp V2 v2+Ka v2+Kp
2Au | 65-67 | 76-78 317 382-384 | 393-395 | 296 | 361-363 | 372-374
(74) (21) (58) (22)
2 Hg | 67-69 | 78-80 275 342-344 | 353-355 | 307 | 374-376 | 385-387
74 | @21 (50) (5)
MAg 3 a 342 B} _ 245 B _
(7) (1)

Zu beachten ist hierbei, dass die yi—Linie aus dem Ag-Zerfall (342 keV) nicht von der
(y1+Kq)-Linie des Hg-Zerfalls (342-344 keV) unterschieden werden kann. Ein Auswei-
chen auf die y>—Linie zur Bestimmung der Ag-Konzentration kommt nicht in Betracht,
da deren Intensitdt zu gering ist. Die gemessene Intensitdt der 342 keV-Linie muss also
zundchst um den Hg-Anteil korrigiert werden, um daraus die Ag-Konzentration zu be-

rechnen.

Abbildung 6.2 zeigt zur Ubersicht fiinf Gammaspektren. Die relevanten Linien aus Ta-
belle 6.1 sind farblich markiert.
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Abbildung 6.2: Gammaspektren aus verschiedenen Phasen des '?Au/!!'Ag Ko-Diffusionsexperiments.
a) nach Aufdampfen des Au-Films auf den Kristall, b) Abrieb, der beim Sdubern des Kristalls nach Montage
auf den Probenhalter entstanden ist, ¢) Abrieb nach Sdubern des Probenhalters nach Beenden der Profil-
messung, d) und e) wihrend der Profilmessung aus verschiedenen Tiefen des Kristalls (10 und 187 pm).
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Abb. 6.2a zeigt das Spektrum des gesamten Kristalls nach Implantation von ''Ag und
Aufdampfen des radioaktiven Au-Films. Die relevanten Hg-Linien (griin 3a-c) sind fast
nicht zu erkennen, was auf das Ausheizen der Au-Folie vor dem Bedampfen des Kristalls
zuriickzufiihren ist, wodurch das radioaktive Hg weitgehend entfernt werden konnte. Die
Intensititen der relevanten Au- (blau 5a-c) und Ag-Linien (rot 2) sind von dhnlicher Gro-
enordnung, was fiir das Experiment vorteilhaft ist, da eine zu dominante Aktivitit eines
Elements die Nachweisbarkeit der anderen erschweren wiirde. Die Liniengruppe Xo zwi-
schen 132 und 142 keV ist auf die gleichzeitige Detektion zweier Rontgenquanten zu-
riickzufiihren. Moglich ist dies, weil die Kerniiberginge teilweise konvertiert sind, was
bedeutet, dass alternativ zur y—Emission die Energie auf ein Hiillenelektron iibertragen

werden kann und somit ein weiteres Mal ein Loch in der K-Schale entsteht.

Abb. 6.2b und 6.2¢ zeigen y-Spektren, die nach Sdubern des Probenhalters nach Montage
des Kristalls auf den Probenhalter bzw. nach Beendigung des Experiments aufgezeichnet
wurden. Die Verteilung der Aktivitdt im Probenrohrchen entspricht der, wie sie auch fiir
die abgetragenen Schichten wéhrend der Profilmessung gemessen wird. Diese Messun-
gen zeigen die typischen Intensititsverteilungen zwischen den reinen y-Linien und den
mit Rontgenstrahlung iiberlagerten y-Linien, also y+K, und y+Kg. Wéhrend in Abb. 6.2b
dies ausschlieBlich flir Au sichtbar ist, zeigt Abb. 6.2¢ diese Intensitdtsverhéltnisse fiir
Au und Hg. Zusétzlich zeigt Abb. 6.2c die Liniengruppe X3, die auf dreifache Rontgen-
emission zuriickzufiihren ist. Wichtig ist das Verhéltnis g = I(y+K)/I(y) = 1,5+0,2 fiir
Hg, da dieses spéter zur Korrektur der Intensitédt der 342 keV-Linie verwendet wird, um

die tatsdchliche Ag-Konzentration zu bestimmen.

Eine quantitative Auswertung der Daten aus Abb. 6.2b zeigt, dass sich hierin bereits ca.
70 % der gesamten Menge des radioaktiven Au befinden. Zdhlt man dann noch alle an-
deren Anteile von Au zusammen, die sich nicht in den abgetragenen Schichten des Kris-
talls befinden, so ergibt sich daraus, dass sich nur etwa 15% des Au im Kiristall befinden,
davon wurden etwa 2/3 der Menge im ersten Schliff (ca. 7 um) nachgewiesen. Da im
ersten Schliff sich auch noch Reste des aufgedampften Au-Films befinden diirften, ist
davon auszugehen, dass maximal 5-10% des aufgedampften Au-Films in den Kristall ein-
diffundiert sind.

Eine quantitative Analyse der Daten aus Abb. 6.2¢ zeigt, dass die Au- und Hg-korrelierten
Energielinien im Spektrum mit dhnlicher Intensitét vorliegen. Dies zeigt, dass auch nach
dem Bedampfen des Kristalls noch eine Restmenge Hg im aufgedampften Au-Film vor-
handen war. Es ist nicht davon auszugehen, dass sich beim Bedampfen ein Teil des Me-
talls auf der Probenriickseite niedergeschlagen hat, da der Kristall hierbei biindig auf ei-
nem Probenhalter montiert war. Ein Niederschlag eines Teils des verdampften Metalls
auf der Mantelfliche des zylindrischen CdTe-Kristalls ist allerdings denkbar. Der Hg-
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Niederschlag auf der Kristallriickseite 14sst sich dadurch erkldren, dass beim Diffusions-
tempern das Hg aus dem Au-Film verdampft ist und sich nach dem Abkiihlen auf der
gesamten Probenoberfliche niedergeschlagen hat und nach dem Aufkleben des Kristalls
auf den Probenhalter der Schleifmaschine das Klebewachs kontaminiert hat. Berticksich-
tigt man aullerdem noch, dass die Aktivitditsmessung nach der Demontage des Restkris-
talls (Daten aus Abb. 6.2¢) etwa vier Stunden nach Ende des Diffusionstemperns durch-
gefiihrt worden ist, so ist damit auch das darin nachgewiesene radioaktive Au erklérbar.
Da die Halbwertszeiten von '*?Hg und '®>Au nahezu identisch sind, 4ndert sich das Iso-
topenverhiltnis gemiB N('*?Au)/N(**’Hg) = In(2)-#/T», wenn zum Zeitpunkt ¢ =0 kein
2Au vorhanden war. Die Intensititsverhiltnisse der mit Au und mit Hg korrelierten
Energielinien entsprechen demnach einem Isotopenverhiltnis von
N(**?Au)/N(*’Hg) = 0,6. Dies ist vertriglich mit den Emissionshiufigkeiten der y-Uber-
ginge, wenn man bedenkt, dass weder die energieabhingige Nachweiswahrscheinlichkeit
des Ge-Detektors noch der quantitative Einfluss von konkurrierenden Prozessen beim

Kernzerfall (innere Konversion) auf die gemessene Linienintensitdt genau bekannt sind.

Abb. 6.2d und 6.2e zeigen Gammaspektren aus 10 pm und 187 um Tiefe des Kristalls.
Beide Spektren zeigen eine Linie bei 342 keV. Jedoch ist im Fall von Abb. 6.2d diese
ausschlieBlich auf den Hg-Zerfall (y1+Kq) zuriickzufiihren, wie am Intensititsverhéltnis
zur 275 keV-Linie zu erkennen ist (siche Abb. 6.2¢c). In Abb. 6.2¢ ist dagegen der ''Ag-
Anteil in der 342 keV-Linie dominierend, das Vorhandensein der 275 keV-Linie zeigt
jedoch, dass auch hier ein Teil der Linienintensitdt durch den Hg-Zerfall verursacht wird.
Mit Hilfe des bekannten Intensititsverhéltnisses /(y1+Kq)/I(y1) fir den Hg-Zerfall 1asst
sich der Hg-Anteil in der 342 keV-Linie bestimmen und deren Intensitdt entsprechend
korrigieren, um schlieBlich aus der Linienintensitéit die Ag-Konzentration der abgetrage-

nen Schicht zu bestimmen.

6.2.2 Konzentrationsprofil

Abb. 6.3a zeigt die Zéhlrate pro Schichtdicke fiir die 342 keV Linie und fiir die aufad-
dierten Au-korrelierten Linien 5a, 5b und 5c (sieche Abb. 6.2). Um die ebenfalls in
Abb. 6.3a dargestellte Zéhlrate pro Schichtdicke fiir Hg zu bestimmen, miissen zu den
Ereignissen aus der 275 keV Linie die Uberlagerungen mit den Réntgenlinien /(y1+Kq)
und /(y1+Kp) addiert werden. Dazu werden die aus Abbildung 6.2¢ bestimmten Verhalt-
nisse /(y1+Ko)/I(y1)=1,5 und I(y1+Kp)/I(y1)=0,5 verwendet. Abb. 6.3b zeigt die daraus er-
rechneten Konzentrationen fiir Ag, Hg und Au, wobei die Ag-Konzentration iiber das
eben beschriebenen Verfahren ermittelt wurde. Die Ag-Konzentration wird dabei als Null
angenommen, wenn der korrigierte Wert innerhalb des statistischen Fehlers mit Null ver-

einbar ist. Die Au-Konzentration wird um einen Anteil aus dem Niederschlag von Hg an
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6 Metallfilm-induzierte Uphill-Diffusion von Ag in CdTe

der Mantelfliche des CdTe-Kristalls korrigiert. Dabei wird die Au-Konzentration mit
Hilfe 275 keV  Hg-Linie Isotopenverhiltnis
N(*?Au)/N(*?Hg) = In(2)-#/T zum Zeitpunkt der jeweiligen Messung korrigiert.

der und dem errechneten

Die Ag-Atome bilden ein Uphill-Diffusionsprofil, dies entspricht dem erwarteten Verlauf

eines Experiments mit auf die implantierte Seite aufgedampftem Au-Film.
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Abbildung 6.3: a) Auftragung der gemessenen Zéhlraten der 342 keV-Linie, der Summe der Au-korrelier-
ten Linien und die der 275 keV Hg-Linie (korrigiert um den berechneten Anteil von /(y;+K,) und /(y:+Kp))
pro abgetragener Schichtdicke gegen die Probentiefe. b) Ergebnis der Berechnung der Konzentration von
Au, Hg und Ag mit der oben beschriebenen Korrektur fiir die 342 keV-Linie.

6.2.3 Diskussion
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Abbildung 6.4: a) Analoge Darstellung zu Abb. 6.3a der gemessenen Zihlraten/Schichtdicke. b) Ergebnis

der Berechnung der Konzentration von Au, Hg und Ag.

Dass der Au-Film bei diesen Diffusionsbedingungen (570 K, 30 min) auf die mit '''Ag
implantierte Seite aufgedampft werden muss, damit ein Uphill-Diffusionsprofil entsteht
zeigt ein Experiment, bei dem '''Ag in die Kristallriickseite implantiert und ein radioak-

tiver Au-Film auf die Vorderseite aufgedampft wurde. Abbildung 6.4 zeigt analog zum
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6 Metallfilm-induzierte Uphill-Diffusion von Ag in CdTe

obigen Experiment in a) die Zahlrate pro abgetragener Schichtdicke der mit Ag, Au und
Hg korrelierten Linien und in b) die errechneten und wie oben korrigierten Konzentrati-

onen der jeweiligen Elemente.

Die Ag-Konzentration zeigt einen von der implantierten Riickseite ausgehend monoton
fallenden Verlauf, jedoch bleiben nach der Korrektur (6.4b) bei <20 um zwei Punkte und
bei 350 um ein erhohter Punkt der Ag-Konzentration iibrig (markiert als offenen Symbole
in Abbildung 6.4b. Es ist nicht davon auszugehen, dass hier tatsichlich "' Ag die Ursache
dieser Punkte ist, da zwischen 20 und 450 um kein Ag nachgewiesen werden kann. Es ist
anzunehmen, dass sich das tatsichliche Ag-Profil nur im Bereich zwischen 500 und
700 pm befindet.
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Abbildung 6.5: Vergleich des Au-Profils des Ko-Diffusionsexperiments mit dem Au-Profil eines Experi-
ments mit 10 nm dicken, teilweise radioaktiven Au-Films ohne die Implantation von ''!Ag. Trotz Diffusi-
onstemperns bei deutlich hoheren Bedingungen (750 K, 60 min) stimmen beide Profile gut {iberein.

Beide Experimente zeigen, dass die Au-Konzentration ab einer Tiefe von ca. 100 pm na-
hezu konstant bleibt (siche Abb. 6.3b und 6.4b). Bei den gegebenen Diffusionsbedingun-
gen erscheint es unwahrscheinlich, dass die beobachtete Au-Konzentration in Tiefen
> 100 um durch Eindiffusion von Au-Atomen aus dem aufgedampften Film stammt. Dies
wird deutlich in Abbildung 6.5 in der das gemessene Au-Konzentrationsprofil in einem
CdTe-Kristall, der nur mit einem 10 nm dicken radioaktiven Au-Film bedampft aber bei
einer deutlich héheren Temperatur (750 K; 60 min) getempert wurde, im Vergleich zum
eben beschriebenen Ko-Diffusionsexperiment (blaue Symbole in Abb. 6.3b) dargestellt

ist. Trotz der deutlich unterschiedlichen Diffusionsbedingungen zeigen die Au-Profile in
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6 Metallfilm-induzierte Uphill-Diffusion von Ag in CdTe

beiden Experimenten einen identischen Verlauf, auch im Bereich der monoton abneh-
menden Konzentration, der von der Oberflache bis in eine Tiefe von 100 pm reicht. Wire
ein Diffusionsprozess, der von der bedampften Oberfliche ausgeht, fiir die Entstehung
der beobachteten Profile verantwortlich, ist nicht erklarbar, warum unter derart unter-

schiedlichen Diffusionsbedingungen identische Profile entstehen.

2Hg wird aus der implantierten Au-Folie durch Erhitzen ausgedampft. Diese Vorge-
hensweise entfernt einen Grofteil, aber nicht das gesamte Hg aus der Folie. Nach dem
Aufdampften des Au-Films befindet sich noch immer ein Anteil Hg im Au-Film, der beim
Diffusionstempern ausdampft und sich an der Ampulle und der Mantelflache des CdTe-
Kristalls niederschldgt. Ein Teil der Hg-Atome zerfillt wéhrend der Dauer des Experi-
ments und wird dann in jeder abgetragenen Schicht des Kristalls als '*>Au nachgewiesen.

Beim Aufdampften des radioaktiven Au-Films ist die Riickseite des CdTe-Kristalls ab-
gedeckt, die Mantelfliche dagegen nicht. Es ist denkbar, dass sich beim Aufdampften der
Au-Films radioaktive Au-Atome auch an der Mantelfldche des Kristalls niederschlagen

und zum Au-Profil beitragen.

Das erfasste Au-Profil stammt somit zu einem signifikanten Teil aus dem Au-Nieder-
schlag auf der Mantelfliche und dem Hg-Niederschlag, der beim Diffusionstempern ent-
standen ist. Dies verhindert die Bestimmung eines aussagekriftigen Au-Diffusionskoef-
fizienten. Trotzdem soll im Folgenden tiberpriift werden, ob der Verlauf der Au-Konzent-

ration den Anstieg der Ag-Konzentration erkldren kann.

6.2.4 Ursache der Uphill-Profile

Um dem alternativen Modell zur Erkldrung der Uphill-Diffusion zu entsprechen, muss
der Schnittpunkt von Au-Gesamtkonzentration und Cd-Leerstellenkonzentration im Be-
reich der Anstiegsflanke der Ag-Atome liegen. Zu ermitteln ist also zundchst der Schnitt-
punkt der absoluten Au-Konzentration mit der Konzentration der Cd-Leerstellen. Die ab-
solute Au-Konzentration setzt sich aus radioaktiven und stabilen Au-Atomen zusammen.
Bei Kenntnis der Menge der implantierten '*?Au-Atome und des Volumens des aufge-
dampften Metallfilms kann das Verhiltnis aus radioaktiven zu stabilen Au-Atomen zu ca.
1x10” berechnet werden. Es wurde hierbei die Emissionswahrscheinlichkeit der 317
keV-Linie (ca. 58% [47]) sowie die abgeschitzte Nachweiswahrscheinlichkeit des De-
tektors bei dieser Energie (ca. 50 %) beriicksichtigt. Ebenfalls beriicksichtigt wird, dass
nur etwa 10 % des aufgedampften Au-Films in den Kristall eindiffundiert sind. Fiir den
Verlauf der Au-Konzentration wird der Diffusionskoeffizient von 4x10cm?/s bei 580 K
aus der Arbeit von R. Gerten [10] verwendet und an die berechnete absolute Au-Konzent-

ration der ersten 100 um des Kristalls angepasst.
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6 Metallfilm-induzierte Uphill-Diffusion von Ag in CdTe

Die Kristallvorbehandlung bei 900 K erzeugt, unter der Annahme, dass der Kristall im
Gleichgewicht mit geséttigtem Te-Dampfdruck steht, eine Cd-Leerstellenkonzentration
von 2x10'7 ¢cm™. Geht man davon aus, dass beim Diffusionstempern bei geringerer Tem-
peratur Te-Prizipitate gebildet werden und sich die Leerstellenkonzentration dem Wert
im Gleichgewichtszustand beim Tempern bei 570 K annéhert, liegt eine Cd-Leerstellen-

konzentration zwischen 1x10'° und 2x10'7 ¢cm™ vor.
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Abbildung 6.6: Verlauf der radioaktiven ' Ag- (rot) und *?Au-Atome (blau) und die berechnete Gesamt-
konzentration von Au-Atomen (orange). Die angepasste Errorfunktion ist als orangene Linie eingezeichnet.
Die errechnete Cd-Leerstellenkonzentration ist als gestrichelte horizontale Linie eingezeichnet. Der
Schnittpunkt von Cd-Leerstellenkonzentration und absoluter Au-Konzentration liegt in einer Tiefe von ca.
90 pm.

Abbildung 6.6 zeigt das Ergebnis der Konzentrationsmessung des Ko-Diffusionsexperi-
ments (‘"' Ag rot, > Au blau) zusammen mit der berechneten absoluten Au-Konzentration
(*?Au+Au orange). Zudem wurde eine Errorfunktion mit einem aus der Literatur ent-
nommenen Diffusionskoeffizienten [10] bei geringfiligig héherer Diffusionstemperatur
(580 K) als orangene Linie eingezeichnet.

Die gestrichelte schwarze Linie zeigt die niedrigste anzunehmende Cd-Leerstellenkon-
zentration bei 1x10'° cm3. Das Profil der absoluten Au-Konzentration schneidet diese
bei einer Tiefe von ca. 90 um. Die Anstiegsflanke der Ag-Atome befindet sich zwischen
ca. 250 und 300 pm. Somit liegt der Schnittpunkt deutlich entfernt zur Anstiegsflanke.
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6 Metallfilm-induzierte Uphill-Diffusion von Ag in CdTe

Diese Beobachtungen widersprechen dem vorgeschlagenen alternativen Mechanismus
zur Erkldrung der metallfilm-induzierten Uphill-Diffusion, jedoch musste zur Bestim-
mung des Schnittpunkts zwischen absoluter Au-Konzentration und Cd-Leerstellenkon-
zentration ein Au-Diffusionskoeffizient aus der Literatur verwendet werden, da das ge-
messene Au-Profil aufgrund der oben diskutierten Unsicherheiten keine aussagekriftige

Anpassung zulésst.

Ein Experiment mit hoheren Konzentrationen der beteiligten radioaktiven Tracer wiirde
eine bessere Tiefenauflosung gewihrleisten. Eine direkte Implantation eines Au-Isotops
in die Au-Folie, um den Vorldufer Hg zu vermeiden wére wiinschenswert, jedoch wird
an ISOLDE kein entsprechendes Isotop erzeugt. Alternativ muss die Trennung von Au-
und Hg-Atomen in der implantierten Au-Folie verbessert werden. Ein verbessertes, stu-
fenweises Ausdampften, bis keine Hg-Atome mehr nachgewiesen werden konnen ist an-
zustreben. Auch beim Aufdampften des radioaktiven Au-Films setzen sich moglicher-
weise bereits Au-Atome an der Mantelfliche des CdTe-Kristalls ab. Die Abdeckung der
Mantelfliche beim Aufdampften wiirde dies verhindern. Im Rahmen der vorliegenden
Arbeit war die Wiederholung des Experiments mit verbesserten Randbedingungen jedoch

nicht moglich.
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7 Diffusion der Ubergangselemente Ni und Co in CdTe
beim Tempern unter Cd- Dampfdruck

Uber das Diffusionsverhalten der Elemente Ni und Co in CdTe gibt es wenige experi-
mentelle Daten. Untersuchungen zur Diffusion beider Elemente in Cdo,97Zno,03Te und von
Co in CdTe sind bei J. Kronenberg [9] zu finden, Tabelle 7.1 zeigt eine Ubersicht der
vorhandenen Daten. Die wesentlichen Ergebnisse dieser Untersuchungen werden im Fol-

genden kurz vorgestellt.

Tabelle 7.2: Ubersicht der vorliegenden Daten zur Diffusion von Ni und Co in CdTe und CdZnTe aus
Referenz [9]. Zur besseren Ubersicht sind die unterschiedlichen Kristallmatrizen (CdTe grau, CdZnTe
braun) und Dotierungen (Co hellblau, Ni dunkelblau) farblich hervorgehoben.

Dotierung | Wirts- Temper- Tempera- Cd- Vorbehandlung
Kkristall dauer tur Dampf-
druck

Co CdTe 60min 800 K ja Cd-reich
Co CdTe 60 min 900 K ja Cd-reich
Co CdTe 60 min 800 K ja Te-reich
Co CdTe 60 min 850 K ja Te-reich
Co CdTe 60 min 900 K ja Te-reich

60 min 800 K ja -

30 min 800 K nein -

60 min 800 K ja -

30 min 800 K nein -

Die Konzentrationsmessungen nach Tempern bei 800 K fiir 30 min (Abbildung 7.1a, c¢)
ergaben in CdZnTe gewohnliche Diffusionsprofile. Nach Tempern unter Cd-Dampfdruck
(800 K, 60 min) wurden dagegen kastenformige Diffusionsprofile beobachtet (Abbildung
7.1b, d). Charakteristisch fiir diese Profile ist eine nahezu konstante Fremdatomkonzent-
ration bis zu einer Tiefe von ca. 160 pum (Co) bzw. 120 um (Ni), gefolgt von einer steilen
Abnahme der Konzentration iiber etwa zwei Groflenordnungen innerhalb einiger 10 pm.
Im Fall von Ni in CdZnTe wurden im Plateaubereich Konzentrationsschwankungen beo-
bachtet, denen aber von Kronenberg keine wesentliche Bedeutung zugemessen und mit

Inhomogenititen des CdZnTe-Materials erklart wurden.
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Abbildung 7.1: Konzentrationsverlauf von Co und Ni in CdZnTe nach Tempern bei 800 K. a),c) Tempern
ohne Cd-Atmosphére fiir 30 min und b),d) mit Cd-Atmosphére fiir 60 min [9].

Weiterfiihrende Untersuchungen der Diffusion von Co in Te-reichem CdTe unter Cd-
Dampfdruck zeigten bei 800 K und 850 K nach 60 min Diffusionszeit erneut kastenfor-
mige Profile (Abbildung 7.2), nach Erhéhung der Diffusionstemperatur auf 900 K wird
allerdings ein gewohnliches, gauBformiges Konzentrationsprofil beobachtet. In Cd-rei-
chem CdTe wird dagegen auch bei 800 K ein gaul3formiges Konzentrationsprofil beo-
bachtet, bei 900 K gibt es keinen wesentlichen Unterschied mehr zwischen den Diffusi-

onsprofilen fiir die unterschiedlichen Ausgangsmaterialien.

Das Diffusionsverhalten von Ni und Co in Te-reichen CdTe-Kristallen dndert sich signi-
fikant, wenn dullerer Cd-Dampfdruck wéhrend des Diffusionstemperns vorliegt ist. Im
Gegensatz zu den Elementen Ag, Au, Na und Cu [16], werden fiir Ni und Co kastenfor-
mige Profile und keine Uphill-Diffusion beobachtet.

Im Rahmen dieser Arbeit werden weiterfithrende Experimente zur Untersuchung der Ni-
und Co-Diffusion in CdTe unter Cd-Dampfdruck durchgefiihrt. Zum einen wird Diffu-
sion von Ni in CdTe untersucht, wofiir bisher keine Daten vorlagen. Hierbei steht im
Vordergrund, unter welchen Bedingungen auch fiir Ni beim Tempern unter Cd-Dampft-
druck ungewdhnliche Diffusionsprofile entstehen. Die Untersuchungen zur Co-Diffusion
in CdTe werden auf den Temperaturbereich unterhalb von 800 K erweitert. Auf weiter-

fiihrende Untersuchungen in CdZnTe wird in dieser Arbeit verzichtet, da Tempern unter
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Cd-Dampfdruck die stochiometrische Zusammensetzung des Materials in unkontrollier-
ter Weise verdndert und somit kein eindeutiger Zusammenhang zwischen Diffusionsver-

halten und Materialzusammensetzung hergestellt werden kann.
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Abbildung 7.2: Vergleich des Diffusionsverhaltens von Co in a) Te-reichem und b) Cd-reichem CdTe bei
unterschiedlichen Diffusionstemperaturen bei 60 miniitiger Diffusionsdauer und Cd-Dampfdruck [9].

Fiir die Experimente wird in eine Oberfliche der CdTe-Kristalle der jeweilige Tracer
(®Ni, ¢!Co) vor dem Diffusionstempern implantiert.

7.1 Diffusion von Ni in CdTe

Fiir die Untersuchung der Ni-Diffusion werden drei Te-reiche und ein Cd-reicher CdTe-

Kristall mit *Ni implantiert. Tabelle 7.2 zeigt eine Ubersicht der Temperbedingungen.

Tabelle 7.2 Ubersicht der Diffusionsparameter zu den Experimenten mit Ni in CdTe.

Ausgangsstoch- | Temperatur Temperdauer Cd-Dampfdruck
iometrie

Te-reich 800 K 60 min ja

Te-reich 750 K 60 min ja

Te-reich 750 K 60 min nein

Cd-reich 750 K 60 min ja

Abbildung 7.3 zeigt den Konzentrationsverlauf von Ni in Te-reichem CdTe nach Tem-
pern bei 750 und 800 K fiir 60 min unter Cd-Dampfdruck. Bei 750 K ergibt sich ein
Uphill-Diffusionsprofil ganz dhnlich zur Ag-Diffusion, z.B. an ungeitzten Kristallen wie

gezeigt in Abb. 5.1a. Der Konzentrationsanstieg nach ca. 100 um konstantem Verlauf
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betrdgt etwa einen Faktor 30. Das Profil reicht in eine Tiefe bis ca. 300 um. Bei 800 K
wird eine fast homogene Verteilung der Ni-Atome iiber den ganzen Kristall beobachtet,
lediglich in den Randbereichen bis zu einer Tiefe von ca. 100 um sind noch Andeutungen
von Uphill-Diffusion erkennbar. Ein derartiges Profil konnte auch fiir Ag in CdTe nach

Tempern bei 800 K unter Vakuum beobachtet werden [12].
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Abbildung 7.3: Diffusion von Ni in Te-reichem CdTe beim Tempern unter Cd-Dampfdruck bei a) 750 K
und b) 800 K fiir 60 Minuten. Bei 750 K werden ab ca. 300 pm keine Ni-Atome mehr nachgewiesen.

Bemerkenswert an diesen Ergebnissen ist, dass eine Erhohung der Diffusionstemperatur
um nur 50 K das Diffusionsprofil deutlich veréndert.

Die Schwankungen der Ni-Konzentration, die Kronenberg [9] fiir Ni in CdZnTe im Pla-
teaubereich beobachtet hat (siche Abb. 7.1d), konnten nach den jetzigen Ergebnissen
auch ein Hinweis auf ein schwach ausgeprigtes Uphill-Diffusionsprofil sein. Es ist mog-
lich, dass bei etwas anderen Diffusionsbedingungen auch fiir Ni in CdZnTe ein ausge-
préigtes Uphill-Diffusionsprofil beobachtet werden kann.

Einen Vergleich der Ni-Diffusionsprofile flir verschiedene Diffusionsbedingungen zeigt
Abb. 7.4, wobei jeweils flir 60 min bei 750 K getempert wurde. Wird Cd-reiches Material
unter Cd-Dampfdruck getempert ergibt sich ein nahezu konstantes Konzentrationsprofil
iiber den ganzen Kristall (Abb. 7.4b), dagegen entsteht ein gauBformiges Konzentrations-
profil mit geringer Eindringtiefe, wenn zwar ein Te-reicher Kristall verwendet wird, aber
unter Schutzgasatmosphire getempert wird (Abb. 7.4c). Zum Vergleich dazu zeigt
Abb. 7.4a das Profil nach Tempern unter Cd-Dampfdruck in Te-reichem Material.

Das homogene Konzentrationsprofil in Cd-reichem Material (Abbildung 7.4b) legt nahe,
dass unter diesen Bedingungen Ni iiberwiegend interstitiell vorliegt. Nach Tempern unter
Schutzgasatmosphire wurden in Te-reichem Material auch an der Kristallriickseite Ni-
Atome nachgewiesen. Da bei diesem Experiment aber ein Teil der Ni-Atome aus dem
Kristall ausdiffundiert ist, ist es moglich, dass diese {iber die Gasphase allseitig in den
Kristall eindiffundiert sind.
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Aus einer Anpassung einer Gaussfunktion an die Daten in Abb. 7.4c¢ ldsst sich der Diffu-
sionskoeffizient von Ni zu Dy = 1,5(4)x10” cm?/s bei 750 K in Te-reichem Material
bestimmen. Dieser Wert ist vertridglich mit dem fiir Ni In CdZnTe bei 800 K
(Dyi=2,5%10” cm?/s), der von Kronenberg ermittelt wurde.
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Abbildung 7.4: Ni-Diffusion in a) Te-reichem CdTe unter Cd-Dampfdruck, b) Cd-reichem CdTe unter Cd-
Dampfdruck und c) Te-reichem Material ohne Cd-Dampfdruck bei jeweils 750 K fiir 60 min.

Es existieren also auch fiir Ni in CdTe Bedingungen bei denen Uphill-Diffusion beobach-

tet wird. Wie auch fiir Ag ist dafiir Te-reiches Ausgangsmaterial und Tempern unter Cd-
Dampfdruck erforderlich

7.2 Diffusion von Co in CdTe

J. Kronenberg hat die Co-Diffusion bei Temperaturen zwischen 800 und 900 K unter-
sucht, dabei aber keine Hinweise auf Uphill-Diffusion gefunden [9]. Dies schlie3t nicht
aus, dass unterhalb von 800 K Bedingungen fiir Uphill-Diffusion existieren konnen. Dif-
fusionsexperimente flir Co in CdTe wurden bei 725, 750 und 775 K durchgefiihrt, dabei
wurde jeweils fiir 60 min unter Cd-Dampfdruck getempert. Die resultierenden Diffusi-
onsprofile zeigt Abbildung 7.5.
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Abbildung 7.5: Diffusionsverhalten von Co in Te-reichem CdTe beim Tempern unter Cd-Dampfdruck fiir
60 min bei a) 725 K, b) 750 K und ¢) 775 K.

Auf den ersten Blick sehen die Profile, wie auch von Kronenberg bei 800 K beobachtet,
kastenformig aus, wobei die Kastenstruktur mit zunehmender Temperatur unscharfer
wird und in einen gewdhnlichen gauf3formigen Verlauf tibergeht. Die Position der steilen
Konzentrationsabnahme am Ende der Kastenstruktur verlagert sich mit zunehmender Dif-
fusionstemperatur in groBere Tiefen im Kristall. Die Co-Konzentration nimmt dabei auf

einer Distanz von ca. 20 um um bis zu zwei Groflenordnungen ab.

Lediglich bei 750 K wird bei etwa 50 pm Tiefe ein schwach ausgeprégtes lokales Kon-
zentrationsmaximum beobachtet, was ein Anzeichen fiir Uphill-Diffusion sein kdnnte.
Deshalb wurde in weiteren Experimenten bei 750 K die Diffusionszeit variiert. Abbildung
7.6 zeigt die Co-Diffusionsprofile bei 750 K fiir 30, 60 und 120 Minuten Diffusionszeit
unter Cd-Dampfdruck.

Alle drei Profile zeigen ein lokales Konzentrationsmaximum, das sich mit zunehmender
Diffusionszeit in groBere Tiefen des Kristalls verlagert. Das lokale Konzentrationsmaxi-
mum tritt mit zunehmender Diffusionszeit deutlicher in Erscheinung, nach 120 Minuten
Diffusionszeit wird ein Konzentrationsunterschied von einem Faktor 3 zum vorangehen-

den lokalen Minimum beobachtet.
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Abbildung 7.6: Diffusionsverhalten von Co in Te-reichem CdTe, beim Tempern unter Cd-Dampfdruck bei
750 K fiir a) 30 min, b) 60 min und ¢) 120 min.

Durch eine geeignete Wahl der Diffusionsbedingungen kann auch fiir Co in CdTe Uphill-
Diffusion beobachtet werden. Jedoch ist im Vergleich zu Ni dieses Phdnomen deutlich
schwicher ausgeprégt und auf einen engen Temperaturbereich um 750 K beschriankt. Die
charakteristischen Merkmale der Uphill-Diffusion treten mit zunehmender Diffusionszeit

deutlicher in Erscheinung.

7.3 Zusammenfassung

Von Kronenberg [9] wurde fiir die Elemente Ni in CdZnTe und Co in CdTe keine Uphill-
Diffusion beobachtet. Im Rahmen dieser Arbeit konnte aber gezeigt werden, dass durch
die Wahl geeigneter Diffusionsbedingungen sowohl fiir Ni als auch fiir Co in CdTe Up-
hill-Diffusion auftreten kann. Dabei tritt das Phanomen der Uphill-Diffusion fiir Ni deut-
lich stérker ausgeprégt in Erscheinung als fiir Co.
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8 Zusammenfassung

Das vor der Aufnahme der experimentellen Untersuchungen in Saarbriicken fiir die Ele-
mente Ag, Au und Cu in CdTe unbekannte Phinomen der Uphill-Diffusion wurde bereits
in Arbeiten von F. Wagner, J. Kronenberg und R. Gerten beschrieben [8, 9, 10]. Fiir diese
Elemente ist die Bildung von Uphill-Diffusionsprofilen in CdTe unter dem Einfluss von
externem Cd-Dampfdruck qualitativ und quantitativ gut verstanden [13, 14]. Vorausset-
zung fiir Uphill-Diffusion ist ein Te-reicher CdTe-Kristall, der sich wéhrend der Diffu-
sion sukzessive vom Rand her in einen Cd-reichen CdTe-Kristall umwandelt. Die mobi-
len Traceratome Ag, Au oder Cu bilden nach der Diffusion das Profil der Stochiometrie-

abweichung ab und reichern sich im Te-reichen, inneren Bereich des Kristalls an.

Das Auftreten von Uphill-Diffusion wurde fiir Ag in CdTe auch nach Bedampfen der mit
radioaktivem '''Ag implantierten Oberfliche mit einem Metallfilm beobachtet. Auch
hierbei ist Te-reiches Ausgangsmaterial wesentlich fiir die Entstehung eines Uphill-Dif-
fusionsprofiles. Es ist deshalb naheliegend, dass auch hier die Verdnderung der Stochio-
metrieabweichung wihrend der Diffusion ursdchlich fiir die Uphill-Diffusion ist. Das be-
deutet, durch den Metallfilm entsteht an der Grenzschicht eine Quelle fiir eindiffundie-
rende Cd-Atome.

Fiir die Elemente Ni und Co wurden von J. Kronenberg [9] in CdZnTe ebenfalls untypi-
sche Diffusionsprofile beobachtet, allerdings keine Uphill-Diffusion. In diesen Fillen bil-
det sich, ausgehend von der implantierten Oberflache, bis zu einer Tiefe von 100-200 pm
des Kristalls ein plateauférmiges Profil aus. Fiir die Diffusion von Ni in reinem CdTe

lagen bisher keine und fiir Co in CdTe nur wenige Daten vor.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden die Untersuchungen zum Einfluss der Ma-
nipulationen der Oberfldche von CdTe-Einkristallen auf die Ag-Diffusion in CdTe fort-
gefiihrt. Des Weiteren wurden die Untersuchungen zur Diffusion der Elemente Ni und
Co in CdTe fortgesetzt.

Ein wesentlicher Schwerpunkt der vorliegenden experimentellen Arbeit lag auf der Er-
zeugung lateral strukturierter Ag-Diffusionsprofile mittels strukturierter Metallfilme.
Diese wurden auf die zuvor homogen mit ! Ag-Atomen implantierte Kristalloberfliche
aufgedampft. Da die Methode des schichtweisen Abtragens zur Konzentrationsbestim-
mung des hier verwendeten Radiotracers nur den Konzentrationsmittelwert der jeweili-
gen abgetragenen Schicht als Funktion der Tiefe, d.h. des Abstands von der Kristallober-
flache, liefert, wurden zur qualitativen Bestimmung der lateralen Verteilung des Radi-
otracers autoradiographische Aufnahmen in unterschiedlichen Kristalltiefen aufgenom-

men. Die Experimente zeigten zum ersten Mal das Vorliegen nicht monoton verlaufender
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lateraler Ag-Konzentrationsprofile, vielmehr wurden Strukturen beobachtet, welche die
Struktur des jeweils aufgedampften Metallfilms bis in mehrere 100 um Tiefe widerspie-
gelten. Bereits bekannt war, dass ein Ag-Diffusionsprofil in CdTe, je nach Wahl des auf-
gedampften Metallfilms und der Diffusionstemperatur, um bis zu mehrere 100 um in das
Kristallinnere verschoben werden kann, d.h. von der Oberfldche an ein mehrere 100 um
ausgedehnter Bereich mit geringer Ag-Konzentration entsteht, an den sich das eigentliche
Ag-Diffusionsprofil anschlie3t [18]. Ohne Metallfilm bildet sich dagegen unter sonst
gleichen Diffusionsbedingungen ein, von der Oberfliche aus monoton fallendes Diffusi-
onsprofil aus. Es ist in der Arbeit gezeigt worden, dass bei einer teilweisen Bedeckung
der Kristalloberfliche mit Metall tatsachlich beide Profiltypen nebeneinander vorliegen,
wobei ein vorher nicht erwarteter charakteristischer Ubergangsbereich unter der Grenzli-
nie zwischen bedampften und nicht bedampften Teil der Oberflache entsteht. Eine Simu-
lationsrechnung der Diffusion der Ag-Atome, bei der neben der Diffusion in die Tiefe
auch die Diffusion parallel zur Oberflache berticksichtigt wurde, konnte alle diese Merk-
male in den experimentellen Ergebnissen qualitativ reproduzieren, insbesondere auch den

Ubergangsbereich zwischen den beiden Profiltypen.

Uphill-Diffusionsprofile waren auch in unbehandelten Te-reichen CdTe-Kristallen unter
geeigneten Diffusionsbedingungen wiederholt beobachtet worden [19]. Werden die
CdTe-Kristalle jedoch vor der Implantation des Radiotracers mit Br-Methanol und KOH-
Losung geétzt, entstehen gewohnliche, monoton fallende Konzentrationsprofile. Dies
fiihrt zu der Annahme, dass der Oxidationszustand der Oberfldche des CdTe-Kristalls die
Ag-Diffusion deutlich beeinflusst. Im Rahmen dieser Arbeit wurden deshalb Experimente
durchgefiihrt, bei denen die Oberfliche der CdTe-Kristalle vor der Implantation mit !''Ag
iiber ein nasschemisches Verfahren gezielt oxidiert wurde. Die experimentellen Ergeb-
nisse bestdtigten die Annahme, dass Uphill-Diffusion dann beobachtet wird, wenn die
Kristalloberfliche oxidiert ist. Nach Literaturangaben entstehen bei der Oxidation der
CdTe-Oberfldche, wie bereits auch bei der Lagerung an Luft bei Raumtemperatur [69],
vorzugsweise Te-Oxide [71]; iiber den Verbleib des iiberschiissigen Cd werden dort aber
keine Angaben gemacht. Damit konnen unsere experimentellen Beobachtungen in einem
Modell erklart werden, in dem sich die iiberschiissigen Cd-Atome in der Grenzfldche
zwischen Oxidschicht und CdTe-Kristall einlagern und folglich bei der Diffusion als Cd-
Quelle zur Verfiigung stehen und dadurch eine Uphill-Diffusion verursachen.

Es war bereits gezeigt worden, dass eindiffundiertes !''Ag das Profil der Stochiometrie-
abweichung in einem CdTe-Kristall auch dann abbildet, wenn dieses bereits vor der Im-
plantation des !''Ag durch Tempern unter Cd-Dampfdruck eingestellt worden ist. Die
Diffusion des Radiotracer !''Ag erfolgte dabei ohne duBeren Cd-Dampfdruck [9]. Im

Rahmen dieser Arbeit wurde gezeigt, dass eine entsprechende Vorgehensweise, d.h. die
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unabhiingige Erzeugung des Profils der Stochiometrieabweichung vor der ''!Ag Implan-
tation, auch moglich ist, wenn die Stochiometrieabweichung iiber Tempern des CdTe-

Kristalls nach Aufdampfen eines Metallfilms erzeugt worden ist.

Von F. Wagner und R. Gerten wurde ein alternatives Modell zur Erkldrung der Uphill-
Diffusion nach Aufdampfen von Metallfilmen diskutiert [8, 10]. Um dieses Modell zu
priifen wurde ein Experiment durchgefiihrt, bei dem radioaktives '''Ag implantiert und
zusitzlich der aufgedampfte Au-Film mit radioaktivem °’Au dotiert worden war. Ziel
des Experiments war, nach einer Korrelation zwischen dem Profil der eindiffundierenden
Au-Atome und der Position des Anstiegs des Uphill-Diffusionsprofils der ' Ag-Atome
zu suchen. Die hier gewonnenen Daten sprechen aber gegen das oben genannte alterna-
tive Modell.

SchlieBlich wurden weiterfithrende Untersuchungen zur Diffusion der Elemente Ni und
Co in CdTe unter dem Einfluss von externem Cd-Dampfdruck durchgefiihrt. Es konnten
Bedingungen gefunden werden, unter denen auch diese beiden Elemente Uphill-Diffusi-
onsprofile bilden, wobei das Phdanomen fiir Ni deutlich ausgeprégter ist als im Falle von
Co. Jedoch ist die Uphill-Diffusion der Co-Atome - im Gegensatz zu Ag - nur in einem

eng begrenzten Temperaturbereich um 750 K zu beobachten.
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