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1. Einleitung

Das Bundesamt fiir Strahlenschutz (BfS) erhebt seit Anfang der neunziger Jahre Daten zur
medizinischen Strahlenexposition der Bevdlkerung durch ionisierende Strahlung und prasentiert
deren Auswertung in den Jahresberichten lber die ,,Umweltradioaktivitdt und Strahlenbelastung”
[1]. In den Berichten werden die mittleren Werte der effektiven Dosis dargestellt, die sich in ihrer
letzten Auswertung der 2016 veroffentlichten Version auf die Jahre 1996 bis 2012 beziehen und fir
das Jahr 2012 eine mittlere effektive Dosis von ca. 1,8 mSv pro Einwohner ermitteln. Ferner wird
herausgestellt, dass die Haufigkeit der Rontgenuntersuchungen in Deutschland zwar ricklaufig ist,
spezielle Anwendungen wie Mammographie-Screenings und Computertomographie (CT) jedoch eine
deutliche Zunahme verzeichnen. Fir die kollektive effektive Dosis, die prozentual fir einzelne
Untersuchungsmethoden erfasst wurde, Uberwiegt der Anteil aus CT-Messungen mit 65 %.
Mammographie-Screenings fallen mit 1 % zwar deutlich geringer aus, die effektive Dosis betragt trotz
der geringeren Rontgenenergien dennoch 0,5 mSv pro Screening-Untersuchung [1]. Die effektive
Strahlendosis, der ein Patient wahrend einer Untersuchung ausgesetzt ist, wird durch die bendtigten
Informationen bestimmt, die aus einer Messung gewonnen werden konnen. Die Effizienz und
Sensitivitat der Detektorsysteme ist dabei der entscheidendste Faktor, um den Informationsgehalt zu
erhdhen und zusatzlich die bendtigte Strahlendosis und Bestrahlungsdauer zu reduzieren.

Die Entwicklung von Detektionsmoglichkeiten hat seit der Entdeckung der Rontgenstrahlung 1895
durch Wilhelm Conrad Rontgen bedeutende Fortschritte gemacht und die anfangs von Rontgen
verwendeten Fotoplatten wurden von fortschrittlicheren Detektoren verdrangt. In der heutigen Zeit
werden in der Rontgendiagnostik zunehmend Bildspeicherfolien und Szintillationsdetektoren
eingesetzt, welche die herkdmmlichen Rontgenfilme ersetzen. Die Rontgenstrahlung wird dabei in
mindestens zwei Konvertierungsschritte in ein Bild ibersetzt, was jedoch mit einem Intensitats- und
Informationsverlust einhergeht.

Eine weitere Detektionsmoglichkeit bieten Detektoren, deren Sensorschicht aus einem
Halbleitermaterial besteht. Diese sogenannten direktkonvertierenden Detektoren erzeugen bei der
Absorption ionisierender Strahlung in ihrem Sensormaterial Ladungstrdager, die von einer
Ausleseelektronik direkt in Signale libersetzt und zur Bildgebung genutzt werden. Neben einer
erhohten Sensitivitat der Detektorsysteme besteht ein groBer Vorteil im Erhalt der energetischen
Information der detektierten Strahlung. Wahrend konventionelle Systeme ausschlieRlich die
Intensitat der gemessenen Strahlung darstellen, kann (iber die Anzahl der erzeugten Ladungstrager
die im Sensor deponierte Energie der Strahlung ermittelt werden. Aus der Information lber die
Energie der absorbierten Strahlung kann eine Aussage liber die Materialien des durchstrahlten

Objekts getroffen werden, was als energieaufgeloste Messung bezeichnet wird. Die Herstellung der
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Halbleiterdetektoren erfolgt zumeist Uber den Flip-Chip-Prozess, bei dem die metallisierte
Halbleiterschicht (iber Lotkugeln mit einer Ausleseelektronik verbunden wird, weshalb dieser
Detektortyp auch als Hybriddetektor bezeichnet wird.

Eine Einschrankung - bezogen auf die medizinische Rontgendiagnostik - erfdahrt die Anwendung
direktkonvertierender Halbleiterdetektoren in der GroRe der aktiven Flache. Um ortsaufgeloste
Messungen durchfiihren zu kénnen, sind die Ausleseelektroniken an ihrer Oberfliche mit einer
dulerst feinen Pixelmatrix bestiickt, was deren technische Komplexitat deutlich erhéht. Im Fall des in
dieser Arbeit verwendeten Medipix2 betragt der Abstand zwischen den einzelnen Pixeln 55 um und
resultiert in einer aktiven Flache von 1,98 cm?. Der Chip besitzt einseitig einen ca. 2 x 1 mm breiten
Auslesestreifen, der zur Kontaktierung bendtigt wird und die theoretisch unendliche Ausdehnung der
aktiven Flache in einer Ebene verhindert. Zur VergroRerung der aktiven Flache gibt es einige
Konzepte, von denen hier zwei auf dem Medipix basierende exemplarisch vorgestellt werden sollen.

e Die einzelnen Detektoren kdnnen mit ihren Seiten so exakt zueinander ausgerichtet werden,
dass diese, in einer Linie oder im Rechteck angeordnet, eine aktive Flache von bis zu 11,88
cm? aufweisen. Im Fall eines Hexa-Moduls besteht der gesamte Detektor aus sechs
Ausleseelektroniken und einem einzigen Halbleitersensor [2].

e Bis zu 100 Detektoren werden in 10 x 10 Reihen angeordnet und Uberlappen mit leichter
Verkippung im Bereich der Auslesestreifen, gleich einer Dachziegellagerung. Dies resultiert in
aktiven Flachen von bis zu 204,5 cm? [3].

Eines der wichtigsten Kriterien fiir die Absorption hochenergetischer Strahlung ist eine hohe
mittlere Ordnungszahl Z, weshalb die verwendeten Halbleiter auch als high Z-Materialien bezeichnet
werden. Unter den Halbleitermaterialien, die fiir den Einsatz als Sensormaterial infrage kommen, hat
sich neben Si und GaAs vor allem CdTe und (Cd,Zn)Te als geeignetes Material hervorgetan. Seit Jenny
und Bube 1954 die Moglichkeit beider Dotierungen aufzeigten [4] und Akutagawa und Zanio 1969 die
Sensitivitdat von CdTe fiir ionisierende Strahlung postulierten [5], ist CdTe zunehmend Gegenstand
der Forschung im Bereich der Photovoltaik und Strahlungsabsorption. Es erfiillt eine Reihe der
Anforderungen, die an ein direktkonvertierendes Halbleitermaterial gestellt werden und besitzt
neben einer hohen mittleren Ordnungszahl von Z = 50 eine Bandliicke von Eg = 1,5 eV, was einen
Betrieb der Detektoren bei Raumtemperatur ermdoglicht. Weitere physikalische Parameter, welche
die Erzeugung und den Transport der Ladungstrager beeinflussen, wie beispielsweise eine niedrige
Bildungsenergie fiir Elektron-Loch-Paare und eine gute Beweglichkeit der Ladungstrdager, machen
CdTe zu einem attraktiven Material fiir die Strahlungsabsorption. Forschungsschwerpunkte liegen bei
CdTe hauptsachlich im Bereich der Ziichtung. Die strukturelle Qualitdt von Volumenkristallen wird
von Tellureinschliissen und Zwillingsbildung vermindert und weist gerade bei groRen Kristallradien
eine erhohte Versetzungsdichte auf.

Ansatze zur Vermeidung der beschriebenen Phanomene bei der Volumenkristallziichtung und zur
Erzielung groerer Flachen liegen in der Zichtung von dicken einkristallinen oder polykristallinen
Schichten. Bei der Ziichtung von einkristallinen Schichten mit Verfahren der physikalischen und
chemischen Gasphasenabscheidung wird ein einkristallines Substrat bendtigt, welches bei der
spateren Herstellung von Hybriddetektoren als zusatzliche Absorptionsschicht die Effizienz der
Systeme verringert. Yasuda, Niraula et al. [6] haben bei der Ziichtung dicker einkristalliner CdTe-
Schichten mit der metall-organischen chemischen Gasphasenabscheidung auf die Verwendung einer

2
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Ausleseelektronik verzichtet. Die Pixellierung der Schicht konnte durch Sageschnitte erreicht werden

und fuhrte zur Herstellung eines Detektors mit 8 x 8 Pixeln und einer PixelgréRe von 1,25 mm?2. Die

Direktabscheidung polykristalliner CdTe-Schichten mittels Molekularstrahlepitaxie (MBE) auf die

Medipix2-Ausleseelektronik wurde bereits von Sorgenfrei [7] untersucht und resultierte in einem

Detektor, der es erlaubte radiographische Messungen an einer Teststruktur durchzufiihren.

In dieser Arbeit soll der Ansatz von Sorgenfrei fortgefiihrt werden, wobei sich bei der

Rickkontaktbildung an Erkenntnissen aus der Herstellung von polykristallinen Dinnschichtsolarzellen

orientiert und die Schichtdicke auf 25 um begrenzt wird. Die Zlichtung mittels MBE ermoglicht zudem

die Abscheidung der gesamten Schichtstruktur in einem Prozess.

Die vorliegende Arbeit gliedert sich wie folgt:

Kapitel 2 beschreibt die Grundlagen der Strahlungsabsorption und geht dabei auf die
Wechselwirkung von ionisierender Strahlung mit Materie und die Erzeugung von
Ladungstragern ein. Zudem wird der Transport der Ladungstrdger im Volumen und entlang
von Grenzflachen diskutiert sowie die auftretenden Kontakte zwischen Halbleitermaterialien
und Metallen erldutert. AbschlieRend wird die Funktionsweise von direktkonvertierenden,
photonenzahlenden Detektoren erklart.

Kapitel 3 gibt einen detaillierten Einblick in das Materialsystem von CdTe. Dabei werden
neben Materialeigenschaften und Zichtungsmethoden Materialien zur Kontaktbildung
vorgestellt. Des Weiteren wird auf Mechanismen der Kompensation Uber gezielte Dotierung
und Defektniveaus in der Bandliicke eingegangen.

Kapitel 4 beschaftigt sich mit der verwendeten Ziichtungsmethode der
Molekularstrahlepitaxie und gibt einen Uberblick zu auftretenden Wachstumsmodi.

In Kapitel 5 werden die Grundlagen im Bezug auf die Direktabscheidung zusammengefasst.
Der experimentelle Aufbau, die Substrate und deren Prdparation werden in Kapitel 6
beschrieben.

Eine ausfiihrliche Vorstellung der Ziichtungsexperimente unterschiedlicher Schichtstrukturen
und deren Ergebnisse erfolgt in Kapitel 7.

Kapitel 8 prasentiert die Ergebnisse aus elektrischen Messungen und Untersuchungen mittels
Photoelektronenspektroskopie an Schichtstrukturen auf Blindsubstraten und einem
Detektor. Zusatzlich werden die ermittelten Detektoreigenschaften aus radiographischen
Messungen diskutiert.

Die Ergebnisse der Arbeit werden in Kapitel 9 zusammengefasst.

In Kapitel 10 werden eine Schlussfolgerung gezogen und ein Ausblick gegeben.



2. Grundlagen der Strahlungsdetektion

Neben der zentralen Aufgabe der direkten Abscheidung des Halbleiters CdTe als Sensormaterial
auf eine Ausleseelektronik ist ein wesentlicher Bestandteil der Arbeit die Detektion von
Rontgenstrahlung in einem photonenzahlenden Hybriddetektor. Daher soll in diesem Kapitel auf die
grundlegenden physikalischen Prozesse, die bei der Absorption ionisierender Strahlung in einem
Halbleiter stattfinden, eingegangen werden (Kapitel 2.1). AuBerdem werden der anschlieRende
Ladungstransport (Kapitel 2.2) und Austausch Gber Grenzflachen ndher betrachtet, die sich durch die
erzeugten Ladungstrager aus der Strahlungsabsorption im Halbleiter und bei angelegten elektrischen
Feldern einstellen (Kapitel 2.3, 2.4). Weiterhin wird in Kapitel 2.5 ein Einblick in die Funktionsweise
photonenzahlender Hybriddetektoren gegeben und fiir die Arbeit relevante Phanomene eingehender
beschrieben. Die Grundlagen der Halbleiterphysik werden im Rahmen dieser Arbeit nicht naher

erldutert, sondern es wird auf die zahlreichen Lehr- und Fachblicher verwiesen [8-11].

2.1 Wechselwirkung von ionisierender Strahlung mit Materie

Fiir die Effizienz eines Strahlungsdetektors besitzt die Wahl des Halbleiter-Sensormaterials eine
entscheidende Bedeutung. Da dessen Eigenschaften die Wechselwirkung zwischen Material und
Strahlung entscheidend beeinflussen, werden die dabei auftretenden Phanomene in diesem
Abschnitt ausfihrlich erldutert.

Trifft ionisierende Strahlung auf den Halbleitersensor, treten im Inneren elastische und
inelastische Streuprozesse auf, durch welche die Energie der Strahlung teilweise oder komplett
absorbiert wird. Bei diesen Prozessen wird ein Teil oder die gesamte Energie eines einfallenden
Photons auf ein Elektron des absorbierenden Materials libertragen. Dabei kommt es zu den im
Folgenden erlauterten Wechselwirkungen, die fiir den Nachweis von Rontgenstrahlung von
besonderer Bedeutung sind: dem Photo-Effekt, dem Compton-Effekt, der Rayleigh-Streuung und der
Paarbildung. Die Wahrscheinlichkeit der jeweils dominant auftretenden Wechselwirkung zwischen
Photon und Elektron wird dabei von der Kernladungszahl Z des Materials und der Energie der
Strahlung E = h - v bestimmt, wie in Abb. 2.1 dargestellt.
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Abb. 2.1: Dominierende Zustandsbereiche der drei wichtigsten Wechselwirkungen von ionisierender Strahlung mit
Materie in Abhangigkeit von Photonenenergie hv und Kernladungszahl Z. Modifiziert nach [12].

e Photo-Effekt

Trifft ein Photon auf ein Hillenelektron, wird seine gesamte Energie mit einer bestimmten
Wahrscheinlichkeit tibertragen. Ubersteigt die Energie des Photons E\ die Bindungsenergie des
Elektrons Eg, wird dieses aus seiner Bindung herausgeldst und bewegt sich als freies Elektron mit der

kinetischen Energie
Exin = Ey — Eg 2.1

durch das Material. Nach Knoll [13] ist der Wirkungsquerschnitt des Photo-Effekts, auch

Photoabsorptionskoeffizent T genannt, gegeben durch:
Toc Z - E3P 2.2

Wie aus Abb. 2.1 zu entnehmen ist, spielt der Photo-Effekt bei Energien bis 100 keV eine
dominierende Rolle und behalt diese auch bei hoheren Energien, sofern die Kernladungszahl des
Absorbermaterials entsprechend hoch ist.

Beim Besetzen des in der Elektronenhille hinterlassenen unbesetzten Zustands treten zudem
Fluoreszenz und der Auger-Effekt als Folgeeffekte auf. Im Fall der Fluoreszenz besetzt ein Elektron
einer dulleren Schale diesen Zustand und sendet dabei die Energiedifferenz beider Schalen in Form
eines Fluoreszenzphotons aus. Beim Auger-Effekt hingegen findet die Ubertragung der
freiwerdenden Energie auf ein &aulleres Hillenelektron statt. Dieser Effekt ist daher als
nichtstrahlender Prozess gekennzeichnet.

Uber den Photo-Effekt ldsst sich weiterhin die Wahrscheinlichkeit P berechnen, mit der ein

Photon der Energie E, ein Material der Dicke d durchquert:

P=e™" 2.3

L Fiir den medizinischen relevanten Bereich (10 keV — 120 keV) liegt n zwischen 4 und 5 [14].
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e Compton-Effekt
Bei diesem Effekt handelt es sich um die inelastische, inkoharente Streuung eines einfallenden
Photons an einem quasifreien Elektron. Ein Teil der Energie des Photons wird von dem Elektron

absorbiert und das Photon um den Streuwinkel 8 abgelenkt. Es bewegt sich mit der Energie

£ E,
L E 2.4
Y _ .
1+ 2 (1 — cosB)

weiter durch den Kristall und ist abhangig von 8 [13]. m, bezeichnet hierbei die Ruhemasse des
Elektrons (511 keV) und c die Lichtgeschwindigkeit (= 3 x 108 m/s). Das Elektron ibernimmt die

Differenz der Energie des Photons vor und nach der Streuung

Epifferenz = Ey - Ey* 2.5

und bewegt sich relativ zum Photonenimpuls mit dem Winkel 8 vom Ort der Wechselwirkung weg.
Nach Demtréder [11] ergibt sich der Zusammenhang der Kernladungszahl und der Energie tGber den

Wechselwirkungsquerschnitt des Compton-Effekts o

Hieraus ist ersichtlich, dass der Compton-Effekt erst ab hoheren Energien zum dominant
auftretenden Prozess wird (Abb. 2.1).

e Paarbildung

Fir hohe Photonenenergien von mehreren MeV, welche die doppelte Ruheenergie (511 keV)
eines Elektrons (2 - mg - c?) iibersteigen, erhéht sich die Wahrscheinlichkeit der Paarbildung. Diese
ist jedoch weit oberhalb des in der Rontgendiagnostik verwendeten Energiebereichs. Hierbei zerfallt
das Photon im elektrischen Feld eines Atomkerns und es wird ein sogenanntes Elektron-Positron-
Paar gebildet. Dieses besitzt eine begrenzte Lebensdauer und entsendet bei seiner Annihilation zwei
511 keV Photonen in entgegengesetzter Richtung [15]. Die Wahrscheinlichkeit k fiir das Auftreten

von Paarbildung ist nach [14] etwa proportional zu Z2.

Neben den drei beschriebenen Effekten gibt es weitere Phanomene, die bei Wechselwirkungen
zwischen ionisierender Strahlung und Materie stattfinden kdnnen. Fir das Verstandnis wird im
weiteren Verlauf zusatzlich der Effekt der Rayleigh-Streuung erlautert.

Wird ein einfallendes Photon an der Elektronenhiille von Atomen oder Molekiilen koharent
elastisch gestreut, wird dies als Rayleigh-Streuung [16] mit der Wechselwirkungswahrscheinlichkeit a
bezeichnet. Dadurch dndert sich der Winkel der Photonenbahn, ohne dass ein nennenswerter
Energielibertrag auf ein Hillenatom stattfindet [14]. Dieser Vorgang fihrt zu einer Erhéhung der
Streustrahlung, tragt jedoch nicht zur Absorption bei.

Im Allgemeinen werden die beschriebenen Prozesse der Wechselwirkung von ionisierender

Strahlung mit Materie unter dem linearen Absorptionskoeffizienten u zusammengefasst:
6
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u = T + o + K + «a

- o o o 2.7
Photoef fekt Comptonef fekt Paarbildung  Rayleigh

Der Absorptionskoeffizient ist eine materialabhdngige Eigenschaft, weshalb haufig der
Massenschwachungskoeffizient p/p verwendet wird um zu berlicksichtigen, dass Materialien
spezifische Dichten besitzen. In Abb. 2.2 ist der Einfluss der einzelnen Prozesse auf die Absorption fir
CdTe in Abhangigkeit zur Photonenenergie aufgetragen und stellt heraus, dass der Photo-Effekt im

energetisch relevanten Bereich der dominierende Effekt ist.
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Abb. 2.2: Einfluss der beschriebenen Effekte auf die Absorption in CdTe fiir Photonenenergien bis 110 keV, basierend
auf NIST-Daten [17]. Die Spriinge in der Photo-Effekt-Wahrscheinlichkeit entsprechen den Fluoreszenzenergien der K- und
L-Schalen von Cd und Te.

Um eine Aussage Uber das Absorptionsvermégen bzw. -effizienz eines bestimmten Materials
treffen zu konnen, wird die Schwachung bzw. Absorption der Intensitdt der Rontgenstrahlung in

Abhangigkeit von der Materialdicke d nach dem Lambert-Beerschen Gesetzt berechnet [15]:
I(d) = Iy e 2.8

Wobei I, der urspriinglichen und I(d) der geschwéchten Intensitdt nach durchstrahlen eines
Materials der Dicke d entsprechen. Eine grobe Ubersicht der Absorptionseffizienz gingiger
Halbleitermaterialien, die als Sensorschichten in Halbleiterdetektoren eingesetzt werden, ist fir

Photonenenergien bis 100 keV und Dicken von 500 um in Abb. 2.3 dargestellt.
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Abb. 2.3: Absorptionseffizienz von Si, GaAs und CdTe mit 500 um Dicke. Zusatzlich ist fiir CdTe die Effizienz bei 25 pum
aufgetragen, was der Schichtdicke von Sensorschichten dieser Arbeit entspricht. Erneut sind die Fluoreszenzenergien von
CdTe deutlich sichtbar. Daten aus [17].

Aus den beschriebenen Zusammenhangen lasst sich im Bezug auf das Absorptionsverhalten eines
Halbleiters erkennen, dass die Ordnungszahl und die Schichtdicke entsprechend der

Strahlungsenergie gewahlt werden miissen und der Photo-Effekt bei der Absorption dominiert.

2.2  Ladungstransport

Entstehen freie Ladungstrager in einem Halbleitersensor, wie im vorherigen Kapitel beschrieben
wurde, missen diese bewegt und aus dem Sensor extrahiert werden um ein Signal in der
Ausleseelektronik zu erzeugen. Die Bewegung der Ladungstrager erfolgt entlang der Bander des
Halbleiters und wird durch elektrische Felder und Konzentrationsunterschiede von Elektronen und
Lochern hervorgerufen. Konzentrationsunterschiede resultieren dabei in einem Diffusionsstrom,
welcher dem Konzentrationsgradienten entgegen wirkt, der Einfluss elektrischer Felder bedingt
einen Drift der freien Ladungstrager zu den jeweiligen Elektroden. Dies wird von extern angelegten
elektrischen Feldern genutzt um den Drift der Ladungstrager gezielt in eine Richtung zu beeinflussen.
Wahrend diese Effekte vor allem im Volumen des Halbleiters ablaufen und im Wesentlichen von der
Kristallstruktur des Halbleiters, eingebrachten Dotierstoffkonzentrationen und angelegten
elektrischen Feldern abhingig sind, gestalten sich Uberginge zwischen zwei unterschiedlichen
Materialien weitaus komplexer. Dies trifft auch auf die Schichtstrukturen zu, die in dieser Arbeit
gezlchtet wurden und soll daher im Detail erlautert werden. Eine ausfiihrliche Beschreibung der
Kontaktbildung findet sich in [18] und [19].

Der Ladungstransport in einem Halbleiter durch Drift und Diffusion findet U(ber freie
Ladungstrager statt. Flr die Beschreibung des Transports sind dabei vor allem die Mobilitat u der

Ladungstrager und der spezifische Widerstand p des Halbeiters von entscheidender Bedeutung.
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Freie Ladungstrager kdnnen sowohl in das Leitungsband angeregte, negativ geladene Elektronen
sein, die sich in allen Raumrichtungen frei im Kristallgitter bewegen, als auch die verbliebenen positiv
geladenen Leerstellen im Valenzband, die als Quasi-Teilchen aufgefasst und als Locher bezeichnet
werden. Ob ein Elektron einen bestimmten energetischen Zustand im Leitungs- oder Valenzband
einnimmt, ergibt sich in Abhangigkeit der Energie aus der Wahrscheinlichkeit F(E). Diese ist durch

die Fermi-Dirac Verteilung definiert und kann wie folgt berechnet werden [8]:

1
FOE) = T3 oG Bt 2.9

Hierbei entspricht kg der Boltzmannkonstante, T der absoluten Temperatur und Er der Fermi-
Energie, welche die Wahrscheinlichkeit angibt, bei der die Besetzung eines Zustandes genau
0,5 betragt. Die Ladungstragerdichte n(E) in einem Halbleiter ergibt sich aus dem Produkt der
Zustandsdichte N(E) und der Fermi-Verteilung F(E).

n(E) = N(E) - F(E) 2.10
Freie Elektronen in einem Halbleiter besitzen eine temperaturabhangige kinetische Energie,

1, 3
Emnvth = EkBT 2.11

mit der sie sich mit der thermischen Geschwindigkeit vy, und der effektiven Masse m,, durch das
Kristallgitter bewegen. Im Laufe ihrer Bewegung streuen sie an Gitteratomen, Defekten und anderen
Streuzentren, weshalb die Bewegungen durch die mittlere freie Weglange und die mittlere freie Zeit

T zwischen zwei Kollisionen beschrieben wird.

e Mobilitat

Ein angelegtes elektrisches Feld € erhdht die Geschwindigkeit der Elektronen um einen Betrag,
der als Driftgeschwindigkeit v,, bezeichnet wird, und beeinflusst zudem die Richtung der Bewegung.
Dies wird in Gleichung 2.12 dargestellt, wobei g die Elementarladung und 7. die oben genannte

mittlere freie Zeit angibt.
qtc
Un=—\—J¢ 2.12

Der Proportionalitatsfaktor ist eine entscheidende GroRe fiir den Transport von Ladungstragern
und wird als Elektronenmobilitdt u, bezeichnet. Er beschreibt, wie stark die Bewegung von
Ladungstrdgern in einem Halbleiter von einem elektrischen Feld beeinflusst wird. Aquivalent kann

dies nach [8] fur die Mobilitat von Lochern Up formuliert werden.

qtc 2.13
Mn/p

Unjp =
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Das Produkt aus Ladungstragerbeweglichkeit und -lebensdauer wird als pt-Produkt bezeichnet

und ist ein Merkmal fiir die Qualitat eines Halbleitermaterials.

e Widerstand

Wenn Ladungstrdger (iber ein elektrisches Feld in einem Halbleiter bewegt werden, bilden diese
einen Strom aus, der als Driftstrom jgif bezeichnet wird. Dieser setzt sich anteilig aus dem Strom
der Elektronen und Lécher zusammen und kann in Abhangigkeit des elektrischen Felds und der

Ladungstragerdichte n bzw. p als

Jarift = Jn +jp = (qnu, + qp:up)g 2.14

berechnet werden. Daraus ergibt sich die spezifische Leitfahigkeit o bzw. der spezifische Widerstand

p eines Halbleiters mit

o =—=q(nu, +pup) 2.15

|+

Aus Gleichung 2.15 ist ersichtlich, dass die spezifische Leitfahigkeit von der Ladungstragerdichte
der Elektronen und Loécher (n bzw. p) abhangt und bei intrinsischen Halbleitern ein Minimum in der

Bandlickenmitte erreicht. Entsprechend erreicht der spezifische Widerstand dort ein Maximum.

2.3  Kontaktbildung an Grenzflachen

Wird zwischen zwei Materialien unterschiedlicher Bandliicke ein Kontakt hergestellt, entsteht an
der Grenzflache eine Banddiskontinuitat der Bander, die zur Entstehung von Barrieren fiihrt. Dabei
flieSen in Folge des Ladungsausgleichs Ladungstrager tber die Grenzflache, bis sich die beiden Fermi-
Niveaus angeglichen haben und ein Zustand des thermodynamischen Gleichgewichts einstellt. Dies
fihrt zu Verarmungs- und Anreichungsbereichen an der Grenzfliche, durch die eine
Raumladungszone ausgebildet wird und ein elektrisches Potential entsteht. Zusatzlich kommt es bei
der Bildung von Barrieren in der Nahe der Grenzflache zu einer Verbiegung der Bander, was jedoch
nicht zwingend gegeben ist.

Uber die Umformung der Poisson-Gleichung mittels der Schottky-Ndherung kann iiber die

Diffusionsspannung V4 die Breite der Raumladungszone W berechnet werden.

2x*egg*Vy
W= |——— 2.16
q * Np

€ entspricht dabei der Dielektrizitdtskonstante des Halbleiters, &y der Dielektrizitatskonstante im
Vakuum und Np der Dotierstoffkonzentration. Im Folgenden sollen diese GréRen anhand von zwei
Abbildungen verdeutlicht werden (Abb. 2.4).
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2.3.1 Halbleiter-Metall Kontakt

Die Ausbildung einer Kontaktflache mit Barriere zwischen einem Halbleiter und einem Metall wird
als Schottky-Kontakt bezeichnet. Hierbei entsteht nach der Angleichung der Fermi-Niveaus eine
Verbiegung der Bander des Halbleiters und es bilden sich Barrieren fiir Elektronen und Locher aus.
Die Hohen dieser Barrieren sind als Abstand zwischen der Leitungs- bzw. Valenzbandkante und dem
Fermi-Niveau definiert und werden ihrer Lage nach als &g, bzw. &g, bezeichnet. In der Summe

entsprechen die Hohen beider Barrieren & ;, und ®g ;, der Bandlucke des Halbleiters E;; (Abb. 2.4):
¢B,n + q)B,p = Eg 2.17
Wahrend die Barrieren unabhangig von Dotierung und somit auch der GréRe und Richtung der

auftretenden Bandverbiegungen eVyy/, sind, beeinflusst die Barrierenh6he maligeblich den

Stromtransport (iber die Grenzflache [18].

p-Halbleiter Metall n-Halbleiter Metall
AE AE

ELBM
N l/q’s(n) ______ eVa(n), _ Dg(n)
Y T

7
B
P AP
e,
T

f | -eN, H

Abb. 2.4: Ausbildung einer Barriere fiir einen Halbleiter/Metall-Kontakt fiir beide Dotierungen (oben). Zusétzlich abgebildet

< A

sind die jeweiligen Zustandsdichten (unten). Modifiziert nach [18].

2.3.2 Halbleiter-Halbleiter Kontakt

Werden zwei unterschiedliche Halbleitermaterialien in Kontakt gebracht, entsteht ein
Heterolibergang. Wie in Abb. 2.5 dargestellt, zeichnet sich die Barrierenh6he des Leitungs- bzw.
Valenzbands an der Grenzfliche durch vertikale ,Springe” der Bander aus, die als
Banddiskontinuitdten AE1 g bzw. AEyp bezeichnet werden (engl. band offset). Die Beziehung

zwischen Banddiskontinuitaten und den Bandliicken der beiden Materialien ergibt sich aus:

AE\g + AEyg = Eg(1) + Eg(2) 2.18

11
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p-Halbleiter & n-Halbleiter p-Halbleiter p-Halbleiter
E E
—_/
\¥ Elgm AE g

e T Ep o oo |
—/

—\\ EVBM /—

Ax
! AP
. eNp
AT Locher- -eNp

konz. !

Verarmungsrandschicht Anreicherungsrandschicht Verarmungsrandschicht

Abb. 2.5: Barrierenbildung und Ladungstragerdichte an einem Heterolbergang zwischen Halbleitern gleicher und
unterschiedlicher Dotierung [18].

Die Gesamthohe der Barrieren ist auch hier unabhangig von der Dotierung. Im Fall eines
Homokontakts, dem Kontakt von zwei identischen Halbleitermaterialien gleicher Bandliicke, bilden

sich auch bei unterschiedlicher Dotierung keine Barrieren aus.

2.3.3 Oberflachen- und Grenzpotentiale

Im Folgenden werden zwei Modelle zur Vorhersage der eintretenden Bandverbiegungen
erlautert. Beide Modelle basieren auf der Annahme der Elektronenaffinitatsregel. Diese besagt, dass
beim Kontakt zweier Halbleitermaterialien die Vakuumniveaus angeglichen werden und diese den
Verlauf der Bandanpassung definieren. Wahrend sich das 1939 von Schottky [20] vorgestellte Modell
auf den Kontakt zwischen Halbleiter und Metall bezieht, wurde die Bandanpassung von Halbleiter-
Heterostrukturen 1962 von Anderson [21] in einem Modell abgehandelt. Fiir das Verstandnis werden
vorerst die wichtigen GroRen definiert, mit denen die Lage der Energien in Banddiagrammen
ausgedriickt wird. Diese sind zusammengefasst in Abb. 2.6 dargestellt.

Die Austrittsarbeit ¢ steht dabei fiir den Abstand zwischen Fermi-Niveau und Vakuumniveau. Im
Gegensatz zu Metallen, bei denen die Austrittsarbeit eine Materialeigenschaft ist und nur von der
Orientierung abhdngt, ist die Lage des Fermi-Niveaus in der Bandliicke eines Halbleiters variabel
(aufgrund von Dotierung, Bandverbiegungen, etc.). Daher ist es Uber die Austrittsarbeit nicht
moglich, die Lage der Bandkanten im Bezug zum Vakuumniveau zu bestimmen. Um Aussagen lber
die Lage der Energien in einem Banddiagramm zu treffen, sind weitere GréRBen bedeutend, auf die
eine Verschiebung des Fermi-Niveaus keinen Einfluss hat: Das lonisationspotential I bzw. die
Elektronenaffinitdt y definiert den konstanten Abstand des Valenzbandmaximums bzw. des
Leitungsbandminimums zum Vakuumniveau. Es ist jedoch anzumerken, dass lonisationspotential und
Elektronenaffinitat keine festen GroRen sind, sondern eine Abhangigkeit zur Oberflachenorientierung

aufweisen kénnen [19].

12
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Halbleiter / Vakuum - Grenzflache

E vak _/‘
y L 2 5
@ |1 |x 7
Esm \ 4 _/ ~7
S /2 Yy
Evem —/
Flachbandsituation mit Bandverbiegung

Abb. 2.6: Verdeutlichung der GréRen in einem Halbleiter-Banddiagramm: Vakuumniveau E,, ., Leitungsbandminimum
E; gm, Fermi-Niveau Eg, Valenzbandmaximum Ey gy, Austrittsarbeit ¢, lonisationspotential I und Elektronenaffinitat y.
Modifiziert nach [19].

2.3.4 Schottky-Modell

Wie im vorherigen Abschnitt bereits erldutert, kommt es beim Kontakt von Halbleiter und Metall
zu einer Bandverbiegung im Halbleiter. Dabei flieBen Elektronen vom Material mit geringerer
Bandlicke in das Material mit groflerer Bandliicke. Die Bandverbiegung Ey4 ergibt sich aus dem
Betrag der Differenz der Austrittsarbeiten des Halbleiters gy, und Metalls @y, . Die Barrierenhdhe
Pg bzw. P, ist durch die Differenz zwischen lonisationsenergie I bzw. Elektronenaffinitat y des

Halbleiters und der Austrittsarbeit des Metalls gegeben (Abb. 2.7).

Pgp = Iy, — oM = Iy — Im 2.19
Pgn =@M — XHL = XM — XHL 2.20
vor Kontakt in Kontakt
p-Halbleiter ~ Metall p-Halbleiter Metall p-Halbleiter ~ Metall
Ea E
Evak A A A A e eVy(p)
T Pm : Iy Pm ; T | |@ne
HL. Angleichung Angleichung
Evem = E vak Er
e, A
Eeonl. A .
Evam Y.

Koty

i e 2 = o \>.7

RO L s
s

Abb. 2.7: Halbleiter-Metall-Kontakt. Vor dem Kontakt, und nach Angleichungen [19].

Nach obigen Gleichungen besteht ein linearer Zusammenhang zwischen der Barrierenhéhe und
der Austrittsarbeit des Metalls, wenn ¢y zwischen der lonisierungsenergie Iy, und der
Elektronenaffinitat yy des Halbleiters liegt. Dieser Zusammenhang ist in Abb. 2.8 dargestellt, wobei

dieser zur Abschétzung des Grenzflachenindex |S| als Gerade mit der Steigung * 1 angegeben wird.
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Barrierenhéhe Dy

o
1

Abb. 2.8: Zusammenhang zwischen der Austrittsarbeit des Metalls und der lonisierungsenergie nach dem Schottky-
Modell [18].

Das Schottky-Modell eignet sich zu einer ersten Abschatzung der Barrierenhdhe, weist jedoch im
Vergleich mit experimentell ermittelten Werten haufig groRe Diskrepanzen auf. Dem zugrunde liegt
die im Modell verwendete Annahme, dass sowohl das lonisationspotential als auch die
Elektronenaffinitat fir einen gegeben Halbleiter konstante Werte besitzen. Dies trifft auf die
Volumeneigenschaften eines Halbleiters zu, variiert jedoch mit der Defektbildung an Grenzflachen.

AuBerdem sind beide GroRen abhangig von der Kristallorientierung.

2.3.5 Anderson-Modell

Aquivalent zum Schottky-Modell bei Halbleiter-Metall-Kontakten wird fiir die Vorhersage der
Banddiskontinuitdten in Halbleiter-Heterostrukturen das Anderson-Modell herangezogen. Dieses
beruht ebenfalls auf der Elektronenaffinitatsregel und konstanten GréRen fiir lonisationsenergie und

Elektronenaffinitat. Zwischen zwei Halbleitern ergeben sich die Banddiskontinuitaten aus

AEig12 = X1— X2 2.21

flir das Leitungsband und

AEyg 12=hL— 1 2.22

fir das Valenzband mit den entsprechenden Barrierenhdhen AE; g bzw. AEyg. In Abb. 2.9 werden

die Bandanpassung und der Ladungsaustausch im Sinne des Anderson-Modells dargestellt.
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2.4
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Abb. 2.9: Bandanpassung und Ladungsaustausch nach dem Anderson-Modell [18].

Stromtransport Uber Grenzflachen

In diesem Abschnitt sollen die einzelnen Mechanismen flir den Stromtransport tiber Grenzflachen

vorgestellt werden. Diese laufen meist parallel ab, wobei jeweils ein Mechanismus dominierend ist.

Die fur den Stromtransport verantwortlichen Mechanismen sind

1.
2.
3.
4.

Thermionische Emission tber die Barriere
Tunneln durch die Barriere
Rekombination in der Raumladungszone

Minoritatsladungstragerinjektion

Zur Veranschaulichung sind alle Mechanismen in Abb. 2.10 skizziert.

1.

a) n-Halbleiter

Evem-

Abb. 2.10: Transportmechanismen an der Grenzflache n-Halbleiter/Metall [18].

Thermionische Emission Uber die Barriere

Im thermodynamischen Gleichgewicht stellt sich nach Angleichen der Fermi-Niveaus eine Barriere

fir den Transport von Ladungstriagern Uber die Grenzfliche ein, die in diesem Fall in beiden

Richtungen dieselbe Hohe @p besitzt.
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P MoHL = PeHL-M = PB 2.23

Es besteht eine gewisse Wahrscheinlichkeit, dass ein Elektron thermisch aktiviert wird und mit
E > Ep + ® geniligend Energie besitzt, um die Barrierenhdhe zu iiberwinden. Uber ein zusitzlich
angelegtes Feld kann diese Wahrscheinlichkeit erhéht werden und somit ein geregelter Stromfluss
Uber die Grenzflache stattfinden. Beim Anlegen einer Spannung U verandert sich die Barrierenhtéhe
von Halbleiter zu Metall aufgrund der unterschiedlichen Stromdichten beim Ubergang von
Ladungstragern (Gl. 2.24). In der entgegengesetzten Richtung, also beim Ubergang von Metall zu
Halbleiter, bleibt die Barrierenhohe konstant (Gl. 2.25).

P yL-m = Pg — qU 2.24

@B’MQHL = konst. = ¢B 2.25

Die Gesamtstromdichte je5 berechnet sich aus

. . qu
Jges = Jo* (eXp <2kBT> - 1) 2.26
mit der Sperrsattigungsstromdichte j,

— by
o= A" -T2 (—)
Jo P\ 7 227

wobei A* der effektiven Richardsonkonstante entspricht und aus der Theorie des Richardson-Effekts

flir thermionische Emission von Elektronen entstammt [22].

2. Tunneln durch die Barriere

Ein weiterer Mechanismus fiir den Stromtransport (iber eine Grenzfliche besteht im
guantenmechanischen Tunneln der Elektronen durch die Barriere. Ein wichtiger Faktor fir die
Wahrscheinlichkeit des Tunnelprozesses stellt die Barrierenbreite dar. Diese ist abhangig von der
maximalen Bandverbiegung V4 sowie der Dotierstoffkonzentration Np (Gl. 2.16), welche sich invers
zur Barrierenbreite verhdlt. Die Wahrscheinlichkeit des Tunnelns steigt mit abnehmender
Barrierenbreite. Abrupte Spriinge der Dotierstoffkonzentration an der Grenzflache fiihren demnach
zur Ausbildung einer starken Bandverbiegung mit einer dreieckigen Barriere, wie sie in Abb. 2.11
dargestellt ist. Zur Berechnung der Tunnelstromdichte j;, wird zundchst die
Tunnelwahrscheinlichkeit P, mit Hilfe der Wentzel-Kramer-Brillouin-Ndherung (WKB N&herung)

ermittelt.

L [5.
P, = exp(—2- f % /quB . (1 - %) dx) 2.28
0
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L entspricht hierbei der Breite einer dreieckigen Barriere mit der Barrierenh6he @5 am Ort der

Barriere x. Mit fOL 1—x/L dx = ZL/3 ergibt sich die Tunnelwahrscheinlichkeit zu

4 \/2qm (DBZ/3
Py = exp(—g'Tn'T)

2.29

Aus Gleichung 2.29 ist zu entnehmen, dass die Tunnelwahrscheinlichkeit mit der Breite der
Raumladungszone exponentiell abnimmt und ebenso durch hohe Barrierenhéhen und groRe
effektive Massen verringert wird, wobei das elektrische Feld & ndherungsweise einem

Plattenkondensator mit € = @g /L entspricht [18]. Die Tunnelstromdichte kann schlieflich Gber

Ju=q VR"P* Py 2.30

ausgedriickt werden. vy beschreibt die Richardson-Geschwindigkeit und p die Lcherkonzentration
an der Bandkante.

In Halbleiterbauteilen bilden sich an den Grenzflichen zudem haufig Defekte aus, wodurch
aufgrund von Grenzflachenzustanden die Bandliicke verandert wird, was sich auf die Hohe der
gebildeten Barriere auswirkt [23]. Tunnelkontakte werden meist hergestellt um Kontakte mit
ohm‘schen Verhalten zu realisieren, wenn dies angesichts der Barrierenhohen zwischen den
verwendeten Materialien nicht moglich ist, wie im Fall des in dieser Arbeit verwendeten Halbleiters

CdTe. Die Herstellung dieser Kontaktstrukturen wird in Kapitel 3.3 ausfihrlicher beschrieben.

p-Halbleiter E Metall
L
E g
Fmrmr e s e, o 0, o i 35ma ) oo 4
b D
‘/ Locher En' /?_/
Evem - g
: D
: dreieckférmige | ///
Barriere /
- hoch p-dotierter Bereich ////
e /
= -
pa N
X

Abb. 2.11: Tunnelprozess durch eine schmale Barriere eines hochdotierten p-Halbleiter/Metall-Kontaktes. L = Breite der
Raumladungszone, Ej, = Energie der Locher. [18]

3. Rekombination in der Raumladungszone
Eine weitere Moglichkeit des Stromtransports ergibt sich (Uber die Rekombination von
Ladungstragern in der Raumladungszone. Grundlage fir diesen Mechanismus bietet die Theorie von
Shockley, Read [24] und Hall [25], die Shockley-Read-Hall-Rekombination, welche die Rekombination
Uber einen Zustand in der Bandliicke beschreibt. Diese Zustande resultieren aus Storstellen wie
Verunreinigungen, Dotierstoffatomen und Gitterdefekten und reduzieren die erforderliche Energie

fir eine Rekombination im Vergleich zu einer direkten Band-Band-Rekombination. Die
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Wahrscheinlichkeit der Rekombination wird dadurch erhoht, was insbesondere fir Zustande mit
einer Lage nahe der Bandliickenmitte gilt. Die Stromdichte j..x flir die Rekombination in der

Raumladungszone ergibt sich aus

. , qUu
Jrek = qRmaxAx = jo - (exp <2kBT) - 1) 2.31

und wird in [19] ausfihrlich hergeleitet. Der Sperrsattigungsstrom entspricht dabei

. qan; 2.32
=— Ax :
Jo 27,
Ax ist hierbei die effektive Breite der Barriere und n; die intrinsische Ladungstragerdichte. Die
Stromdichte hangt hauptsachlich von der maximalen Rekombinationsrate R, ab, welche von der

Anzahl der Storstellen und dem Wirkungsquerschnitt eines Rekombinationszentrums abhangt.

4. Minoritatsladungstragerinjektion

Der Transport (iber die Minoritatsladungstragerinjektion spielt bei einem Metall-Halbleiter-
Kontakt eine untergeordnete Rolle, (iberwiegt jedoch beim Stromtransport iiber einen pn-Ubergang.
Durch den Ladungsausgleich bilden sich erhohte Konzentrationen der Minoritatsladungstrager im
jeweils gegensatzlich dotierten Halbleiter, die vom thermodynamischen Gleichgewicht vor dem
Kontakt abweichen. Dies fiihrt zu einer Aufspaltung des Fermi-Niveaus. Uber den Ansatz der
entstehenden Quasi-Fermi-Niveaus lassen sich die Konzentrationen der Ladungstrager berechnen
[18]. Die Stromdichte der Minoritatsladungstrager ergibt sich aus der Addition von Elektronen- und

Locherstromdichten zu

- _(_q-De'npo+q-Dh'pno)_<eX (qU)_l)
JMinor. 1 I P\ 2k 2.33
Jo

mit den Diffusionskonstanten fir Elektronen und Lécher Dy, der Minoritatsladungstrégerkonzen-
tration im thermischen Gleichgewicht n,, und p,, sowie der mittleren freien Wegldnge von
Elektronen und Locher A, j,.

Aus den in diesem Kapitel beschriebenen Einfliissen auf die Kontaktbildung an Grenzflachen
werden zwei grundlegende Bereiche fiir die Herstellung eines Halbleiterbauteils ersichtlich: Zum
einen missen die Materialparameter der eingesetzten Materialien dem theoretischen Aufbau des
Bauteils entsprechen und dabei die physikalischen Hintergriinde bei der Kontaktbildung
berlicksichtigt werden, zum anderen ist die exakte Kontrolle des Herstellungsprozesses von
immenser Bedeutung. Sowohl das Wachstum der jeweiligen Halbleiter mit hoher Kristallqualitat und
geringer Defektkonzentration, als auch die Realisierung abrupter Ubergidnge und scharfer
Dotierstoffprofile, stellen eine groBe Herausforderung dar. Besonders geeignet dafiir sind
Zichtungsverfahren der physikalischen oder chemischen Gasphasenabscheidung, bei denen diinne

Schichten unter Vakuumbedingungen oder Schutzgasatmosphare abgeschieden werden.
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Grundlagen der Strahlungsdetektion

2.5 Funktionsweise direktkonvertierender Halbleiterdetektoren

Im bisherigen Verlauf des Kapitels sind die physikalischen Prozesse beschrieben worden, die dazu
fihren, dass bei der Absorption ionisierender Strahlung in einem Halbleitermaterial mit einer
gewissen Wechselwirkungswahrscheinlichkeit freie Ladungstrager erzeugt, im Material transportiert
und Uber Grenzflachen ausgetauscht werden. Direktkonvertierende, photonenzidhlende Detektoren
nutzen diese Prozesse, um ionisierende Strahlung anhand der erzeugten Ladungstrager
nachzuweisen und aus deren Anzahl Rickschlisse auf die Energie der absorbierten Strahlung zu
ziehen. Aullerdem ist es liber eine Pixelierung des Detektors moglich, ortsaufgeloste Informationen
Uber die Positionen der Wechselwirkungsereignisse zu erhalten.

Besteht ein Detektor aus einer Ausleseelektronik und einem Halbleitersensor, wird dieser als
Hybriddetektor bezeichnet, wie im Fall des in dieser Arbeit verwendeten Medipix. Die
Ausleseelektronik, auch als ASIC (engl. application specific integrated circuit) oder Chip abgekirzt,
besteht aus einer Vielzahl kleiner Kontakte, den sogenannten Pixeln. Jeder dieser Pixel wird einzeln
mit dem Sensor verbunden, der aus einem Halbleitermaterial wie z.B. Si, GaAs oder CdTe besteht.
Diese Verbindung kann zum Beispiel tber den Flip-Chip-Prozess realisiert werden, bei welchem der
Kontakt mit der Sensorschicht durch Lotkugeln (engl. solder bumps) hergestellt wird. Dazu werden
die Lotkugeln entsprechend der Anordnung der Pixel des Chips auf dem aufwendig praparierten
Sensor abgeschieden. AnschlieBend wird der Chip mit der Pixelseite nach unten (,geflipped”) bei
niedrigen Temperaturen und geringem Druck auf den Sensor aufgedriickt. Auf der Sensorschicht wird
zudem noch eine riickseitige Elektrode aufgebracht, die es erlaubt, ein elektrisches Feld zwischen

Pixeln und Riickseite anzulegen um die Ladungstrager zu separieren (Abb. 2.12).

Sensorschicht Riickkontakt
sensorseitige

Metallisierung

Detektorspannung

Lottropfen — _

Pixelmatrix

Ausleseelektronik

Abb. 2.12: Skizze eines Medipix Hybriddetektors mit Beschriftung der wichtigsten Komponenten [26].

Jeder Pixel ist mit einem eigenen ladungsempfindlichen Vorverstarker, kurz CSA (engl. charge
sensitive amplifier), verbunden und kann einzeln Gber den ASIC ausgelesen werden. Bei der Erfassung
eines Signals wird auf den Elektroden vor den CSAs durch Ladungstransport Strom induziert, dessen
Verlauf die Form eines Pulses besitzt. Uber einen Pulsshaper kann die Abklingzeit der Pulse reduziert
werden, was die Frequenz erhéht, mit welcher der Detektor einzelne Pulse getrennt voneinander
registriert. Mit Hilfe eines Diskriminators kann zudem ein Schwellwert festgelegt werden, der

bestimmt, ab welcher Energie ein Rontgenphoton als Ereignis vom Detektor erfasst wird [14].
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| Vorverstérker Pulsshaper Diskriminator ADC

Sensor ____

_A ADC ——

| i e

Abb. 2.13: Schematische Veranschaulichung eines photonenzahlenden Detektors aus [14].

Dem Prinzip der Direktkonversation liegt zugrunde, dass die Anzahl der erzeugten Ladungstrager

N proportional zur im Halbleitersensor deponierten Energie AE ist.
N=— 2.34

Wie aus Gleichung 2.34 entnommen werden kann, ist N zudem invers proportional zur
lonisationsenergie I, die in Halbleiterdetektoren der Bildungsenergie eines Elektron-Loch-Paares

entspricht.

AE
N_

EPaar

2.35

Dies ist dadurch begriindet, dass bei allen in Kapitel 2.1 beschrieben Prozessen ein vollstandiger
oder teilweiser Energietibertrag des einfallenden Photons auf die Hiillenelektronen stattfindet?. Nach
Klein [27] wird der Zusammenhang zwischen der Bildungsenergie eines Elektron-Loch-Paares und der

Bandliicke liber die Formel
Epgar = 14/5 'Eg + 7 - hog 2.36

hergestellt, wobei r der mittleren Anzahl optischer Phononen und hAwgp der
Ramanphononeneneergie entspricht.

Die gestreuten und herausgeldsten Elektronen bewegen sich solange weiter durch den Halbleiter
und wechselwirken auf ihrem Weg mit weiteren Hiillenelektronen, bis sie ihre Energie vollstdandig
abgegeben haben. Daher entstehen bei der Absorption ionisierender Strahlung Ladungswolken,
welche nicht punktférmig an den Wechselwirkungsorten lokalisiert sind, sondern sich entlang der
Photonenpfade ausbilden. Fiir CdTe wird die Léange eines solchen Pfades fiir Photonen einer Energie
von 60 keV mit 25 pum angegeben [28].

Wie bereits erwdhnt, wird tiber die Elektroden ein elektrisches Feld am Sensor angelegt, um die

generierten Ladungstrager im Halbleiter zu bewegen und zu separieren, sowie diese bei der Ankunft

2 AuBer bei Paarbildung
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Grundlagen der Strahlungsdetektion

an den Elektroden aus dem Material abzufiihren (Abb. 2.14). Die Ladungstrager driften entlang des
elektrischen Feldes und influenzieren liber ihre Bewegung Spiegelladungen an den Elektroden bzw.
Pixeln, die einen Strom induzieren, der in den ladungsempfindlichen Vorverstarkern der
Ausleseelektronik ausgelesen wird. Ein Signal entsteht also bereits, bevor die Ladungstrager die

Pixelelektrode erreichen [14].

y geladenes Teilchen

, Halbleiter-
' sensor

| Lotkugel-
(" kontakt

: ba, : Vou |
\ p-Substrat b [ )

Abb. 2.14: Aufbau und Funktionsweise eines Hybridpixeldetektors [29].

Die Berechnung dieses Phianomens wurde von Shockley und Ramo unabhdngig voneinander
gelost und ist als Shockley-Ramo Theorem bekannt [30,31]. Es besagt, dass die Ladung Q und der
Strom j an einer Elektrode, bezogen auf eine bewegte Ladung g, durch

Q = —q@o(x) 2.37

j=qv-Ey(x) 2.38

gegeben ist. Dabei entspricht v der momentanen Geschwindigkeit und @q(x) und Ey(x) den
dimensionslosen Wichtungspotentialen fiir das elektrische Potential und elektrische Feld, sowie g
einer bewegten Ladung an Position x [32]. Uber das Wichtungspotential und den
Wechselwirkungsort kann errechnet werden, ob und zu welchem MalR der jeweilige
Ladungstragertyp zur Signalentstehung beitragt [14]. Dies ist in Abb. 2.15 fiir den einfachen Fall eines

planaren, ladungsverlustfreien Detektors dargestellt.
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Abb. 2.15: Wichtungspotential der Anode und Einfluss der bewegten Elektronen und Locher auf die Entstehung des
Signals. Modifiziert nach [32].

Wie von Disch in [33] dargestellt und im Detail erlautert, stellt das Shockley-Ramo Theorem in

seiner integralen Form den Zusammenhang zur Ladungstragermobilitdt u und -lebensdauer 7 her
(Gl. 2.39).

oo dpe(x)
Q(x)=—J q(x)'#dx 2.39
Xo
mit
) _t [ 1 fx dx”’ ]
qx)=qo e T=(qo*exp|—— = 2.40
0 0 T |Jy, v(x7)
und
U
v(x )—u-B 241

Mit diesem Ansatz kann eine Abschatzung der influenzierten Ladungsmenge, und damit der

Signalhohe, bei konstantem Feld fiir verschiedene Schichtdicken angenommen werden (Abb. 2.16).
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Abb. 2.16: Ladungstréagereffizienz in Abhéngigkeit der Wechselwirkungstiefe, fiir E = 2000 V/cm sowie (ut),= 102
cm?/V und (ut),= 10 cm?/V. Modifiziert nach [33].
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Grundlagen der Strahlungsdetektion

Aus der Abbildung geht hervor, dass die oben beschriebene Abhangigkeit des
Wechselwirkungsorts auf die influenzierte Ladung im Fall von CdTe aufgrund der geringen Mobilitat
und Lebensdauer von Lochern bei groRen Detektorvolumina zu einem Abfall der Ladungssammlung
fihrt.

Im Fall eines pixelierten Detektors ergibt sich fir das Wichtungspotential ein Verlauf, der in
Abb. 2.17 dargestellt ist.

1.0 4 -opmemememmemeeme oo

nahe der Anode

Wichtungspotential
nahe der Kathode

0 : — -

0 z 1P 1 Tiefe

Abb. 2.17: Verlauf des Wichtungspotentials in einem pixelierten Detektor. Erst in unmittelbarer Nahe zu den Pixeln wird
eine groBe Menge Ladung influenziert, was als small pixel effect bezeichnet wird. Modifiziert nach [32].

Der obenstehenden Abbildung ist zu entnehmen, dass eine bewegte Ladung, die aus einer
Wechselwirkung nahe der Riickseite des Detektors entstanden ist, aufgrund der groRen Entfernung
zum Pixel im Verhaltnis zu dessen Flache, nur eine duBerst geringe Ladung influenziert. Erst in
unmittelbarer Ndahe zum Pixel (in der Abbildung mit 1-P gekennzeichnet), wenn die Entfernung der
bewegten Ladung in der Dimension des Pixels liegt, wird eine grolle Menge an Ladung influenziert
[32]. Dieser Effekt ist als small pixel effect bekannt und wird in CdTe-basierten Detektoren genutzt,
um die oben erwdhnten geringen Ladungstragertransporteigenschaften von Léchern zu
kompensieren. Mit zunehmender Energie der einfallenden Photonen verschiebt sich der
Wechselwirkungsort weiter von der riickseitigen Elektrode in das Sensorvolumen und der Einfluss

des Lochersignals wird groRer [14].
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Abb. 2.18: Abhangigkeit des Wechselwirkungsortes mit zunehmender Photonenenergie [14].
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Funktionsweise direktkonvertierender Halbleiterdetektoren

Es ist moglich Ladungstragerverluste durch eine erhéhte Detektorspannung zu kompensieren.

Dadurch erhoht sich jedoch der Dunkelstrom, der sich beim Betrieb des Detektors vor allem auf das

Signal-zu-Rausch-Verhaltnis auswirkt und somit die maximale Detektorspannung begrenzt [33,34].

Ein weiter Faktor, der das Rauschen im Detektor beeinflusst, ist der Widerstand des Materials. Die

Temperaturabhdngigkeit der Energie der Ladungstrdager und der Bandliicke fiihrt auRerdem dazu,

dass der Detektor bei hohen Dunkelstrdmen hiufiger kalibriert werden muss [34]. Zur Ubersicht sind

in Abb. 2.19 unterschiedliche Halbleitermaterialen anhand ihrer Dicken, Detektorspannungen und

der zu erwartenden Dunkelstromdichten abgebildet, die fiir eine 90 prozentige Absorption von
Rontgenstrahlung mit 60 keV bendtigt werden.
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Abb. 2.19: Vergleich der Eignung unterschiedlicher Halbleitermaterialien anhand ihrer Dicke, Detektorspannung und der

zu erwartenden Dunkelstromdichte fiir die Absorption von 90 % der Strahlung bei 60 keV. Modifiziert nach [34].

Zusammen mit den in der Einleitung aufgefiihrten Eigenschaften, welche direktkonvertierende

Sensormaterialien aufweisen sollten, wird deutlich, dass CdTe flir Anwendungen in diesem Bereich
exzellente Eigenschaften besitzt.
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3. CdTe — Materialeigenschaften und Zichtungsmethoden

In diesem Kapitel wird eine Ubersicht zum 1I-VI Halbeiter CdTe gegeben und seine Eignung als
Sensormaterial herausgestellt. Wie in der Einleitung bereits erortert wurde, liegen die
Anforderungen an ein direktkonvertierendes Sensormaterial in einem hohen Absorptionsvermdgen
fir ionisierende Strahlung, einer geringen Elektron-Loch-Paar Bildungsenergie und einem hohen
Widerstand. Weitere Voraussetzungen stellen eine geeignete Ziichtungsmethode sowie eine
angepasste Kontaktierung fir die Ladungssammlung dar. Aus diesem Grund ist, neben
materialspezifischen Parametern und physikalischen Eigenschaften, jeweils ein Abschnitt gangigen
Zichtungsmethoden fiir CdTe Volumenkristalle und Dinnschichten sowie deren Kontaktierung
gewidmet. Anhand der Vor- und Nachteile der einzelnen Methoden wird dabei der Ansatz der Arbeit,
die direkte Abscheidung von CdTe auf eine Ausleseelektronik, erldutert und ein besseres Verstandnis
fir die in Kapitel 7 beschriebene Vorgehensweise bei den Ziichtungsversuchen geschaffen. Zudem
werden verschiedene Methoden der Kontaktierung vorgestellt. Im letzten Teil wird auf den Einfluss

von Defekten und deren Kompensation sowie Effekte der Polarisation eingegangen.

3.1 Materialeigenschaften

Fiir eine bessere Ubersicht wurden die Eigenschaften anhand ihrer Aussagekraft in drei
eigenstandige Abschnitte unterteilt, die sich dem strukturellen Aufbau des Kristallgitters, den daraus
resultierenden physikalischen Eigenschaften und den bei der Kristallziichtung bedeutenden

Parametern widmen.

3.1.1 Kristallographische Eigenschaften

CdTe kristallisiert in der allseitig flichenzentrierten Zinkblendestruktur, bei welcher alle Ecken und
Flachen von Cd-Atomen besetzt werden, wahrend die Te-Atome auf den %,%,%-Positionen des
Gitters tetraedrisch von diesen umgeben sind (Abb. 3.1). Dies ist auf das Kationen/Anionen-
Verhaltnis von CdTe zurtickzufiihren, das mit rcg/rre = 0.444 im Bereich von 0.225 und 0.732 liegt und
eine tetraedrische Koordination der Atome beglinstigt [35]. Zusatzlich liegt die Philips-lonizitat mit
0.717 unterhalb des Grenzwertes von 0.785, ab dem sich eine oktaedrische Koordination ausbildet
[36]. Aus dieser Anordnung der Atome ergeben sich polaren Achsen in [111] und eine Terminierung
der {111} Flachen durch Cd bzw. {-1-1-1} durch Te. Die (111) Orientierung entspricht in der
beschrieben Struktur zudem der dichtesten Kugelpackung der Atome und ist beim Wachstum
polykristalliner Schichten aufgrund einer energetisch glinstigeren Bildungsenergie die bevorzugte
Wachstumsrichtung [37]. Die Gitterkonstante von CdTe ist mit a,*®™ = 6.482 A die groRte aller II-IV
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Materialeigenschaften

Verbindungen [38]. Die Bindungsenergie von CdTe betragt E, = -4.3 eV [39] und fiihrt mit einer
Bindungslange von 2.794 A zu einem hohen ionischen Bindungsanteil von mindestens 0.56 bis 0.71
[40,41].

(111)

6/( 6.481 A

Abb. 3.1: Flachenzentriertes Gitter der Zinkblendestruktur fir CdTe. Die Cd-Atome (schwarz) sind als Tetraeder um die
Te-Atome (grau) auf den %,%,%-Positionen des Gitters angeordnet [42].

3.1.2 Physikalische Eigenschaften

Die Elemente Cadmium (Cd) und Tellur (Te) liegen in der Il. und VI. Hauptgruppe des
Periodensystems, weshalb Cadmiumtellurid (CdTe) zu den II-VI Verbindungshalbleiter gezahlt wird.
Wie in Kapitel 2.1 dargelegt, sind fiir ein hohes Absorptionsvermégen die Kernladungszahl Z und
Dichte des Materials p verantwortlich. Die mittlere Kernladungszahl von Z = 50 (Z¢q = 48 / Z1e = 52)
und Dichte von p = 5.854 g/cm?® bei Raumtemperatur [43] fihrt im Fall von CdTe zu einem hohen
Absorptionskoeffizienten vona > 5 x 10* cm™ [44] und begiinstigt den Einsatz als Sensor- und
Absorbermaterial in Strahlungsdetektoren und Diinnschichtsolarzellen [45]. Zudem besitzt CdTe eine
direkte Bandliicke, die in der Literatur mit Werten von E; = 1.46 — 1.51 eV bei Raumtemperatur [44]
und Eg = 1.6 eV bei 12 K [46] angegeben wird und einen Betrieb des Detektors bei Raumtemperatur
ermoglicht [14]. Die GroRRe der Bandliicke bestimmt aulRerdem die lonisierungsenergie, im Fall eines
Halbleiterdetektors auch Ep,,, (Gl. 2.36), welche fiir die Bildung von Elektron-Loch-Paaren bendtigt
wird und Vorrausetzung fiir eine hohe Energieauflosung ist. Fiir CdTe wird diese mit 4.43 - 4.56 eV,
sogar bis 4.65 eV [47], angegeben und ist ausschlaggebend fiir eine hohe Sensitivitat in der
Sensorschicht. Dazu besitzt CdTe eine hohe Elektronenaffinitdt von y = 4,5 eV [48]. Der aus dem
Effektiven-Masse-Theorem berechnete maximale spezifischen Widerstand von CdTe belduft sich bei
Raumtemperatur auf p = 10 Qcm [10], wird in der Realitit aber durch Stérstellen aus
Verunreinigungen und strukturellen Defekten vermindert [49] (Kapitel 3.2.1). In Tab. 3.1 sind diese
wichtigen Parameter im Vergleich mit anderen Halbleitermaterialen aufgefiihrt, die als
Sensormaterialien in  der Strahlungsdetektion eingesetzt werden. Der thermische

Ausdehnungskoeffizient von CdTe liegt bei a;, = 5 x 10® K* [50] und spielt vor allem beim
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Schichtwachstum auf Substratmaterialien mit abweichendem Ausdehnungskoeffizienten eine

wichtige Rolle, wie dies in Kapitel 3.2.2 im Detail erldautert wird.

Tab. 3.1: Physikalische Eigenschaften verschiedener Halbleiter im Vergleich bei T = 25 °C. Modifiziert nach [51].

Material Si Ge GaAs CdTe Cdo9ZnoTe Hgl, TIBr
Kristallstruktur ? k k k (ZB) k (ZB) k (ZB) t k (CsCl)
Ziichtungsmethode ? Cz Cz CVvD THM HPB, THM VGF BM
Ordnungszahl 14 32 31,33 48,52 48, 30, 52 80, 53 81, 35
p [g/cm?] 2,33 5,33 5,32 6,20 5,78 6,40 7,56
Eg [eV] 1,12 0,67 1,43 1,44 1,57 2,13 2,68
Epaar [eV] 3,62 2,96 4,20 4,43 4,60 4,20 6,50
p [Qcm] 10* 50 107 10° 10% 10% 10%
UeTe [cMZ/V] >1 >1 10° 103 103-10? 10* 10”
Un Ty [cm?/V] ~1 >1 10°® 10* 107 10” 10°®

1 Kristallstrukturen: k = kubisch, ZB = Zinkblendestruktur, t = tetragonal, CsCl = Caesiumchloridstruktur.
2 Ziichtungsmethoden: CZ = Czochralski, CVD = chemische Gasphasenabscheidung, THM = Traveling Heater-
Methode, BM = Bridgman-Methode, HPB = Hochdruck-Bridgman, VGF = gerichtete Erstarrung.

3.1.3 Zichtungsrelevante Eigenschaften

Das 1978 von Zanio veroffentlichte Phasendiagramm des bindren Systems von Cd und Te zeigt
einen kongruenten Schmelzpunkt bei 1365 + 2 K (1092 °C) mit der einzig stabilen Verbindung CdTe
(Abb. 3.2) [52]. Aus dem Phasendiagramm ist ersichtlich, dass der Schmelzpunkt von CdTe als
Verbindung zudem viel héher liegt, als die Schmelzpunkte der einzelnen Komponenten (T, = 321 °C
und Tm'® = 450 °C) [42]. An den Randbereichen sind zudem Eutektika bei 98.8 at.% Te und fast reinem
Cd zu finden [40].
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Abb. 3.2: Phasendiagramm von CdTe. Der kongruente Schmelzpunkt liegt mit 1098 °C deutlich héher als die
Schmelzpunkte der Elemente Cd und Te [52].
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Der Schmelzpunkt liegt jedoch nicht exakt bei der stochiometrischen Zusammensetzung von
xte = 0.5. Greenberg et al. [53] und spater Fang et al. [54] beschreiben eine maximale
stochiometrische Abweichung von 50.003 at.% Te auf der tellurreichen Seite bzw. 50.012 at.% Cd auf
der cadmiumreichen Seite und wurde von Greenberg mit Hilfe der vapor pressure scanning method
im Detail aufgelost [53] (Abb. 3.3). Der anfangs erwahnte kongruente Schmelzpunkt beeinflusst die
Zichtung aus der Schmelze entscheidend (Kapitel 3.2.1) und besitzt eine Zusammensetzung von
50.0003 bis 50.0012 at.% auf der Te-reichen Seite [55]. AuRerdem spielt die retrograde Loslichkeit
von Cd und Te unterhalb der Maxima bis 10® cm® bei Raumtemperatur wihrend der
Volumenkristallziichtung eine groRe Rolle. Diese fiihrt bei der Abkihlung zur Entstehung von
intrinsischen Defekten, wie Vakanzen und Atomen auf Zwischengitterplatzen (engl. interstitials), bis

hin zu Agglomerationen und Einschliissen [56].

e, J—s x
\u e £ Y‘ %/__;
1300 / % \

/

1200 /
1100 /

1000 o f
1
| @ Cd-solidus
[
1
..\

n.h
:h_f
Y
Yo
o
i et o D

o Te-solidus
¢ Liguidus
o Vaporus
x Congr.subl.

900

800

700

I | I ] T T
0 20 40 Q49.996 50 50004 50.012 ) 60 80 100

X, at.% Te

Abb. 3.3: Detaillierte Auflésung des kongruenten Schmelzpunkts im Phasendiagramm von CdTe [57].

3.2  Zuchtungsmethoden

In diesem Abschnitt erfolgt eine Ubersicht der Ziichtungsmethoden, die beim Wachstum von
CdTe-Kristallen und -Diinnschichten fiir Detektoranwendungen und in der Photovoltaik eingesetzt
werden. Neben einer kurzen Beschreibung gangiger Verfahren zur Volumenkristallziichtung ist ein

Hauptaugenmerk auf die Herstellung epitaktischer und polykristalliner Dinnschichten gerichtet. Ein
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epitaktisches Wachstum, wie auf gitterangepassten, einkristallinen Substraten, kann bei der
Abscheidung auf den Ausleseelektroniken dieser Arbeit zwar nicht erzielt werden, die in der Literatur
beschriebenen Wachstumsparameter aus MBE-Ziichtungen dienen jedoch als Orientierung zur
Ermittlung der bendtigten Wachstumsparameter. Die Forschungsergebnisse und der
Herstellungsprozess von polykristallinen Solarzellen liefern einen tieferen Einblick zur strukturellen
Qualitat der Schichten und zeigen Ansatze zur Bildung von Kontaktstrukturen an polykristallinen
CdTe- Schichten auf.

3.2.1  Volumenkristallzichtung

Einkristalline CdTe-Sensorschichten in photonenzahlenden Hybriddetektoren werden aus
Volumenkristallen hergestellt, die hauptsachlich aus der Schmelze gezlichtet werden. Die gangigsten
industriell verwendeten Ziichtungsmethoden sind das vertikale Bridgman-Verfahren im Hoch- und
Niederdruckbereich, sowie die travelling heater method (THM), bei der aus einer Te-reichen Lésung
geziichtet wird. Des Weiteren wurden Kristalle mittels gerichteter Erstarrung (engl. vertical gradient
freeze, VGF) im System CdZnTe geziichtet. Diese Ziichtungen resultieren in massiven
Volumenkristallen mit Langen > 400 mm und Durchmessern bis zu 100 mm [58], die als Ingots
bezeichnet werden. Lange, Radius und Form der Kristalle sind abhangig von der verwendeten
Ampulle. Fir Detektoranwendungen von CdTe ergeben sich die theoretischen maximalen
Dimensionen der Sensorschicht aus den Malien der Ingots und werden durch deren Durchmesser
und Lange begrenzt. Die Sensorschicht wird dann iber Sdgen und anschlieRendes mechanisches und
mechanochemisches Polieren aus dem Kristall heraus prapariert.

In der Praxis wird die Dicke der Sensorschichten direktkonvertierender Hybriddetektoren durch
die maximale Detektorspannung begrenzt, die von der strukturellen Qualitdit und Homogenitat des
Kristallvolumens abhdngt, welche wiederum hauptsachlich von zwei Phdanomenen bestimmt werden:
Zum einen liegt der kongruente Schmelzpunkt von CdTe nicht exakt bei der stochiometrischen
Zusammensetzung, sondern auf der Te-reichen Seite, wie in Kapitel 3.1.3 beschrieben. Ziichtungen
finden daher im Allgemeinen auf der Te-reichen Seite statt, da Cd einen hohen Dampfdruck besitzt
und die Kristallisationstemperatur auf der Cd-reichen Seite praziser kontrolliert werden muss [55].
Dadurch kommt es neben der Ausbildung von Cd-Vakanzen vermehrt zum Auftreten von Te-
Einschllissen bis hin zu Te-Prazipitaten, was durch den retrograden Schmelzverlauf beglinstigt wird
[59]. Zum anderen besitzt CdTe, wie in Kapitel 3.1.1 erwahnt, einen hohen ionischen Bindungsanteil
und eine vergleichsweise groBe Bindungslange. Dies resultiert in einer geringen
Stapelfehlerbindungsenergie, weshalb es in CdTe-Kristallen haufig zur Ausbildung von
Stapelbildungsfehlern und Zwillingsbildung kommt [60].

Ausfiihrliche Untersuchungen zum Einfluss des Schmelzverhaltens und der Kristallisation an der
Phasengrenze wurden bereits Anfang der 90er Jahre von Rudolph et al. durchgefiihrt [61][62].
Ansadtze zu einer besseren Kontrolle der Wachstumsbedingungen stellen hierbei unter anderem der
Einsatz von magnetischen Feldern [63], die Verwendung eines zusatzlichen Cd-Depots [64], die
Nutzung eines Pt-Kihlfingers am Keimkristall [65] sowie Ziichtungen, in denen die Phasengrenze und
der Kristall keinen Kontakt zur Ampulle aufweisen, sogenanntes kontaktfreies Wachstum (engl.
dewetted growth), dar [66].
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Der Widerstand von undotierten CdTe-Kristallen liegt zwischen 10? und 10* Qcm, was auf
Verunreinigungen und strukturelle Defekte zurlickzufihren ist [49]. Aulerdem besitzt das Material
durch eine hohe Anzahl von Cadmiumvakanzen V¢4 meist einen leicht p-leitenden Charakter. Durch
die hohe Defektkonzentration werden zusatzliche Ladungstrager ins Material eingebracht, die zu
einer besseren Leitfahigkeit und damit zu einer Verringerung des Widerstandes beitragen. Der
Widerstand kann durch Kompensation, z.B. Dotierung mit Cl, deutlich erhoht werden [67] (Kapitel
3.4). Im Sensormaterial beeinflussen makroskopische Inhomogenitdten (z.B. Te-Einschlisse) das
elektrische Feld, es treten Feldverbiegungen auf und Ladungstrager gelangen auf benachbarte Pixel.
Dies wird als charge steering bezeichnet und reduziert die Effizienz (Energieantwortfunktion und
Zahlrate) des Detektors [14]. Aus diesem Grund ist die Vermeidung von Te-Einschliissen bei der

Zichtung von CdTe-Volumenkristallen nach wie vor Gegenstand der aktuellen Forschung.

3.2.2 Schichtwachstum

Wie in den zlichtungsrelevanten Eigenschaften aufgezeigt, stellt die hohe Temperatur des
kongruenten Schmelzpunkts von CdTe im Vergleich zu den Schmelzpunkten der einzelnen Elemente
bei der Volumenkristallziichtung eine besondere Herausforderung dar. Im Fall der Verdampfung, z.B.
durch physikalische Gasphasenabscheidung (engl. physical vapor deposition, PVD), erleichtern die
niedrigen Schmelzpunkte und geringen Dampfdriicke von Cd und Te den Prozess und begilinstigen,
zusammen mit der negativen Bildungsenthalpie von AHf = -22,4 kcal/mol [68] (vgl. GaAs
AH¢= 0,91 kcal/mol [69]), das Wachstum von stéchiometrischen CdTe-Diinnschichten.

e Epitaktisch

Die Zlichtung von epitaktischen CdTe-Schichten wird bereits seit den 80er Jahren von einer Reihe
unterschiedlicher Gruppen untersucht, von denen einige Ergebnisse im Folgenden naher beschrieben
werden. Dabei wurden neben der Molekularstrahlepitaxie (MBE) [70—72] auch Wachstumsversuche
mittels metallorganischer Gasphasenepitaxie (MOVPE) [73—75], chemischer Gasphasenepitaxie (VPE)
[76,77] und hot wall epitaxy (HWE) [50,78] unternommen. Dabei zielten die Versuche anfangs auf die
Herstellung von einkristallinen Substraten fir die Quecksilbercadmiumtellurid-Zichtung (HgCdTe),
auch CMT (cadmium mercury telluride) genannt, ab. Dieses wird vor allem als Sensorschicht in
Infrarotdetektoren eingesetzt. Erst spdter wurde das Anwendungsspektrum von epitaktisch
gewachsenen CdTe-Schichten auf Absorptionsschichten von Detektoren fiir ionisierende Strahlung
und hocheffiziente, einkristalline Solarzellen erweitert. Fir die Verwendung als Sensorschicht in
einem Hybriddetektor eignen sich diese Ziichtungsmethoden jedoch nur bedingt, da die
Kontaktierung mit der Ausleseelektronik auf der Oberseite des gezlichteten CdTe erfolgen muss.
Dadurch absorbiert das Substrat, selbst wenn es einen leitfahigen Riickkontakt darstellt, einen
grofRen Anteil der einfallenden Strahlung vor Erreichen der Sensorschicht. Im Folgenden soll eine
knappe Zusammenfassung von relevanten Ergebnissen aus Wachstumsversuchen mit MBE und
MOVPE gegeben werden.

CdTe wurde mittels MBE unter anderem homoepitaktisch auf CdTe(111) und (100) [79], als auch
heteroepitaktisch auf Ge(111) und (100) [70] sowie auf (211) und (111) orientierten Si und GaAs(001)
-Substraten aufgewachsen [71,80,81]. Die Si-Substrate wurden mit einer RCA-Atze gereinigt (Kapitel
6.3), anschliefend As-passiviert und mit einer ZnTe-Pufferschicht versehen, um eine (111)B

terminierte CdTe Oberflaiche zu erhalten, die mit Te-Atomen abschlieBt. Diese erleichtert das
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Wachstum von CMT, da im Vergleich zu einer (111)A terminierten Oberflache ein geringerer Hg-Fluss
bendtigt wird. CdTe wurde dabei sowohl als Verbindung, als auch aus zwei unterschiedlichen Quellen
verdampft. Im letzteren Fall wurde mit einem leichten Cd-Uberschuss geziichtet, da Te eine
niedrigere Desorptionsrate besitzt und es zu nicht stéchiometrischem Wachstum und schlechterer
Schichtqualitat kommt [70]. Bei der Verdampfung als Verbindung beglinstigt das nahezu kongruente
Verdampfen von CdTe ein stochiometrisches Wachstum [79]. In den Versuchen von [70,79,80]
wurden die Substrattemperaturen zwischen 150 °C und 400 °C variiert, wobei unterhalb von 150 °C
ausschlieBlich polykristallines Wachstum auftrat und zwischen 150 °C und 250 °C vermehrt
Zwillingsbildung beobachtet wurde. Bei Substrattemperaturen von 300 °C bis 350 °C lagen die
Wachstumsraten im Bereich von 0.7 bis 1 um/h. Die Oberflachenrauigkeit wurde mit zunehmender
Temperatur bis 400 °C geringer. Mit hoheren Substrattemperaturen wurde eine merkliche Abnahme
der Wachstumsrate festgestellt, was auf den geringer werdenden sticking-coefficent von Cd und Te
zurickgefiuhrt wird. Ab 450 °C konnte kein Wachstum mehr beobachtet werden, da die von
Goldfinger et al. [82] berechnete Verdampfungsrate von CdTe mit ca. 13 um/h bei den verwendeten
Flussraten ein Wachstum verhindert. Die geziichteten Schichten wiesen Schichtdicken bis 8 um auf
[72]. Sorgenfrei et al. konzentrierten sich bei der Abscheidung von CdTe-Schichten auf semi-
isolierendes GaAs(001) mittels MBE auf hohe Schichtdicken. Ihnen gelang es, Schichtdicken von bis
zu 100 pm mit einem Widerstand von 3 x 108 Qcm herzustellen. Zudem beobachteten sie die
Ausbildung einer TeO,-Schicht an der Oberflache, die sie auf die Existenz von Cd-Vakanzen
zurlickfiihren [81]. Die Verwendung von Si-Substraten beruht auf einer guten strukturelle Qualitat,
grofden Flache, hoher Verfligbarkeit und Reproduzierbarkeit und stimmt zudem mit den thermischen
Ausdehnungskoeffizienten von Ausleseelektroniken und Detektoren sehr gut Uberein [72]. Der
Unterschied der thermischen Ausdehnungskoeffizienten a;;, von Si mit 2.5 x 10 K zu CdTe mit 5 x
10® K?! [50] fihrt zu einer hohen Zugspannung, die der Druckspannung durch die
Gitterfehlanpassung entgegenwirken. Wahrend des Abkiihlens verursacht dies die Bildung von
Versetzungen, bis hin zu Rissbildung [50]. Ein tieferer Einblick in die Grundlagen der
Molekularstrahlepitaxie wird in Kapitel 4 gegeben.

Mit der MOVPE wurden Heteroepitaxien auf (0001) Saphir- und (211)Si-Substraten durchgefihrt,
zunachst ebenfalls mit dem Ziel, (111)B CdTe-Substrate fiir die MCT-Ziichtung herzustellen [73], in
den letzten Jahren fiel der Fokus jedoch auf das Wachstum dicker CdTe-Schichten fir die
Strahlendetektion. Die MOVPE erlaubt hohe Wachstumsraten von bis zu 70 um/h, mit denen es der
Gruppe um Yasuda und Niraula gelungen ist, Schichtdicken von bis zu 300 um auf (211) orientiertem
Si aufzuwachsen [83]. Diese Schichten besitzen trotz des hohen Unterschieds der thermischen
Ausdehnungskoeffizienten von Si und CdTe eine gute Haftung zum Substrat, die mit Temperschritten
bei 400 °C bis 900 °C unter Wasserstoffatmosphare erzielt wurde [74]. Die maximale SubstratgroRe
konnte hierbei auf bis zu 25.4 x 25.4 mm? vergroRert werden. Zur Herstellung von Detektoren wurde
wahrend des Wachstums lber die Dotierung mit lod ein p-CdTe/n-CdTe/n*-(211)Si Heterolibergang
mit ohm‘schen Kontaktverhalten realisiert. Die Kontaktierung erfolgte beidseitig iber Goldkontakte.
Diese Struktur wurde im Anschluss von der Oberflache bis zum Si-Substrat gesagt und Uber die
Unterteilung in ein 8 x 8 Pixel-Array mit einer Pixelflache von ca. 1.25 mm? und einem Pixelpitch von
1.27 mm ein spektroskopischer Detektor hergestellt [6]. Yasuda berichtet auch von einer n*-CdTe/p-
CdTe/p*-(211)Si-Struktur, die substratseitig mit Au und auf der n*-CdTe-Oberseite mit In kontaktiert
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wurde [84]. Diese Struktur zeigte erneut ein ohm’sches Kontaktverhalten im Bereich des p*-
(211)Si/Au  Metall-Halbleiterkontakts, wahrend der n*-CdTe/In-Kontakt ein gleichrichtendes

Verhalten erkennen liel8. Zur Langzeitstabilitat der Kontakte wurden keine Angaben gemacht.

e Polykristallin

Die Zichtung von polykristallinen CdTe-Schichten beschrankt sich hauptsachlich auf das Gebiet
der Photovoltaik. Spatestens seit Bonnet und Rabenhorst 1972 die Funktionsweise einer CdTe-
basierten Solarzelle mit dem Ansatz eines CdTe/CdS-Heterolibergangs demonstrierten [85], wurden
Zichtung und physikalische Eigenschaften von polykristallinem CdTe in groBer Breite erforscht. Das
theoretische Limit fiir polykristalline CdTe-Diinnschichtsolarzellen liegt nach dem Shockley-Queisser-
Kriterium nahe 30 % [86] und Schichtdicken von 2 um sind fiir die Absorption von 99 % der
einfallenden Photonen des Sonnenspektrums ausreichend [87]. Nach einer Stagnation der
Zelleffizienz in den 2000ern bei 16.7 % (2001) [88], konnte diese in den 2010er Jahren in raschen
Spriingen von 17,3 % (2011) und 19.6 % (2013), auf Gber 22.1 % (2017) gesteigert werden [89].
Industriell werden CdTe-Diinnschichtsolarzellen vor allem von der Firma First Solar vertrieben und
mit dem vapor transport deposition-Verfahren (VTD) hergestellt (Abb. 3.4). Die Effizienz der Serie 4
Module mit 122.5 W lag im April 2017 bei 17.0 % [90].

Die Vorteile des Materials gegeniber Si-basierten Solarzellen liegen in der groRflachigen und
kostengiinstigen Abscheidung aus der Gasphase und der geringen bendtigten Schichtdicke von 2-8
um [91], die sich in einem $/W-Verhiltnis von unter 0,3 widerspiegeln [92].
Hauptanwendungsgebiete sind demnach auch groRflachige Solarparks. Das grofSte Hindernis stellt
die Herstellung eines verlustfreien und langzeitstabilen Kontakts auf der p-Seite dar. Die Forschung
auf diesem Gebiet wird daher von unzadhligen Gruppen mit verschiedensten Ansdtzen untersucht und
in Kapitel 3.3 behandelt.

Die Zichtungsmethoden kénnen nach ihrem chemischen Ablauf in drei Gruppen unterteilt
werden [42]:

e Verdampfung von Cd und Te2 und Kondensation und Reaktion auf der Oberflache. Dazu
zahlen die physikalische Gasphasenabscheidung (PVD), vapor transport deposition (VTD),
close spaced sublimation (CSS) und Abscheidung durch Sputtern

e Galvanische Reduktion von Cd- und Te-lonen an der Oberflache durch Elektrodepostion

e Reaktion von Precursorn an der Oberflaiche, u.a. metall-organische chemische
Gasphasenabscheidung (MOCVD), spray deposition und screen-printing.

Die einzelnen Ziichtungsfahren sind mit ihren wichtigsten Parametern in Abb. 3.4 skizziert. Aufgrund
der Vergleichbarkeit mit der in dieser Arbeit verwendeten MBE werden die drei Verfahren der
Verdampfung von Cd und Te herausgestellt.

Alle  Verfahren der  physikalischen Gasphasenabscheidung basieren auf  der
Gleichgewichtsreaktion der gasformigen Elemente Cd und Te,, aus der CdTe als Feststoff gebildet

wird:

Cd(v) + Te,(v) = CdTe(s)
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Abb. 3.4 Verfahren zur Herstellung polykristalliner CdTe-Absorberschichten fiir photovoltaische Anwendungen mit
wichtigen Ziichtungsparameter [42].

Wie bereits erwdhnt, kann das Verdampfen mit elementaren Edukten aus zwei Quellen oder
durch die Sublimation von CdTe aus einer Quelle erfolgen und wird durch die kongruente
Sublimation und den geringen Dampfdruck von CdTe beglinstigt. Der Prozess findet dabei unter
Hoch- bis Ultrahochvakuumbedingungen statt. Bei Substrattemperaturen unter 500 °C fiihrt die
Reaktion zu einer duBerst stdchiometrischen Zusammensetzung von 10® at.% , die zwischen 500 °C
und 700 °C Cd-reich und tber 700 °C Te-reich wird [93]. Wie im vorherigen Abschnitt beschrieben,
hohe Reduktion Schichthaftung

Wachstumsraten, im Gegenzug wird die KorngrofRe erhoht. Fiir photovoltaische Anwendungen

flihren Substrattemperaturen zur der und geringeren
werden Substrattemperaturen von 300 °C verwendet, und fihren bis 400 °C zu angemessenen
Wachstumsraten. Die polykristallinen Schichten weisen eine (111) Vorzugsorientierung auf und
bilden in 2 um dicken Schichten Korndurchmesser von ca. 100 nm bei 100 °C und 1 um bei 350 °C aus
[42].

Der vertikale Kurzwegtransport (engl. closed space sublimation, CSS) wirkt der verringerten
Wachstumsrate bei hohen Substrattemperaturen entgegen, indem der Abstand zwischen Quelle und
Substrat auf wenige mm reduziert und die GréRe der Quelle an die Flache des Substrats angepasst
wird, was auBerdem die genannte Erhéhung der KorngrofRe zur Folge hat. Der Prozess findet
entweder unter Vakuumbedingungen oder unter Schutzgasatmosphédre mit inerten Gasen (N3, Ar)
statt, um ein diffusionskontrolliertes Wachstumsregime zu etablieren. Die Substrate werden dabei
meist hangend in Superstrat-Geometrie bedampft. Fiir Substrattemperaturen von 550 °C liegen die
KorngroRen nahe der Schichtdicke und bilden eine zuféllige Orientierung aus [42]. Nach der
Abscheidung erfolgt ein zusatzlicher Temperschritt unter CdCl,- oder Sauerstoff-Einfluss, der als
Aktivierung bezeichnet wird. Dabei kann die CdCl,-Aktivierung liber eine zusatzlich abgeschiedene
CdCl;-Schicht, die Verwendung von CdCly-haltigen Methanollésungen oder das Tempern bei CdCl,
oder Cl,-Atmoshpare erfolgen. Die Aktivierung bewirkt ein Rekristallisation der CdTe-Schicht und die

Bildung groRerer Kérner mit einer regellosen Orientierung [91].
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Die vapor transport deposition ist die logische Verbesserung des CSS-Prozesses unter
Schutzgasatmosphare. Der VTD-Prozess nutzt die Konvektion gesattigter Dampfstrome um Cd und Te
zum Substrat zu transportieren. Der Vorteil der Methode liegt darin, dass Cd und Te, aus
unterschiedlichen Zellen kontinuierlich in einer beheizten zylindrischen Reaktionskammer mit einem
Tragergas vermischt und durch einen Auslassschlitz auf die Substratoberflache geblasen werden.
Dem Tragergas kann direkt ein geringer Anteil an Sauerstoff zugesetzt werden, um die

Schichtqualitdt ohne einen zusatzlichen Temperschritt zu verbessern [91].

3.3 Kontaktierung

In allen elektronischen Bauteilen ist die funktionsangepasste Kontaktierung ein elementarer
Bestandteil. Dies ist insbesondere fiir die Ladungssammlung bzw. -abfiihrung in Detektoren und
Solarzellen gegeben. Dabei besitzen die in Kapitel 2.3 beschriebenen physikalischen Prozesse an den
Grenzflachen zwischen Halbleitern und Metallen entscheidenden Einfluss und kénnen ohm’sches
oder Schottky-Verhalten aufweisen. Wahrend sich ohm’sche Kontakte im Allgemeinen durch eine
lineare Strom-Spannungs-Kennlinie auszeichnen, zeigen Schottky-Kontakte ein gleichrichtendes
Verhalten, das sich in einer Flussrichtung und einer Sperrrichtung duflert.

Eine ohm’sche Kontaktierung ist bei CdTe aufgrund seines groRen lonisationspotentials von
ca. 5,8 bis 5,9 eV nicht moglich [94,95]. Da kein Metall Gber eine derart groRe Austrittsarbeit verfiigt,
ist somit kein barrierefreier Bandverlauf und Ladungstransport zwischen beiden Materialien moglich,
wie in Kapitel 2.3.1 grundlegend dargelegt wurde. Daher werden bei der Kontaktierung Metalle mit
hoher Austrittsarbeit verwendet, z.B. Au (¢ = 5,1 eV) und Pt (¢ = 5,6 eV), deren Kontaktverhalten sich
nicht durch eine absolut lineare Strom-Spannungs-Kennline auszeichnet, jedoch einen effizienten
Durchgang der Ladungstrager an der Grenzflaiche ermoglichen. Dies wird als quasi ohm’sches
Verhalten bezeichnet [14]. Eine weitere Moglichkeit zur Kontaktbildung ergibt sich Uber einen
Tunnelkontakt zwischen hochdotiertem Halbleiter und Metall, wobei haufig eine Diffusion der
Metallatome zur Dotierung des Halbleiters flihrt. Somit wird das quasi ohm’sche Verhalten nicht von
einer kleinen Barrierenh6he sondern durch eine diinne Barriere erzeugt [94].

Einkristalline, CdTe-basierte Strahlungsdetektoren werden sowohl als Schottky-Typ, wie auch als
ohm’scher-Typ betrieben. Im ersten Fall kann die Kontaktierung der Sensorschicht {iber In- und Pt-
Kontakte erfolgen, wahrend im zweiten Fall ausschlieflich Pt-Kontakte verwendet werden.
Detektoren im Dioden-Typ zeigen eine um ein bis zu zwei GréBenordnungen reduzierte
Dunkelstromrate und es kann, durch den Einsatz eines zusatzlichen Guard-Rings oder eine Kiihlung
des Detektors, eine verbesserte Energieauflosung erzielt werden, was jedoch zu einer Polarisation
des Detektors fihrt [96]. Die Kosten der teuren Metalle sind in den extrem spezialisierten
Anwendungsgebieten mit hochtechnologischer Elektronik und kleinen Kontaktflichen von
untergeordnetem Interesse.

CdTe-basierte Diinnschichtsolarzellen konkurrieren auf dem Photovoltaik-Markt vor allem mit
Solarzellen aus Si, weshalb eine kostengiinstige Produktion der groRflachigen Module im
Vordergrund steht und teure Metallkontakte ausschlieBt. Die Absorberschicht dieser Zellen besteht
aus einem CdS/CdTe-Heteroilbergang und das p-CdTe wird an der Oberfliche mit einem Loch-

leitenden Kontakt versehen, was im Allgemeinen (iber die Herstellung von Tunnelkontakten realisiert
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wird. Die Diffusion des Kontaktmaterials wird dabei an Grenzflaichen der polykristallinen Schichten
entlang von Korngrenzen beglnstigt, was z.B. bei Cu-haltigen Kontakten die Langzeitstabilitat
beeintrachtigt [48]. Generell hat sich der Einsatz einer Pufferschicht (engl. intermediate buffer layer)
vor dem Metallkontakt etabliert, da eine direkte Kontaktierung haufig zu instabilen Kontakten flihrt
[97]. Unter den erforschten Materialien hat sich ZnTe (Eg: 2,26 eV) als vielversprechendes
Kontaktmaterial flir einen stabilen Riickseitenkontakt in CdTe-Diinnschichtsolarzellen hervorgetan.
Aus der Bandanpassung zu CdTe konnte mit hoch p-dotiertem ZnTe ein Valenzband-Offset nahe
0.0 eV bestimmt werden, was einen nahezu verlustfreien Transport von Léchern ermoglicht [98].
Gegenstand der Forschung sind auRerdem die Kontaktmaterialien Sbh,Te; (Eg = 0,3 eV) und As;Te;
(Eg=0,6 eV) [48].

Die Bildung eines Rickkontakts mit einer Sb,Tes-Pufferschicht wird von Durose et. al [97] im
Detail beschrieben.

Ein nass-chemischer, selektiver Atzprozess mit Losungen aus Salpeter- und Phosphorsiure (engl.
nitric-phosphoric acid etchant, NP-etchant) |6st Cd-lonen aus der CdTe-Oberflache und kreiert eine
p*-dotierte Te-Schicht fiir den Tunnelkontakt. Die Te-Schichten kdnnen die Barrierenhéhe bei relativ
dicken Schichten bis auf ca. 0,1 eV senken, wobei die Atze Korngrenzen bis in mehrere um Tiefe
anlost. Dabei werden die Korngrenzen aufgeweitet und aus ihren Oberflachen ebenfalls Cd-lonen
herausgelost [99].

Die Sb,Tes-Pufferschicht wird auf die geatzte CdTe-Oberflaiche abgeschieden, die nahezu aus
elementarem Te besteht, durch Kontakt mit Atmosphare jedoch an der Oberflache oxidiert ist.
Sb,Tes; kann bei niedrigen Temperaturen aus zwei Effusionszellen verdampft werden und bildet dann
eine Schicht, welche sowohl amorphe als auch kristalline Anteile besitzt und erst durch Tempern
vollstandig  kristallin ~ wird. Eine weitere Moglichkeit ist es, die Verbindung bei
Wachstumstemperaturen (iber 200 °C zu sputtern [97].

Fiir die Metallisierung wurden Versuche mit verschiedenen Metallen durchgefiihrt, darunter Ni, V,
Ta, Ti, W und Mo, wobei Batzner et al. fir Mo die hochste Langzeitstabilitdt von ca. 70 Jahren
ermittelte [99]. Von Jaeger und Seipp [100] wurden Ni, Pt, Au und Ni/Au-Legierungen fir die
Kontaktbildung auf p-CdTe untersucht, wobei elementare Ni-Kontakte zeitlich eine starke
Degradation aufwiesen, die Ni/Au-Legierung jedoch einen konstanten Kontaktwiderstand zeigte. In
wissenschaftlichen Untersuchungen der Sb,Tes-Pufferschicht wird statt des Mo haufig Au verwendet
und in Schichtdicken bis 300 nm als Metallisierung aufgebracht [101].

3.4 Kompensation und Dotierung

Fiir die Anwendung als Sensormaterial benétigt ein Halbleiter einen moglichst hohen Widerstand,
da Uberschissige Ladungstrager das Rauschen des Detektors erhéhen und das Auflosungsvermdgen
senken (Kapitel 2.5). Ein Ansatz, den Widerstand eines Halbleiters zu erhdhen, ist die Anzahl freier
Ladungstrager zu minimieren, was durch die Nutzung bestehender Storstellen oder die Erzeugung
von zusatzlichen Zustanden in der Bandliicke erzielt und als Kompensation bezeichnet wird. Dies ist
intrinsisch Gber die Kopplung von zwei entgegenwirkenden Storstellen oder durch das gezielte
Einbringen von extrinsischen Dotierstoffen moglich. Zur Dotierung werden in CdTe dabei
hauptsachlich Al, In, Cl, Br oder | fiir n-Leitung und N oder As fir p-Leitung verwendet [102].
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Wie in Kapitel 3.2 beschrieben, ist undotiertes CdTe hauptsachlich aufgrund von
Cadmiumvakanzen leicht p-leitend (Abb. 3.5a). Um dem entgegen zu wirken ist es moglich, mit
Elementen der 7. Hauptgruppe zu dotieren, um den Effekt der Fehlistellen des Cadmiums
auszugleichen. Dadurch wird die p-leitende Eigenschaft des Materials verringert, es behalt jedoch
einen leicht p-leitenden Charakter (Abb. 3.5b). Eine weitere Moglichkeit ist die Dotierung mit
Elementen der 3. Hauptgruppe, z.B. Al und In, wodurch das Material einen leicht n-leitenden
Charakter erhalt (Abb. 3.5c). Zur Verdeutlichung des Prinzips sind die angesprochenen Mechanismen

in Abb. 3.5 schematisch skizziert.

a) Te
b
o)
Te W Te
b) Te
o
h'
e -
@ v
o c) Te
e—©
e h'
Te
Te Ing Te

Te

Abb. 3.5: Schematische Darstellung der Kompensation von Cd-Vakanzen liber Dotierung mit Elementen der 7. und 3.
Hauptgruppe. Modifiziert nach [103].

Weiterhin besteht bei CdTe das Phanomen der intrinsischen Selbstkompensation, wie es von
Fiederle et al. [104] beschrieben wurde. Hierbei werden {iberschiissige Elektronen von Te-Atomen
auf Cd-Zwischengitterplatzen Tecqs an Cadmiumvakanzen V4 abgegeben und damit flache Akzeptoren
von tiefen Donatoren kompensiert. Grundsatzlich ist wahrend der Ziichtung auf eine ausgewogene
Kombination der Kompensationsmechanismen zu achten. Beispielsweise flihrt eine zu groRe Anzahl
an tiefen Donatoren zu einer Verschlechterung der Transporteigenschaften [105].

Um eine wirksame Kompensation eines Materials zu bewirken, ist eine exakte Bestimmung der
energetischen Lage der Storstellen wichtig. Anhand ihres Abstandes zu Leitungs- und
Valenzbandkante werden die Storstellen in zwei Typen unterteilt. Flache Storstellen sind dabei
weniger als 0,2 eV von den Bandkanten entfernt und bereits bei Raumtemperatur ionisiert, wahrend
tiefe Storstellen weiter in der Bandliicke liegen und einen starkeren Einfluss auf die Rekombination
der Ladungstrager besitzen. Die Bestimmung der Storstellen gestaltet sich jedoch aufgrund der
folgenden Punkte zumeist duRerst schwierig: Die Selbstkompensation ergibt sich, wie oben
beschrieben, durch das Zusammenspiel mehrerer Storstellen, die auf verschiedenen Energieniveaus
liegen und sich durch Komplexbildung tberlagern kénnen. Zudem werden weitere Storstellen von

Verunreinigungen erzeugt, die durch das Ausgangsmaterial oder wahrend der Ziichtung eingetragen
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wurden. Beispielsweise berichtet Capper lber das Gettern von Verunreinigungen an Te-Prazipitaten
[44]. Abgesehen von atomstrukturbedingten Schwierigkeiten bei der Bestimmung der exakten Lage
der Energieniveaus, sind die meisten Methoden nicht kontaktfrei und benétigen ohm’sche Kontakte.
Deren Herstellung gestaltet sich bei CdTe als schwierig, wie bereits in Kapitel 3.3 erlautert wurde. Zur
Erklarung der Kompensation von Storstellen in CdTe wurden verschiedene Modelle entworfen, wie
sie zum Beispiel von Fiederle et al. beschrieben werden [104]. Abb. 3.6 zeigt ein umfassendes

Bandschema zur Lage der Storstellen:

Komplexbildung intrinsische Defekte Verunreinigungen

Cu -0.01 (+1)

LB

Cdr, 0.1 (+2) Na, 0.01 (+1)
Che 0.35 (+1) Cd? 033(+2) cuc 0.01 (+1)
n 046 (+1) '
Cd® 456 (42)
Vi, 0.71(:2)
Te, 074(2)
067 (-1
0.21 (-1) Sbre 0.23 (1)
Ved naat i
cd 53 (1) — fea 022 °1)
Ve 0.10 (-2) Complex Nagy 0.02 (-2)

Abb. 3.6: Energetische Lage der Storstellen in der Bandliicke unterteilt nach intrinsischen Storstellen, Verunreinigungen
und Bildung von Komplexen aus zwei gekoppelten Storstellen. Modifiziert nach [42].

3.5  Polarisation

Um den kontinuierlichen Betrieb eines Detektors zu gewadhrleisten, ist es wichtig, dass die
Amplitude des Photopeaks und die Zdhlrate und damit die Energieauflésung des Detektors konstant
gehalten werden [106]. Ein zeitlich stabiles elektrisches Feld, welches (iber die Detektorspannung
angelegt wird, ist dabei der entscheidendste Faktor. Die Homogenitat des Feldes wird hauptsachlich
von der Materialqualitdt und den elektrischen Kontakten bestimmt [107].

Effekte, die zur Ausbildung einer Raumladungszone fiihren, storen das elektrische Feld und
werden als Polarisation bezeichnet. Diese kann entweder durch das angelegte elektrische Feld
(reversibel) oder durch die Bestrahlung mit hohen Photonenstrémen (irreversibel) versursacht

werden.

e Polarisation durch Hochspannung

Diese Art der Polarisation tritt nur bei Schottky-kontaktierten CdTe-Detektoren auf, wie z.B. einer
Kontaktstruktur mit In/CdTe/Pt. An diese kénnen hohe elektrische Felder angelegt werden (bis
kV/cm), ohne einen starken Anstieg des Dunkelstroms zu verursachen. Im Betrieb bei
Raumtemperatur degradiert die Ladungssammlung im Zeitraum von Stunden durch Polarisation. Das
Abfallen der Pulshohe wird nach Okada et al. [96] und Cola und Farella [107] sowohl von der
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Bewegung der Elektronen verursacht, die an Storstellen bei der Anode eingefangen werden, als auch
durch ein Detrapping von Lochern aus tiefen Akzeptoren, die eine Raumladungszone ausbilden und

das elektrische Feld storen.

e Polarisation durch hohe Photonenstrome

Die Erzeugung von Ladungstragern im Halbleitersensor ist proportional zum Photonenstrom. In
Anwendungen mit hohen Photonenstromen ist daher das Abfilhren der Ladungstrager mit
ausreichender Rate Uber Drift und Rekombination nétig, um deren Ansammlung im Sensor vor den
Elektroden zu vermeiden [108]. Aufgrund der geringeren Beweglichkeit und Lebensdauern von
Lochern ruft dies in CdTe ab einem gewissen Photonenfluss die Ausbildung einer positiven
Raumladungszone nahe der Kathode hervor. Dies fiihrt zu einer Abschirmung oder sogar zu einem

Zusammenbruch des elektrischen Feldes und verhindert eine weitere Ladungssammlung.
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4. Molekularstrahlepitaxie

Die Molekularstrahlepitaxie (engl. molecular beam epitaxy, MBE) ist ein Verfahren der
physikalischen Gasphasenabscheidung (engl. physical vapor deposition, PVD). Bei diesem Verfahren
werden Metalle und Halbleitermaterialien im Ultrahochvakuum (UHV) aus Effusionszellen evaporiert
und als gerichtete Teilchenstrahlen auf einem kristallinen Substrat abgeschieden. Unter Verwendung
angepasster Zlchtungsparameter und eines geeigneten Substrats ist es dabei moglich, das
abgeschiedene Material epitaktisch (griechisch epi — auf, taxis — Ordnen) als einkristalline Schicht auf
dem Substrat aufzuwachsen. lhre hauptsachliche Anwendung findet die Molekularstrahlepitaxie im
Bereich der Halbleiterindustrie bei der Fertigung von komplexen Schichtstrukturen wie Laser- und
Leuchtdioden. Dies ist vor allem darauf zurlickzufihren, dass es der Prozess ermoglicht
unterschiedliche Materialien in genau definierten Wachstumsraten abzuscheiden, dabei abrupte
Ubergdnge zwischen diesen zu erzeugen und dariiber hinaus exakte Dotierstoffkonzentrationen
einzubringen. Das Wachstum findet dabei fernab des thermodynamischen Gleichgewichts bei
vergleichsweise niedrigen Wachstumstemperaturen statt, wodurch es kinetisch kontrolliert ist und zu
reduzierten Konzentrationen von thermodynamischen Defekten fiihrt. Zudem erlaubt dieses
Verfahren die Zlichtung verschiedenster Materialsysteme von Halbleitern wie IlI-V, 1I-VI, IV-VI und IV-
IV, sowie Oxiden, Nitriden und Metallen [109]. Im folgenden Abschnitt soll genauer auf die
theoretischen Grundlagen sowie anlagen- und materialspezifischen Voraussetzungen eingegangen

werden.

4.1 Anlagenspezifische Grundlagen

Der Wachstumsprozess findet im Wesentlichen nach dem von Herman und Sitter [110]
beschriebenen dreiphasigen Modell statt und ist in Abb. 4.1 anhand des schematischen Aufbau eines
MBE-Reaktors skizziert:

e Erzeugung der Teilchenstrahlen zwischen Effusionszellen und Substrat
e Migrationsphase der Atome und Molekiile auf der Substratoberflache
e Einbau der Adatome in das Kristallgitter und Bildung der kristallinen Phase.

Damit das Wachstum epitaktisch ablauft, muss neben der Erzeugung von UHV-Bedingungen, die
Wachstumstemperatur an das Materialsystem und Substrat angepasst werden. Zudem sollte die
Kristallstruktur von Material und Substrat identisch sein oder zumindest eine dhnliche Symmetrie
und Gitterparameter besitzen, da eine Abweichung der Gitterparameter zwischen Material und
Substrat von mehr als 10 % ein einkristallines Wachstum der Schichten verhindert [109]. Handelt es
sich bei Material und Substrat um das gleiche Material, wird dies Homoepitaxie genannt,
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Anlagenspezifische Grundlagen

unterscheiden sich beide Partner, wird von Heteroepitaxie gesprochen. Die drei Phasen und die
genannten Voraussetzungen sollen im Folgenden ausfihrlicher erlautert werden.

Heizer

!

Wachstumskammer Substrat /m - = Kristallisationsbereich

L

~
Reaktionsbereich der

Molekularstrahlen

Molekularstrahlen

Shutter /.

g

Effusionszelle

Dotierstoff A Dotierstoff B

konstituente Elemente

Abb. 4.1: Schematische Abbildung der Komponenten und Bereiche in der Wachstumskammer einer MBE.
In Anlehnung an [110].

Die Erzeugung der Teilchenstrahlen findet in Effusions- oder Verdampferzellen statt, deren Tiegel
von Widerstandsheizern radial umschlossen und mit dem zu verdampfenden Material bestlickt sind.
Abhdngig vom Ausgangsmaterial bestehen die Tiegel aus pyrolytischem Bornitrid (pBN), Graphit oder
glasartigem Kohlenstoff (engl. vitreous carbon). Die Offnungen der Tiegel sind auf das beheizte
kristalline Substrat gerichtet und kénnen mit mechanischen Verschliissen, sogenannten Shuttern,
geregelt (gedffnet und geschlossen) werden. Durch ihre schnellen Schaltgeschwindigkeiten unter
0,1 s ermoglichen sie bei Wachstumsraten von ca. 1 ML/s (ML = Monolage) die oben erwdhnten
abrupten Ubergédnge im Bereich einzelner Atomlagen. Der schematische Aufbau einer standardméRig

in MBE-Anlagen zu findenden Effusionszelle, ist in Abb. 4.2 skizziert.
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Strahlungsschild
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Thermoelement

Durchfiihrung der Stromversorgung

Abb. 4.2: Schematische Darstellung einer Effusionszelle. Modifiziert nach [111].

Im UHV-Bereich bei Driicken unter 10° Torr bzw. 107 Pa wird die Wahrscheinlichkeit einer
Kollision der Teilchen aus den Teilchenstrahlen mit Restgasatomen deutlich verringert, was
andernfalls neben einer niedrigeren Teilchenausbeute am Substrat zu Vorreaktionen im Strahl und
Einbau von Verunreinigungen fiihren kann. Die Strecke, die ein Teilchen im Mittel zurticklegt bevor es
mit einem anderen Teilchen kollidiert, wird als mittlere freie Weglange A bezeichnet und ist direkt
vom Druck in der Kammer abhdngig. Unter Annahme der kinetischen Theorie fiir ideale Gase nach

Maxwell, Iasst sich A nach [110] mit Gleichung 4.1 berechnen:

1= 1 4.1
V2mnd?

Dabei entspricht d dem Molekildurchmesser und n der Konzentration der Gasmolekiile im

Vakuum. Diese ist Uber Gleichung 4.2 mit dem Druck p und der Temperatur T verbunden

p 4.2

und ldsst sich mit dem Wert der Boltzmann-Konstante kg, eingesetzt in Gleichung 4.1, zu einem

Ausdruck umschreiben, bei dem alle Grof3en in SI-Einheiten angegeben werden:

T
1=311%10"%4— 4.3
pd?

Der Zusammenhang von mittlerer freien Weglange und Druck ist in Abb. 4.3 graphisch dargestellt.
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Flr einen ungestorten Teilchenstrahl sollte die mittlere freie Weglange der Teilchen grofler sein
als die kritischen Parameter der Ziichtungsanlage. Dieser betragt typischer Weise um 0,2 m und

bezeichnet den Abstand zwischen der Ausgangsoéffnung der Effusionszellen und der kristallinen

10° k
10*

10°

mittlere freie Weglange [cm]

10°

02 PRI EEPETITY EEPETITT EPEETITT EENNPETTTY EENEETTNY BT BT BT B

10" 10° 107 10° 10° 10"
Druck [Torr]

Abb. 4.3: Abhangigkeit von Druck und mittlerer freier Weglange bei Raumtemperatur.

Oberflache des Substrats.

Treffen die Teilchenstrahlen auf das Substrat und besitzt dieses eine entsprechende Temperatur,
werden die einzelnen Atome aufgrund der geringen Bindung durch van der Waals Krafte nicht direkt
eingebaut, sondern sind auf der Oberflache mobil. Dabei finden instationdre atomistische Prozesse

statt, die von Zinsmeister 1966 [112] erstmals erwdahnt wurden und wie folgt beschrieben werden

kénnen:

Diese Prozesse bilden die Grundlage fiir das Verstandnis des epitaktischen Wachstums und sind in

Adsorption von Atomen aus den auftreffenden Strahlen mit der Auftreffrate J
Diffusion entlang der Oberflache und Gber Wachstumsstufen
Anlagerung am Kristallgitter des Substrats oder Nukleation an der Oberflache

Thermische Desorption von der Oberflache in die Kammer mit der Desorptionsrate R

Abb. 4.4 veranschaulicht.
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Abb. 4.4: Darstellung der atomistischen Prozesse an der Oberflache des Substrats [113].
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Die Auftreffrate J beschreibt die Anzahl ankommender Teilchen pro Flache an der Oberflache des
Substrats. Sie wird im Wesentlichen vom Dampf- bzw. Partialdruck der Materialien in den
Effusionszellen und der resultierenden Effusionsrate bestimmt und ist direkt an die Temperatur in
den Zellen gekoppelt. Dies wurde bereits ab 1909 von Knudsen in Versuchsreihen mit Quecksilber fir
den ldealfall einer von ihm entwickelten Effusionszelle berechnet [114,115]. Demnach ergibt sich der
Teilchenfluss F an der Substratoberfliche beim Verdampfen eines flissigen oder festen
Ausgangsmaterials aus einer solchen idealen Knudsenzelle nach Gleichung 4.4 und wurde in den
Anfangen der MBE von Cho und Arthur 1975 erneut aufgegriffen [116]:

p(T) *a

F=——t =
L%/ 2mrmkgT 4.4

Dabei entspricht a der Flache der Effusionszelle6ffnung, L dem Abstand zwischen Zelle und
Substrat, kg der Boltzmann-Konstante, m der Molmasse des verdampften Materials, sowie T der
absoluten Temperatur und p(T) dem Gleichgeweichtsdruck des verdampften Materials bei der
Temperatur T.

Experimentell wird zur Bestimmung des Teilchenflusses in den meisten Fallen eine Bayard-Alpert
lonisationsréhre verwendet die, an der Position des Substrats platziert, unter Beriicksichtigung der
lonisationswahrscheinlichkeit ni der Materialien einen Druck dquivalent zum Teilchenstrahl ermittelt
(engl. beam equivalent pressure, BEP). Sind die Effusionszellen der Anlage anhand ihres BEPs
kalibriert und werden mit Thermoelementen und PID-Reglern geregelt, kann das Angebot der
gasformigen Elemente und Verbindungen im Reaktionsbereich und damit das Wachstum bis auf
1+ 1 % genau kontrolliert werden [117].

Fir das Verdampfen aus zylindrischen Effusionszellen ist aulerdem zu beriicksichtigen, dass das
Verhdltnis vom Durchmesser der Tiegel6ffnung dy zum Abstand zwischen der Schmelzoberflache des
Ausgangsmaterials und der Tiegeloffnung L,, die Divergenz des erzeugten Teilchenstrahls
maRgeblich beeinflusst. Die Berechnungen zu diesem Zusammenhang wurden bereits 1956 von
Dayton untersucht [118] und sind, nach weiterer Verfeinerung von Luscher [111] und Herman [117],
in Abhangigkeit ihres Winkels in Abb. 4.5 aufgetragen. Sie zeigen, dass eine VergroRerung des
Verhdltnisses von Ly /d, eine Kollimation des Teilchenstrahls bewirken, was sich, je nach GroRe des
Substrats, auf die Homogenitdt der Schichtdicke auswirken kann. Unter den gegebenen
geometrischen Dimensionen einer MBE-Anlage bedeutet dies, dass die Materialausbeute am
Substrat, also das Verhdltnis von verdampften zu am Substrat auftreffenden Teilchen, mit

abnehmendem Tiegelstand zunimmt.
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Abb. 4.5: Zusammenhang zwischen Abstrahlwinkel und Tiegelfiillstand in einer Effusionszelle [110].

Werden mehrere Effusionszellen parallel betrieben, wie dies fiir die meisten Wachstumsprozesse
notwendig ist, ergibt sich aus der Anordung der Zellen eine Abweichung des Einfallswinkels des
Teilchenstrahls zur Normalen der Substratoberflache. Um diese Abweichung auszugleichen, wird das
Substrat wahrend des Wachstums rotiert, wodurch eine Erhéhung der Homogenitdt in
Zusammensetzung und Schichtdicke erreicht wird [119].

Fir die weiteren Prozesse ist die Anpassung der Temperatur des Substrats, welche auch als
Wachstumstemperatur bezeichnet wird, eine bestimmende GrofRe. Abhangig von Materialsystem
und Substratmaterial sollte die Wachstumstemperatur so gewdahlt werden, dass die Desorptionsrate
R kleiner als die Auftreffrate J ist, um Netto einen Teilcheniiberschuss an der Substratoberflache zu
erhalten und damit das Wachstum der kristallinen Schicht zu ermoglichen. Zudem muss die
Wachstumstemperatur fiir ein epitaktisches Schichtwachstum so gewahlt werden, dass die lber van
der Waals-Krafte an der Oberflache gebundenen Teilchen eine ausreichende Verweildauer und
Mobilitat besitzen, um sich Gber Oberflachendiffusion an den energetisch giinstigsten Positionen
entlang von Wachstumsstufen anzulagern. Die Adsorption der Atome wird nach Herman, Richter und
Sitter [120] in zwei Typen unterteilt, welche den Ubergang vom van-der-Waals gebundenen Zustand
der physikalischen Adsorption (Physisorption) in den Zustand einer chemischen Bindung mit
Elektronenaustausch (Chemisorption) trennt. Daraus ergibt sich, dass die Chemisorption Uber die
Elektronenbindung eine starke Abhangigkeit zur Orientierung der Subtratoberflache besitzt, wahrend
die Bindung der Atome Uber van-der-Waalskraft im Fall der Physisorption schwéacherer Natur und
unbeeinflusst von der Substratorientierung ist.

Sobald das Wachstum einer Stufe bzw. Atomlage abgeschlossen und keine Anlagerung an einer
Wachstumstufe moglich ist, kommt es beim Zusammentreffen von diffundierenden Teilchen an der
Oberflache zur Nukleation und Bildung einer neuen Wachstumslage. Die energetischen Beziehungen
von ankommenden Teilchen auf ihren Einbau in einen wachsenden Kristall wurden sehr umfassend
von Kossel 1927 beschrieben [121] und ihre Positionen an der Kristalloberflaiche sind in Abb. 4.6

schematisch dargestellt.
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y 4
A
Abb. 4.6: Schematische Darstellung der Atompositionen an der Kristalloberflache: Oberflaichenatom (pink),

Oberflachenvakanz (grau), Adatom (rot), eingebautes Stufenatom (gelb), angelagtertes Stufenatom (blau), Atom in
Halbkristalllage (griin, engl. kink atom).

Wird die Wachstumstemperatur zu niedrig gewahlt, so dass die Mobilitat der auftreffenden
Teilchen zu gering oder nicht vorhanden ist, kann eine Diffusion zu den beschriebenen
Kinkpositionen nicht erfolgen und es kommt zur spontanen Keimbildung an der Oberflache. Der
Wachstumsmodus andert sich von Schicht- zu Inselwachstum oder geht im unginstigsten Fall zu

polykristallinem Wachstum Uber.

4.2  Wachstumsmodi bei der Abscheidung dinner kristalliner Schichten

Abhdngig von den oben beschriebenen thermodynamischen Zustanden an der Substratoberflache
treten beim Wachstum von diinnen kristallinen Schichten die im Folgenden beschriebenen
Wachstumsmodi auf. Diese sind vor allem abhdngig von der Oberflaichenenergie bzw. der
Bindungsenergie von Substrat und abgeschiedenen Material sowie der Energie der Grenzflache. Eine
ausfuhrlichere Beschreibung findet sich in den Arbeiten von Bauer (1956-58) [122—-125], Bauer und
van der Merwe (1986) [126], sowie Herman und Sitter (1989 und 2004) [110,120].

e Volmer-Weber-Wachstum (Inselwachstum) - VW
Bei diesem Modus nukleieren zu Beginn des Wachstums eine Vielzahl von Flachenkeimen an der

Oberflache des Substrats. An diesen Keimen lagern sich weitere Adatome an, so dass es zu einem
dreidimensionalen Wachstum von Inseln kommt. Dies wird dann hervorgerufen, wenn die
auftreffenden Teilchen eine starkere Bindung zueinander als zu den Atomen an der Oberflache des
Substrats haben. Die Inseln vergroBern sich im Laufe des Wachstums und bilden, sobald ihre Grenzen
zusammenstoBen, eine geschlossene Schicht. Das Volmer-Weber-Wachstum tritt haufig beim
Wachstum von Metallen auf Isolatoren auf, unter anderem bei der Abscheidung von Metallen auf

Alkalihaliden und Graphit auf Glimmer.

e Frank-van der Merve-Wachstum (Schichtwachstum) - FM

Im Englischen auch sehr passend layer-by-layer growth genannt, kann das Schichtwachstum nur
unter der Voraussetzung auftreten, dass die Wechselwirkung zwischen Substrat- und Schichtatomen
groRer ist als zwischen den jeweiligen Atomen in Substrat und Schicht. Fir ein kontinuierliches
Schichtwachstum muss die Bindungsenergie der Atome der abgeschiedenen Schicht in Richtung des
Wertes flir einen Volumenkristall dieses Materials abfallen. Desweiteren muss die Verweilzeit und
Mobilitat ausreichend grol} sein, damit die Adatome die Kinkpositionen erreichen. Nach Bildung

eines Flachenkeims auf einer abgeschlossenen Atomlage der wachsenden Schicht, diffundieren die
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Adatome zur energetisch glinstigsten Kinkposition und besetzen so, (Atom-)Lage fir Lage, alle

Gitterpositionen der Schichtoberflache.

e Stranski-Krastanov-Wachstum - SK

Hierbei handelt es sich um eine Mischform der beiden zuvor beschrieben Modi. Diese tritt auf,
wenn die Voraussetzungen fir das FM-Wachstum zu Beginn des Wachstums erfiillt sind, diese aber
aufgrund der Zunahme der Verzerrungsenergie im Kristallgitter nicht bestehen bleiben, z.B. im Fall
einer Heteroepitaxie mit zu grofer Gitterfehlanpassung. Auf der anfanglich abgeschiedenen Schicht,

bestehend aus wenigen Monolagen, beginnt dann ein dreidimensionales Inselwachstum.

e Kolumnares Wachstum (engl. columnar growth) - CG

Das kolumnare Wachstum folgt zu Beginn den beschriebenen Modi des Stranski-Krastanov- und
Volmer-Weber-Wachstums. In diesen Modi formen die Inseln mit fortschreitendem Wachstum eine
zusammenhangende Struktur gleicher Dicke, deren Oberfliche ausschlieflich an strukturellen
Defekten und Grenzflichen zusammengewachsener Inseln Abweichungen ausbildet. Dagegen
verlduft das kolumnare Wachstum fiir jedes Korn eigenstandig, was von einer niedrigen Mobilitdt der
Atome auf der Oberflache beglinstigt wird und sich haufig in hohen Defektdichten in den Kérnern
niederschlagt. Unter bestimmten Bedingungen, wie beim Wachstum von GaN auf (111) orientierten
Si-Substraten, kann dies jedoch auch zur Ausbildung von Whiskern hoher Kristallqualitdt mit
Durchmessern von 60 nm fihren [127].

Zur Verdeutlichung sind die einzelnen Wachstumsmaodi in ihrer Entstehung in Abb. 4.7 skizziert.

Inselwachstum Schichtwachstum Schicht und Insel Kolumnar

| | |

i |

VW FM SK CG

Abb. 4.7: Schematische Darstellung der vier beschriebenen Modi fiir das Wachstum der ersten Atomlagen diinner
kristalliner Schichten. In Anlehnung an [120].

Ein groBer Vorteil der Molekularstrahlepitaxie besteht in der Moglichkeit der insitu Beobachtung
des Wachstums mittels RHEED (engl. reflective high energy electron diffraction). Uber die Beugung
eines flach eingestrahlten Elektronenstrahls an den gebundenen Oberflaichenatomen der
wachsenden Schicht kann zwischen zwei- und dreidimensionalem Wachstum unterschieden werden.
Der gebeugte Strahl wird hierbei auf einem fluoreszierenden Phosphorschirm sichtbar gemacht. Das
erhaltene Beugungsmuster und dessen Scharfe geben Aufschluss (iber Modus und Geschwindigkeit

des Wachstums. Dies ist jedoch nur bei einer Abscheidung auf atomar glatten Oberflachen moglich,
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Molekularstrahlepitaxie

weshalb diese Methode bei der direkten Abscheidung auf die prozessierte und pixelierte Oberflache
des Medipix Auslesechips nicht eingesetzt werden kann.

AuBerdem ermoglicht das Wachstum unter UHV-Umgebung eine weiterfliihrende Untersuchung
der gerade gewachsenen Schichten (engl. as grown) ohne Kontamination durch Atmosphére, da die
Proben nach dem Wachstum ohne Unterbrechung des Vakuums in Analysekammern transferiert
werden konnen, die an das Grundgerist der Anlage angeflanscht werden. Dazu gehdren
oberflachensensitive mikroskopische und spektroskopische Methoden wie
Photoelektronenspektroskopie (PES) oder Rastertunnelmikroskopie (engl. scanning tunneling
microscopy, STM). Zusatzlich sind Untersuchungen des Volumens moglich, beispielsweise mit

Sekundarionen-Massenspektrometrie (SIMS).
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5. Zusammenfassung der Grundlagen in Bezug auf die
Direktabscheidung von CdTe

Aus den vorgestellten Grundlagen lassen sich folgende Schliisse fiir die Direktabscheidung einer
CdTe-Sensorschicht mittels MBE auf die Medipix2-Auseleseelektronik ziehen:

Um in CdTe eine Absorption von 90 % der Strahlung einer Energie von 60 keV zu erreichen,
werden Schichtdicken von iber 300 um bendtigt [34]. Photonen dieser Energie legen in CdTe im
Mittel eine Strecke von 25 um zuriick, bevor sie all ihre Energie bei der Interaktion mit dem
Kristallgitter und der Erzeugung von Elektron-Loch-Paaren abgegeben haben.

Verfahren der physikalischen Gasphasenabscheidung begiinstigen das Wachstum von CdTe, da
das nahezu kongruente Verdampfen der Verbindung in Schichten stdchiometrischer
Zusammensetzung resultiert. Dadurch kénnen Limitierungen der Volumenkristallziichtung, wie Te-
Einschllsse, Zwillingsbildung und begrenzende Kristallradien, unterbunden werden. Auerdem kann
die Wachstumstemperatur deutlich unter dem Schmelzpunkt von CdTe gehalten werden, was fiir die
direkte Abscheidung auf elektronische Bauteile essentiell ist.

Die Herstellung der geforderten Schichtdicken konnte mittels MOCVD bereits realisiert werden,
dagegen erreichten MBE gewachsene Schichten auf einkristallinen Substraten eine maximale Dicke
von 100 um, bevor thermische Verspannungen und unzureichende Haftung ein Abplatzen oder
Ablésen der Schichten bewirkte. In MBE-Zlichtungen liegen die Wachstumsraten typischer Weise im
Bereich von einigen nm/min, was bei Schichtendicken iber 50 um, selbst bei sehr hohen Flussraten,
eine lange Zlichtungsdauer impliziert. Zu hohe Flussraten kénnen aulerdem zu einer Verunreinigung
der angrenzenden Zellen fihren.

Die Wachstumstemperatur sollte so hoch wie moglich gewahlt werden, um moglichst grolle
Kérner mit Durchmessern > 1 um und einer (111) Vorzugsorientierung zu erhalten. Temperaturen
Uber 500 °C bewirken jedoch aufgrund der unterschiedlichen Dampfdriicke von Cd und Te eine
Anderung der Stdchiometrie.

Bezogen auf die Kontaktbildung kann auf die Erkenntnisse aus der Herstellung von polykristallinen
CdTe-Diinnschichtsolarzellen zuriickgegriffen werden. Hierbei bietet sich vor allem die Fabrikation
von Tunnelkontakten an, um dem hohen lonisationspotential von CdTe zu begegnen und einen
moglichst verlustfreien Ladungstrigertransport zu erreichen. Dabei kann der Atzprozess iiber das
zusatzliche Verdampfen von Te umgangen werden, was eine Kontamination der Grenzflachen
zwischen den Prozessschritten unterbindet. Als Pufferschicht ist der Einsatz von Sb,Te; eine gute
Wahl, da dieses ebenfalls als Verbindung verdampft werden kann und bei Wachstumstemperaturen
Uber 200 °C einkristalline Schichten bildet. Auch die Metallisierung des Medipix aus Ni/Au ist ein
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Zusammenfassung der Grundlagen in Bezug auf die Direktabscheidung von CdTe

geeignetes Kontaktmaterial fiir polykristallines CdTe. Fiir die Direktabscheidung der polykristallinen
CdTe-Sensorschichten wurden daher die folgenden Materialien und Wachstumsparameter gewahlt:
e Verdampfung von CdTe als Verbindung bei Substrattemperaturen bis maximal 500 °C fiir eine
stochiometrische Zusammensetzung
e Schichtdicken von 25 um fiir eine ausreichende Absorption niedrigenergetischer Strahlung
fiir den Test der Sensorschicht auf der Ausleseelektronik bei annehmbaren Ziichtungsdauern
e Abscheidung einer Te-Schicht zur Erzeugung einer p+-dotierten Grenzflaiche und die
Herstellung eines Tunnelkontakts
e Verdampfung der Sb2Te3-Pufferschichten als Verbindung bei Substrattemperaturen tber
200 °C
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6. Experimenteller Aufbau und Probenbeschreibung

Im Folgenden werden die MBE-Anlage sowie verwendete Substrate und Praparationsschritte vor
der Ziichtung beschrieben. Der erste Abschnitt beschaftigt sich mit dem Aufbau und der
Modifizierung der Anlage, sowie der Bedienung und den typischen Standby-Parametern. Bei der
Erlauterung der Substrate wird ein Hauptaugenmerk auf die Oberfliche des Medipix’ gelegt, dessen
Rauigkeit und Materialunterschiede einen entscheidenden Einfluss auf die im Anschluss
prasentierten Zlichtungsexperimente haben. AbschlieRend wird auf die unterschiedliche Praparation

der Substrate und deren Befestigung und Maskierung eingegangen.

6.1 Versuchsaufbau

Die Abscheidung der polykristallinen CdTe-Sensorschichten, des Al-Frontkontakts auf
Blindsubstraten sowie der riickseitigen Kontaktstruktur wurde in einer Molekularstrahlepitaxie-
Anlage durchgefiihrt. Die verwendete Anlage der Firma Riber, Modell 2300, besteht aus einem
Kammersystem aus drei Kammern: Lade-, Transfer- und Wachstumskammer (Abb. 6.1). Alle
Kammern werden durch lonengetter- oder Turbopumpen konstant im Ultrahochvakuum (UHV)
gehalten, um eine Verunreinigung der Anlage, der Proben und der zu verdampfenden Materialien zu
vermeiden. Aullerdem steigt durch den niedrigen Druck die freie mittlere Weglange der verdampften
Molekile in der Wachstumskammer, was zu einer Erhéhung der ankommenden Teilchen und somit
einer groReren Ausbeute am Substrat fuhrt (Kapitel 4). Zum Beladen der Anlage wird die
Ladekammer mit einem leichten Stickstoffliberdruck geflutet, um ein Eindringen von Atmosphére zu
minimieren. Die Substrate werden in einer Kassette auf einen Schlitten geladen, der Uber einen
Kettenantrieb zwischen Lade- und Transferkammer bewegt werden kann. Die Kassette bietet
Aufnahmen, um sechs Probenhalter parallel zu beladen. Uber einen Vorpumpstand mit kombinierter
Drehschieber- und Turbomolekularpumpe wird die Kammer auf einen Druck von unter 10 Torr

gebracht, bevor die lonengetterpumpe zugeschaltet wird.
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Experimenteller Aufbau und Probenbeschreibung

Ladekammer

Abb. 6.1: Skizze der Kammeranordnung der Anlage, welche die drei Kammern und das Transfersystem abbildet (links,
[128]) und Aufbau im Labor (rechts).

Sobald sich der Druck in der gleichen GroRenordnung wie in der Transferkammer befindet, kann
die Kassette transferiert werden. In der Transferkammer kdnnen Proben gezielt aus der Kassette
ausgewahlt und nacheinander bedampft werden, ohne dass das UHV unterbrochen werden muss.
Die Wachstumskammer besitzt acht Zellslots fiir den Einbau von Effusionszellen. Die Konfiguration
wahrend der Arbeit besteht aus drei konventionellen Knudsenzellen der Firma Riber (Typ ABL 135)
fir die Verdampfung von Te, Sb,Tes und Al sowie einer Hot-Lip-Zelle (Typ ABN 135T) fiir die
Verdampfung des CdTe. Die verwendeten Tiegel bestehen aus pyrolythischem Bornitrid (pBN).

Um den Kammerdruck im unteren Bereich von 10® bzw. oberen 10° Torr weiter zu verringern
kann ein Kihlschild im Inneren der Kammer konstant mit fliissigem Stickstoff geflutet werden, was
das Vakuum um ca. eine GroRenordnung erhoht. Gleichzeitig werden Teilchen, die von der
Substratoberflache desorbieren, am Kihlschild ausgefroren und kénnen das weitere Wachstum nicht
mehr beeinflussen. Wahrend der in dieser Arbeit durchgefiihrten Versuche, die in Kapitel 7
beschrieben werden, lag der Kammerdruck im Bereich von 107 bis 10°° Torr. Die folgende Abbildung

zeigt den schematischen Aufbau der in dieser Arbeit verwendeten Wachstumskammer.

(® Elektronenstrahl des RHEED
Massenspektrameter

© Sshutter zur Transferkammer
(©® Manipulator

@ Probe, Heizer und Rotation
@ lonisationsmessrohre

© RHEED-Schirm
@ to Effusionszellen

Abb. 6.2: Detaillierter Aufbau der Wachstumskammer mit Beschriftung wichtiger Komponenten. Modifiziert nach [128].
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Wie zuvor beschrieben, wird CdTe als Verbindung aus einer Hot-Lip-Zelle verdampft, die mit
einem oder zwei Heizern bestiickt sind (single bzw. dual filament cell). Bei diesem Zelltyp wird die
Offnung des Tiegels, die sogenannte Lippe, im Gegensatz zum Ubrigen Volumen des Tiegels stirker
beheizt, um ein Kondensieren des Quellmaterials am Ausgang der Zelle zu verhindern. AuBerdem
wird bei fliissigen Materialien wie Ga und In das Uberlaufen der Zellen unterbunden. Diese neigen
aufgrund der hohen Oberflachenspannung dazu an den Tiegelwanden empor zu kriechen.

In der Zone dieser Lippe wird wahrend der Versuche ein Kohlenstoffkollimator eingesetzt, der die
in Kapitel 4.1 beschriebene Abhdngigkeit der Divergenz des Teilchenstrahls deutlich verringert und
dadurch die Materialausbeute am Substrat und damit die Wachstumsrate erhéht. Unter den
gegebenen geometrischen Dimensionen im Reaktor ergibt sich fiir alle Teilchen, die den Kollimator
unter einem Raumwinkel von 78,5° und 90° verlassen, dass sie mit einer Wahrscheinlichkeit von 80 %
am Substrat auftreffen, wie dies in der Arbeit von Ehler im Detail beschrieben ist [129]. Durch den
Einsatz des Kollimators wird einerseits die Ausbeute an Teilchen am Substrat erhéht, andererseits
der Verbrauch des Ausgangsmaterials reduziert. Die Verwendung einer Hot-Lip-Zelle verhindert
dabei ein Kondensieren des Materials in den Offnungen des Kollimators. Um diesen Effekt zu
verstarken, werden an der Vorderseite des Kollimators zusatzliche Metallscheiben aus Ta
positioniert, welche den Temperaturiibertrag der Hot-Lip-Zone auf den Kollimator weiter optimieren
(Abb. 6.3). Wie beschrieben, verringert der Einsatz des Kollimators den Einfluss des Fiillstandes, die

Temperatur der Zelle muss fir eine konstante Flussrate trotzdem nachgefiihrt werden.

Abb. 6.3: Geometrie und Dimensionen des Kohlenstoffkollimators (links), befiillte Zelle mit eingesetztem Kollimator
(rechts).

6.2 Substrate

Wichtig fir die Direktabscheidung des Sensormaterials auf die Ausleseelektronik ist, wie bei allen
Verfahren der physikalischen Gasphasenabscheidung, neben wachstumsspezifischen Parametern vor
allem die Beschaffenheit der Substratoberfliche. Diese beeinflusst tber ihre Morphologie und die
Materialien, aus welchen sie aufgebaut ist, direkt den Modus des Wachstums und die Qualitat der
abgeschiedenen Schicht. Aus diesem Grund soll in diesem Abschnitt genauer auf die

materialspezifische und topographische Beschaffenheit der verwendete Ausleseelektronik, den
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Medipix2, eingegangen werden. Aullerdem wird eine kurze Beschreibung zu den parallel bedampften
Si Substrate gegeben.

Der Medpix2-Chip besitzt eine GroBe von 16 x 14 mm? und eine Héhe von ca. 750 pm. Seine
Oberflache kann in zwei Bereiche unterteilt werden. Der eine Teil des Chips besteht aus einem
2 x 14 mm? breiten Auslesestreifen mit Kontakten, die als bond pads bezeichnet werden, Uber die der
Chip mittels Drahtbonden mit einer Platine verbunden wird, um Signale per Software auszulesen. Der
andere Teil setzt sich aus einer 256 x 256 Pixel zdhlenden quadratischen Matrix zusammen, die in
256 Pixelspalten eingeteilt ist und mit 14,08 x 14,08 mm? (1,98 cm?) die aktive Flache des Chips
darstellt (Abb. 6.4).

16,120 mm

14,111 mm

Abb. 6.4: Dimensionen des Medipix2-Chips. Schematische Anordnung der Kontakte (links, [29]), Aufnahme der
Chipoberflache (rechts).

Die Pixelspalten bilden, bezogen auf die Oberfliche des Chips, einen Hohenunterschied von
1,2 um und wiederholen sich, dem Pixelpitch entsprechend (Distanz zwischen einzelnen Pixeln in X-
und Y-Richtung), in einem Abstand von 55 um. Entlang der Pixelspalten befinden sich die 256 Pixel in
einem Abstand von ebenfalls 55 um. Die aktive Flache eines einzelnen Pixels befindet sich ca. 250 nm
Uber der Chipoberflache und liegt mittig in der achteckigen Umrandung (Abb. 6.5, links). Bei der
konventionellen Herstellung von direktkonvertierenden Detektoren wie dem Medipix, bestehend aus
einem Halbleitersensor und einem CMOS-basierten Auslesechip, wird der elektrische Kontakt
zwischen beiden Teilen gewohnlich Uber den Flip-Chip-Prozess hergestellt. Dabei ist auf den
einzelnen Pixeln standardmaRig eine Metallisierung aus einem Metall aufgebracht, die als UBM (engl.
under-bump-metallization) bezeichnet werden. Auf diese werden Lottropfen (engl. solder bumps) aus
In oder Pb-Sn aufgebracht, welche unter relativ geringen Temperaturen mit dem aufwendig
praparierte Halbleitersensor verbunden werden. Die Praparation des Halbleitersensors beinhaltet
neben mechanischen Prozessen wie Sagen, Schleifen und Polieren, die zum Erhalt der gewiinschten
Schichtdicke und Oberflaichenbeschaffenheit notwendig sind, auch das Aufbringen einer
Metallisierung auf Vorder- und Riickseite des Sensors, die im Fall von CdTe meist aus einem Metall
mit groBer Austrittsarbeit wie Pt besteht. Die vorderseitige Metallisierung muss dabei der Anordnung
der Pixelmatrix entsprechen und wird, wie die Metallisierung auf den Pixeln, Uber einen
fotolithographischen Prozess in Form von , Kissen” (engl. Pads) aufgebracht. Die UBM-Pads auf den

Pixeln sind im Fall des Medipix aus einer NiAu-Legierung und vergroéfSern den Hohenunterschied im
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Vergleich zur Chipoberflache auf bis zu 5 um. Dadurch haben sie einen entscheidenden Einfluss auf
das Wachstum der direktabgeschiedenen Halbleiterschichten (Abb. 6.5, rechts).

Abb. 6.5: Rasterelektronenmikroskopie-Aufnahme der Chipoberflache mit (links) und ohne UBM (rechts).

Die UBM-Pads (iberragen die aktive Flache des Chips und auch die Pixelumrandung lateral und
schaffen damit zwischen ihrer Unterseite, der Seite der Pixelumrandung und der Chipoberflache eine
Licke, die das beginnende Wachstum gravierend beeinflusst, wie in Kapitel 7.2 im Detail beschrieben
wird. Auch zwischen den Pixelspalten ist die Oberfliche des Medipix nicht glatt sondern von
Vertiefungen unterbrochen, die durch die integrierte Elektronik des Chips hervorgerufen wird und
unter dessen Oberflache liegt (Abb. 6.6).

den unterschiedlichen Hohen der Pixel ist auch die Struktur zwischen den Pixelzeilen gut zu erkennen.

Weiterhin ist festzuhalten, dass mit den verwendeten UBM-Pads ein weiteres Element an der
Oberfliche des Chips vorhanden ist. Die NiAu-Legierung unterscheidet sich in ihrer
Warmeleitfahigkeit von den anderen Materialien an der Oberflaiche, was eine zusatzliche
Beeinflussung der Wachstumstemperatur und damit der Nukleations- und Wachstumsbedingungen
im Bereich der Pixel bedeutet. Mit Hilfe von energiedispersiver Rontgenspektroskopie (EDX) ist der
Unterschied der Materialien im aktiven Bereich des Chips anschaulich dargestellt (Abb. 6.7) und auch
in den erhalten Spektren deutlich zu unterscheiden ( Abb. 6.8).
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10 um 10 pm o 10 pm

e e

Abb. 6.7: EDX-Analyse des Bereichs um die Pixel fur einen Medipix ohne UBM (oben) und mit UBM (unten) mit den
entsprechenden Elementzuordnungen.

0 2 4 G 2 3
Skalenbereich 10762 cts Cursor: 0.000 Skalenbereich 97347 ets Cursor: 0.000

Abb. 6.8: EDX-Spektren der Pixelkontakte mit Metallisierung (links) und blanken Al-Pixelkontakten (rechts).

Um die elektrisch aktiven Bereiche der Al-Pixelkontakte, die fiir den Ladungstransport zustandig
sind, zu isolieren, wird die Oberflache des Chips und der Pixelspalten passiviert.

Bei allen Varianten des Medipix‘ handelt es sich um CMOS-Chips basierend auf Si mit einer Dicke
von 760 um. Fir eine moglichst hohe Vergleichbarkeit der Versuche wurden thermisch oxidierte
2“ Si-Wafer der Firma CrysTec verwendet und mit 16 x 14 mm? auf die GroRe der Chips gesagt. Sie
besitzen mit 750 um nicht nur nahezu dieselbe Dicke wie der Medipix, sondern spiegeln durch das an
der Oberflache oxidierte Si zudem das an der Oberflaiche des Chips hauptsachlich vorhandene

Material wider.

6.3 Praparation

Im folgenden Abschnitt wird auf die Reinigung und Befestigung der Substrate eingegangen.
Vor dem Einschleusen in die Anlage werden die Substrate auf unterschiedliche Weise gereinigt. Die
Praparation der Si-Wafer erfolgt mit einem Standardatzverfahren zur Waferreinigung, nach ihrem

Entwickler Radio Corporation of America, RCA-Reinigung genannt. Dieses Verfahren besteht aus zwei
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aufeinanderfolgenden Schritten, in welchen die Wafer fiir jeweils 15 min in Lésungen mit einer
Temperatur von 75-80 °C getaucht werden. Die erste Losung, SC-1 (engl. Standard Clean 1),
konzentriert sich dabei auf die Entfernung von organischen Verunreinigungen durch Oxidation und
der Bildung von Metallkomplexen, was durch die Verwendung von deionisiertem Wasser,
Wasserstoffperoxid und Ammoniakwasser im Verhaltnis 5:1:1 erzielt wird. Mit dem zweiten Schritt,
SC-2, bestehend aus deionisiertem Wasser, Wasserstoffperoxid und Salzsdure im Verhaltnis 6:1:1,
werden verbliebene metallischen Verunreinigungen von der Oberflache entfernt [130]. Nach den
Reinigungsschritten werden die Wafer griindlich mit Reinstwasser abgespilt.

Die Reinigung des Medipix’ erfolgt ebenfalls in zwei Schritten. Der Chip wird in einer
Teflonhalterung zuerst in Aceton und im Anschluss in Isopropanol im Ultraschallbad fiir jeweils 10
min bei Raumtemperatur geschallt. AnschlieBend wird die auf den Oberflachen verbliebene
Flussigkeit mit Stickstoff abgeblasen und restliche Feuchtigkeit durch Ausheizen im Trockenschrank
far 1 h bei 125 °C entfernt. Im weiteren Verlauf dieses Kapitels werden die Silizium-Wafer und der
Medipix-Chip zusammenfassend als Substrate bezeichnet.

Nach der Reinigung werden die Substrate auf einer 1 mm dicken Mo-Platte befestigt (Abb. 6.9,
links). Dabei wird flissiges Ga als Kleber verwendet, was ein vereinfachtes Aufbringen und Abldsen
auf der Mo-Platte gewahrleistet und auBerdem zu einer homogeneren lateralen
Temperaturverteilung auf den Substraten fihrt. Diese Methode ist in der Literatur haufig
beschrieben, wurde aber insbesondere bei Ziichtungen mit der in dieser Arbeit verwendeten Anlage
praktiziert und bietet im Gegensatz zum Klemmen mit Drahten oder Metallfedern folgende Vorteile
[7,131]: Zum einen werden relevante Bereiche auf der Substratoberflache nicht von den genutzten
Halterungen abgeschattet. Andererseits findet bei vollstandiger Benetzung der Rickseite der
Substrate ein flachiger Temperaturiibertrag statt, der im Gegensatz zu den punkt- oder
linienférmigen Auflageflachen der Drahte und Federn eine homogenere Temperaturverteilung
ermoglicht. Ein weiterer Vorteil ist die Vermeidung von Verunreinigungen, die sich durch den Einsatz
von substratfremden Materialien im Wachstumsbereich der Teilchenstrahlen bzw. an der
Substratoberflache befinden.

Der Einsatz von Ga ergibt sich aufgrund seiner mechanischen und thermischen Eigenschaften. Der
Schmelzpunkt von 29,78 °C ermoglicht eine Verarbeitung bei minimaler Erwdarmung, was der
notwendigen sensiblen Handhabung der Substrate entgegenkommt [132]. Zusatzlich bewirkt der
dulerst niedrige Dampfdruck von Ga, der erst bei lGber 600 °C signifikante Werte im Bereich von
1 x 10 Torr annimmt, dass eine Kontamination der Schicht bei Wachstumstemperaturen von 400 °C
zu vernachlassigen ist [133].

Wie in Kapitel 6.2 beschrieben, besitzt der Medipix2 einen 2 x 14 mm? breiten Auslesestreifen,
dessen Bond-Pads fiir die Kontaktierung freiliegen missen und der infolge dessen vor einer
Bedampfung geschitzt werden muss. Dafiir wurde im Rahmen der Wachstumsversuche mit Masken
gearbeitet, die im Laufe der Experimente weiter verfeinert wurden. Um gleichzeitig Aussagen zu
elektrischen Eigenschaften der abgeschiedenen Schichten ohne Einfluss der Elektronik des
Auslesechips zu erhalten und die Schichtstruktur auf den Chips bei PES-Untersuchungen nicht zu
zerstoren, wurde ein Maskenlayout entwickelt, bei dem vier Proben simultan bedampft werden
kénnen. Dabei wurden neben zwei Auslesechips zusatzliche Si-Substrate auf der Mo-Platte befestigt.
Durch den Einsatz eines 1 mm hohen Abstandshalters (engl. spacer) vor dem Aufsetzen der Maske,
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wird ein Kontakt des Chips mit der Maske vermieden (Abb. 6.9, mittig). Sowohl der Spacer wie auch
die Maske werden an drei Stellen mit W-Drahten am Substrathalter befestigt. Aufgrund ihrer Form
schattet die Maske neben dem Kontaktstreifen ca. ein Viertel der aktiven Flache des Chips gegen
eine Bedampfung ab (Abb. 6.9, rechts). Damit lasst sich bei anschlieBenden radiographischen
Messungen unter Rontgenstrahlung direkt erkennen, wie sich die Signalerzeugung im Bereich der
aktiven Flache mit abgeschiedener Schichtstruktur im Vergleich zur unbedampften Oberflache des
Chips verhalt (Abb. 7.21). Auf bestimmte Si-Substrate wurde vor dem Wachstum der Schichtstruktur
eine 250 um dicke Al-Schicht abgeschieden, die bei der elektrischen Charakterisierung als
Frontkontakt fungiert.

Abb. 6.9: Aufbringen von vier Substraten auf der Mo-Platte mit flissigem Ga. AnschlieBRendes Anbringen des Spacers
und der Maske mit W-Dréhten.

Uber den Bajonette-Verschluss des Halters werden die préaparierten Proben in die

Transportkassette der Anlage eingesetzt und kdnnen nach Erreichen des UHVs transferiert und
prozessiert werden (Abb. 6.10).

Abb. 6.10: Praparierte Proben beim Einschleusen in die Anlage.
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Im folgenden Kapitel werden die Wachstumsversuche beschrieben, die in dieser Arbeit
durchgefiihrt wurden. Um die Auswirkungen der beiden wichtigsten Wachstumsparameter,
Substrattemperatur und Strahldruck (engl. beam equivalent pressure, BEP), auf die Eigenschaften der
geziichteten CdTe-Schichten zu untersuchen, wurden zu Beginn Wachstumsversuche auf Si-
Substraten durchgefiihrt. Dafiir wurde bei konstantem BEP die Substrattemperatur variiert und bei
konstanter Substrattemperatur der BEP verandert. AnschlieBend wurden die Wachstumsrate,
KorngrolRe und Orientierung der Kérner sowie der Widerstand der CdTe-Schicht bestimmt. Die
Bildung des Riickkontakts wurde anhand von CdTe-Schichten mit unterschiedlichen hohen Te-Fllissen
und einer kompletten Sequenz aus CdTe, Te und Sb,Tes untersucht. Diese wurden hinsichtlich ihrer
chemischen Zusammensetzung und Bandanpassung mittels PES untersucht. Die gewonnen
Ergebnisse wurden daraufhin auf die direkte Abscheidung von kompletten Schichtstrukturen auf den
Medipix Auslesechip libertragen. Im Laufe der Versuche wurden dabei die Schichtabfolge und das
verwendete Maskenlayout angepasst um die Kontakteigenschaften und die Vergleichbarkeit der
Detektoreigenschaften zu optimieren. Auch der Einfluss der Metallisierung (UBM) auf den Pixeln fur
das Wachstum der Sensorschicht ist in den Ergebnissen dargestellt. Die elektrische Charakterisierung
wird anhand von IV-Kennlinien in Kapitel 8 beschrieben.

Die Bestimmung der oben beschriebenen Wachstumsparameter, der Substrattemperatur und des
BEPs, erfolgt in MBE-Anlagen typischerweise mit Hilfe der im Folgenden beschrieben Methoden: Die
Substrattemperatur, auch als Wachstumstemperatur bezeichnet, wird im Allgemeinen an zwei
unterschiedlichen Punkten gemessen. Ein Thermoelement ist durch die Wicklung des Substratheizers
im Bereich zwischen Heizer und Substrat angebracht. Dieses ist fiir die Regelung des Substratheizers
zustandig, gibt die Temperatur des Substrats jedoch nur bedingt wieder, da der Warmelbertrag im
Vakuum hauptsachlich Gber Warmestrahlung erfolgt. Aus diesem Grund wird die Temperatur an der
Substratoberflache in der Regel mit einem Pyrometer bestimmt, das die emittierte Warmestrahlung
der Oberflache des Substrats misst. Beim epitaktischen Wachstum auf atomar glatten Flachen, die
zudem eine charakteristische Reflektivitat besitzen, kann dadurch (ber die Kalibration des
Pyrometers die Temperatur sehr exakt erfasst werden. Des Weiteren ist die gemessene Intensitat
von der Sauberkeit des Fensters vor dem Pyrometer abhangig, das bei Messungen wahrend der
Zichtungen mit Materialien bedampft wird und an Transmissivitat verliert. Dies bedingt eine
Kalibrierung des Pyrometers in regelmaBigen Intervallen. An polykristallinen Oberflachen und
strukturierten Substraten, deren Oberflache sich aus unterschiedlichen Materialien zusammensetzt,
ist die Temperaturerfassung mit einem Pyrometer nur bedingt geeignet. Der Einfluss der Rauigkeit

und der unterschiedlichen Materialien auf die Reflektivitat der Probe schrankt die Funktionalitat des
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ZUichtungsversuche mittels Molekularstrahlepitaxie

Pyrometers erheblich ein. Zudem bewirken die im Rahmen dieser Arbeit gefahrenen
Wachstumsraten von 1 x 10° bis 5 x 10° Torr eine schnelle Belegung des Fensters vor dem
Pyrometer, weshalb auf eine pyrometrische Temperaturerfassung verzichtet wurde und als
Bezugswert die Temperatur des Substratheizers angegeben wird.

Um die maximale Wachstumstemperatur fir die Direktabscheidung zu bestimmen, wurde in
Temperversuchen die Temperaturstabilitit des Medipix’ ermittelt. Dafir wurden die
Ausleseelektroniken bei Temperaturen von 400, 425 und 450 °C, der maximalen Zlichtungsdauer
entsprechend, fiir 9 h getempert. Anschlielend wurde die Funktionsfahigkeit der Chips anhand der
Kommunikation (iber eine USB-Auslese mit der Pixelman Software und durch DAC-Scans (digital
analog converter) getestet. Wahrend die Kommunikation und DACs der Chips nach dem Tempern bei
400 °C ohne Einschrankungen funktionierten, konnten bereits bei 425 °C defekte DACs beobachtet
werden. Bei 450 °C liel§ sich keine Kommunikation zwischen Chip und Software herstellen.

Wie in Kapitel 4.1 beschrieben, wird der BEP von einer Bayard-Alpert lonisationsrohre an der
Position des Substrats gemessen und vom Hintergrunddruck subtrahiert. Uber Flussmessungen bei
unterschiedlichen Temperaturen kann der Verlauf ermittelt werden, der eine exponentielle
Abhangigkeit zur Temperatur zeigt und fir die verwendete CdTe-Zelle mit Kohlenstoffkollimator in

Abb. 7.1 aufgetragen ist.
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Abb. 7.1: Verlauf der Abhangigkeit zwischen Strahldruck (BEP) und Temperatur der CdTe-Zelle.

Die temperaturabhangige Tragheit der Masse des Ausgangsmaterials kann beim Erfassen der BEPs
zu Abweichungen der Werte fiihren. Die Abweichungen kdonnen Uber die Bildung des Mittelwertes
aus Flussmessungen beim Aufheizen und Abkiihlen der Zelle bei allen Temperaturen unterbunden
werden. Dies wurde fir alle in dieser Arbeit verwendeten Effusionszellen durchgefiihrt. Die in Kapitel
4.1 beschriebenen Auswirkungen des Tiegelfillstandes und der Oberflaiche des verdampften
Materials auf den BEP bewirken lediglich eine Anderung der Flussrate bei einer gegebenen

Temperatur, der in Abb. 7.1 dargestellte Verlauf ist davon jedoch unabhangig.
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In einem Arrhenius-Plot aufgetragen, lasst sich anhand der Fitgeraden die gewlinschte Flussrate

fir eine bestimmte Temperatur ermitteln (Abb. 7.2).
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Abb. 7.2: Arrhenius-Plot der Flussmessungen der CdTe-Zelle. Anhand der Fitgeraden kann der BEP fiir die
entsprechende Temperatur entnommen werden.

7.1 Wachstumsversuche auf Si-Blindsubstraten

Das Wachstum der Schichten wurde auf den in Kapitel 6.2 beschriebenen Si-Substraten
durchgefiihrt, die im Folgenden auch als Blindsubstrate bezeichnet werden. lhre Eigenschaften liegen
sowohl in den GroBendimensionen, als auch im Material sehr nahe an der spater verwendeten
Ausleseelektronik, so dass sich die Ergebnisse fiir das direkte Wachstum auf diese tbertragen lassen.
Fiir die elektrische Charakterisierung wurde zuvor eine Al-Schicht abgeschieden, die als Frontkontakt
dient. Die gezlichteten Schichten wurden mittels optischer und Rasterelektronenmikroskopie (REM)
auf ihre KorngrofRen untersucht und Wachstumsraten aus Profilometriemessungen ermittelt. Die
Orientierung der Koérner wurde durch Roéntgendiffraktometrie-Messungen (XRD) bestimmt. Ein
Grofteil der Ergebnisse ist in Vogt, Schiitt et al. veréffentlicht [134] und wird in der Dissertation von
Vogt im Detail erlautert [135].

Um den Einfluss der Wachstumstemperatur zu bestimmen, wurde CdTe bei einem konstanten
BEP von 1 x 107 Torr bei Substrattemperaturen von 300, 400 und 500 °C auf Blindsubstrate
abgeschieden. Wahrend die Wachstumsraten in diesen Versuchen nahezu konstant waren, zeigte
sich in weiteren Versuchen mit Temperaturen tber 500 °C, dass sich die Wachstumsrate aufgrund

der zunehmenden Desorption deutlich verringerte (Abb. 7.3) [134].
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Abb. 7.3: Die Abbildung verdeutlicht die Abnahme der Wachstumsraten bei einem BEP von 1 x 10-° Torr und
Wachstumstemperaturen Gber 500 °C aufgrund der erhdhten Desorptionsrate [134].

Das Kornwachstum und die KorngréBen wurden an REM-Aufnahmen der Oberflaichen und
Querschnitten der Proben untersucht. Wie in Abb. 7.4 (links) zu sehen, beginnt das Kornwachstum
mit der Bildung einer Nukleationsschicht aus Kornern im submikrometer Bereich. Aufgrund der
energetisch glinstigeren Wachstumsbedingungen (Kapitel 3.1.1) dominiert das in [111] Richtung
orientierte Wachstum, was nach dem ersten um in einem kolumnaren Wachstum der Korner
resultiert (Abb. 7.4, rechts). An der Oberfliche der Schichten wird der Einfluss der
Wachstumstemperatur auf die KorngroRe deutlich. Diese erhoht sich von einem mittleren
Durchmesser von 170 nm bei einer Wachstumstemperatur von 300 °C auf 800 nm bei 500 °C fir
Schichtdicken von 5 um (Abb. 7.5). Aus den korrespondierenden Diffraktogrammen l&sst sich ferner
erkennen, dass die bis 400 °C vorherrschende (111) Orientierung der Koérner mit hoheren
Temperaturen zunehmend regelloser wird (Abb. 7.6). Untersuchungen zu KorngréfRen und
Orientierungen in Abhangigkeit der Wachstumstemperatur wurden von Luschitz et al. [37] an 6 bis 8
pum dicken CdTe-Schichten aus CSS-Zichtungen auf CdS-Substraten durchgefiihrt. In den Versuchen
traten bei Wachstumstemperaturen von 250 °C bis 350 °C ausschlieRlich (111) orientierte Kérner auf,
die zwischen 350 °C und 470 °C eine starke (111) Vorzugsorientierung zeigten und bei hoheren
Temperaturen zunehmend regellos orientiert waren. Zudem wurde bei einer Wachstumstemperatur

von 387 °C ein deutliches kolumnares Kornwachstum beobachtet.
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Wachstumsversuche auf Si-Blindsubstraten

Abb. 7.4: a) Nukleationsschicht aus einer Ziichtung bei niedriger Flussrate von 1 x 10 Torr. b) Querschnitt mit dem
Ubergang von Nukleationsschicht zu kolumnarem Wachstum [134].

Abb. 7.5: KorngroRen an der Oberfldche von CdTe-Schichten bei einem BEP von 1 x 10 Torr und
Wachstumstemperaturen 300 °C (links) und 500 °C (rechts).
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Abb. 7.6: XRD-Spektren von CdTe-Schichten aus Wachstumsversuchen bei 300, 400 und 500 °C. Mit zunehmender

Wachstumstemperatur ist das Auftreten zusatzlicher Orientierungen zu erkennen. Als Referenz sind die Daten einer
Pulverprobe aus [136] aufgefiihrt.
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Neben dem Einfluss der Wachstumstemperatur wurden die Auswirkungen des BEPs auf die
Schichteigenschaften untersucht. In diesen Versuchen wurde der BEP zwischen 1 x 10° und
4 x 10 Torr variiert und die Wachstumstemperatur konstant bei 400 °C, der Stabilititsgrenze des
Medipix‘, gehalten. Die Wachstumsrate wurde wiederum Uber Profilometriemessungen ermittelt
und zeigt eine lineare Zunahme mit zunehmendem BEP und konstanter Wachstumstemperatur
(Abb. 7.7).
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Abb. 7.7: Wachstumsrate in Abhéngigkeit des BEPs bei einer Substrattemperatur von 400 °C.

Aus REM-Aufnahmen ist ersichtlich, dass der Korndurchmesser mit zunehmender Wachstumsrate
abnimmt. Dem kdnnte zugrunde liegen, dass die Oberflache des Substrats wahrend der Keimbildung
zu Beginn des Wachstums mit ankommenden Molekillen abgesattigt wird. Die in Kapitel 4.1
beschriebene Oberflachendiffusion der Molekiile ist aufgrund ihrer grofRen Zahl eingeschrankt,
weshalb die Wahrscheinlichkeit der Molekiile, sich am Gitter bestehender Koérner anzulagern, sinkt
und es stattdessen zur Bildung neuer Keime kommt. Der Korndurchmesser verringert sich dadurch im
Mittel von ca. 1 um auf ca. 300 nm (Abb. 7.8).

Abb. 7.8: KorngroRenunterschiede an der CdTe-Oberflache, abgeschieden bei einer Wachstumstemperatur von 400 °C
und einem BEP von 1 x 10> Torr (links) und 4 x 10> Torr (rechts).
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Ebenso wie fir CdTe wurden Schichten von Te und Sb,Te; abgeschieden, um deren
Wachstumsparameter zu bestimmen.

Aufgrund des niedrigen Dampfdrucks von Te wird bereits bei geringen Zelltemperaturen von
220 bis 260 °C ein BEP von 1 x 10°® Torr erreicht. Daraus ladsst sich schlussfolgern, dass die
Desorptionsrate von Te vom Substrat bei diesen Temperaturen in der gleichen GroBenordnung liegen
muss. Daher wurde das Wachstum von Te bei Raumtemperatur durchgefiihrt und resultiert bei
einem BEP von 1 x 10® Torr in einer Wachstumsrate von ca. 4,5 nm/min. Der Schmelzpunkt von Te
liegt mit 449,5 °C wesentlich hoher als die bendtigte Zelltemperatur, was bedeutet, dass die
Molekiile aus dem Feststoff sublimieren. Die Zelltemperatur muss, wie bei der Sublimation von CdTe,
wahrend der Zichtung entsprechend nachgeregelt werden. Anhand von Temperversuchen wurden
die Desorptionsraten bestimmt, die beim Aufheizen des Substrats vor dem Wachstum von CdTe bei
400 °C bzw. Sb;Tes bei 250 °C mit einer konstanten Rampe von 10 K/min vorliegen. Die
Temperversuche ergaben, das ca. 30 nm bzw. 15 nm der Te-Schicht wahrend des Aufheizens
desorbieren, was fir die Wachstumsversuche der Schichtstrukturen auf dem Medipix bericksichtigt
werden muss.

Fir Sb,Tes konnte ein stabiler BEP von 1 x 10°® Torr bei Zelltemperaturen von 380 bis 400 °C
erreicht werden. Auch hier findet eine Sublimation des Feststoffs statt (Schmelzpunkt Sb,Tes 629 °C).
Aus der Literatur kann entnommen werden, dass sich die Stabilitdt und Kristallinitdt bei
Wachstumstemperaturen von mehr als 200 °C erhoéhen [97] (Kapitel 3.3), weshalb die
Substrattemperatur auf 250 °C festgelegt wurde. Die Bestimmung der Wachstumsrate gestaltete sich
aufgrund der geringen Harte von Sb,Tes als herausfordernd, da selbst bei geringstem Anpressdruck
des Profilometers ein Aufschieben des Schichtmaterials zu beobachten war. Die Wachstumsrate
konnte bei einer Wachstumstemperatur von 250 °C mit ca. 25 nm/min bestimmt werden.

Aus den in diesem Kapitel gewonnen Ergebnissen fiir das Wachstum von CdTe, Te und Sh;Tes,
wurden die in Tab. 7.1 zusammenfassend aufgelisteten Wachstumsparameter fiir die direkte

Abscheidung auf den Medipix ausgewahlt.

Tab. 7.1: Erarbeitete Wachstumsparameter fir die direkte Abscheidung auf den Medipix.

BEP Tsub Wachstumsrate
[Torr] [°C] [nm/min]
CdTe 1x10° 400 83
Te 1x10° RT 4,5
Sb,Tes 1x10° 250 25

7.2  Wachstumsversuche auf dem Medipix2

Im folgenden Kapitel werden das Wachstum und die Ergebnisse der direkten Abscheidung auf die
Medipix2 Ausleseelektronik vorgestellt und diskutiert. Fiir die Festlegung der Wachstumsparameter
wurde auf die bereits gewonnenen Erkenntnisse der Versuchsreihe mit Blindsubstraten

zurlickgegriffen.
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Zu Beginn wurde in den Ziichtungen ausschlieRlich der Auslesestreifen des Medipix’ von einer
Bedampfung abgeschirmt. Dadurch konnte die Schichtstruktur auf der gesamten aktiven Flache
abgeschieden werden, was jedoch die direkte Vergleichbarkeit der Detektoreigenschaften im Bezug
auf die erhaltenen Zahlraten begrenzte. Daher wurde im Anschluss an diese Versuche die in Kapitel
6.3 beschriebene Maske verwendet, die zusatzlich zum Auslesestreifen ca. ein Viertel der aktiven
Flache abschirmt. In den hier vorgestellten Experimenten wurden jeweils zwei Blindsubstrate und
zwei Ausleseelektroniken parallel bedampft.

Im Lauf der Versuche wurde zudem die Abfolge der Schichtstruktur variiert. Diese bestand zu
Beginn der Experimente aus der CdTe-Sensorschicht und einem Te/Sb,Tes-Riickseitenkontakt, was in
Kapitel 7.2.1 genauer beschrieben wird. Fir die in 7.2.2 und 7.2.3 vorgestellten Ergebnisse wurde zur
Verbesserung des Kontakts zwischen Pixelmatrix und Sensorschicht eine zusatzliche Te-Schicht und
ein gradueller Ubergang mit abnehmendem Te-Gehalt abgeschieden. Des Weiteren wird auf die
Unterschiede des Wachstums auf Ausleseelektroniken mit und ohne Metallisierung eingegangen. Im
Fall des Medipix‘ besteht die UMB aus einer NiAu-Legierung, die sich in Form eines Pads auf den Al-
Kontakten der Pixel befindet und in Kapitel 6.2 ausfihrlich beschrieben wurde.

Zur Untersuchung der gezilichteten Schichtstrukturen wurde ein Detektor fir licht- und
rasterelektronenmikroskopische Analysen prapariert und Querschnitte senkrecht zu den Pixelspalten
hergestellt, wahrend der andere Detektor auf einer Platine befestigt und mit Au-Drahten kontaktiert
wurde, um radiographische Messungen durchzufiihren.

Fir jede Versuchsreihe wird eine reprasentative Ziichtung beschrieben und, neben den
verwendeten Parametern und den Ergebnissen aus der Ziichtung, zur Veranschaulichung eine
radiographische Messung des Detektors unter Rontgenstrahlung gezeigt. Dies verdeutlicht die
Funktionalitat des Detektors fiir die entsprechende Schichtstruktur. Dabei ist zu beachten, dass es
sich um Auslesen der Kategorie ,B“ handelt, in denen 1-2 Pixelspalten defekt sind. Eine detaillierte

Beschreibung der Detektormessungen findet sich in Kapitel 8.

7.2.1  CdTe/Te/Sb,Te;-Struktur auf der gesamten Pixelmatrix

In den ersten Versuchen der Direktabscheidung von CdTe auf den Medipix wurde nur der
Auslesestreifen des Chips durch eine Maske geschiitzt und die Schichtstruktur auf der gesamten
aktiven Flache abgeschieden. Der Medipix wurde mit flissigem Ga mittig auf dem 2“ Mo-Halter
befestigt und der Auslesestreifen mit einem Ta-Blech abgeschirmt. Um weitere Moglichkeiten fir die
Charakterisierung der Proben zu erhalten, wurde eine neue Maske entwickelt, die es ermdglichte,

vier Substrate gleichzeitig zu bedampfen (Abb. 7.9).
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Abb. 7.9: Proben, Halter und Maske vor und nach der Bedampfung der kompletten Pixelmatrix.

Die Abbildung zeigt die Abscheidung auf jeweils zwei Ausleseelektroniken und zwei
Blindsubstraten. Auf den Si-Substraten sind die Streifen des Al-Frontkontakts zu erkennen, die in
einem vorherigen Wachstum abgeschieden und bei der Bedampfung der kompletten Pixelmatrix in
dieser Form verwendet wurden. Die abgeschiedene Schichtstruktur entsprach der in Abb. 7.10
skizzierten Abfolge mit den angegebenen Schichtdicken.

“Te 50nm “Te 50nm
CdTe 25 um cdTe 25 um
Al 250 nm 7 Pi_xel\_‘

Abb. 7.10: Schematische Abfolge und Schichtdicken der Struktur CdTe/Te/Sb,Tes.

Das Wachstum wurde, nach dem Ausheizen der Substrate fiir 1 h bei 150 °C, mit der Abscheidung
der CdTe Sensorschicht begonnen. Hierfur wurde die Substrattemperatur auf 375 °C angehoben und
innerhalb von 5 h eine 25 um dicke CdTe-Schicht bei einem BEP von 1 x 10° Torr abgeschieden.
AnschlieBend wurde die Probe mit einer kleinen Rampe von 2 K/min auf Raumtemperatur abgekuhlt,
um die Ausbildung von thermischen Spannungen aufgrund der unterschiedlichen thermischen
Ausdehnungskoeffizienten bestmdglich zu reduzieren. Im Anschluss wurde in 15 min bei einem BEP
von 1 x 10°® Torr eine ca. 65 nm dicke Te-Schicht aufgewachsen. Wiahrend des Hochfahrens des
Heizers auf die Sb,Tes-Wachstumstemperatur (250 °C) desorbierten ca. 15 nm des Te’s. AbschlieRend
wurden bei 250 °C und einem BEP von 1 x 10°® Torr 250 nm Sb,Te; abgeschieden. Die

Zichtungsparameter und resultierenden Schichtdicken sind im Detail in Tab. 7.2 aufgelistet.

Tab. 7.2: Zichtungsparameter der CdTe/Te/Sh,Tes-Struktur.

Dauer [min] BEPcqre [ToOrr] BEP[Torr]  BEPsuares[Torr]  Tsu [°Cl Dicke [nm]
CdTe 300 1x10° - - 400 25000
Te 15 - 1x10°% - RT 50
Sbh,Tes 10 - - 1x10° 250 250
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Abb. 7.11 zeigt einen fertigen Detektor mit CdTe/Te/Sb,Tes-Struktur auf der gesamten
Pixelmatrix, auf welche zusatzlich eine ca. 50 um dicke Au-Schicht als Diffusionsbarriere gesputtert
wurde. Diese dient als zusatzliche Diffusionsbarriere fir Leitsilber, das zur Befestigung des Au-
Drahtes auf der Rickseite des Detektors genutzt wurde. In der anschliefenden radiographischen
Messung des Detektors wurden eine hohe Réhrenleistung (Beschleunigungsspannung 40 kV,
Rohrenstrom 200 pA) und eine lange Bestrahlungsdauer (10 min) verwendet. Der abgebildete
Detektor besitzt keine UBM auf der Pixelmatrix. Das Ergebnis der Messung ist in der Abbildung rechts
gezeigt. Die gezahlten Ereignisse jedes Pixels, im Folgenden als Counts bezeichnet, wurden Uber die

gesamte Bestrahlungsdauer aufsummiert und entsprechen der Farbskala unter der Messung.
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Abb. 7.11: Detektor mit CdTe/Te/Sh,Tes-Struktur auf der gesamten Pixelmatrix (links). Radiographische
Langzeitmessung des Detektors mit hoher Réhrenleistung (rechts).

Aus der Messung geht hervor, dass die Zahlrate des Detektors {iber die gesamte Flache homogen
ist und nur im unteren Bereich, nahe dem Auslesestreifen, stetig zunimmt. Insgesamt weist die
Zahlrate duRerst geringe Werte auf. Dies fiihrt zu der Annahme, dass Ulber die Schicht kein
elektrisches Feld aufgebaut werden konnte und kein Kontakt zwischen den Pixeln und der
Sensorschicht besteht, weshalb die erzeugten Ladungen im Sensor nicht bewegt und daher keine
Spiegelladung in den Pixeln influenziert werden. Ein weiteres Indiz ist die Zunahme der Zahlrate im
unteren Bereich der Pixelmatrix, in dem die Schichtdicke abnimmt. Diese Abnahme der Schichtdicke
resultiert aus der verwendeten Maske, die wahrend der Abscheidung Uber die untersten Pixel der
Matrix ragt und nur eine indirekte Bedampfung der Chipoberflaiche zuldsst. Dass die Struktur
ausschlieBlich absorbierenden Charakter besitzt, konnte (iber den Vergleich der Zihlraten des
beschriebenen Detektors mit denen eines Medipix‘ ohne Sensorschicht verifiziert werden und wurde
zum Anlass genommen das Maskenlayout zu verandern, um in zukinftigen Versuchen einen direkten

Vergleich der Zahlraten zu erhalten.

7.2.2 Te/CdTe/Te/Sb,Te;-Struktur auf der metallisierten Pixelmatrix

Wie aus den Ergebnissen der Untersuchungen in Kapitel 7.2.1 hervorgeht, konnte bei der direkten
Abscheidung der CdTe-Sensorschicht auf den Medipix kein elektrisches Feld (iber die Sensorschicht
aufgebaut werden. Daher wurde in weiteren Experimenten versucht, den Kontakt zwischen Pixeln
und Sensorschicht Uber die Verdampfung zusatzlicher Materialien vor dem CdTe-Wachstum zu

verbessern. Dazu wurde in einer weiteren MBE-Anlage Indiumzinnoxid (engl. indium tin oxide, ITO)
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direkt auf den Chip abgeschieden um einen Detektor mit n-i-p-Struktur zu erzeugen. Dies wird in
[135] ausfiihrlich erlautert. Die Verwendung von ITO filihrte zu einem Kurzschluss zwischen den
einzelnen Pixeln und einem nicht funktionsfahigen Detektor. Daher wurde statt ITO eine diinne Te-
Schicht mit einem graduellen Ubergang zur CdTe-Sensorschicht auf die Pixelmatrix abgeschieden und
auch die Riickkontaktstruktur um einen graduellen Ubergang von CdTe zu Te ergédnzt. Dieser Ansatz
ist an die Kontaktbildung in polykristallinen Solarzellen angelehnt (Kapitel 3.3) und wurde auf das
Wachstum in der MBE Ubertragen. Im Gegensatz zum selektiven Atzprozess mit L&sungen aus
Salpeter- und Phoshorsdure (NP-Atze), welcher in der Solarzellenproduktion angewandt wird, um Cd-
lonen aus der CdTe-Oberflache herauszuldsen und eine p*-dotierte Te-Schicht fiir den Tunnelkontakt
herzustellen, besteht ein Vorteil der MBE darin, die Abscheidungen von Sensorschicht und
kontaktbildenden Materialien in einem einzigen Prozess durchfiihren zu kénnen. Die Probe ist somit
konstant im UHV und die einzelnen Schichtoberflachen werden zwischen den Abscheidungsschritten
nicht durch Atmosphare kontaminiert (Kapitel 8.1.2). Die Parameter der Ziichtungen sind in Tab. 7.3
aufgefihrt.

Die Schichtstruktur besteht aus einer Abfolge von Te, CdTe, Te und Sh,Tes, wobei zu Beginn und
am Ende des CdTe-Wachstums durch Regulierung des CdTe-Flusses eine Ubergangsschicht mit
gradueller Zu- oder Abnahme des Te-Gehalts erzeugt wurde. Der Zlichtungsprozess ist in Abb. 7.12

schematisch dargestellt und wird im Folgenden genauer erlautert.

Tab. 7.3: Zichtungsparameter der Te/CdTe/Te/Sbh,Tes-Struktur.

Dauer [min] BEPcare [Torr]  BEPte[Torr] BEPspares[Torr] Tsus [°C]  Dicke [nm]
Te 18 - 1x10° - RT 50
Te - CdTe 10 1x10%°—1x10° 1x10° - 300 — 400 500
CdTe 300 1x10° - - 400 25000
CdTe - Te 10 1x10°— 1x10° 1x10° - 400 — 300 500
Te 15 - 1x10° - RT 50
Sb,Te; 10 - - 1x10° 250 250
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Abb. 7.12: Schematischer Ziichtungsablauf der Te/CdTe/Te/Sb,Tes-Struktur.

In der Abbildung sind der Temperaturverlauf der Zellen (CdTe — griin, Sb,Tes — blau und Te — rot)
und die entsprechenden BEPs sowie des Substrats (schwarz) lGber die Ziichtungsdauer aufgetragen.
Der Prozess beginnt mit dem Ausheizen des Substrats bei einer Substrattemperatur von 150 °C fir
1 h. Nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur wird innerhalb von 18 min mit einem BEP von
1 x 10°® Torr eine ca. 80 nm dicke Te-Schicht abgeschieden. Wihrend des darauffolgenden Aufheizen
des Substrats fiir die Abscheidung des Ubergangs Te zu CdTe desorbieren ca. 30 nm der Te-Schicht.
Bei einer Substrattemperatur von 300 °C werden die Shutter der Te- und CdTe-Zellen zeitgleich fir
10 min geoffnet und die Substrattemperatur innerhalb dieser Zeit auf 400 °C erhoht. In diesem
Zeitraum wird der BEP der CdTe-Zelle von 1 x 10° auf 1 x 10°® Torr erhdht, wiahrend der Te-Fluss
konstant bei 1 x 10 Torr gehalten wird. Daraus ergibt sich ein Ubergangsbereich von ca. 500 nm
Dicke, in dem die Te-Konzentration zwischen elementarem Te bis zum stéchiometrischen CdTe
graduell abnimmt (pink). Das Wachstum der CdTe-Sensorschicht erfolgt Gber 5 h mit einem BEP von
1 x 10 Torr, wobei die Zelltemperatur mit einer Rampe von ca. 2 K/h nachgeregelt werden muss, um
die Flussrate konstant zu halten. Eine Kontrolle des BEP erfolgt dabei stiindlich. Nach dem Wachstum
der Sensorschicht erfolgt die Abscheidung eines weiteren Ubergangs mit zunehmendem Te-Gehalt.
Um den Aufbau von Spannungen in der Schichtstruktur zu minimieren und ein Abplatzen zu
verhindern, wird die Probe mit einer Rampe von 2 K/min auf Raumtemperatur abgekihlt. Von der
daraufhin abgeschiedenen Te-Schicht mit einer Dicke von ca. 65 nm desorbieren ca. 15 nm vor dem
Erreichen der Wachstumstemperatur von Sb,Tes bei 250 °C. Dieses sublimiert als Verbindung und

bildet bei einem BEP von 1 x 10°® Torr innerhalb von 15 min eine ca. 250 nm dicke Schicht. Die
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Schichtstruktur und die entsprechenden Schichtdicken sind in Abb. 7.13 fir beide Substrattypen

skizziert.
Te-reich 500 nm Te-reich 500 nm
CdTe 25 um CdTe 25 um
Te-reich _Te 50 nm 500 nm Te-reich _Te 50 nm 500 nm

__

Abb. 7.13: Schematische Abfolge und Schichtdicken der Te/CdTe/Te/Sb,Tes-Schichtstruktur.

In einem separaten Sputterprozess werden nachtraglich ca. 50 nm Au auf die Riickseite der
Struktur aufgebracht, das eine zusatzlich Diffusionsbarriere zum Leitsilber darstellt, welches fir die
Kontaktierung der Golddrahte verwendet wird. In Abb. 7.14 ist die abgeschiedene Schichtstruktur mit
gesputtertem Au-Kontakt auf einem Blindsubstrat und auf der Ausleseelektronik abgebildet.

Abb. 7.14: Schichtstruktur auf einem Si-Substrate mit Al-Kontakt (links) und einem Medipix (rechts). Der dunkle Saum
um den Au-Kontakt wird als purple plaque bezeichnet.3

Wie in Kapitel 6.2 beschrieben, sind die Pixel der Medipix2 Ausleseelektroniken fiir die weitere
Prozessierung von Halbleiter-Sensorschichten (iber den Flip-Chip-Prozess mit einer UBM aus NiAu-
Pads bestiickt. Diese stellen sowohl in ihren Dimensionen als auch aufgrund ihres Materials eine
starke Abweichung zur Oberflache des Medipix dar, die hauptsachlich aus passiviertem Si besteht
und der Durchmesser der Pads betrdgt ca. 35 um. Der an der Oberflaiche der Schichtstruktur
auftretende Abdruck des Pads verbreitert sich auf ca. 50 um. Bei einer héheren VergroRBerung ist um
den jeden Abdruck ein deutlicher schwarzer Rand zu erkennen, bei dem es sich um einen umlaufigen
Hohlraum handelt (Abb. 7.15).

3 purple plaque ist eine stabile, intermetallische Verbindung aus AuzAl mit einem Schmelzpunkt von 1060 °C.
lhre Bildung konnte beim Au-Sputterprozess aufgrund der hohen kinetischen Energien aus der Reaktion mit
erstmalig verwendeten Al-Masken beobachtet werden.
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Abb. 7.15: Abdruck der Pixelmatrix mit UBM an der Oberflache der Schichtstruktur (links). Einzelner Abdruck des UBM-
Pads mit umlaufigen Hohlraum (rechts).

Auf den Querschnitten der Schichtstruktur ist deutlich zu erkennen, dass sich diese Hohlrdume
Uber die komplette Schichtdicke bis zu den Pads der UBM erstrecken und sich, im Gegensatz zum
kolumnaren Wachstum der Kérner auf der Chipoberflache, ein unregelmaRiges Wachstum auf den
Pads eingestellt hat (Abb. 7.16).

Kolumnares Wachstum auf der Chipoberflache und unregelmaRiges Wachstum auf den Pads der UBM (rechts).

Die linke Abbildung zeigt einige Pads, an denen sich der darauf aufgewachsene Teil der
Schichtstruktur bei der Praparation der Querschnitte abgeldst hat. Beim Spalten der Chips ist dies an
vielen Stellen aufgetreten und durch die geringe Haftung der Schichten auf den Pads bedingt, was
durch die fehlende Verbindung zur Schicht, die auf dem Chip aufgewachsen ist, verstarkt wird. Auch
wird deutlich, dass das Wachstum lateral an den Seitenflichen der Pads parallel zum
Schichtwachstum auf dem Chip begonnen haben muss. Mit zunehmender Schichtdicke wurde das
laterale Wachstum an den Pads durch die wachsende Schicht auf der Oberflaiche der
Ausleseelektronik begrenzt, weshalb dieses nach ca. 10 um in ein vertikales Wachstum Ubergeht. In
der rechten Abbildung ist insbesondere der unterschiedliche Beginn des Wachstums ersichtlich. Die
Nukleationsschicht auf der Chipoberflache und das folgende kolumnare Kornwachstum bilden einen
deutlichen Gegensatz zu den ungleichmaRigen Kornformen und kissenartigen Ausbildungen des
Wachstums auf der UBM. Der Héhenunterschied zwischen Chipoberflache und der Oberflache der
NiAu-Pads von 5 um vergréBert sich nach dem Wachstum auf bis zu 8 um, was auf eine erhdhte

Wachstumsgeschwindigkeit auf den metallisierten Pixeln schlieBen lasst (Abb. 7.17).
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14,0 ym

Abb. 7.17: Lasermikroskopische Aufnahme der Schichtoberflache. Die Rauigkeit erhéht sich im Vergleich zur Oberflache
des unbedampften metallisierten Chips um bis zu 3 um.

Fiir die radiographischen Messungen wurde die Probe, wie in Kapitel 7.2.1 beschrieben, mittels
eines Au-Drahts und Leitsilber auf der Riickseite kontaktiert. Das Ergebnis der Messung zeigt eine
geringere Zahlrate im Bereich der Schichtstruktur im Vergleich zur unbedampften Pixelmatrix. An den
Randern der Schichtstruktur ist eine Zunahme der Zahlrate zu beobachten, was auf eine Abnahme
der Schichtdicke zuriickzufihren ist. Unter dem Kontakt ist ein Kurzschluss zwischen Pixelmatrix und
Riickkontakt zu sehen (rot). Als Ursache fir den Kurzschluss wird das EinflieBen des Leitsilbers in die
Hohlrdaume zwischen der Schichtstruktur auf den metallisierten Pixeln und der Oberflache der
Ausleseelektronik angenommen. Uber die Sensorschicht wird somit kein elektrisches Feld aufgebaut
und durch Strahlung erzeugte Ladungstrager konnen nicht bewegt und abgefiihrt werden
(Abb. 7.18).

1 )
1 K {column number) 256

S W s
0 378 7.5 11.25 15
Abb. 7.18: Radiographische Messung der Te/CdTe/Te/Sb,Tes-Struktur auf dem Medipix mit metallisierter Pixelmatrix.

7.2.3 Te/CdTe/Te/Sb.Te;-Struktur auf freiliegenden Al-Pixelkontakten

Die Abscheidung der Schichtstruktur erfolgte nach dem im vorherigen Kapitel beschriebenen
Ablauf. Als Substrate wurden in diesen Versuchen Medipix-Chips ohne Metallisierung verwendet,

wodurch sich der maximale Hohenunterschied auf der Oberflaiche der Ausleseelektronik zwischen
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Pixelspalten und Chipoberflache auf ca. 1,2 um verringert. Die Al-Kontaktflichen der Pixel liegen in
einer Vertiefung von 1 um in den Pixelumrandungen entlang der Pixelspalten (Abb. 6.5). In den
Zichtungsversuchen wurden ebenfalls jeweils zwei Detektoren und zwei Blindsubstrate gleichzeitig
bedampft, und einer der Detektoren fiir die Charakterisierung zur Herstellung von Querschnitten
gespalten.

Im Gegensatz zu den in Kapitel 7.2.2 vorgestellten Ergebnissen zeigen die abgeschiedenen
Schichtenstrukturen ein nahezu identisches Abbild der Pixelmatrix. Sowohl die Hohenunterschiede
zwischen Chipoberflache und Pixelspalten, als auch zwischen Pixelumrandung und innenliegender
Kontaktflaiche entsprechen den im vorherigen Abschnitt genannten Werten. Auffallend ist, dass
weder zwischen den Pixelspalten und der Pixelumrandung noch zwischen Pixelumrandung und
Kontaktflache Risse oder Hohlrdume auftreten (Abb. 7.19). Die KorngréRen an der Oberflache sind

sehr homogen, mit KorngréRen der Sb,Tes-Riickkontaktschicht von unter einem um.

Abb. 7.19: Abdruck der Pixelmatrix ohne Metallisierung an der Oberflache der Schichtstruktur (links). Oberflache der
Schichtstruktur Gber einem einzelnen Pixel (rechts).

Die Aufnahmen der Querschnitte bestatigen, dass keine Risse oder Hohlrdume zwischen
Chipoberflaiche und Pixelspalten auftreten. Bei hoheren VergroBerungen sind zudem die
Nukleationsschicht und der Ubergang zum kolumnaren Wachstum im Bereich des Pixelkontakts zu
erkennen (Abb. 7.20). Der Ubergang entspricht in seiner Ausbildung den Dimensionen des
Wachstums auf der Oberflache der Ausleseelektronik, die auch in Abb. 7.16 (rechts) zwischen den

metallisierten Pixeln zu sehen ist.

Abb. 7.20: Querschnitt der Te/CdTe/Te/Sb2Te3-Struktur auf einem Medipix ohne UBM (iber einen Pixel (links).
Nukleationsschicht und Ubergang zu kolumnarem Wachstum auf dem Al-Pixelkontakt (mittig und rechts).
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Aus der radiographischen Messung ist zu entnehmen, dass ein grofRer Teil der Sensorschicht eine
hohere Zahlrate als der unbedampfte Teil der Pixelmatrix aufweist (Abb. 7.21). In diesem Fall wird die
hohe Zahlrate jedoch nicht durch einen Kurzschluss verursacht, sondern von den bewegten Ladungen
im elektrischen Feld auf den Pixelkontakten influenziert. Eine genauere Beschreibung des Detektors

erfolgt in Kapitel 8.
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Abb. 7.21: Radiographische Messung der Te/CdTe/Te/Sb2Te3-Schichtstruktur auf einem Medipix ohne UBM.

In der Abbildung ist auch zu erkennen, dass der aktive Teil der Sensorschicht noch oben hin
yausfranst”. Auch innerhalb der aktiven Sensorschicht treten teils gravierende Unterschiede der
Signale auf, die eine blasenartige Form besitzen und in den Messungen in Kapitel 8 deutlich zu sehen
sind. In einer lichtmikroskopischen Untersuchung der Oberflache konnten keine entsprechenden
Strukturen beobachtet werden, weshalb angenommen wird, dass ein unzureichender Kontakt
zwischen Pixelmatrix und Sensorschicht besteht. Die Annahme wird von Riickstinden des Ga
unterstitzt, die sich nach dem Ablosen der Chips auf der Riickseite abzeichnen. Sie weisen ahnliche
Muster auf und kénnten durch den Einschluss von Luftblasen bei der Befestigung der Substrate
entstanden sein. Diese wiirden wdhrend dem Einschleusen und Ausheizen der Substrate zwar
entgasen, Uber die verbleibenden unbenetzten Hohlrdume jedoch zu einer inhomogenen
Einkopplung der Wachstumstemperatur flihren. Zur Veranschaulichung ist die Rickseite eines
Medipix vor und nach der Ziichtung in Abb. 7.22 abgebildet.

Abb. 7.22: Ruckseite eines Medipix vor (links) und nach der Ziichtung (rechts). Die Struktur auf der rechten Abbildung
lasst auf einen unregelmaRigen Temperaturlbertrag zwischen Mo-Halter und Riickseite des Chips schlieRen.

An dieser Stelle soll zudem eine Interpretation fiir die ausschlieRlich absorbierenden
Randbereiche um die aktive Sensorschicht geliefert werden, die nicht zur Signalgebung beitragen
(blaue Bereiche in Abb. 7.21). Da zwischen Chipoberfliche und verwendeter Maske aufgrund des
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Spacers ein ca. 325 um hoher Abstand besteht, wird ein Teil des Materials wahrend der Ziichtung,
zusatzlich zur Offnung der Maske, in einem ca. 1,0 bis 1,2 mm breiten Bereich um diesen herum
abgeschieden. Die Dicke des Materials in diesem Bereich nimmt mit zunehmender Entfernung zur
Offnung ab. Dabei kann beobachtet werden, dass mit abnehmender Schichtdicke die
Hohenunterschiede der Oberflache (Pixelzeile zu Pixelkontakt bzw. Chipoberflaiche) zu einer
Unterbrechung der Schichtstruktur fihren. In Abb. 7.23 ist dies anhand von REM-Aufnahmen
verdeutlicht.

Abb. 7.23: Wie in den Aufnahmen zu erkennen ist, fiihrt die Unterbrechung der Schichtstruktur ebenfalls zu einer
Unterbrechung des Riickkontakts.

Die Oberflaiche wird zwar bedampft, die Dicken der einzelnen Schichten in der Struktur aber
entsprechend verringert. Der Hohenunterschied zwischen Pixelzeile und Pixelkontakt ist in diesen
Bereichen so grof, dass der Riickkontakt unterbrochen ist. Aus diesem Grund sind diese
Randbereiche angelegten Spannung abgeschnitten, die Gber den Riickkontakt angelegt wird, und die
Ladungstrennung nach der Erzeugung eines Elektron-Loch-Paares wie auch der Drift der
Ladungstrager zu den Elektroden wird nicht vom elektrischen Feld unterstiitzt. Betrachtet man die
Signale, die der Detektor unter Bestrahlung mit Rontgenstrahlung erzeugt, ist deutlich zu erkennen,
dass die Zahlraten in diesen Randbereichen niedriger sind als in Bereichen mit blanker
Chipoberflache (Abb. 7.21). Dem liegt zugrunde, dass die CdTe-Sensorschicht die Strahlung zwar
absorbiert, die erzeugten Ladungstrdager ohne angelegte Spannung (im Sensor) jedoch nicht driften
und damit kein Signal in den (ladungsempfindlichen) Vorverstarkern der Pixel influenzieren. Auch ist
zu erkennen, dass die Zahlrate innerhalb der Randbereiche nach auBen hin zunimmt, was auf die
Abnahme der Schichtdicke zuriickzufiihren ist.
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8. Charakterisierung und Detektormessungen

In diesem Kapitel werden die Riickkontaktbildung und die Eigenschaften des Detektors genauer
untersucht. AuRerdem wird ein kurze Zusammenfassung zu den elektrischen Eigenschaften der
Schichten auf Blindsubstraten gegeben, die in der Dissertation von Vogt im Detail erldutert werden
[135].

Die Charakterisierung der Riickkontaktbildung erfolgt an einer Schichtabfolge Te/CdTe/Te/Sb,Tes,
die auf einem Blindsubstrat abgeschieden wurde. Dabei wird mit Hilfe der
Photoelektronenspektroskopie (PES) und einer Ar-Sputterquelle ein Tiefenprofil der chemischen
Zusammensetzung erzeugt und eine Abschatzung zur Bandanpassung an den Grenzflachen
vorgenommen.

Die gefertigten Detektoren, bestehend aus Ausleseelektronik und Schichtstruktur, werden nach
der Ziichtung auf eine Platine aufgeklebt und die Bond-Pads des Auslesestreifens tiber Au-Drahte mit
einem Drahtbonder verbunden. Ebenso wird die Riickseite des Detektors kontaktiert, wobei die Au-
Drahte handisch mit Leitsilber befestigt werden (Abb. 8.1). AnschlieRend kdnnen die Platinen Gber

die FitPix-Auslese von einem Computer mit der Software ,Pixelman“ ausgelesen werden.

Abb. 8.1: Drahtbonds zwischen Auslesestreifen und Platine (links). Vorder- und riickseitig kontaktierter Detektor auf
Platine (rechts).

Schichtstrukturen auf Blindsubstraten mit Al-Frontkontakt wurden ebenfalls mit Au-Drahten und
Leitsilber kontaktiert und fir die Aufnahme von I-V Kennlinien auf eine Platine geklebt (Abb. 8.2).

Die radiographischen Messungen wurden in einem Computer-Tomographie-Aufbau (CT)
durchgefiihrt, dessen exaktes Design in der Dissertation von Procz beschrieben wird [16]. Das CT
besteht aus einer Mikrofokus-Réntgenréhre mit W-Andode, die mit variabler Hochspannung
(5-100 kVp) und variablem Rohrenstrom (1-200 pA) betrieben werden kann. Der Durchmesser des

Fokuspunktes ist leistungsabhdngig und variiert von 5 bis 30 um. Objekte werden zwischen
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Rontgenrohre und Detektor auf einem Halter angebracht, welcher vertikal rotiert werden kann um
Volumenrekonstruktionen von Objekten zu erstellen. Der Detektor ist auf einem motorisierten
XY-Tisch befestigt, wodurch es maoglich ist, gréRBere Objekte in einzelnen Aufnahmen, auch Kacheln

genannt, zu rastern und diese spater per Software zusammenzufiigen.

Abb. 8.2: Kontaktierte Schichtstruktur auf einen Blindsubstrat mit Al-Frontkontakt.

Neben der Bestimmung des Widerstands und der Aufnahme von Rontgenbildern wurde versucht
die Ladungstragerbeweglichkeit und -lebensdauer Gber Alpha-Messungen zu ermitteln. Aufgrund
einer starken Temperaturzunahme des Detektors im Betrieb unter Vakuum kam es an einzelnen
Stellen zu Aufwdlbungen an der Oberflache der Schichtstruktur und einem Kontaktverlust zwischen
Pixeln und Sensorschicht, weshalb der Detektor in den Messungen ab 8.3.2 an aktiver Flache
eingeblRt hat. Abb. 8.3 verdeutlicht dies anhand einer oberflachensensitiven Interferenzkontrast-

mikroskopieaufnahme und einer radiografischen Messung.
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Abb. 8.3: Temperaturbedingte Aufwélbungen an der Schichtoberflache (links). Auswirkungen auf die aktive Flache der
Sensorschicht (rechts).

8.1 Untersuchung der Rickkontaktstruktur mittels PES

Die Photoelektronenspektroskopie (PES) dient der Untersuchung von chemischen und
elektronischen Oberflachenzustdnden eines Materials. Neben der Analyse der chemischen
Zusammensetzung einzelner Schichten wird die PES in dieser Arbeit genutzt um in den drei zuletzt
abgeschiedenen Schichten einer Te/CdTe/Te/Sh,Tes-Struktur die Bandanpassung zu ermitteln. Fir
ein besseres Verstandnis der Auswertung werden im Folgenden kurz die Grundlagen der PES

beschrieben und im Anschluss daran die Ergebnisse der Messungen vorgestellt.
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Die PES beruht auf dem &uBeren photoelektrischen Effekt, nach dem Photonen bei der
Interaktion mit Materie Elektronen aus dieser anregen und aus dem Festkérper herauslosen, wenn
ihre Energie hoher als die Bindungsenergie der Elektronen ist. Die emittierten Elektronen werden als
Photoelektronen bezeichnet und der Vorgang in drei Schritte unterteilt:

e Absorption des Photons und Anregung des Photoelektrons
e Transport des Photoelektrons durch den Festkérper an die Oberflache
e Ubergang des Photoelektrons aus dem Festkdrper ins Vakuum

Des Weiteren kommt es bei der Anregung durch Photonen zur Entstehung von Auger-Elektronen,
wie sie in Kapitel 2.1 beschrieben wurde. Auger-Elektronen werden fiir die Augerelektronen-
spektroskopie (AES) genutzt.

Photoelektronen werden anhand ihrer kinetischen Energie analysiert. Diese ist abhdngig vom
Bindungszustand des Photoelektrons vor der Emission und der Anregungsenergie. Die kinetische

Energie des Photoelektrons Ey;, ist gegeben durch:
Ejein = hv — Eg — ¢© 8.1

hv ist dabei die Anregungsenergie, Eg die Bindungsenergie des Photoelektrons und ¢” die
Austrittsarbeit der Probe, wobei sowohl Eg, als auch (pP unbekannte GréfRen der Gleichung sind. Da
sich Probe und Analysator in elektrischem Kontakt befinden, gleichen sich deren Austrittsarbeiten ¢”
und (pA an, wodurch ein Kontaktpotential Ap entsteht (Abb. 8.4). Photoelektronen missen dieses
Kontaktpotential auf dem Weg zum Analysator Gberwinden, wodurch ihre kinetische Energie eine
Anderung erfihrt. Aufgrund dieses Effekts kann die unbekannte Probenaustrittsarbeit auch durch die
Austrittsarbeit des Analysators ausgedriickt werden. Diese kann bestimmt werden, indem der
Analysator mit der Austrittsarbeit eines bekannten Metallstandards (z.B. Ag) kalibriert und deren

Bindungsenergie gleich Null gesetzt wird:
Ejtin = hv — Eg — ¢ — (0" — ¢") 8.2
=hv— Eg— ¢4 8.3

Anhand dieser Gleichung kdénnen alle kinetischen Energien in Bindungsenergien umgerechnet
werden. Dem Fermi-Niveau der Probe wird eine Bindungsenergie Ez = 0 eV zugeordnet. Ferner kann
die Austrittsarbeit des untersuchten Materials (ber die im Spektrum auftretende
Sekundarelektronenkante Egx bestimmt werden. Die Sekundéarelektronenkante beschreibt die
niedrigste Energie, bei der Elektronen aus der Probenoberflache austreten kénnen, also Ey;;, = 0 eV.

Die Probenaustrittsarbeit kann nun berechnet werden mit:
P = hy— 8
(p =nv ESK 4

Elektronen geringerer Energien werden beim Transport an die Oberflache absorbiert und besitzen

somit zu wenig Energie, um die Probe zu verlassen.
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Abb. 8.4: Schematische Skizze des PES-Messprinzips mit grundlegenden GroRen. Modifiziert nach [18].

Bei der PES wird zwischen Rontgenphotoelektronenspektroskopie (engl. X-ray photoelectron
spectroscopy, XPS), wo die anregende Photonenenergie < 100 eV ist, und
Ultraviolettphotoelektronen-spektroskopie (UPS) mit Anregungsenergien von 10 - 100 eV
unterschieden. Aufgrund der unterschiedlichen Anregungsenergien findet mittels XPS eine Analyse
der Rumpfelektronen statt, wahrend sich UPS-Messungen auf die Valenzelektronen des
Probenmaterials beziehen. Es ist anzumerken, dass durch die geringe Eindringtiefe beider Methoden
gewonnene Informationen nur aus den obersten Monolagen der Probe stammen.

Im verwendeten Messaufbau wird die Rontgenstrahlung von einer Rontgenréhre mit einer
Mg/Al-Doppelanode erzeugt, die Anregungsenergien von 1253,6 (Mg K,) bzw. 1486,6 eV (Al Kq)
besitzt. In den UPS-Messungen wird eine UV-Quelle mit He | - Linie eingesetzt, was einer

Anregungsenergie von 21,22 eV entspricht.

8.1.1 Bestimmung der Oberflachenkonzentrationen der Elemente mittels XPS

Die Bestimmung der an der Probenoberflache existenten Elemente und deren Bindungszustande
erfolgt Giber die Auswertung des XPS-Emissionsspektrums. Die ermittelten Bindungsenergien, welche
im Spektrum als Peaks auftreten, sind elementspezifisch und kénnen den jeweiligen Elementen
zugeordnet werden. Liegt ein Element nicht elementar sondern in einer Verbindung vor, beeinflusst
die veranderte chemische Umgebung die Elektronendichte des Elements bzw. aller anwesenden
Elemente der Bindung. Dies flihrt zu einer Verdnderung der Lage und Form der Emissionslinien, der
so genannten chemischen Verschiebung. Uber diese kann eine Abschatzung der Elektronegativitat
der jeweiligen Elemente getroffen werden. Die elektronegativeren Atome der Bindung besitzen eine

hohere Elektronendichte als die, die sie in elementarer Form aufweisen. Im Gegensatz dazu
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verringert sich bei den elektropositiveren Atomen die Elektronendichte und aufgrund der daraus
resultierenden abgeschwachten Coulomb-AbstolRung sind die Rumpfelektronen starker gebunden.
Dies flihrt zu einer erhdohten Bindungsenergie, welche im Emissionsspektrum sichtbar wird.

Die Bestimmung der Konzentrationen der Elemente erfolgt Gber das Integral des Peaks nach
Abzug des Untergrundsignals. Die Peakintensitat Iy ist dabei proportional zum Anteil ny des

jeweiligen Elements:

E—Ii.S_B 8.5
Np SA IB '

Bei Sy handelt es sich um Sensitivitatsfaktoren, die als Korrekturfaktoren dienen und fir jedes
Element tabelliert in [137] zu finden sind. Sie bericksichtigen Einflliisse wie die Empfindlichkeit des
Detektors, den Anregungsquerschnitt eines Ubergangs, die kinetische Energie und mittlere freie
Weglange der Elektronen und die Winkelabhangigkeit der Photoemission. Zusatzlich wird auch die
Transmission des Analysators einberechnet, da Elektronen verschiedener Energien nicht mit gleicher
Wahrscheinlichkeit auftreffen. Der Sensitivitatsfaktor ist fiir verschiedene Materialien sehr
unterschiedlich. Je groRer der Elektronegativitatsunterschied zweier Bindungspartner, desto hdher
ist der Fehler. Dieser kann zwischen 1 bis 20 % liegen [19]. Die Verbindung CdTe besitzt einen
geringen Elektronegativitatsunterschied und weist daher nur einen sehr kleinen Fehler auf. Die
Auswertung erfolgt mit Hilfe der Software ,,CasaXPS”“.

Durch die Verwendung einer Ar-Sputterquelle konnte anhand von XPS-Messungen ein Tiefenprofil
der chemischen Zusammensetzungen erstellt werden. Zu diesem Zweck wurde eine
Te/CdTe/Te/Sh,Tes-Struktur auf einem Blindsubstrat bei Energien von 3 kV lber einen Zeitraum von
35 min sukzessive abgetragen und Emissionsspektren der Schichten, invers zu ihrer
Wachstumsabfolge, mit Detailscans einer Auflosung von 0,1 eV gemessen. Die Reihenfolge der
analysierten Schichten entsprach somit Sb,Tes, Te, Beginn und Ende des graduellen Ubergangs zu
CdTe und CdTe-Sensorschicht. Die Betrachtung wird im weiteren Verlauf jedoch, dem
Zichtungsverlauf folgend, von der Sensorschicht zum Sb,Tes-Rlickkontakt vorgenommen. Der Anfang
des graduellen Ubergangs von CdTe zu Te wird im Folgenden als ,Ubergang |, das Ende des
graduellen Ubergangs als ,Ubergang 11“ bezeichnet. In  Tab. 8.1 finden sich die exakten Werte der
chemischen Zusammensetzungen in at.%. Der Verlauf der Konzentration der Elemente Cd, Te und Sb

ist in Abb. 8.5 fiir jede der genannten Schichten aufgetragen.

Tab. 8.1: Chemische Zusammensetzung reprasentativer Schichten der CdTe/Te/Sb,Tes-Rlickkontaktstruktur.

at.% CdTe Ubergang| Ubergangll Te Sb,Tes Oberflache
Cd 49,26 46,79 17,73 11,03 4,66 4,20
Te 50,74 53,21 82,27 87,07 55,17 55,75
Sb 0 0 0 1,90 40,17 40,05
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Abb. 8.5: Konzentrationsverlauf der chemischen Zusammensetzung in der CdTe /Te/Sh,Tes -Rickkontaktstruktur. Die
Schichten Ubergang | und Il bezeichnen den Beginn und das Ende des graduellen Ubergangs von CdTe zu Te.

Aus der Abbildung ist zu entnehmen, dass die in den Kapiteln 7.2.2 und 7.2.3 angestrebte Abfolge
der Rickkontaktstruktur mit den verwendeten Parametern realisiert werden konnte. Von einer
nahezu stéchiometrischen Zusammensetzung von CdTe erhoht sich der Te-Anteil entlang des
Ubergangs bis zu einer Te-Konzentration von 87,07 at.%. Die Sb,Tes-Schicht konnte mit einem
stochiometrischen Verhaltnis (Te:Cd) von 1,39:1 bestimmt werden. Im Rahmen eines Fehlers von
10 %, wie er in der Literatur fir XPS-Messungen an PVD-gezlichteten Sb,Tes-Schichten angenommen
wird [138], steht dies in guter Ubereinstimmung mit dem theoretischen Wert von 1,5:1. Des
Weiteren ist die hohe Cd-Konzentration in der Te- und Sh,Tes-Schicht auffallig. Diese ist vermutlich
auf die, fur MBE-Verhaltnisse, extrem hohe CdTe-Flussrate mit langer Wachstumsdauer
zurtckzufiihren, die zum Ende der Versuchsreihen dieser Arbeit Bereiche der Wachstumskammer um

die CdTe-Zelle und umliegende Zellen kontaminierte und eine Reinigung der Anlage bedingten.

8.1.2 Untersuchung der Verbindungsbildung von Te im Rickkontakt

Wie in Abschnitt 8.1.1 dargelegt, kann anhand der chemischen Verschiebung eines Peaks eine
Abschatzung seiner Bindung bzw. seines Bindungspartners gemacht werden. Im Fall der vorliegenden
Te/CdTe/Te/Sb,Tes-Struktur eignet sich daflir der Te 3ds,-Peak, da Te in allen abgeschiedenen
Schichten elementar oder als Bindungspartner vorliegt. In Abb. 8.6 sind Detailscans aller

Te 3ds/,-Peaks aufgetragen.
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Abb. 8.6: Detailscans des Te 3ds/,-Peaks der einzelnen Schichten der Struktur. Die vertikale Linie entspricht der
Bindungsenergie elementaren Te’s bei 572,85 eV. Der zuséatzliche Peak des Oberflachenspektrums (orange) bei 576,40 eV
ist der Bindung von Te mit O zuzuordnen, was auf eine Oxidation der Oberflache zuriickzufiihren ist (TeO,).

Die Bindungen und Bindungspartner werden Uber einen Abgleich der Peakpositionen mit
Literaturwerten aus der XPS-Database des National Institute of Standards and Technology (NIST)
identifiziert [139]. Die Bindungsenergien fiir die Peaks der einzelnen Schichten sind in Tab. 8.2

aufgelistet.

Tab. 8.2: Zuordnung der XPS-Peaks zu den entsprechenden Materialen und der Literatur.

Element/Verbindung Te 3ds/; gemessen Te 3ds; Literatur
TeO, 576,3 576,40 [140]
Sb,Te; 572,6 572,68 [137]
Te 572,8 572,85 [141]
CdTe 572,4 572,47 [142]

Die Untersuchung der chemischen Verschiebung des Te 3ds;-Peaks stellt den Vorteil der
Herstellung der Schichtstruktur in einem einzigen Prozess unter konstanten UHV-Bedingungen
deutlich heraus. Wahrend des Wachstums der einzelnen Schichten kommen diese zu keinem
Zeitpunkt in Kontakt mit der Atmosphédre, weshalb eine Oxidation des Te’s zwischen bzw. in den
einzelnen Schichten nicht beobachtet werden kann.

Es ist anzumerken, dass die Werte der Bindungsenergien in der Literatur stark variieren und, je
nach Zichtungsmethode, einen Bereich von bis zu 0,5 eV einschlieRen. Bei der angegebenen
Literatur wurde dies nach Moglichkeit bericksichtigt und Werte von Materialien aus PVD- und

Sputter-Zichtungen angegeben.

8.1.3 Bestimmung der Bandanpassung

Uber eine Kombination der Emissionsspektren aus XPS- und UPS-Messungen ist es moglich, eine
Aussage Uber die Bandanpassung an Grenzflichen in Heterostrukturen und Halbleiter-Metall-
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Kontakten zu treffen, was in [18] und [19] im Detail beschrieben wird. Hierfir werden in beiden
Schichten, die an der Grenzflaiche existent sind, die Emissionspeaks der Rumpfniveaus der
angrenzenden Materialien aus XPS-Messungen bestimmt. Zusatzlich muss die Lage des Maximums
der Valenzbandkante VBM in Abhdngigkeit der Fermi-Energie Er Uber UPS-Messungen ermittelt
werden. Aus den Spektren kann zudem die Lage der Sekundarkante Egx entnommen und die
Austrittsarbeit des jeweiligen Materials berechnet werden. Die Messungen der Bandanpassung
kénnen (ber die sukzessive Abscheidung der Schichten mit minimaler Dicke erfolgen oder, wie in
dieser Arbeit durchgefiihrt, Gber das schrittweise Sputtern einer bestehenden Struktur. Mit der PES
ist nur eine Messung von besetzten Zustidnden moglich, weshalb fir die Bestimmung des
Leitungsbandverlaufs die Bandliicke der Materialien E; bekannt sein muss. In Abb. 8.7 ist ein UP-
Spektrum der CdTe-Sensorschicht gezeigt, in dem die Punkte zur Bestimmung der relevanten

Parameter hervorgehoben sind.

Intensitat [w.E.]

| E_ (CdTe)

ol o b b b e by e e s 0 b e by s PRI BRI B |

20 18 16 14 12 10 8 6 4 2 0 -2
Bindungsenergie [eV]

Abb. 8.7: UPS-Messung der CdTe-Sensorschicht mit Sekundarkante Egk und Valenzbandmaximum VBMcg.. Die
maximale Bindungsenergie entspricht der Anregungsleistung der UV-Quelle mit 21,22 eV.

Im Verlauf der Untersuchungen stellte sich heraus, dass die UPS-Messungen mit einer hohen
Ungenauigkeit behaftet sind. Dem lag eine Limitierung in der Geometrie des Messaufbaus zugrunde,
in dem die Orientierung der Probenoberflache im Bezug auf den Analysator nicht in einem rechten
Winkel positioniert werden konnte. Dadurch war es nicht moglich, Elektronen mit der niedrigsten
kinetischen Energie, welche die Probenoberfliche senkrecht verlassen, mit dem Analysator zu
erfassen. Somit konnen keine quantitativen Aussagen zur Lage der Sekundarkante und des
Valenzbandmaximums gegeben werden und die Ergebnisse werden im Folgenden rein qualitativ
bewertet, wobei Uber den Vergleich mit der Literatur eine Abschatzung zur Bandanpassung der
gemessenen Schichtstruktur geben wird.

Aus den UP-Spektren der in 8.1.1 und 8.1.2 gemessenen Schichten kann (iber die Differenz von

Sekundarkante und Anregungsenergie die Austrittsarbeit aller Materialien ermittelt werden. Die
Spektren sind in Abb. 8.8 aufgetragen. Die Austrittsarbeiten wurden mit @g, te,= 4,89 eV,
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@Pre= 4,69 €V, Pypergang 11 = 488 €V, Pipergangt = 5,32 eV und ¢cgre = 5,25 eV bestimmt und

werden am Ende des Kapitels fiir einen Vergleich mit Literaturwerten herangezogen.
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Abb. 8.8: Ubersicht aller UP-Spektren mit eingezeichneter Fermi-Energie Er und der Sekundirkante Eg fir CdTe.

Fir die Bestimmung der Bandanpassung mit entsprechender Bandverbiegung eV, und
Valenzbanddiskontinuitdt AEyp werden die Emissionspeaks der XPS-Messungen und die
Valenzbandmaxima der UPS-Messungen in einem Diagramm geplottet (Abb. 8.9).

Zuerst werden aus der Lage des Valenzbandmaximums und des Emissionspeaks der
korrespondierenden Rumpfniveaus die Bindungsenergie E%’BM flir CdTe, Te und Sh,Te; bestimmt.
Diese ist in der Regel konstant und unabhingig von Dotierungen. Uber die Differenz der
Bindungsenergien AEg kann die Valenzbanddiskontinuitdt AEyg bestimmt werden. Diese ldsst sich

am Beispiel der Grenzflache CdTe-Te lber Gleichung 8.6 berechnen:
AEyg = |E§M(CdTe) — Ey®M(Te)| — |AEg| 8.6
Sind die Valenzbandmaxima beider Materialien ermittelt, kann lGber die chemische Verschiebung
der Emissionslinien zudem die Bandverbiegung el der CdTe-Schicht bestimmt werden.

Bandverbiegungen in der aufgebrachten Schicht treten vor allem bei sehr hoch dotierten Halbleitern

auf, wie es bei der Koevaporation von CdTe und Te in dieser Arbeit der Fall ist.
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Abb. 8.9: Ermittlung der grundlegenden Parameter zur Bestimmung der Valenzbanddiskontinuitat in der
Rickkontaktstruktur CdTe/Te/Sb,Tes mittels XPS- und UPS-Messungen.

Aus dem Diagramm entnommene Werte sind in Tab. 8.3 zusammengefasst und sollen anhand
eines Banddiagramms einer polykristallinen CdTe-Diinnschichtsolarzelle mit Te/Sb,Tes-Riickkontakt

und weiteren Werten aus der Literatur diskutiert werden. Das Banddiagramm ist in Abb. 8.10
dargestellt.

Tab. 8.3: Ermittelte Werte aus den PES-Messungen fiir Valenzbandmaxima und deren Bindungsenergie zu den
korrespondierenden Rumpfniveaus sowie Bandverbiegung und Valenzbanddiskontinuitat. Alle Werte in eV.

Element/Verbindung VBM EYBM
Te 0,18 572,62
Sb,Tes 0 528,80
CdTe 0,72 404,18
AEg(Te,CdTe) eV, AEy5(Te,CdTe)
167,50 0,40 0,14
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Abb. 8.10: Banddiagramm einer polykristallinen CdTe-Diinnschichtsolarzelle mit Te/Sb,Tes-Riickkontakt. Modifiziert
nach [143].

Beim Vergleich der ermittelten Werte fir Austrittsarbeit und Valenzbandmaximum mit dem
dargestellten Banddiagramm ist festzustellen, dass die Lagen der Valenzbandkanten nur eine geringe
Abweichung zu den angegebenen Werten aufweisen. Auch die ermittelten Austrittsarbeiten, die in
Abb. 8.8 abgebildet sind, stehen trotz des limitierten Versuchsaufbaus mit @gp 1e,= 4,89 €V,
@1e= 4,69 eV und @cqre = 5,25 eV in einer guten Ubereinstimmung mit den Werten aus [143]. Fir
eine exakte Betrachtung des Bandverlaufs im Bereich des Ubergangs von CdTe zu Te mit
zunehmender Te-Konzentration, kann jedoch aufgrund der geringen Anzahl an Messpunkten keine
umfassende Betrachtung erfolgen. Die Austrittsarbeiten fir den Beginn der Te-Koevaporation bei
hohem CdTe-Fluss (Ubergang 1) und an der Grenzfliche zur elementaren Te-Schicht liegen mit
Pibergang1 = 5,32 €V und Qipergang i = 4,88 €V im Bereich plausibler Werte. Die errechnete
Valenzbanddiskontinuitdt von 0,14 eV gibt einen zu geringen Wert wieder, der neben dem hohen
Fehler der Messung auch auf die geringe Anzahl an Messpunkten zurickzufiihren und flr eine

Abschatzung des Bandverlaufs an der Grenzflache nicht ausreichend ist.

8.2 Widerstand

Die Untersuchung des Widerstands erfolgte an Schichtstrukturen auf Blindsubstraten mit Al-
Frontkontakt. Diese wurden, wie in Abb. 8.2 gezeigt, mit Au-Drdhten an Front- und Rickkontakt
kontaktiert und in einem abgeschlossenen Setup im Dunkeln gemessen. Aus den Strom-Spannungs-
Kennlinien (I-V) konnte unter Einbeziehung von Kontaktflichen wund Schichtdicke der
Schichtwiderstand bestimmt werden. Die elektrische Charakterisierung von Proben mit Al-
Frontkontakt, CdTe und Te-reichem CdTe sowie Sb,Tes wird in [135] ausfiihrlich beschrieben. Die
Messungen zeigten, dass der Schichtwiderstand mit hoheren Wachstumstemperaturen zunahm. Fir
Wachstumstemperaturen zwischen 400 und 550 °C konnten Schichtwiderstande bestimmt werden,
deren linearer Verlauf bei positiven Spannungen zwischen 2,73 x 107 bis 1,85 x 10 Qcm und fiir

negative Spannungen bei 2,82 x 107 bis 1,61 x 108 Qcm lag [135]. Die Zunahme des Widerstands mit
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hoherer Wachstumstemperatur wird darauf zurlick gefiihrt, dass mit steigender
Wachstumstemperatur auch die KorngréRe zunimmt und die Fehlstellendichte an den Korngrenzen
abnimmt. Die |-V Kennlinie einer Struktur, wie sie auf den Ausleseelektroniken abgeschieden wurde,
istin Abb. 8.11 dargestellt.
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Abb. 8.11: IV-Kennlinie einer Al/Te/CdTe/Te/Sb2Te3-Struktur auf einem Si-Blindsubstrat. Der spezifische Widerstand
wurde in Bereichen der negativen und positiven Spannungen bestimmt (blaue bzw. rote Fitgerade), die beim Betrieb des
Detektors angelegt wurden.

Die Bestimmung des spezifischen Widerstands der Schichtstruktur erfolgte fiir Spannungen von -
15 bis -20 bzw. 15 bis 20 V und entspricht damit den Spannungen, die beim Betrieb des Detektors
angelegt wurden (Kapitel 8.3.1). Fiir positive Spannungen ergibt sich ein spezifischer Widerstand von
p = 3,22 x 10® Qcm, bei negativen Spannungen von p = 4,73 x 10® Qcm, und liegt damit in der
gleichen GroRenordnung der oben erwdhnten CdTe/Te/Sbh,Tes-Strukturen. Des Weiteren stimmen
die Werte mit dem ermittelten Widerstand von 3,3 x 108 Qcm (iberein, der von Sorgenfrei [7] fiir
polykristalline CdTe-Schichten mit stochiometrischem Flussverhaltnis und Wachstumstemperaturen
von 400 °C ermittelt wurde.

Um den Einfluss der Oberflaiche des Medipix‘ auf das Wachstum und dessen Elektronik auf den
spezifischen Widerstand zu untersuchen, wurde an einer Schichtstruktur auf einem Medipix eine |-V
Kennlinie im Dunkeln aufgenommen und ist in Abb. 8.12 dargestellt. Die aktive Flache wurde anhand

der Kontaktflachen der Pixel und dem bedampften Bereich der Pixelmatrix auf 11 mm? abgeschitzt.
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Abb. 8.12: I-V Kennlinie des Detektors im Dunkeln.

Aus der Kennlinie ist ersichtlich, dass der gemessene Dunkelstrom in der gleichen GroRenordnung
des Stroms der Struktur auf den Blindsubstraten liegt. Die auf dem Medipix’ abgeschieden
Schichtstruktur zeigt ein starkeres nichtlineares Verhalten, vor allem fiir positive Spannungen. Die
Ursache flr das nichtlineare Verhalten des Stroms wird in einem spannungsabhangigen
Injektionsverhalten der verwendeten Kontaktstruktur vermutet. Anhand der |-V Kennlinie kann keine
eindeutige Aussage (ber den Ursprung des Verhaltens getroffen werden. Im fiir den Detektorbetrieb
relevanten Spannungsbereich ist der gemessene Dunkelstrom mit dem des Blindsubstrats

vergleichbar.

8.3 Detektormessungen

Zur Charakterisierung der Detektoreigenschaften wurde der Detektor in dem CT-Aufbau
betrieben, welcher in der Einleitung dieses Kapitels beschrieben ist. Unter Bestrahlung mit
Rontgenstrahlung wurden dabei die folgenden Eigenschaften untersucht:

e Zahlraten- und Dunkelstromverhalten in Abhangigkeit der Detektorspannung
e ladungstragersammlung bei positiver und negativer Polaritat

e Abhangigkeit der Zahlrate vom Rontgenphotonenfluss

e Auflésungsvermogen

e Bildgebung

Die Ergebnisse der Messungen werden in den folgenden Abschnitten prasentiert.

8.3.1 Zahlraten- und Dunkelstromverhalten in Abhangigkeit der Detektorspannung

Zur Bestimmung der grundlegenden Eigenschaften eines Detektors gehoért die Messung der
Zahlrate fir eine bestimmte Detektorspannung und den dabei flieRenden Dunkelstrom. Mit hoherer
Detektorspannung nimmt die Zahlrate zu, gleichzeitig erhoht sich jedoch auch der Dunkelstrom.

Dieser verringert die Effizienz des Detektors, da sich das Rauschen in der Elektronik erhéht und somit
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ein hoherer Schwellwert gewahlt werden muss, um Signale aus dem Sensor vom Rauschbeitrag der
Elektronik zu unterscheiden. Um die optimale Spannung fiir den Betrieb eines Detektors zu ermitteln,
werden das Zahlratenverhalten und der entsprechende Dunkelstrom des Detektors in Abhdngigkeit
der Detektorspannung unter Bestrahlung mit Rontgenstrahlen gemessen.

In  Hybriddetektoren mit Medipix-Ausleseelektronik werden bei 1 mm dicken CdTe-
Sensorschichten Detektorspannungen im Bereich von 300 V angelegt um eine hohe Zahlrate bei
moglichst niedrigem Dunkelstrom zu erhalten. Dies entspricht einer Feldstarke von 0,3 V/um bzw.
30 kV/cm, bei der Dunkelstréme typischerweise Werte zwischen 5 und 10 pA annehmen. Ubertrégt
man diese Feldstdrken auf die 25 um dicken Sensorschichten dieser Arbeit, lasst sich fiir die
Detektorspannung ein Wert von 8,75 V abschatzen.

In CdTe-basierten Detektoren wird aufgrund der wesentlich besseren Transporteigenschaften von
Elektronen (Kapitel 3.1.2) eine negative Spannung an den Riickseitenkontakt angelegt, so dass die
Elektronen fiir die Signalerzeugung zu den Pixelkontakten driften. Die Elektronik des Medipix ist
allerdings in der Lage Signale beider Ladungstragertypen zu detektieren. Die Schichtabfolge, die in
dieser Arbeit auf der Pixelmatrix abgeschieden wurde, ist bis auf die Kontakte an Pixeln (Al) und
Rickkontakt (Sb,Tes) symmetrisch aufgebaut und entspricht einer p-i-p-Struktur. Fiir die Bestimmung
von Zahlraten und Dunkelstromverhalten (Abb. 8.13 bzw. Abb. 8.14) sowie der anderen Messungen
dieses Kapitels, auBer der Bildgebung, wurden aus diesem Grund sowohl positive wie auch negative

Spannungen angelegt. Die verwendeten Parameter der Rontgenrdhre entsprachen 30 kV und 100 pA.
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Abb. 8.13: Verlauf von Zahlrate und Dunkelstrom fiir Elektronen bei negativen Detektorspannungen.
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Abb. 8.14: Verlauf von Zahlrate und Dunkelstrom fiir Locher bei positiven Detektorspannungen.

Aus Abb. 8.13 geht hervor, dass flir negative Detektorspannungen bei den -8,75 V keine Signale
gezahlt werden und der Detektor bis zu einer Spannung von ca. -11 V keine nennenswerte Zihlrate
aufweist. Erst ab -11 V steigt die Zdhlrate linear an und erreicht bei -21 V ein Maximum, bevor sie ab
-23 V wieder abfillt. Der Dunkelstrom schwankt bei Spannungen bis ca. -10 V zwischen 1 und 2 YA,
was ein erhohtes Rauschen des Detektors als Ursache haben kdnnte, da die angelegte Spannung
nicht ausreicht um ein elektrisches Feld aufzubauen und die strahlungsgenerierten Ladungstrager
richtungslos im Sensormaterial driften und rekombinieren. Mit Beginn des Anstiegs der Zahlrate Gber
-11 V zeigt der Dunkelstrom ebenfalls eine steigende Tendenz und erreicht bei -30 V einen Wert von
2 MA. Es wird vermutet, dass das Abfallen der Zahlrate auf eine Polarisation durch die
Detektorspannung zuriickzufuhren ist. Durch die Injektion von Ladungstriagern bei hohen
Spannungen konnen sich lokale Raumladungszonen im Sensor in der Nahe der Kontakte ausbilden,
die dadurch Bereiche mit geringerem elektrischem Feld erzeugen und die Zahlrate sukzessive
verringern.

Aufgrund des Durchbruchverhaltens bei der I-V Kennlinie des Detektors bei 25 V (Abb. 8.12)
wurden darauffolgende Messungen bei positiven Spannungen nur bis zu diesem Wert durchgefiihrt,
um eine Beschadigung der Sensorschicht zu vermeiden. Auch fiir die Lochersammlung ist zu
beobachten, dass der Dunkelstrom erst mit dem Anstieg der Zahlrate einen konstanten Anstieg zeigt.
Dieser beginnt bei ca. 8 V und geht bei ca. 15 V in Sattigung iber und zeigt zwischen 20 und 25 V
einen konstant hohen Wert. Erneut ist der Anstieg des Dunkelstroms auf 5 pA bei 25 V zu

beobachten, welcher bereits in der I-V Kennlinie des Detektors beobachtet wurde (Abb. 8.12).

8.3.2 Ladungstragersammlung bei positiver und negativer Polaritat

In radiographischen Messungen wurde die Effizienz der Ladungssammlung untersucht und fiir
beide Polaritdten des Medipix‘ sowohl eine positive wie auch negative Spannung angelegt. Wie in der
Einleitung des Kapitels beschrieben, hat sich nach dem Versuch (iber Alphastrahlung das pt-Produkt

zu bestimmen, ein Teil der Sensorschicht aufgewdlbt und den Kontakt zur Pixelmatrix verloren. Daher
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wurde die Detektorspannung in diesen Messungen auf + 15 V beschrankt. Die verwendeten

Roéhrenparameter entsprachen 30 kV und 100 pA.

Polaritat: Negativ
HV: Positiv HV: Negativ
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0 1.25 215 3.7 5 0 3750 7500 1.12%e4 1.5ed

Abb. 8.15: Radiographische Aufnahmen bei negativer Polaritat, Elektronensammlung, fiir positive (links) und negative
(rechts) Detektorspannung.

Ist am Medipix eine negative Polaritat eingestellt und es driften Lécher (ber eine positive
Detektorspannung zur Pixelmatrix, werden im Bereich der Schicht keine Signale in der
Ausleseelektronik registriert (Abb. 8.15, links). Es ist deutlich zu erkennen, dass die Schichtstruktur
die Strahlung absorbiert und weniger Counts als der unbedampfte Bereich der Pixelmatrix zahlt.

Die Elektronensammlung bei negativer Detektorspannung zeigt die Umrisse der aktiven
Sensorschicht (Abb. 8.15, rechts). In dieser ist das in 7.2.3 beschriebene ,Ausfransen” an der
Oberseite zu erkennen wie auch die Bereiche ohne Signale, welche aufgrund des Kontaktverlusts
nach der Aufwdélbung der Schicht entstanden und in der Einleitung dieses Kapitels beschrieben sind.
Im gekennzeichneten Bereich der aktiven Sensorschicht von 35 x 20 Pixeln liegt die mittlere Zahlrate
bei 12554 cts/s (Abb. 8.15, roter Kasten). Im Vergleich dazu ist die mittlere Z3hlrate der
unbedampften Pixelmatrix mit 5 cts/s &uBerst gering (griner Kasten). Dieser groRe
Zahlratenunterschied deutet zusammen mit den Ergebnissen bei positiver Detektorspannung
daraufhin, dass sich tiber die Sensorschicht ein elektrisches Feld aufgebaut hat. Die Ladungstrennung
wird von diesem angetrieben und die bewegten Ladungen influenzieren eine Spiegelladung in den

ladungsempfindlichen Vorverstarkern, welches die Elektronik als Puls zahlt.
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Abb. 8.16: Radiographische Aufnahmen bei positiver Polaritat, Elektronensammlung, fir positive (links) und negative
(rechts) Detektorspannung.

Flr eine positive Polaritat ergibt sich ein umgekehrtes Bild: Bei einer positiven Detektorspannung
werden Loécher gesammelt und Signale in einem Bereich erzeugt, der identisch zum Fall der
Elektronensammlung bei negativer Polaritdt ist. Im gekennzeichneten Bereich der aktiven
Sensorschicht wird eine mittlere Zahlrate von 1190 cts/s gemessen (Abb. 8.16, roter Kasten),
wahrend die unbedampfte Pixelmatrix im Mittel 6 cts/s zahlt (griiner Kasten).

Was aus den Messungen bei beiden Polaritaten deutlich wird, ist ein Unterschied in den Zahlraten
von Elektronen und Léchern von circa einem Faktor 10. Dieser entspricht in etwa dem Unterschied
der Ladungstragermobilitidten von Elektronen und Léchern in CdTe, g, = 1000-1100 cm?/Vs bzw.
ph = 50-100 cm?/Vs, und verleitet zu der Annahme, dass dies den limitierenden Faktor fiir die geringe
Zahlrate der Locher darstellt.

Nach dem in Kapitel 2.5 vorgestellten Ramo-Theorem ist aus dem Wichtungspotential fir
pixelierte Detektoren zu entnehmen, dass die bewegten Ladungen erst im Nahbereich des Pixels
beginnen eine Spiegelladung zu influenzieren (Abb. 2.17). Entscheidend dabei ist das Verhéltnis der
Entfernung des Wechselwirkungsorts zum Pixel und der Pixelflache. Fiir den Fall der 25 um dicken
Sensorschichten dieser Arbeit ist der Pixelpitch des Medipix mit 55 um mehr als doppelt so groRR und
die Kontaktflichen besitzen eine Fldche von ca. 325 um? bzw. eine Kantenlange von ca. 18 um. Dies
bedeutet, dass alle Wechselwirkungen im Nahbereich des Pixels stattfinden, und beide Typen von
Ladungstragern mit einem Wichtungspotential von 1 gleichermaRen zur Signalentstehung beitragen.
Der Einfluss der Ladungstragerbeweglichkeit ist daher gering einzustufen.

Eine Moglichkeit der Interpretation ist die Ausbildung von nicht linearen, gekriimmten Feldlinien
zwischen dem flachigen Rickkontakt und den Pixeln mit oben genannten Dimensionen (Abb. 8.17).
Ladungstrager, die aus Wechselwirkungen von Rontgenphotonen mit dem Sensormaterial zwischen
zwei Pixeln entstehen, driften entlang der gekrimmten Feldlinien zu den Pixelkontakten und legen
dabei eine wesentlich weitere Wegstrecke zuriick, als wenn die Wechselwirkung tber dem Pixel
stattfindet. Den entscheidenderen Einfluss dirfte jedoch die polykristalline Struktur des
Sensormaterials mit den vertikal gewachsenen kolumnaren Kérnern besitzen. Ladungstréager, die im
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Zwischenraum der Pixel entstehen, missen auf ihrem Weg zu den Pixeln (iber die Korngrenzen
driften. Diese Korngrenzen stellen nicht nur Defekte in der Kristallstruktur dar, sondern binden
Verunreinigungen, die den Ladungstragertransport zusatzlich verringern. Fir die Extremfalle der
Wechselwirkung tiber einem Pixel und zwischen zwei Pixeln ist dies in Abb. 8.17 farbig markiert. Der
Einfluss der Korngrenzen und den daran gebundenen Verunreinigungen wirkt sich in CdTe vor allem
auf den Transport der Locher aus, die entweder entlang der Korngrenzen transportiert werden und
somit in ihrer horizontalen Bewegung behindert werden [144] oder aufgrund der hoheren

Locherkonzentration an den Korngrenzen von diesen zuriickgestofen werden [145].

Ausleseelektronik

Abb. 8.17: Schematische Darstellung der Ausbildung gekrimmter Feldlinien (schwarz) Gber die Korngrenzen der
kolumnar gewachsenen Kérner der Sensorschicht (grau). Stern = Wechselwirkungsort, Kreis = Ladungstransport tber
Korngrenze, griin und rot = Extremfalle fiir kiirzeste und weiteste Entfernung der Wechselwirkung zum Pixel.

Ein weiterer Punkt, der den Unterschied in den Zahlraten hervorrufen konnte, entspringt der
Medipix-Ausleseelektronik. Es konnte nicht zweifelsfrei geklart werden, ob eine Linearitdt der

Ladungsdetektion fiir positive und negative Polaritat besteht.

8.3.3 Abhangigkeit der Zahlrate vom Rontgenphotonenfluss

Fiir eine hohe Flexibilitat des Anwendungsbereichs ist es wiinschenswert, das die Zahlrate eines
Strahlungsdetektors in einer bekannten Abhdngigkeit mit variierenden Stromen von
Rontgenphotonen steht. Im optimalen Fall ist diese linear und spiegelt die Proportionalitat zwischen
Photonenstrom und erzeugten Ladungstrigern im Halbleitersensor wieder. Uber Messungen bei
Rohrenstromen zwischen 5 und 100 pA wurde eine Abhangigkeit zur Zahlrate des Detektors
ermittelt. In den Versuchen lag die Réhrenspannung bei 7 kV, die Detektorspannung bei -15 V und
die Dauer jeder Messung betrug 20 s. In Abb. 8.18 ist die Zunahme der Zahlrate anhand von sechs
Messungen mit einer auf 250 Counts begrenzten Skala anschaulich dargestellt. Die Abhangigkeit
zwischen R6hrenstrom und normierter mittlerer Zahirate ist Abb. 8.19 zu entnehmen. Daraus wird
das lineare Verhalten der Zahlrate bis zu einem R&hrenstrom von 100 pA ersichtlich. Es kann
angenommen werden, dass das Abfiihren der Ladungstrdager bis zu den maximal gemessenen
Rohrenstromen mit einer ausreichenden Rate ablauft und keine Beschrankung des

Ladungstransports aufgrund einer Polarisation durch zu hohe Photonenstréme besteht (Kapitel 3.5).
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Abb. 8.18: Einfluss des Rohrenstroms auf die Zahlrate. Von oben links nach unten rechts in Schritten von 5, 10, 30, 50,
80 und 100 pA bei 7 kV und 20 s Bestrahlungsdauer.
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Abb. 8.19: Darstellung der Linearitat der Zdhlrate bei zunehmendem Roéhrenstrom.

8.3.4 Auflosungsvermogen

Unterschiede in der Qualitat der Sensorschicht und in der Verbindung von Sensor und
Ausleseelektronik kénnen (iber die Equalisierung des Detektors bereits vor einer radiographischen
Messung verringert werden. Dabei wird die untere Rauschschwelle (engl. threshold low, THL) jedes
Pixels kalibriert. Dies minimiert den Einfluss von Sensorinhomogenitdten, Abweichungen in der
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Pixelelektronik und ortsabhangigen Schwankungen im Rontgenstrahlenfeld. Im Allgemeinen werden
die Rohdaten, welche aus dem Detektor ausgelesen werden, Uber eine Reihe von weiteren Schritten
bearbeitet, um die Bildinformationen zu verbessern. Einer dieser Schritte, die im Fall der in dieser
Arbeit hergestellten Detektoren einen deutlichen Einfluss auf die Bildqualitdt des Detektors besitzt,
ist die sogenannte Flatfield-Korrektur. Sie dient der Minimierung von Unterschieden in den Pixel-
Zahlraten unter Rontgenstrahlung, soll in diesem Abschnitt grob beschrieben werden und ist in [16]
ausfihrlich erklart. Im Wesentlichen besteht die Flatfield-Korrektur aus zwei Messungen:
e Um die Effizienz der Pixelzdhlraten zu erhalten, wird eine Aufnahme unter Bestrahlung mit
Rontgenstrahlung aufgenommen. Diese wird als Hellfeld-Bild bezeichnet.
e Zudem wird ein Bild ohne Bestrahlung aufgenommen (Dunkelfeld-Bild), welches den
Dunkelstrom der Pixel bestimmt und von der Hellfeld-Messung subtrahiert wird.

Fiir photonenzdhlende Detektoren wird der zweite Schritt nicht bendtigt, da diese liber einer
einstellbaren Rauschkante betrieben werden und der Dunkelstrom vollstandig diskriminiert wird. Die
Flatfield-Korrektur wird dann Gber die Division der Objektaufnahme durch das Hellfeldbild bestimmt.
Vor allem bei grof¥flachigen, gekachelten Bildern ist es wichtig, dass bei jeder Kachelposition eine
Flatfield-Korrektur erfolgt um eine homogenere Bildqualitdt (iber das gesamte gekachelte Bild zu
erhalten.

Eine wichtige GroRe fir die Anwendung eines Detektors in der Rontgendiagnostik ist dessen
Auflosungsvermogen. Hierbei wird Gber die Messung eines geeigneten Objekts bestimmt, wie viele
Linien innerhalb von 1 mm getrennt voneinander aufgelost werden kénnen und als Linienpaare pro
mm (Ip/mm) angegeben. In dieser Arbeit wurde dazu ein Phantom aus Pb mit einer Dicke von 30 um
verwendet, das als Blei-Strich-Phantom bezeichnet wird (Besom test pattern). Dieses besteht aus funf
Linienpaaren, deren Breite und Abstand zueinander abnehmen, und ist zusatzlich flr ganzzahlige
Werte von Ip/mm mit vertikalen Strichen und den damit korrespondierenden Zahlen auf dem Objekt
versehen (Abb. 8.20). Die Zahlen besitzen eine groRere Dicke und damit ein hoheres
Absorptionsvermogen, wahrend die Linienpaare aus dem Material entfernt wurden, was ihre
Identifikation in der Messung erleichtert.

Zur Bestimmung des Auflosungsvermogens muss die Geometrie des Aufbaus bekannt sein, um
den VergroRerungsfaktor zu bestimmen, welcher aus dem kegelférmigen Rontgenstrahl resultiert.
Dieser errechnet sich aus dem Quotienten des Abstands zwischen dem Fokuspunkt der Rohre zum
Detektor Arp und dem Abstand vom Fokuspunkt zum Objekt Ago. In der durchgefiihrten Messung
wurden die Abstdnde so gewahlt, dass der VergroBerungsfaktor moglichst klein bzw. nahe 1 lag. Aus
den Abstanden Agp = 10 cm und Ao = 9.5 cm ergab sich ein VergroRerungsfaktor von 1,05 und wurde
in der Messung vernachlassigt. Zusatzlich ist der Pixelpitch des Detektors bei der Bestimmung des
Auflésungsvermogens zu berlicksichtigen, da dieser der nativen Auflésungsgrenze des Detektors bei
einer VergroBerung von 1 entspricht. Die Rohrenleistung lag wahrend der Messung bei ca. 3,5 W
(27 kV, 130 pA), die Bestrahlungsdauer betrug 5 s.
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Abb. 8.20: Blei-Strich-Phantom und Flatfield korrigierte Aufnahme des Blei-Strich-Phantoms eines Detektors mit der in

7.2.3 beschriebenen Te/CdTe/Te/Sb,Tes-Struktur.

Wie aus der Abbildung zu erkennen ist, liegt das Auflésungsvermogen des hergestellten Detektors

oberhalb der fiir den Einsatz im medizinischen Bereich geforderten Mindestauflésung von 5 lp/mm.
In Abb. 821 (a, b und c) sind die Rohdaten der Messung ohne Flatfield-Korrektur fur

unterschiedlich gesetzte Begrenzungen der angezeigten Counts dargestellt (Farbskala bis maximal 50,
500 bzw. 5000 Counts).

a)

b)
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Die aktive Sensorschicht besitzt flir die gegebenen Parameter in allen Bereichen eine
Zahlrate, die (iber der Begrenzung von 50 Counts liegt (rot). Ein Unterschied ist zwischen
absorbierendem Blei-Strich-Phantom und Linienpaaren zu erkennen und bedeutet, dass die
Intensitdt nach Durchstrahlen der 30 um Pb immer noch Uber 50 Counts liegt. Auf der
rechten Seite ist eine 9 zu erkennen, deren hoheres Absorptionsvermogen (aufgrund der
groReren Dicke) zu einer geringeren Anzahl an Counts flihrt. An der Oberseite der Aufnahme
zahlt der blanke Chip in den Bereichen, an denen die Rontgenstrahlung verlustfrei durch die
freien Linien dringen kann, und es entsteht ein Linienmuster mit Zahlraten von maximal
15 Counts. Diese Linien werden in Folge der Flatfield-Korrektur verstarkt hervorgehoben,
weshalb sie in Abb. 8.20 ebenfalls zu sehen sind. Auerdem sind die beiden defekten
Pixelzeilen in der Mitte des Bildes sichtbar.

Werden die Counts, wie im mittleren Bild, auf ein Maximum von 500 begrenzt, ist neben der
Struktur des Blei-Strich-Phantoms auch die inhomogene Sensitivitdit der Sensorschicht
deutlich zu erkennen. Des Weiteren sind die Zahl 9 auf der rechten Seite und die beiden
defekten Pixelspalten in der Mitte auszumachen.

Ist die Zahlrate auf 5000 Counts begrenzt, hebt sich hingegen ausschlielllich der
durchstrahlte Bereich der horizontalen und vertikalen Linien im Bereich der aktiven

Sensorschicht vom Rest der Aufnahme ab.
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Abb. 8.21: Aufnahmen des Blei-Strich-Phantoms gemessen bei 27 kV und 130 pA und einer Bestrahlungsdauer von 5 s
mit unterschiedlicher Begrenzung der maximalen Counts.

8.3.5 Bildgebung

Um die Funktionsweise des Detektors und den Erfolg des Konzepts der Direktabscheidung zu
unterstreichen wurden mit dem Detektor 2D-Aufnahmen in dem oben erwahnten CT-Setup
aufgenommen. Dazu wurde der Detektor auf dem motorisierten XY-Tisch befestigt und die
Geometrie fir eine 1,3-fache VergroBerung ausgerichtet. Da die Pixelmatrix des Detektors nur
teilweise Uber eine funktionierende Sensorschicht verfligte und diese zudem &dufSerst inhomogene
Zahlratenbereiche aufwies, wurde der in Abb. 8.15 und Abb. 8.16 gekennzeichnete rote Bereich fiir
die Messungen verwendet. Die Objekte mussten aus diesem Grund mit einer grofRen Zahl an
Einzelaufnahmen gerastert werden, die nach der Messung per Software zu einem Bild
zusammengefiigt wurden. Die Messparameter betrugen 40 kV und 200 pA sowie 5s Belichtungszeit
pro Aufnahme. In Abb. 8.22 sind die Fotographien der beiden untersuchten Objekte abgebildet, die
fir die Messung verwendet wurden: ein USB-Stick und eine Uhr. Abb. 8.23 und Abb. 8.24 zeigen die
entsprechenden radiographischen, gekachelten Messungen, in denen die Farbkontraste der
Absorption der jeweiligen Materialien entsprechen. Materialien mit hoher Dichte und hohen
Ordnungszahlen, z.B. Metallen, sind dunkel abgebildet, helle Bereiche entsprechen Materialien mit

niedrigen Ordnungszahlen.

Abb. 8.22: Fotographische Aufnahmen der Objekte, die fir die Bildgebung genutzt wurden.

Aus den gezeigten Messungen wird deutlich, dass es mit dem hergestellten Detektor trotz seiner
vergleichsweise diinnen und polykristallinen Sensorschicht moglich ist, radiographische Bildgebung
bei niedrigen Photonenenergien durchzufiihren und einzelne Details der untersuchten Objekte in

den Aufnahmen klar auszumachen sind.
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Abb. 8.23: gekachelte Rontgenaufnahme einer Uhr mit 38 x 35 Kacheln. Neben dem schwach absorbierenden
Plastikgehduse und -armband, sind auch die stark absorbierenden Metallfedern der Verschliisse sowie das Uhrwerk mit
Zeigern sichtbar. Vor allem in den Bereichen ohne Objekt und an den Randern ist die Kachelung deutlich sichtbar.

B g
L

Abb. 8.24: Gekachelte Rontgenaufnahme eines USB-Sticks mit 35 x 13 Kacheln. Zu den schwach absorbierenden
Materialien gehoren die Plastikschale und Platine. Die Leiterbahnen und elektrischen Bauteile auf der Platine, sowie der
Metallmantel und die Kontakte des Steckers absorbieren starker und besitzen daher einen dunkleren Kontrast.
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9. Zusammenfassung der Ergebnisse

Im Rahmen dieser Arbeit wurden polykristalline CdTe-Sensorschichten und die bendtigten
Schichtstrukturen fir die Rickkontaktbildung auf Si-Substrate und die Medipix-Ausleseelektronik
mittels Molekularstrahlepitaxie in einem einzigen Prozess abgeschieden.

In Temperversuchen mit der Ausleseelektronik konnte bei 400 °C eine Stabilitdtsgrenze ermittelt
werden, weshalb das Schichtwachstum in den Experimenten auf diese Temperatur begrenzt wurde.
Fiir das Erreichen der angestrebten Dicke der CdTe-Schichten von 25 um wurde die Flussrate der
CdTe-Zelle auf bis zu 4 x 10 Torr erhdht, um die Ziichtungsdauer zu reduzieren. Dabei verringerte
sich jedoch der Korndurchmesser signifikant und resultierte in mittleren Durchmessern von
ca. 300 nm. Bei Wachstumstemperaturen von 400 °C und einem BEP von 1 x 10®° Torr konnten in
5 Stunden 25 um dicke Schichten mit einem Korndurchmesser von 1 um auf den Medipix
abgeschieden werden, die eine deutliche (111) Vorzugsorientierung aufwiesen. Der Aufbau des
Rickkontakts wurde in Anlehnung an die Herstellung von polykristallinen CdTe-
Dlnnschichtsolarzellen realisiert und aus den Materialien Te und Sb,Te; sowie einer Au-
Diffusionsbarriere gebildet. Te und Sb,Tes; konnten im bestehenden Aufbau elementar bzw. als
Verbindung verdampft werden.

Erste Versuche der direkten Abscheidung einer polykristallinen CdTe-Schicht mit Te/Sb,Tes-
Rickkontaktstruktur erfolgten auf der gesamten Pixelmatrix des Medipix. In radiographischen
Messungen konnten allerdings keine Signale aus der Sensorschicht des Detektors extrahiert werden.
In Vergleichsmessungen mit einem Medipix ohne Sensorschicht wurde festgestellt, dass der blanke
Chip bei den verwendeten Messparametern eine ca. dreimal so hohe Zahlrate wie die untersuchten
Detektoren mit CdTe/Te/Sb,Tes-Struktur zeigte. Dies ldsst darauf schlieBen, dass die 25 um dicke
CdTe-Schicht die Strahlung ausschliefllich absorbierte und erzeugte Ladungstrager sich im Sensor
nicht bewegen konnten, weshalb kein Ladungstransport (iber die Kontakte stattfand. Ein weiteres
Indiz flr diese These ist die Zunahme der Zahlrate mit abnehmender Schichtdicke.

Aus diesem Grund wurde an der Grenzflache zwischen Pixeln und Sensor eine zusatzliche Schicht
Te von 50 nm Dicke abgeschieden und der Ubergang mit beginnendem CdTe-Wachstum {ber eine
graduelle Abnahme des Te-Anteils angepasst, der auch im Fall des NP-Atzprozesses bei der
Solarzellenherstellung auftritt. Dies wurde durch eine Zunahme der CdTe-Flussrate von 1 x 10°® auf
1 x 10° Torr bei einer konstanten Te-Flussrate von 1 x 10°® Torr erreicht. Die (111)
Vorzugsorientierung der CdTe-Schicht wurde durch diese Anpassung nicht beeinflusst. Die
abgeschiedene Abfolge entsprach somit einer Te/CdTe/Te/Sh,Tes-Struktur.

Zusitzlich wurde im Verlauf der Experimente eine Anderung des Maskenlayouts vorgenommen,

das in seiner endgiltigen Form, neben dem Auslesestreifen, zusatzlich ca. % der Pixelmatrix vor einer
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Zusammenfassung der Ergebnisse

Bedampfung abschirmte. Auf diese Weise konnte ein direkter Vergleich zwischen den Zahlraten der
blanken Pixel mit der aufgebrachten Schichtstruktur erfolgen, was die Charakterisierung der
Detektoren erheblich erleichterte.

Wachstumsversuche auf der Ausleseelektronik mit metallisierter Pixelmatrix aus Ni/Au-Pads
resultierte in unterschiedlichem Wachstum auf Chipoberfliche und metallisierten Pixeln. Das
unstrukturierte Wachstum der Schichten auf den Pixeln zeichnete sich im Vergleich zu den vertikal
wachsenden kolumnaren Schichten auf der Chipoberflache durch geringere Haftung und hdhere
Wachstumsraten aus. REM-Aufnahmen an Oberflaiche und Querschnitten der Schichtstruktur
offenbarten Hohlrdume um die Pixel, die von der Oberflaiche des Riickkontakts liber die gesamte
Dicke der Schichtabfolge bis zu den Pixeln reichte. Dies flhrte zu einem unterbrochenen
Rickseitenkontakt und forderte ein Eindringen der riickseitigen Kontaktmaterialien, was einen
Kurzschluss unter dem mit Leitsilber angebrachten Riickkontakt zur Folge hatte und keinen
funktionsfahigen Detektor hervorbrachte.

Bei der Abscheidung der Te/CdTe/Te/Sb,Tes-Struktur auf einen Medipix mit Al-Pixelkontakten
ohne Metallisierung konnte ein gleichmaRiges kolumnares Wachstum auf allen Bereichen der
Chipoberflache beobachtet werden. Es zeigte sich in Aufnahmen von Oberflache und Querschnitten,
dass die kolumnaren Korner, trotz der Hohendifferenzen von 1,2 um zwischen Pixeln, Pixelspalten
und Chipoberflache, eine geschlossene Struktur ausbildeten.

Uber die sukzessive Abtragung der Oberfliche durch Ar-Plasma und parallele Messungen mit
Rontgen- und UV-Photoelektronenspektroskopie konnte ein Tiefenprofil des Riickkontakts erstellt
werden, welches genutzt wurde um die chemische Zusammensetzung der einzelnen Schichten und
die entsprechenden Lagen der Valenzbandkanten und Austrittsarbeiten zu ermitteln. Es wurde
gezeigt, dass die chemische Zusammensetzung von stéchiometrischem CdTe, mit 49,26 at.% Cd und
50,74 at.% Te in der Sensorschicht, im Verlauf des Ubergangs einen zunehmenden Te-Anteil aufwies.
Ebenfalls konnte die Sbh,Tes-Pufferschicht mit einem stochiometrischen Verhaltnis von 1,39:1 (Te:Sb)
bestimmt werden, was im Rahmen des angenommenen Fehlers in guter Ubereinstimmung mit dem
theoretischen Wert von 1,5:1 steht. Auffallend waren die durchweg auftretenden Cd-Gehalte, die auf
eine Kontamination der Anlage hindeuten, deren Ursprung in den hohen Wachstumsraten wahrend
der CdTe-Abscheidung vermutet werden. Aus den Messungen der chemischen Zusammensetzung
lieR sich auRerdem erkennen, dass durch die Abscheidung aller relevanten Materialien in einem
Prozess unter UHV-Bedingungen eine Kontamination der Grenzflichen durch den Kontakt mit
Atmosphare vermieden werden konnte. Eine Oxidation des Te’s konnte nur an der Oberflache der
Sb,Tes-Pufferschicht beobachtet werden. Uber die Kombination von UPS- und XPS-Messungen war es
ferner moglich zu verifizieren, dass die Kontaktstruktur dem in der Literatur beschriebenen
Banddiagramm eines Rickkontakts einer polykristallinen Diinnschichtsolarzelle folgt [95]. Wahrend
die Energien der Rumpfniveaus mittels XPS sehr exakt bestimmt werden konnten und mit
Literaturwerten Ubereinstimmen, war die Bestimmung der Valenzbandkanten und Austrittsarbeiten
der einzelnen Schichten nur mit einer relativen Genauigkeit moglich, da die Geometrie der Anlage
eine exakte Messung des Valenzbandmaximums und der Sekundarkante nicht zulieR.

Die elektrischen Messungen an Te/CdTe/Te/Sb,Tes-Strukturen auf Si-Blindsubstraten ergaben
einen spezifischen Widerstand von 3,22 x 102 Qcm bei positiven und 4,73 x 108 Qcm bei negativen

Spannungen und stimmen gut mit Werten von 3,85 x 10% Qcm fiir polykristalline CdTe-Schichten aus
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MBE-Zlichtungen Uberein [7]. Die |-V Kennlinie dieser Schichtstruktur auf einer Ausleseelektronik
ergab einen Dunkelstrom in derselben GrolRenordnung, zeigte jedoch ein starkeres nichtlineares
Verhalten, vor allem fiir positive Spannungen. Die Ursache fir das nichtlineare Verhalten des Stroms
wird in einem spannungsabhangigen Injektionsverhalten der verwendeten Kontaktstruktur vermutet.

In radiographischen Messungen wurden die relevanten Eigenschaften des hergestellten Detektors
ermittelt. Es konnte gezeigt werden, dass die abgeschiedene Schichtstruktur, abhangig von der
angelegten Detektorspannung und eingestellten Polaritdat des Medipix’, Signale von Elektronen und
Lochern an die Ausleseelektronik lieferte. Flir Detektorspannungen von -21 V bzw. 15 V konnten bei
maximalen Zahlraten nur geringe Dunkelstréme zwischen 1 bis 2 WA gemessen werden. Fir groRRere
negative Spannungen als -23 V konnte ein Abnehmen der Zihlrate festgestellt werden, was auf eine
Injektion von Ladungstragern durch die Kontakte schlieRen ldsst. Bei positiven Spannungen liber 15 V
konnte ein Ansteigen des Dunkelstroms beobachtet werden, was dem Verlauf der |-V Kennlinie
entspricht. Die Ladungstragersammlung in positiver und negativer Polaritadt ergab einen Unterschied
der mittleren Zdhlraten mit dem Faktor 1;, mittlere Zdhlrate der Elektronensammlung 12554 cts/s
bzw. der Lochersammlung 1190 cts/s. Dieser Unterschied wird hauptsichlich auf die Dicke der
Sensorschicht (25 um) im Vergleich zum Abstand der Pixel (55 um) und dem Durchmesser der
kolumnaren Korner zurlickgefiihrt, durch den die Ladungstrager entlang von gekriimmten Feldlinien
Uber eine Vielzahl an Korngrenzen hinweg transportiert werden miissen und ein GroRteil der Lécher
mit niedriger Beweglichkeit getrappt werden. Der Vergleich zur unbedampften Pixelmatrix mit einer
mittleren Zahlrate von 6 cts/s zeigte erneut die Funktionalitat der Schichtstruktur fur die Anwendung
zur Strahlungsdetektion. Die Messungen offenbarten jedoch eine sehr inhomogene Zahlrate (iber die
bedampfte Pixelmatrix, deren Ursprung in einer unzureichenden Temperatureinkopplung bei der
Befestigung der Chips vor dem Wachstum vermutet wird.

In weiteren Messungen konnte eine Linearitat der Zahlrate bei zunehmenden Photonenstrémen
beobachtet werden, was auf eine ausreichend groRe Transportrate der Ladungstrager (ber die
Kontaktflachen schlieBen lasst und eine Polarisation durch zu hohe Photonenstrome ausschlieBt. Das
Auflésungsvermogen des Detektors konnte auf unter 5 lp/mm bestimmt werden, was durch die
diinnen Sensorschichten beglinstigt wird und den Anforderungen fir Anwendungen im
medizinischen Bereich entspricht. AbschlieBend konnten Uber die Verwendung des XY-Tischs des CT-
Aufbaus gekachelte Bilder von Objekten aufgenommen werden, die verdeutlichen, dass der Detektor
trotz seiner diinnen Sensorschicht und der inhomogenen Zahlrate prinzipiell zur Bildgebung geeignet
ist. Einsatzgebiete fur Halbleiterdetektoren mit diinnen Sensorschichten ergeben sich beispielsweise
bei Mammographie-Screenings, da sich diese Detektoren vor allem fiir Untersuchungen schwach

absorbierender Objekte bei geringen Photonenenergien eignen.
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10. Schlussfolgerung und Ausblick

Aus den Versuchen und Ergebnissen dieser Arbeit ist ersichtlich, dass die Direktabscheidung einer
CdTe-Sensorschicht und anschlieBender Riickkontaktstruktur aus unterschiedlichen Materialien auf
eine hochkomplexe Ausleseelektronik in einer MBE-Anlage erfolgreich durchgefiihrt werden kann.
Dies ist besonders im Hinblick auf den Medipix hervorzuheben, der fiir die Fabrikation von
Detektoren mit einkristallinen Sensorschichten aus Si, GaAs und CdTe nach dem Flip-Chip-Prozess
konzipiert wurde. Weder die strukturierte Oberflache des Chips mit seiner hohen Rauigkeit und
unterschiedlichen Materialien, noch die Temperaturstabilitit des Medipix’ wurde fir die
Direktabscheidung von Sensorschichten mit PVD-Verfahren entworfen. Auch die kleine aktive Flache
und der mikroskopische Pixelabstand sind auf extrem spezialisierte Anwendungsfelder angepasst und
flir die angedachte grof3flachige Abscheidung der Schichtstrukturen nur als proof of principle
geeignet. Ebenso verhalt es sich mit den Ziichtungsbedingungen in einer MBE. Die prazise Kontrolle
der Wachstumsparameter und die hohe Reinheit unter UHV-Bedingungen ermoglichen einen
exakten Eindruck der Wachstumsprozesse, das Verfahren ist jedoch fiir die Zlichtung epitaktischer
Schichten mit gitterangepasstem Wachstum und atomlagen-genauen Ubergéngen erdacht. Fiir eine
grolRflachige Abscheidung eines Sensormaterials mit respektabler Dicke sind somit sowohl die
Architektur der Ausleseelektronik als auch die Zichtungsmethode zu lGberdenken.

Alternative Zlichtungsverfahren der physikalischen Gasphasenabscheidung, die hohere
Wachstumsraten bei dhnlichen Wachstumsbedingungen liefern kénnten, finden sich vor allem im
vertikalen Kurzwegtransport (CSS), kénnen aber auch mit der vapor transport deposition (VTD)
erreicht werden. Im Bereich der Ausleseelektroniken wurde bisher kein Chip entworfen, der speziell
auf die Anforderungen der groRflachigen Direktabscheidung zugeschnitten ist. Fiir eine Verbesserung
der Kristallqualitdt und der Schichthaftung ware bei diesem Chip vor allem der Aufbau der
Oberflache zu beriicksichtigen. Diese sollte moglichst glatt sein oder (iber die Strukturierung der
Kontaktflichen mit entsprechenden Materialien die Grundlage fir Kontaktstrukturen mit Dioden-
Verhalten bilden. Je nach Anwendungsgebiet ware auch ein groBerer Abstand zwischen den Pixeln
denkbar, der die Komplexitdt der Elektronik des Chips reduzieren wiirde und dadurch zu einer
hoheren Robustheit fiihren kdnnte.

Ansatzpunkte fur weiterflihrende Experimente der Direktabscheidung von CdTe auf dem Medipix
kénnten auf den Effekten aufbauen, die bei der Herstellung von polykristallinen Solarzellen beim
Tempern unter Cl-haltiger Atmosphare oder beim Doping mit Cl und anschlieRendem Tempern
beobachtet werden. Die Rekristallisation der Kérner und die Ausbildung gréRerer Korndurchmesser
konnten den Ladungstragertransport und somit die Effizienz des Detektors erhéhen. Durch den

Einsatz eines Elektronenstrahlverdampfers oder einer Hochtemperaturzelle kdnnten auBerdem
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Versuche mit weiteren Kontaktmaterialien durchgefiihrt werden. Abschlieflend wadre eine
vorbereitende Praparation der Oberflaiche des Medipix‘ denkbar, durch welche die bestehenden
Hohenunterschiede zwischen Pixelkontakt, Pixelspalten und Chipoberflache angeglichen werden und
die Materialien des Frontkontakts zwischen Pixeln und Sensorschicht variabler gestaltet werden
koénnten.
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