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1 EinleitungDer Verbrauh fossiler Energieträger erfordert in Zukunft immer kostenintensivere Maÿ-nahmen für deren Ershlieÿung. Gleihzeitig werden die Beeinträhtigungen der Umweltaufgrund der Nutzung fossiler Energieträger o�ensihtlih. Somit sollte ein groÿes In-teresse an der Nutzung nahhaltiger Energiequellen bestehen. Die Akzeptanz für einenahhaltige Entwiklung auf dem Energiesektor hängt dennoh von den Kosten ab, diefür Energie aus nahhaltigen Quellen, wie dem Sonnenliht oder dem Wind, aufgebrahtwerden müssen.Unterstützt durh staatlihe Subventionsprogramme konnten die Kosten für die Ge-winnung elektrisher Energie aus dem Sonnenliht, der Photovoltaik, deutlih reduziertwerden. Durh den seit einigen Jahren einsetzenden Übergang zur Massenproduktionvon Solarzellen und Photovoltaikmodulen besteht die Möglihkeit, die Kosten weiter zusenken.Da sih die Rentabilität des Produktes Solarzelle in den Kosten für die Herstellungeiner Solarzelle mit einer bestimmten Leistung bemisst ($/Wp, Wp: �Watt-Peak�, un-ter Standardbedingungen erzielte Leistung einer Solarzelle [1℄), besteht ein Kostenop-timierungspotential auh in der Steigerung der Leistung einer Solarzelle. Hier kann dieForshung an Universitäten und anderen Forshungsinstituten sowie die industrielle For-shung einen wihtigen Beitrag leisten.Im Jahr 2006 mahte die siliziumbasierte Photovoltaiktehnologie über 90% des Ge-samtmarktes aus [2℄. Mehr als 50% davon fallen auf auf das kostengünstigere multikris-talline Silizium [3℄. Neben kristallographishen Defekten, wie den Korngrenzen und Ver-setzungen, enthält dieses Material nihtmetallishe und metallishe Vereunreinigungen.Zu den häu�gsten metallishen Verunreinigungen zählen Eisen, Kupfer und Nikel [3�5℄.Metallishe Verunreinigungen in Silizium sind mit Energiezuständen verbunden, dietief in der Bandlüke liegen [6℄. Diese tiefen Zustände in der Bandlüke wirken als e�ektiveRekombinationszentren für Elektronen und Löher [7,8℄ und reduzieren auf diese Weise dieLebensdauer von Minoritätsladungsträgern, die in Solarzellen als Übershussladungsträ-ger durh Lihtabsorbtion erzeugt werden. Da diese Minoritätsladungsträgerlebensdauereinen maÿgeblihen Faktor für den Wirkungsgrad einer Solarzelle darstellt, wirkt siheine hohe Dihte gelöster metallisher Verunreinigungen shädlih auf die Leistung einerSolarzelle aus [9℄. Daher wird im Rahmen notwendiger Prozessshritte während der Her-stellung versuht, die Dihte dieser shädlihen Verunreinigungen durh Umverteilungzu reduzieren. Zwei Möglihkeiten stehen für diese sogenannte Defektmanipulation prin-zipiell zur Verfügung: Zum einen können die Fremdatome in elektrish inaktive Bereihe1



1 Einleitunggebraht werden [10℄, das sind bei der Solarzelle der Emitter und der Rükseitenkontakt.Eine andere Möglihkeit besteht darin, möglihst viele Fremdatome in möglihst weni-gen Aussheidungen zu sammeln, um den Abstand rekombinationsaktiver Defekte zureduzieren und damit die Di�usionslänge der Minoritätsladungsträger zu erhöhen [11℄.Korngrenzen und Versetzungen besitzen ebenfalls eine für Solarzellen shädlihe Wir-kung. So konnte zwar gezeigt werden, dass Versetzungen, die nur shwah mit metalli-shen Verunreinigungen dekoriert waren, kaum rekombinationsaktiv sind. Die Rekombi-nationsaktivität wuhs jedoh deutlih mit dem Grad der Kontamination mit metalli-shen Fremdatomen [12℄. Die Annahme, dass derartige Kontaminationen aber auh intrin-sishe Defekte, die mit Versetzungen in Verbindung stehen, die Rekombinationsaktivitätder Versetzungen steigern, konnte durh zahlreihe Experimente untermauert werden(Zusammenfassung bei Shröter und Cerva [13℄). An dieser Stelle zeigt sih, dassgrundlegende Kenntnisse über die Wehselwirkungen von kristallographishen Defektenund metallishen Verunreinigungen wihtig für das Verständnis shädliher Ein�üsse aufden Wirkungsgrad von Solarzellen sind.Wehselwirkungen dieser Art können in untershiedliher Weise und in untershied-lihen Bereihen in der Umgebung von Versetzungen statt�nden: Im Versetzungskern,der einen radialen Bereih von a. einer Gitterkonstanten (in Silizium a. 5.4Å) umfasst,ist die Symmetrie des Kristallgitters gestört. Daher untersheiden sih die hemishenBindungen und die elektrishen Eigenshaften metallisher Fremdatome hier deutlihvon denen in Bereihen zwishen den Versetzungen. Theoretishe Berehnungen vonBindungsenergien einzelner Kupfer- oder Goldatome im Versetzungskern lassen hier ho-he Bindungsenergien (1-2eV) erwarten [14,15℄. Derartige Bindungsenergien können zu be-trähtlihen Akkumulationen von Fremdatomen im Versetzungskern führen [16℄. Ob undin welher Weise Fremdatome mit groÿen Liniendihten im Versetzungskern miteinanderwehselwirken, ist bisher ebenso wenig untersuht, wie deren Ein�uss auf die Umgebungder Versetzungen.Einen etwas weiteren Bereih mögliher Wehselwirkungen umfasst das Verzerrungs-feld (1-2nm [13℄) einer Versetzung. Hier können Fremdatome vorwiegend aufgrund desGröÿenuntershiedes ihrer kovalenten Radien zu denen der Siliziumatome gebunden wer-den. Für Gold beträgt die Bindungsenergie aufgrund dieses E�ektes maximal 0.85eV [17℄.Da sih die Energieniveaus der Bandkanten und die mit den Fremdatomen assoziiertentiefen Zustände im Verzerrungsfeld aufgrund untershiedliher Deformationspotentialeuntershiedlih gegeneinander vershieben können [13℄, kann dies Auswirkungen auf dieelektrishen Eigenshaften der hier be�ndlihen tiefen Zustände haben [18℄.Shlieÿlih ist ein noh weiträumigeres Gebiet mögliher Wehselwirkungen zwishenVersetzungen und metallishen Verunreinigungen zu betrahten: Geladene Versetzungs-zustände können mit einem elektrostatishem Potential, das einen zylindersymmetri-shen Bereih mit einem Radius von einigen 100nm umfassen kann, die Dihte freierLadungsträger abstandsabhängig erhöhen oder reduzieren [19℄. Dies kann ebenfalls zu ver-änderten elektrishen Eigenshaften aufgrund modi�zierter Einfangkinetiken der tiefen2



Zustände führen. Allerdings gibt es auh zu diesem E�ekt bisher keine Untersuhungen.Diesen Fragen widmet sih die vorliegende Arbeit. Dazu wurden insbesondere elektri-she Eigenshaften untersuht, die Goldatome im versetzungshaltigen Silizium in unter-shiedlihen Bindungszuständen besitzen. Es stellte sih heraus, dass im Versetzungskerngebundene Goldatome Zustände in die Bandlüke des Siliziums einführen, deren Beset-zung mit Elektronen ein elektrostatishes Potential mit Wirkung auf umliegende, imGitter zwishen den Versetzungen gelöste Goldatome bewirkt.Gold eignet sih aus vershiedenen Gründen zur Untersuhung derartiger Wehselwir-kungen metallisher Fremdatome mit Versetzungen: Zum einen sind die Eigenshaftenvon Gold in versetzungsfreiem Silizium hinlänglih bekannt. Auf diese wird im Kap.2.2 ausführlih eingegangen. Zum anderen lassen sih wegen der Di�usions- und Lös-lihkeitseigenshaften Konzentrationspro�le einstellen, die die Untersuhung der Kon-zentrationsabhängigkeit der beobahteten E�ekte erleihtert. Dies wurde insbesondereauh für versetzungshaltiges Silizium gezeigt, wo eine gegenüber versetzungsfreiem Sili-zium deutlih erhöhte Gesamtgoldkonzentration beobahtet werden konnte [20℄.Darüber hinaus besitzt Gold in Silizium eine tiefe Störstelle sowohl in der oberen alsauh in der unteren Hälfte der Energiebandlüke, so dass dieses System für die gewähl-te Messmethode der Kapazitätstransientenspektroskopie (DLTS, �Deep Level TransientSpetrosopy�, Kap. 2.1) zumindest in versetzungsfreiem Silizium beider Dotierungsarten(p- und n-Dotierung) Ergebnisse verspriht, die mit denen von versetzungshaltigem ver-glihen werden können. Versetzungen können, wie oben erwähnt, sowohl aufgrund ihrerstrukturellen als auh wegen ihrer elektrishen Eigenshaften das Verhalten metallisherVerunreinigungen beein�ussen. Diese Eigenshaften werden im Kap. 2.3 zusammenge-fasst.Für das Verständnis der Ergebnisse in Kap. 4 und deren Diskussion im Kap. 5 sindgewisse Grundlagen über die Wehselwirkungen metallisher Fremdatome mit Verset-zungen erforderlih. Diese werden im letzten Abshnitt des Einführungskapitels (Kap.2.4) beshrieben.Da der Ein�uss der Goldkonzentration auf die Messergebnisse untersuhen werdensollte, waren spezielle Präparationsshritte notwendig. Auÿerdem war für die Interpre-tation der Ergebnisse die Höhe der Versetzungsdihte von Bedeutung. Daher wird imKap. 3 genau auf jeden Präparationsshritt eingegangen.Im Kap. 6 werden die wihtigsten Erkenntnisse zusammengefasst und o�ene Fragenin Zusammenhang mit weiteren möglihen Experimenten formuliert.Die vorliegende Arbeit entstand im Rahmen des vom BMU geförderten Verbundpro-jektes �Solarfous�. Ziel dieses Forshungsprojektes ist es, ein umfassendes Verständnisder Eigenshaften vershiedener Defektarten in kristallinem Silizium mit Relevanz fürdie Photovoltaik zu erhalten
3
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2 EinführungZu Beginn werden die in dieser Arbeit verwendeten experimentellen Methoden beshrie-ben. Dabei handelt es sih zunähst um die Kapazitätstransientenspektroskopie (DLTS,�Deep Level Transient Spetrosopy�). Da diese in der Literatur hinreihend beshrie-ben ist, werden im Abshnitt 2.1.1 nur die Grundlagen dieses Verfahrens sowie die Be-sonderheiten bei der Beshreibung von DLTS an Vielelektronensystemen erläutert. Imdarauf folgenden Abshnitt 2.1.2.1 wird das Modell erklärt, auf dessen Grundlage dieEigenshaften der tiefen Zustände durh numerishe Anpassung bestimmt wurden. An-shlieÿend folgt die Darstellung der für diese Arbeit relevanten Grundlagen über Goldund Versetzungen sowie deren Wehselwirkung mit metallishen Verunreinigungen inSilizium (Abshnitte 2.2, 2.3, 2.4).2.1 Experimentelle Methoden2.1.1 Kapazitätstransientenspektroskopie tiefer ZuständeDie DLTS ist eine von Lang [21℄ entwikelte Methode, mit dem Eigenshaften der vonGitterfehlern generierten tiefen Zustände untersuht werden können. Dabei wird dieKapazitätsänderung der Raumladungsshihten von Halbleiterdioden - in dieser Arbeithandelt es sih um Shottky-Kontakte - gemessen, die durh Umladen der tiefen Zuständehervorgerufen wird. Das Umladen erfolgt durh Überlagern einer am Shottky-Kontaktangelegten Sperrspannung Ub mit einem periodishen Spannungspuls Up der Dauer tp mitder Pulswiederholfrequenz fW. In Abb. 2.1 bezeihnen U1 = UD + Ub −Up das Potentialam Rand der Raumladungszone während des Ladungspulses und U0 = UD + Ub dasPotential zwishen den Ladungspulsen.Während des Ladungspulses, der die Raumladungszone W0 auf eine durh Ub − Upfestgelegte Breite W1 reduziert, wird eine neue Besetzung der tiefen Zustände durhden Einfang freier Ladungsträger eingestellt. Nah dem Ende dieser Einfangphase er-folgt die Relaxation durh thermishe Emission der zuvor eingefangenen Ladungsträger.In der folgenden Beshreibung werden die wihtigsten theoretishen Grundlagen derDLTS-Messmethode betrahtet. Für detailliertere Betrahtungen sei auf die Literaturverwiesen [21�23℄.Unter der Annahme, dass der Besetzungsgrad innerhalb der Raumladungszone nihtvom Ort abhängt, ist der zeitabhängige Besetzungsgrad eines tiefen Zustands gegeben5



2 Einführung
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Abbildung 2.1 � Die Raumladungszone eines n-dotierten Halbleiters mit dem Potential U1 am Randder Raumladungszone während des Ladungspulses (links) und mit dem Potential
U0 zwishen den Ladungspulsen (rehts). W1 und W0 bezeihnen die entsprehen-den Ausdehnungen der Raumladungszone und EL, EF und ET die Leitungsband-kante, das Fermi-Niveau und die Energie des tiefen Zustands. Unten ist der Verlaufdes am Rand der Raumladungszone anliegenden Potentials über der Zeit währendeiner Messperiode dargestellt.durh

f(t) =
N

+/−T (t)

NT , (2.1)wobei N
+/−
T und NT die Dihte der geladenen Zustände bzw. deren Gesamtdihte dar-stellen. Die zeitlihe Änderung der Besetzung wird durh die Ratengleihungdf(t)dt = (cnn + ep)(1 − f(t)) − (en + cpp)f(t) (2.2)beshrieben. Dabei sind

cnn = σn 〈vth〉n (2.3)
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2.1 Experimentelle Methodendie Einfangrate der Elektronen mit der Dihte freier Ladungsträger n und
en(T ) = σnγnT

2χn exp

(
−

∆Hn

kBT

) mit (2.4)
γnT

2 = 〈vth,n〉NL und
χn = exp

(
∆Sn

kB )deren thermishe Emissionsrate. σn stellt den Einfangquershnitt und 〈vth〉 die mittlerethermishe Geshwindigkeit der Ladungsträger dar. NL ist die e�ektive Zustandsdihteim Leitungsband, ∆S die Entropieänderung und ∆Hn die Aktivierungsenthalpie desDefektes. Entsprehendes gilt für den Einfang von Löhern p aus und deren Emission indas Valenzband mit der e�ektive Zustandsdihte NV .Die allgemeine Lösung der Ratengleihung (2.2) lautet:
f(t) =

cnn + ep

cnn + ep + en + cpp
+

(
f(0) −

cnn + ep

cnn + ep + en + cpp

) e−(cnn+ep+en+cpp)t (2.5)Während der Emissionsphase vereinfaht sih Gl. (2.2) aufgrund des zu vernahlässigen-den Einfangs von Ladungsträgern zu
f(t) =

ep

ep + en
+

(
f(0) −

ep

ep + en

) e−(ep+en)t . (2.6)Somit entspriht f∞ = ep

ep+en
der Besetzung des stationären Zustandes. Die Emissionund der instantan erfolgenden Abtransport der Ladungsträger aus der Raumladungszoneführt zu einer Kapazitätsänderung, die für kleine Dihten tiefer Zustände (NT ≪ ND/A,

ND/A: Dihte der �ahen Donatoren bzw. Akzeptoren) in erster Näherung mit
2∆C(t)

C0
· ND/A = −NT · f(t) (2.7)

= −NT(f∞ + (f(0) − f∞)) · e−(ep+en)t (2.8)berehnet werden kann [22℄. Das Messsignal besteht somit aus einer Folge von Kapazitäts-transienten mit temperaturabhängiger Zeitkonstante (ep + en)−1, wobei die Wiederhol-rate von der Wiederholfrequenz des Ladungspulses fw abhängt. Zur Untersuhung auhkleiner Kapazitätsänderungen erfolgte in dieser Arbeit eine rehnerishe Korrelation derTransienten vergleihbar der Korrelation mit Hilfe eines Lok-In-Verstärkers. Diese Artder Korrelation berehnet das Spektrum S(T ) aus der fundamentalen Fourierkomponen-
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2 Einführungte der Kapazitätstransienten:
S(T ) = fw ·

2ND/A
C0

1

fw + ϕ
fw∫

ϕ
fw ∆C(t, T ) · sin(2πfwt − ϕ)dt mit (2.9)

ϕ =
tp + tg

2
fw (2.10)Während des Beladungspulses und einer messtehnish notwendigen Relaxationszeit tgwird das zu korrelierende Signal auf Null gehalten. Die Phase der Korrelationsfunktion

ϕ ist so gewählt, dass ein konstantes ∆C niht zu S beiträgt. Im Linienmaximum desSpektrums eines Punktdefektes ( dSdT
= 0) gibt es unter der hier gemahten Annahme,dass der Besetzungsgrad innerhalb der gesamten Raumladungszone unabhängig vomOrt ist, einen festen, von der Art der Korrelationsfunktion abhängigen Zusammenhangzwishen dem Linienmaximum und der Dihte der umgeladenen Zustände N∗T einerseitsund zwishen fw und en(T ) andererseits. So lässt sih durh geeignete Skalierung desSpektrums N∗T im Maximum ablesen. Die Spektren, die in der Auswertung gezeigt sind,sind daher auf 2∆C

C0

· ND/A skaliert (Die Ortsabhängigkeit des Besetzungsgrades wirdin Anhang A erläutert. Die hier gemahte Annahme bedeutet, dass 2∆C
C0

· ND/A eineuntere Grenze der tatsählihen Dihte N∗T ist.). Mit einem Modell von Pons [23℄ kanndie tatsählihe Dihte der Zustände NT auh für den Fall, dass diese niht klein imVergleih zur Dihte der �ahen Dotierung ist, berehnet werden.Die Auswertung mehrerer, mit untershiedlihen Frequenzen fw gemessenen Spektren(Frequenzvariation) erlaubt mit Gleihung (2.4) durh die Arrhenius-Auftragung vonln( en/T 2s−1K−2 ) gegen 1/T die Bestimmung der Emissionskinetik, d.h. des zum beobahtetenZustands gehörenden Vorfaktors σnχn und deren Umladungsenthalpie ∆Hn. Die Wertedieses Vorfaktors lassen sih demnah niht aus den Eigenshaften der Emission sepa-rat bestimmen. Allerdings kann dazu unter Umständen die Einfangkinetik ausgenutztwerden, d.h. der Besetzungsgrad der tiefen Zustände in Abhängigkeit von der Dauer desLadungspulses. Während der Einfangphase wird aus der Gl. (2.5) bei zu vernahlässi-gender Ladungsträgeremission im Falle ein n-dotierten Halbleiters (p ≈ 0):
f(t) = 1 + (f(0) − 1) · e−cnn·t (2.11)Dieser Zusammenhang führt demzufolge zu einer exponentiellen Abhängigkeit der Be-setzung f von der Zeit t. Gemäÿ Gl. (2.7) ist die Kapazitätsänderung am Ende derEinfang- und zu Beginn der Emissionsphase

2∆C(tp)
C0

· ND = −NT · (1 + (f(0) − 1) · e−cnn·tp) (2.12)
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2.1 Experimentelle MethodenIst der Vorfaktor σnχn aus der Emissionskinetik bestimmt, so lässt sih aus dem Zu-sammenhang Gl. (2.12) die Gröÿe cnn und damit wegen Gl. (2.3) auh der Einfang-quershnitt σn berehnen. Diese Analyse bedarf allerdings eine signi�kante Di�erenz derentsprehenden Linienamplitude, die bei der minimalen und maximalen Einfangzeit tpgemessen wird.2.1.2 DLTS an VielelektronendefektenBei räumlih ausgedehnten Defekten wie den Aussheidungen, Versetzungskernzustän-den oder Wolken von Punktdefekten mit hoher Dihte, etwa in der Umgebung von Ver-setzungen, können auf kleinem Raum viele umladbare Zustände existieren. Das Au�adendieser Vielelektronenzustände ist mit dem Aufbau eines elektrostatishen Potentials Φbverbunden, wobei Φb von dem Besetzungsgrad f der Defektzustände abhängt, wobeihier die lokale Näherung vorausgesetzt wird, d.h. die räumlihe Ausdehnung der Defekt-zustandsdihte ist vernahlässigbar im Vergleih zur Ausdehnung des Potentials:
− eΦb = Ebf (2.13)Hier ist Eb die elektrostatishe Energie (Abb. 2.2). Dieser Zusammenhang wurde von

LE
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pdE

 Φb

Eb f
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Abbildung 2.2 � Bandverbiegung durh die Beladung eines Vielelektronendefektes. Φb ist das Po-tential aufgrund der Besetzung des Vielelektronendefektes mit dem Besetzungsgrad
f .Shröter und Labush [24℄ für Versetzungskerndefekte und von Shikin und Shiki-na [25℄ für Punktdefekte im Verzerrungsfeld von Versetzungen berehnet.Die Zustandsdihte eines Vielelektronendefektes resultiert aus der Überlagerung derZustandsdihten der beteiligten einzelnen Defekte. Ob sih die Vielelektronendefekt-zustandsdihte als eine Summe diskreter Zustandsdihten oder als kontinuierlihe Zu-standsdihte beshreiben lässt, ergibt sih aus der Rate, mit der die einzelnen Defekt-zustände Ladungen untereinander austaushen können. Dabei werden zwei Extremfälle9



2 Einführunguntershieden, die als Modell A und Modell B beshrieben werden [26℄. Im Modell A istdie Rate des Ladungsaustaushes innerhalb der Defektzustände vernahlässigbar vergli-hen mit dem Ladungsaustaush mit dem Valenz- bzw. Leitungsband. Dann liegen dieDefekte o�ensihtlih nahe genug, um ein gemeinsames elektrostatishes Potential Φbzu bilden, jedoh weit genug voneinander entfernt, um Ladungsträger austaushen zukönnen. Defekte dieser Art werden als ausgedehnte Defekte mit lokalisierten Zustän-den bezeihnet. Im Modell B ist der direkte Ladungsaustaush untereinander shnellim Vergleih zum Austaush mit dem Valenz- bzw. Leitungsband. In diesem Fall stel-len sih die Besetzungsgrade der einzelnen Niveaus gemäÿ einer Quasifermiverteilungein, die im Nihtgleihgewihtsfall niht mit dem Fermi-Niveau des Systems aus Valenz-und Leitungsband übereinstimmen muss. Diese Defekte werden als ausgedehnte Defektemit bandartigen Zuständen bezeihnet. Die folgende Beshreibung beshränkt sih aufdie Konsequenzen aus dem Modell A. Detaillierte Betrahtungen �nden sih bei Hede-mann [26℄.In der Nähe ausgedehnter Defekte ist die Dihte der freien Ladungsträger aufgrunddes Potentials Φb gemäÿ n · exp
(

−Ebf
kBT

) modi�ziert. Dementsprehend ändert sih dieRatengleihung (2.2) zudfdt = cnn · exp

(
−Ebf
kBT

)
(1 − f) − enf, (2.14)wobei hier angenommen ist, dass der Defekt einen diskreten Zustand erzeugt, dessenLadungsträgereinfang von der Einfangbarriere Eb beein�usst wird. In diesem Fall liegt,anders als bei Gl. (2.11), in erster Näherung ein logarithmisher Zusammenhang zwishender Besetzung f und der Zeit t vor [26℄. Dieser Fall eines Punktdefektes mit Einfangbar-riere wird von Queisser [27℄ ausführlih analysiert.Für den Fall, dass ein Spektrum von d diskreten Energieniveaus vorliegt, ergibt sihdie Veränderung der Besetzung aus einem System von Di�erentialgleihungen, die durhden Gesamtbesetzungsgrad F gekoppelt sind:dfidt = ci,nn · exp

(
−EbF
kBT

)
(1 − fi) − ei,nfi, i = 1...d (2.15)Hier ist fi der Besetzungsgrad des i-ten Energieniveaus. Der Gesamtbesetzungsgrad Fergibt sih aus der mit ihren Zustands Im Falle ausgedehnter Defekte mit bandartigenZuständen steigen die absoluten Höhen der Maxima in der Pulslängenvariation kaum an,während sih das Maximum auf der Temperaturskala vershiebt [28℄. Diese Einfangkine-tiken erlauben demnah qualitative Rükshlüsse auf die lokale Dihte der Vielelektro-nenzustände. Da es sih in beiden Fällen in der Regel um eine Verteilung von Zuständenund niht, wie bei Punktdefekten, um einen diskreten Zustand in der Bandlüke handelt,10



2.1 Experimentelle Methodenist die oben beshriebene Messung der Emissionskinetik kein Mittel, um Aussagen überdie energetishe Lage in der Bandlüke zu tre�en.2.1.2.1 Modell zur Beshreibung von DLTS-Spektren ausgedehnterVielelektronendefekteWie im vorigen Abshnitt beshrieben, bietet die Emissionskinetik im Falle eines Punkt-defektes Informationen über dessen Aktivierungsenthalpie und den Faktor aus Einfang-quershnitt und Entropiefaktor σnχn. Für ausgedehnte Defekte liefert die Einfangki-netik qualitative Aussagen über lokale Dihten der Vielelektronenzustände. Sollen derEinfangquershnitt und der Entropiefaktor von Punktdefekten separat bestimmt oderInformationen über die den Vielelektronenzuständen zugrunde liegenden Zustandsdih-ten und Konzentrationen gewonnen werden, so ist es notwendig, diese Parameter durhAnpassung eines Modells an die gemessenen Spektren zu bestimmen. Dazu werden inbeiden Fällen Datensätze aus der Frequenz- und der Pulslängenvariation benötigt.Das dem Einfang und der Emission von Ladungsträgern an den Defektzuständen wäh-rend der DLTS zugrunde liegende Modell, das neben dem sogenannten Einfang aus demDebye-Tail (siehe Anhang A) auh den Ladungsaustaush mit beiden Bändern berük-sihtigt (anders als in Gl. (2.15)), ist ein System von Ratengleihungen (vgl. Gl.(2.15)):dfidt = Rap
i,n + Rem

i,n + Rap
i,p + Rem

i,p , i = 1...d (2.16)Hier beshreiben die R die besetzungsabhängigen Einfang- und Emissionsraten (Indizesap bzw. em) der Elektronen und Löher (Indizes n bzw. p):
Rap

i,n = σi,n 〈vth〉n(1 − fi) · exp(−EbF
kBT

) (2.17)
Rem

i,n = σi,n 〈vth〉NLfiχi,n · exp(−∆Hi

kBT

) (2.18)
Rap

i,p = σi,p 〈vth〉 pfi · exp(−EbF
kBT

) (2.19)
Rem

i,p = σi,p 〈vth〉NV(1 − fi)χi,p · exp(−Eg − ∆Hi

kBT

) (2.20)
〈vth〉 steht für die mittlere thermishe Geshwindigkeit und NL/V für die e�ektiven Zu-standsdihten im Leitungs-/Valenzband sowie Eg für die Bandlükenenergie. Die Dihteder Minoritätsladungsträger berehnet sih nah [29℄

p(x) = ni exp

(
−

ΦSB(x)

kBT

)
,
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2 Einführungwobei ni die intrinsishe Ladungsträgerdihte und ΦSB(x) den Potentialverlauf inner-halb der Raumladungszone darstellen. Da ni ≪ NL, NV während der Emissionsphaseund ni ≪ n während der Einfangphase ist, liefert der Term der Einfangrate der Minori-tätsladungsträger (hier Rapi,p ) keinen Beitrag zur Umladung tiefer Zustände während derDLTS.Ist der zu beshreibende Defekt ein Punktdefekt ohne Einfangbarriere, so ist d = 1und Eb = 0 und Gl.(2.16) reduziert sih zu Gl.(2.2).2.2 Gold in SiliziumIn diesem Abshnitt werden die bekannten Eigenshaften von Gold in Silizium zusam-mengefasst. Zunähst werden die Di�usions- und Löslihkeitseigenshaften im Abshnitt2.2.1 beshrieben. Im Anshluss gibt Abshnitt 2.2.2 einen kurzen Überblik über dieKenntnisse der Bildung von Goldaussheidungen. Shlieÿlih werden im Abshnitt 2.2.3die elektrishen Eigenshaften der tiefen Zustände des Goldes erörtert.2.2.1 Di�usion und LöslihkeitGold besetzt in Silizium sowohl interstitielle als auh substitutionelle Gitterplätze. Wäh-rend die Löslihkeit der substitutionellen Spezies gröÿer ist als die der interstitiellen,verläuft die Di�usion fast ausshlieÿlih über Zwishengitterplätze [30℄. Es konnte gezeigtwerden, dass der Austaush zwishen interstitiellen und substitutionellen Gitterplätzenfür Temperaturen von 800°C und höher hauptsählih über den sogenannten �kik-out�-Mehanismus Aui ⇋ Aus + I (2.21)statt�ndet [31℄. Hier bezeihnen Aui die interstitiellen, Aus die substitutionellen Golda-tome und I die Siliziumzwishengitteratome (im folgenden nur Zwishengitteratome).Mit der Eindi�usion von Gold und der Reaktion (2.21) ist eine Übersättigung von Zwi-shengitteratomen verbunden. In versetzungsfreiem Silizium wirken ausshlieÿlih dieOber�ähen als Senke zum Abbau dieser Übersättigung. Somit wird die Anreiherungvon Gold durh die Ausdi�usion der Zwishengitteratome limitiert. Es bildet sih einU-förmiges Goldkonzentrationspro�l aus, dessen Form sih mit der Gleihgewihtskon-zentration CeqI , dem Di�usionskoe�zienten DI der Zwishengitteratome und den Gleih-gewihtskonzentrationen des interstitiellen und substitutionellen Goldes, Ceqi , Ceqs , durheinen e�ektiven Di�usionskoe�zienten
DI,∗Au =

CeqI
Ceqi + Ceqs DI (2.22)beshreiben lässt [32,33℄.12



2.2 Gold in SiliziumIn versetzungshaltigem Silizium hingegen können die in Übersättigung vorliegendenZwishengitteratome an den Versetzungen beseitigt werden. Dies führt zu einer gröÿerene�ektiven Golddi�usion. Erreiht die Versetzungsdihte einen kritishen Wert, der durhPihaud und Mitarbeiter [34℄ für Silizium auf 107m−2 bestimmt wurde, so verläuftder Abbau der Übersättigung so shnell, dass die Eindi�usion interstitieller Goldatome(Di�usionskoe�zient Di) ratenlimitierend für die kik-out-Reaktion wird. Der e�ektiveDi�usionskoe�zient berehnet sih dann nah
Di,∗Au =

Ceqi
Ceqi + Ceqs Di. (2.23)In diesem Fall besitzt das Konzentrationspro�l Cs(x, t) der substitutionellen Spezies dieForm

Cs(x, t)

Ceqs = erf x

2
√

Di,∗Aut , (2.24)wobei in diesem Modell eine Segregation von Gold an Versetzungen unberüksihtigtbleibt. Die Di�usionspro�le, auf deren Grundlage Stolwijk und Mitarbeiter [30℄ die-ses Modell erstellt haben, wurden mit der Ausbreitungswiderstandstehnik (�SpreadingResistane Tehnique�) [35℄ bestimmt. Bei dieser Methode werden lokale kompensatorisheE�ekte des Goldes auf die Leitfähigkeit gemessen, die ohne den Einfang von Ladungs-trägern an den Goldatomen durh die �ahe Dotierung gegeben ist.Im ober�ähennahen Bereihen wurde die Diskrepanz zwishen gemessenen und aufGrundlage von Gl. (2.21) berehneten Pro�len dadurh erklärt, dass aufgrund der hiermerklihen Eindi�usion von Leerstellen von der Ober�ähe ein weiterer Mehanismusdes Einbaus von Goldatomen in das Kristallgitter berüksihtigt werden muss [36℄. Indiesem sogenannten �Frank-Turnbull�-Mehanismus nimmt ein interstitielles Fremdatomden Platz einer Leerstelle ein.Rodriguez und Mitarbeiter [20℄ �nden durh die Neutronenaktivierungsanalysevon versetzungshaltigen Proben Goldkonzentrationenspro�le, die sih über einen groÿenProbenbereih durh Fehlerfunktionspro�le anpassen lassen. Die dabei bestimmten ef-fektiven Di�usionskoe�zienten stimmen dort nur für Temperaturen über 1000°C mitdem Modell (2.23) überein. Auf der Basis der Reaktion von interstitiellem Gold mitBindungsplätzen im Versetzungskern TAui + T ⇋ AuT + E (2.25)zu Gold AuT, das im Versetzungskern gebunden ist und einem leeren interstitiellenGitterplatz E, die zusätzlih zum kik-out-Mehanismus (2.21) auftritt, wird dort eine�ektiver Di�usionskoe�zient DT,∗Au hergeleitet, der den Einfang interstitiellen Goldes
13



2 Einführungim Kern der Versetzungen berüksihtigt:
DT,∗Au =

Ceqi Di
Ceqi + Ceqs + CeqAuT (2.26)Dabei stellt CeqAuT die Gleihgewihtskonzentration von Gold im Versetzungskern dar. Zu-grunde gelegt wurde hier, dass der Besetzungsgrad der Bindungsplätze klein ist (CeqAuT ≪

CeqT +CeqAuT , CeqT : Gleihgewihtskonzentration der unbesetzten Bindungsplätze). Das Ver-hältnis dieser Gleihgewihtskonzentration und der des substitutionellen Goldes Ceqs wirdin der Näherung Ceqi ≪ Ceqs durh einen Segregationskoe�zienten
S =

CeqAuT
Ceqs V

Vd ≈

(
Di,∗Au
DT,∗Au − 1

)
V

Vd (2.27)beshrieben, wobei V das Kristallvolumen und Vd = πr2
dNdV das Volumen der zylinder-förmigen Versetzungen mit dem Radius rd und der Versetzungsdihte Nd bezeihnen.Damit wird die Di�usion folgendermaÿen beshrieben:

DT,∗Au =
Di,∗Au

ǫS + 1
, mit (2.28)

ǫ = πr2dNdDie Anpassung des Segregationskoe�zienten an die gemessenen Daten liefert eine Bin-dungsenergie von 2.72(46)eV.In der Arbeit von Poisson und Mitarbeiter [37℄ werden Konzentrationspro�le desradioaktiv markierten Goldes 195Au in polykristallinem Silizium mit untershiedlihenKorngröÿen und Versetzungsdihten gemessen. Für Di�usionstemperaturen über 897°Cist es möglih, die gemessenen Pro�le durh Gl.(2.24) anzupassen. Die Pro�le für tiefereDi�usionstemperaturen können in zwei Abshnitte aufgeteilt werden: Der ober�ähen-nahe Bereih entspriht ebenfalls dem durh Gl.(2.24) beshriebenen Verhalten, währenddie Konzentration im ober�ähenfernen Bereih exponentiell abfällt (Abb. 2.3).Erklärt wird dieser exponentielle Abfall mit einer Segregation von Goldatomen an denKorngrenzen. Durh Anpassung eines e�ektiven Di�usionskoe�zienten gemäÿ Gl.(2.28)wurde eine Bindungsenergie von 1.46eV berehnet.2.2.2 AussheidungenMetallaussheidungen in Silizium können sih bilden, wenn die vollständig gelöste metal-lishe Verunreinigung in Übersättigung gerät, d.h. wenn die Konzentration des Metallsim Silizium höher ist, als die Konzentration im Gleihgewiht mit der benahbarten Pha-14



2.2 Gold in Silizium

Abbildung 2.3 � Das Pro�l der zur Goldkonzentration proportionalen Aktivität folgt in Ober�ä-hennähe einer erf-Funktion (durhgezogene Linie). In den ober�ähenfernerenBereihen nimmt die Konzentration exponentiell ab (gestrihelte Linie). Es wur-den untershiedlihe Ausgangsmaterialien benutzt [37℄.se im Phasendiagramm, wodurh die Löslihkeit de�niert ist. Bei Di�usionsexperimentenmit Gold ist diese benahbarte Phase eine �üssige Phase, die sih übliherweise auf derOber�ähe be�ndet. Diese stellt sih bei üblihen Di�usionstemperaturen, die oberhalbder eutektishen Temperatur von 370°C liegen, ein. Übersättigung entsteht während derAbkühlung von Temperaturen, bei denen die Konzentration ins Gleihgewiht gebrahtwurde. Ob und wie sih die Metallatome während dieser Abkühlung aussheiden, hängtwesentlih von der Abkühlrate, der Dihte der Keimbildungsplätze und der Di�usionder Metallatome ab. Im Gegensatz zu anderen Übergangsmetallen wie z.B. Eisen, Nikeloder Kupfer, die in Silizium sehr shnell di�undieren und deren Aussheidungsbildungsih nur shwer oder gar niht verhindern lässt, sheidet sih Gold wegen der langsa-men e�ektiven Di�usion nur sehr shwer aus. Baumann und Shröter [38℄ haben dieBildung von Aussheidungen in stark mit Gold übersättigten und dann untershiedlihlang ausgelagerten Siliziumproben untersuht. Mittels hohau�ösender Transmissions-elektronenmikroskopie (HRTEM) wurden in den Proben sowohl extrinsishe Stapelfehlerals auh sphärishe Goldsilizidaussheidungen mit orthorhombisher Struktur gefunden,deren Keimbildung und Wahstum korreliert waren. Da gemäÿ des eutektishen Pha-sendiagramms des binären Systems Gold/Silizium im thermodynamishen Gleihgewiht15



2 Einführungkeine Goldsilizide existieren, waren diese dort gefundenen Aussheidungen metastabil.Carpenter und Kim [39℄ fanden in Proben, die nah der Eindi�usion abgeshrektworden waren, polykristalline Goldaussheidungen mit kubish-�ähenzentrierter Struk-tur. Die Entstehung wird durh die während des Abshrekens in Übersättigung gera-tenen Goldatome erklärt. In anderen Proben, die mit Versetzungen in der Nähe derGoldshiht versehen waren, wurden Aussheidungen an solhen Versetzungsreihen ge-funden, die mit der goldbedekten Ober�ähe verbunden waren. Dieser Umstand wurdemit dem E�ekt der beshleunigten Di�usion entlang von Versetzungen (�pipe di�usi-on� [40℄) in Zusammenhang gebraht.Auh Rodriguez und Mitarbeiter [20℄ fanden mit Transmissionselektronenmikro-skopie in versetzungshaltigen Siliziumproben sphärishe Goldaussheidungen in der Näheder Ober�ähe. Auh hier wurde die Eindi�usion durh Abshreken beendet.2.2.3 Tiefe ZuständeIn Silizium gelöstes substitutionelles Gold besitzt zwei tiefe Zustände: einen Akzeptor-und einen Donatorzustand (Au(0/-), Au(+/0)). Ein Überblik über Gröÿen der Aktivie-rungsenthalpien und Einfangquershnitte dieser tiefen Zustände �ndet sih bei Shrö-ter und Seibt [41℄. Die Werte für die Aktivierungsenthalpie des Akzeptorzustandes, d.h.die Energiedi�erenz des Zustandes zum Leitungsband, liegen demnah zwishen 0.533eVund 0.56eV. Der Einfangquershnitt dieses Defektes nimmt Werte zwishen 8.5·10-17m2und 2·10−16m2 an. Die Aktivierungsenthalpie des Donators (Energiedi�erenz zwishenDonatorzustand und Valenzband) hat einen Wert zwishen 0.31eV und 0.346eV. DessenEinfangquershnitt liegt zwishen 1.1·1015m2 und 1.1·1014m2.Sveinbjörnsson und Engström [42℄ haben den Ein�uss von Wassersto� auf dasSpektrum tiefer Zustände von golddotierten Siliziumproben mittels DLTS (siehe Ab-shnitt 2.1.1) untersuht. Neben den DLTS-Linien der oben erwähnten goldspezi�shentiefen Zustände wurden zusätzlihe Linien (G1, G2, G3, G4) gefunden, deren Ampli-tuden von der in der Raumladungszone verfügbaren Wassersto�konzentration abhing.Die Linien G1, G2 und G4 gehören demnah zu einem Zustand eines Gold-Wassersto�-Komplexes (AuH), wobei G2 dem Donator-, G4 dem Akzeptor- und G1 dem Doppelak-zeptorniveau (AuH(+/0), AuH(0/-), AuH(-/--)) dieses Zustands zugeordnet werden. DieHerkunft der G3-Linie wird einem wassersto�bedingten Defekt, jedoh niht dem AuH-Komplex zugeordnet. Die Emissionseigenshaften von AuH(0/-) sind denen des Au(0/-)-Niveaus ähnlih, d.h. in der konventionellen DLTS lassen sih die Linien dieser beiderNiveaus niht untersheiden. In [42℄ konnte die Existenz von AuH(0/-) unter anderem da-durh nahgewiesen werden, dass die AuH-Komplexe durh Auslagern für eine halbeStunde bei 250°C dissoziiert wurden. Die anshlieÿend gemessenen DLTS-Spektren zeig-ten eine signi�kante Reduktion der AuH-induzierten Linienamplituden und einen An-stieg sowie eine Temperaturvershiebung der Linie, die vor dem Auslagern dem Au(0/-)und dem AuH(0/-) zugeordnet werden konnte.16



2.3 Versetzungen in SiliziumMit der hohau�ösenden Laplae-DLTS-Tehnik konnten die Emissionseigenshaftendieser Defekte separat ermittelt werden [43℄. Durh die Messung der Emissionskinetik(siehe Abshnitt 2.1.1) wurden die Aktivierungsenthalpien von AuH(0/-) zu 0.542±8eVund von Au(0/-) zu 0.578±1eV bestimmt. Das Verhältnis der Einfangquershitte betrug
σAuH(0/-)

n =0.6 σAu(0/-)
n .2.3 Versetzungen in SiliziumFür die Wehselwirkungen metallisher Verunreinigungen mit Versetzungen sind unter-shiedlihe Versetzungseigenshaften maÿgeblih. Dieser Abshnitt behandelt die für dieErgebnisse dieser Arbeit wihtigen Eigenshaften von Versetzungen in Silizium. Zunähstwerden strukturelle Eigenshaften von Stufenversetzungen beshrieben (Abshnitt 2.3.1).Abshnitt 2.3.2 erläutert die elektrishen Eigenshaften.2.3.1 Strukturelle Eigenshaften2.3.1.1 Das Gleitsystem im SiliziumkristallDie Siliziumkristallstruktur ist ein kubish-�ähenzentriertes Bravais-Gitter mit zweia-tomiger Basis (Diamantgitter). Die Gleitsysteme dieses Kristalls sind vom Typ {111},

〈110〉. Aus der zweiatomigen Basis resultieren zwei untershiedlihe Typen von Glei-tebenen, die durh ihren Abstand und der Anzahl der aufzubrehenden Bindungen beimAbgleiten harakterisiert werden: das sogenannte �Glide-Set� und das �Shu�e-Set� [44℄.Der Abstand zwishen den Ebenen des Glide-Sets beträgt ein Drittel des Ebenenab-standes im Shu�e-Set. Die Anzahl der aufzubrehenden Bindungen im Glide-Set istdas Dreifahe der Anzahl beim Shu�e-Set. Trotz der somit zu erwartenden kleinerenSherspannung, die beim Abgleiten im Shu�e-Set aufgewendet werden muss, ist dievorherrshende Meinung, dass unter üblihen Verformungsbedingungen das Glide-Setdie bevorzugten Ebenen im Gleitsystem darstellt [13℄, wie im folgenden erklärt wird.Die Linien der minimalen Peierlspotentiale (Peierlstäler) liegen im Diamantgitter ent-lang der [110℄-Rihtungen. Somit nimmt der Burgersvektor einer geradlinigen Versetzungentweder einen 60°- oder einen 0°-Winkel (Shraubenversetzung) zur Versetzungslinie ein.Der Burgersvektor einer idealen 60°-Versetzung ist vom Typ a
2
〈110〉 (a: Gitterkonstan-te). Im Gegensatz zum Shu�e-Set kann diese Versetzung im Glide-Set in zwei Shokley-Partialversetzungen dissoziieren: a

2

[
011
]

= a
6

[
112
]

+ a
6

[
121
]. Dabei spannen diese 30°-und 90°-Partialversetzungen einen Stapelfehler auf. Diese Dissoziation konnte mit der�weak-beam-Tehnik� der Transmissionselektronenmikroskopie gezeigt werden [45℄. Dar-über hinaus untersheiden sih die Versetzungen der beiden Systeme in ihrer Kon�gu-ration ungesättigter Bindungen (�dangling bonds�) des Versetzungskerns. TheoretisheUntersuhungen konnten zeigen, dass die Kon�guration des Glide-Sets eine Rekonstruk-tion der ungesättigten Bindungen im Versetzungskern ermögliht [44℄. Die Neigung, elas-17



2 Einführungtishe Spannungen durh Abgleiten über das Glide-Set abzubauen, resultiert somit ausder geringeren elastishen Energie und der kleineren Energie ungesättigter Bindungen.Durh die Verformung bei Temperaturen bis 150°C mit einer Belastung von 5GPa konn-ten Rabier und Demenet [46℄ Versetzungen im Shu�e-Set erzeugen.2.3.1.2 Das elastishe VerzerrungsfeldDurh die Verzerrung des Gitters erzeugen Versetzungen langreihweitige interne Span-nungen, deren hydrostatishe Komponente im Falle einer Stufenversetzung eine Funktionvon sinΘ
r

ist [47℄. Abb. 2.4 zeigt die daraus resultierenden Linien konstanten hydrostati-shen Druks im Dilatationsfeld einer Stufenversetzung. Dabei sind Θ und r die Po-

Abbildung 2.4 � Das Verzerrungsfeld einer Stufenversetzung, die Kreise markieren Linien konstan-ten hydrostatishen Druks im Dilatationsfeld (r, Θ: Polarkoordinaten).larkoordinaten mit dem Versetzungskern als Ursprung. Da sih in der Gleitebene derVersetzung das Vorzeihen des hydrostatishen Druks ändert, liegt dort ein zum Di-latationsfeld symmetrishes Kompressionsfeld vor. Fremdatome wehselwirken mit demhydrostatishen Druk des Verzerrungsfeldes aufgrund des Gröÿenuntershieds ihrer ko-valenten Radien und der Radien der Atome des Wirtsgitters. Auf diese Wehselwirkungzwishen Versetzungen und Fremdatomen wird im Kap. 2.4.1 näher eingegangen.2.3.2 Elektrishe EigenshaftenTheoretishen Berehnungen zufolge besitzen ideale Versetzungen rekonstruierte Ver-setzungskerne und keine tiefen Zustände in der Bandlüke [44℄. Die tiefen Zustände derVersetzungen rühren von Kerndefekten, wie den Rekonstruktionsdefekten, Kinken undSprüngen und von Punktdefekten her, die im Kern oder im Verzerrungsfeld gebundensind [41℄. Im folgenden Abshnitt 2.3.2.1 wird der Ein�uss der genannten Versetzungs-kerndefekte auf die Bandstruktur beshrieben. Im darauf folgenden Abshnitt 2.3.2.2werden die intrinsishen elektrishen Eigenshaften des Verzerrungsfeldes und die derdort gebundenen Punktdefekte erläutert.
18



2.3 Versetzungen in Silizium2.3.2.1 E�ekt der LinienladungGeladenen Defektzustände an Versetzungen erzeugen eine Linienladung entlang der Ver-setzungen, die in der Literatur auf untershiedlihe Weise beshrieben werden. Shrö-ter und Labush [24℄ beshreiben die diskreten Ladungen entlang des Versetzungskernsdurh ein im neutralen Zustand halb gefülltes eindimensionales Band. Der Besetzungs-grad fV nimmt dann Werte zwishen -1 und 1 an je nahdem, ob das Band Elektronenabgegeben (−1 < fV < 0) oder aufgenommen (0 < fV < 1) hat. Dabei wird die Li-nienladung −efV
d

entlang der Versetzung durh ein langreihweitiges elektrishes Feldabgeshirmt. Hier sind e die Elementarladung und d der Abstand der amphoteren De-fekte im Versetzungskern. Unter der Annahme, dass die Defekte im neutralen Zustanddie Energie E
(0)V besitzen, und die Linienladung ab einem Radius r0 als kontinuierlihangesehen werden kann, beträgt die Energie der geladenen Versetzung für kleine Beset-zungsgrade (|fdis| ≪ 1) [13℄
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(Debye'she Abshirmlänge).Hier bezeihnen ǫ und ǫ0 die Permittivitätszahl bzw. die elektrishe Feldkonstante, nund p die Elektronen- bzw. Löherdihte sowie ND und NA die Donator- und Akzeptor-dihte. Read [48℄ beshreibt die Ladungen entlang der Versetzungen als Reihe diskreterAkzeptoren mit einem Abstand d/fV voneinander, wobei d den Abstand der Akzepto-ren darstellt. Diese Annahme wird als Minimumenergienäherung bezeihnet und ist nurgültig für T=0K [13℄. Durh langreihweitige Abshirmung ionisierter Donatoren und Ak-zeptoren (Dihten ND, NA) entsteht ein Raumladungszylinder mit dem Radius R, derdurh die Neutralitätsbedingung gegeben ist.

R =

√
κ

π |ND − NA| (�Read-Radius� mit). (2.29)
κ =

fV
d

(2.30)Read [48℄ berehnet die elektrostatishe Vershiebung −eΦd der Akzeptoren an der Ver-setzung zu
EV(κ) =

e2κ

2πεε0
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(π(ND − NA))1/3

)
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)
. (2.31)Eine von ionisierten Donatoren oder Akzeptoren abgeshirmte kontinuierlihe Linien-ladung besitzt im Abstand r > d/fV zum Versetzungskern ein Potential ( [19℄, unter
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2 EinführungVernahlässigung des Deformationspotentials)
Φ(r, κ) = −

eκ

2πǫǫ0
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)
. (2.32)Dieses Potential und dessen elektrishes Feld vershwinden an der Stelle r = R. Für

r > R ist Φ(r, κ) = 0. Für diese Lösung wird die Ladung entlang der Versetzung alskontinuierlih verteilt angesehen. Labush [19℄ vergleiht die Potentiale von Orten, andenen sih eine Ladung be�ndet, mit den Stellen zwishen zwei Ladungen und legtden inneren Abshneideradius für diese Beshreibung auf 1
κ
fest. Diesen Zusammenhangverdeutliht die Abb 2.5, in der Φ

(0)d das Potential am Ort der Versetzungen darstellt.
LE

FE

−e  Φd
(0)

EV

2/κ

VE

R R

VE
(0)

κ(    )

Abbildung 2.5 � Bandverbiegung einer geladenen Versetzung, −eΦ: Energiebarriere des elektrosta-tishen Potentials, E
(0)V , EV(fκ): Energie der neutralen und geladenen Versetzung,

EV, EL: Bandkantenenergien, EF: Fermi-Niveau, R: Read-Radius, κ bestimmt alsLiniendihte der Ladungen im Versetzungskern gleihzeitig den inneren Abshnei-deradius.Wie im Abshnitt 2.3.1.1 erwähnt, dissoziiert eine 60°-Versetzungen in eine 30°- undeine 90°-Partialversetzung. Es ist davon auszugehen, dass die untershiedlihen Verset-zungskerndefekte der untershiedlihen Partialversetzungen niht wie im hier beshrie-benen Modell nur einen Zustand sondern ein Spektrum von Zuständen in der Bandlükeerzeugen.2.3.2.2 Das elastishe VerzerrungsfeldDas erste Modell über den Ein�uss elastisher Verzerrungen auf die Bandstruktur istvon Bardeen und Shokley [49℄ vorgestellt worden. Dort wird gezeigt, dass die Be-weglihkeit der Ladungsträger aufgrund von Streuprozessen von der Rihtung und demBetrag kleiner Vershiebungen der Atome aus ihrer mittleren Position sowie vom Qua-drat der Wehselwirkungskonstante abhängt. Diese Wehselwirkungskonstanten, welhedie modi�zierte Bandstruktur beshreiben, werden als Deformationspotentiale Ξij be-zeihnet. Mit den Komponenten des Verzerrungstensors ǫij kann die Vershiebung der20



2.3 Versetzungen in SiliziumLeitungsbandkante mit ∆EL,k =
∑
i,j

Ξijǫij berehnet werden. Wegen der Symmetrien desDiamantgitters und bei Betrahtung einer Kristallrihtung mit hoher Symmetrie (〈100〉,
〈111〉) reduziert sih die Anzahl der zu berüksihtigen Deformationspotentiale auf zwei:

∆EL = Ξd · Sp {ǫ} + Ξu(k̂ǫk̂)Hier bezeihnen Sp{ǫ} die Spur des Spannungstensors ǫ und k̂ einen reziproken Einheits-vektor entlang einer 〈100〉-Rihtung. Für den Fall eines elastish isotropen Materials ist
k̂ǫk̂ = 0 und ∆EL ist wie die hydrostatishe Komponente des Verzerrungsfeldes (sieheAbshnitt 2.3.1.2) eine Funktion von sinΘ

r
[13℄:

∆EL = −
b Ξd(1 − 2ν)

2π(1 − ν)

sin Θ

r
(2.33)Da die in [49℄ berehnete Beweglihkeit vom Quadrat des Deformationspotentials abhängt,geht dessen Vorzeihen niht aus dieser Berehnung hervor. Das Vorzeihen von Ξd wirdin der Literatur kontrovers diskutiert, so dass niht klar ist, in welhe Rihtungen sih dieBandkanten im Dilatations- bzw. im Kompressionsfeld der Versetzung vershieben [13℄.Abb. 2.6 zeigt die Bandstruktur in der Nähe einer Stufenversetzung. Wie aus der Ab-

Versetzungskern
tiefe Zustände im

E

x~1−2nm

eindimensionale
flache Bänder

EL

EV

Abbildung 2.6 � Bandstruktur in der Nähe einer Versetzung, EV, EL bezeihnen das Valenz- bzw.das Leitungsband. Die Ausdehnung der Bandverbiegung beträgt in Silizium etwa1-2nm [13℄. Infolge der Bandverbiegung kommt es auf einer Seite zur Ausbildungeindimensionaler �aher Bänder.bildung hervor geht, führt die aus dem Deformationspotential resultierende Verbiegungder Bänder auf einer Seite der Versetzungen zu der Ausbildung eindimensionaler Bän-der. Die Energiedi�erenz zwishen den Bandkanten EV und EL und den Kanten dieser
21



2 EinführungBänder liegt jeweils im Bereih zwishen ≈70meV und 80meV [12℄. Aufgrund ihrer Nähezu den Bandkanten werden diese Bänder als ��ahe Bänder� bezeihnet.2.4 Wehselwirkungen metallisher Verunreinigungenmit VersetzungenVersetzungen mit rekonstruierten Bindungen im Versetzungskern und ohne Dekorationmit Fremdatomen besitzen nur bei Temperaturen unter 100K eine vergleihsweise ge-ringe Rekombinationsaktivität. Diese wird in Zusammenhang mit den eindimensionalen�ahen Bändern gebraht (siehe Kap. 2.3.2.2). Existieren tiefe Zustände an den Verset-zungen, so gibt es eine deutlihe Zunahme der Rekombinationsaktivität von Versetzun-gen. Kveder und Mitarbeiter [12℄ konnten dies mittels eines Modells für den tem-peraturabhängigen Kontrast von elektronenstrahlinduziertem Kurzshlussstrom (EBIC,�Eletron Beam Indued Current�) von untershiedlih stark dekorierten Versetzungenzeigen. Dies kann als Hinweis gewertet werden, dass es sih bei den tiefen Zuständen,auf deren Basis das Modell den EBIC-Kontrast beshreibt, um metallishe FremdatomehandeltIm folgenden sollen untershiedlihen Wehselwirkungen metallisher Verunreinigun-gen mit Versetzungen zusammengefasst werden, die zum einen Möglihkeiten der An-reiherung und zum anderen die elektrishen Eigenshaften der Metallatome an Verset-zungen erklären. Detailliertere Beshreibungen dazu �nden sih bei Seibt und Mitar-beitern [16,50℄. Auf den Ein�uss von Versetzungen auf die Di�usion und die Löslihkeitvon Gold im speziellen wurde bereits im Kap. 2.2.1 im Rahmen der Beshreibung derEigenshaften von Gold in Silizium eingegangen.2.4.1 Chemishe und strukturelle WehselwirkungenMetallishe Fremdatome können an Versetzungen sowohl im Versetzungskern als auhim Verzerrungsfeld aufgrund dessen struktureller Eigenshaften gebunden werden. ImVersetzungskern gebundene Metallatome können untershiedlihe Kon�gurationen an-nehmen, da der Versetzungskern gemäÿ Kap. 2.3.1.1 aufgrund der Aufspaltung in Par-tialversetzungen vershiedene Kon�gurationen für hemishe Bindungen zu Verfügungstellt. Somit hängt die Symmetrie des im Versetzungskern gebundenen Metallatoms vonder dort eingenommenen Kon�guration ab. Daher ist zu erwarten, dass sih die elektroni-she Struktur eines Fremdatoms im Versetzungskern grundlegend von der eines Fremda-toms im ungestörten Kristall untersheidet. Fujita und Mitarbeiter haben mittelstheoretisher Studien die Bindungsenergie von einzelnen Kupferatomen [14℄ und Goldato-men [15℄ im Versetzungskern berehnet. Für Kupfer sind demnah Bindungsenergien vonetwa 2eV und für Gold zwishen 1.71eV und 2.13eV je nah berehneter Kon�guration zuerwarten. Seibt und Mitarbeiter [16℄ berehnen die Linienkonzentration von Gold im22



2.4 Wehselwirkungen metallisher Verunreinigungen mit VersetzungenVersetzungskern, die sih bei 800°C in Abhängigkeit von der Bindungsenergie für einebestimmte Gesamtkonzentration einstellt. Dabei zeigte sih, dass bei einer Bindungs-energie von etwa 1.5eV die Hälfte allen Goldes und bei einer Bindungsenergie von 2eVnahezu das gesamte Gold im Versetzungskern gebunden ist.Eine weitere bereits im Kap. 2.2.1 für Gold beshriebene Eigenshaft der Versetzungenstellt die sogenannten Möglihkeit der �Pipe di�usion� dar. Dabei stellt der Versetzungs-kern einen Kanal dar, durh den sih Fremdatome mit erhöhter Di�usivität bewegenkönnen [40℄, was die Anreiherung von Fremdatomen im Siliziummaterial beshleunigenkann.Die Bindung im Verzerrungsfeld erfolgt im wesentlihen infolge des Gröÿenuntershie-des zwishen den kovalenten Radien der Fremdatome und denen der Siliziumatome, waszu einer elastishen Wehselwirkung führt (�Size e�et�). Dabei hängt die Wehselwir-kungsenergie Eel vom Gröÿenuntershied des wehselwirkenden Punktdefektes und demAtom des Wirtsgitters mit den Radien rpd, r0 ab [17℄:
Eel(r, Θ) = 4µbǫr3

0

sin Θ

r
(2.34)Hier stellen µ den Shubmodul und b den Betrag des Burgersvektors dar. ǫ =
r0−rpd

r0bezeihnet die normierte Di�erenz der kovalenten Radien. Mit der Punktdefektkonzen-tration im ungestörten Gitter n0pd ist
npd(r, Θ) = n0pd · exp

(
Eel(r, Θ)

kBT

) (2.35)die Gleihgewihtsverteilung der Punktdefekte im Verzerrungsfeld, die sih bei einerDi�usionstemperatur T einstellt.Für substitutionelles Gold fanden Bullough und Newman [17℄ eine maximale Weh-selwirkungsenergie von 0.85eV. Der Radius, bei dem die Wehselwirkungsenergie auf kBT(kB: Boltzmannkonstante, T : Temperatur) abgefallen ist, wird dort für Gold im Verzer-rungsfeld mit 2.6nm bei 1200°C angegeben.2.4.2 Elektrishe WehselwirkungenBei der Beshreibung der elektrishen Wehselwirkungen muss wiederum zwishen sol-hen Atomen, die hemish im Versetzungskern, und solhen, die im Verzerrungsfeldgebunden sind, untershieden werden. Der Fall der Metallatome im Versetzungskernwurde bereits bei der Beshreibung der elektrishen Eigenshaften von Versetzungen imKap. 2.3.2.1 abgehandelt. Dort wird beshrieben, wie sih geladene Defekte, die sowohlintrinsish als auh extrinsish sein können, auf die Bandstruktur in der Umgebung derVersetzung auswirkt. Für Gold im speziellen haben Fujita und Mitarbeiter [15℄ die
23



2 EinführungEnergiezustände berehnet, die als gebundener Zustand im Versetzungskern zu erwar-ten sind. Das Ergebnis war je nah betrahteter Kon�guration ein Donatorzustand miteiner Energie zwishen 0.61eV und 0.7 eV über der Valenzbandkante und ein Akzeptor-zustand mit 0.53eV bis 0.74eV unterhalb der Leitungsbandkante (Abb. 2.7). Nah diesen
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Abbildung 2.7 � Berehnete Energienivaus einzelner Goldatome, die in untershiedlihen Kon�gu-rationen im Versetzungskern gebunden sind [15℄(Die Bezeihnungen SP (�single pe-riod�) und DP (�double period�) bezeihnen untershiedlihe Möglihkeiten der Re-konstruktion ungesättigter Bindungen im Versetzungskern).Berehnungen stellen die Zustände des im Kern gebundenen Goldes ein sogenanntesnegatives-U-Zentrum dar, bei der sih durh die Beteiligung von Gitterrelaxationen dieReihenfolge der Elektronenzustände umkehren kann [51℄.Wie im Kap. 2.3.2.2 beshrieben, resultiert aus der Verzerrung des Gitters im Verzer-rungsfeld einer Versetzung ein Deformationspotential Ξd, das die Leitungs- und Valenz-bandzustände relativ zueinander vershiebt (Gl. (2.33)). Die Verzerrung führt aufgrundeines Deformationpotentials Ξpd ebenfalls zu einer Vershiebung der Defektzustände.Daraus resultiert eine ortsabhängige relative Vershiebung ∆EL,pd der Bandzuständeund der Defektzustände [13℄:
∆EL,pd = −

b(Ξd − Ξpd)(1 − 2ν)

2π(1 − ν)

sin Θ

r
(2.36)Die Wirkung des Verzerrungsfeldes auf die Bandzustände und auf die Defektzuständeder Metallatome sind im allgemeinen untershiedlih (Ξd 6= Ξpd). Für den Goldakzeptor-zustand haben Samara und Barnes [52℄ ermittelt, dass sih die Energiedi�erenz dieses24



2.4 Wehselwirkungen metallisher Verunreinigungen mit VersetzungenNiveaus unter hydrostatishem Druk sowohl zum Leitungsband als auh zum Valenz-band verändert, betonen aber, dass in anderen Arbeiten abweihende Ergebnisse erzieltwurden.Shröter und Cerva [13℄ vergleihen die Zustandsdihten von Punktdefektwolken,die sih in der Annahme bezüglih einer elastishen Wehselwirkung untersheiden: Inder einen Betrahtung wird eine elastishe Wehselwirkung vernahlässigt (Gl. (2.35):
Eel(r, Θ) konstant innerhalb des Verzerrungsfeldes), in der anderen wird eine elastisheWehselwirkung zugelassen, wobei die Atome dann ihre Gleihgewihtsverteilung im Ver-zerrungsfeld gemäÿ Gl. (2.35) eingenommen haben. Sie kamen zu dem Ergebnis, dass dieZustandsdihte stark von der elastishen Wehselwirkung beein�usst wird. Aus diesenuntershiedlihen Zustandsdihten berehneten sie das zu erwartende DLTS-Spektrumdieser Punktdefektwolke. Es zeigte sih, dass auf diese Weise eine verbreiterte und asym-metrishe DLTS-Linie, die in n-dotierten versetzungshaltigen Proben gemessen wird, si-muliert werden konnte. Diese DLTS-Linie wurde zum ersten mal von Kimerling undPatel [53℄ beshrieben. Dort wurde DLTS an versetzungshaltigem Silizium gemessen unddie Spektren nah untershiedlihen Auslagerungsexperimenten verglihen. Diese Linieblieb nah einer Auslagerung von einer Stunde bei 900°C als asymmetrish verbreiter-te DLTS-Linie von den vormals fünf Linien übrig. Bei systematishen Untersuhungenversetzungsinduzierter DLTS-Linien in Silizium von Omling und Mitarbeitern [54℄wird für diese Linie die Bezeihnung C-Linie eingeführt, die in manhen Fällen als Dop-pellinie C1 und C2 auftritt [54�56℄. Kveder und Mitarbeiter [57℄ konnten zeigen, dassdie Konzentration der zugehörigen Defekte durh Aluminiumgettern deutlih reduziertwerden konnte. Auÿerdem besitzen diese Defekte die Eigenshaften ausgedehnter Defek-te mit lokalisierten Zuständen (siehe Kap. 2.1.1). Seibt und Mitarbeiter [58℄ zeigeneinen Zusammenhang zwishen der C-Linienamplitude und der Geshwindigkeit, mit derdie Versetzungen vor der DLTS-Messung durh untershiedlihe Belastungen währendeiner 4-Punkt-Biegung bewegt worden sind. Bei dem Vergleih zweier untershiedliherGeshwindigkeiten (10µm/min, 2µm/min) konnte festgestellt werden, dass die geringereGeshwindigkeit zu einem Anstieg und die höhere Geshwindigkeit zu einer Abnahmedieser Amplitude führte. Erklärt wurde dieser Befund damit, dass unterhalb einer kriti-shen Geshwindigkeit Verunreinigungen von den Versetzungen �eingesammelt� werden,was zu einem Anstieg der Amplitude führt. Geshwindigkeiten oberhalb eines kritishenWertes führen dann zu einer Verringerung der Dekoration mit Verunreinigungen, dadiese dann niht mehr imstande sind, den Versetzungen zu folgen. Es wird somit da-von ausgegangen, dass es sih bei diesen Defekten um metallishe Verunreinigungenan Versetzungen handelt. Neben dieser C-Linie werden noh weitere DLTS-Linien inversetzungshaltigem n-dotierten Silizium gemessen: die A-, B- und die D-Linie. Die Am-plitude der D-Linie zeigt eine logarithmishe Abhängigkeit von der Einfangzeit [54℄ unddie Zustandsdihte der zugehörigen Defekte eine Linienbreite von 22.5meV [59℄. Voÿ [60℄vergleiht die Emissionskinetik der D-Linie untershiedliher Autoren mit einer dort ge-fundenen Linie, die ebenso in versetzunghaltigem, n-dotierten Silizium gemessen wurde25



2 Einführungund einem goldinduziertem Defekt zugeordnet wird. Die Emissionskinetiken stimmtenim Rahmen der Messgenauigkeit überein. Eine Aussage über die Identität dieser Defektewird aber niht getro�en. Eine Zusammenfassung der Eigenshaften dieser und andererversetzungsbedingter Linien �ndet sih bei Shröter und Cerva [13℄.
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3 ProbenpräparationDa Wehselwirkungen von Gold und Versetzungen untersuht werden sollen, wurden zu-nähst Versetzungen durh statishe Kompression eines Siliziumquaders erzeugt (Kap.3.2). Aus diesem Quader wurden anshlieÿend jeweils zwei Proben in einer bestimmtenWeise entnommen (Kap. 3.3) und anshlieÿen mit Gold bedekt. Durh Di�usion wur-den die Proben de�niert mit Goldatomen kontaminiert (Kap. 3.4). Um die Untersuhungeiner Abhängigkeit der untersuhten E�ekte von der Goldkonzentration zu ermöglihen,wurden die goldbedekten Ober�ähen der Proben anshlieÿend unter einem bestimmtenWinkel shräg angeshli�en, um eine Ober�ähe zu erzeugen, auf der die Goldkonzentra-tion lateral variiert (Kap. 3.5). Die DLTS-Methode erfordert Kontakte mit einer Poten-tialbarriere. Daher wurden dann auf diesen Ober�ähen Shottky-Kontakte präpariert(Kap. 3.6).Zur Bestimmung der Versetzungsdihten musste an bestimmten Flähen eine Defek-tätze vorgenommen werden, was in Kap. 3.7 beshrieben wird. Da auh einige Transmis-sionselektronenmikroskopieuntersuhungen (TEM) durhgeführt wurden, wird im Kap.3.8 kurz auf die Anforderungen an die TEM-Probe eingegangen.3.1 AllgemeinesAusgangsmaterial für alle Proben war zonengezogenes, phosphor- (n-Typ) bzw. bordo-tiertes (p-Typ) Silizium. Mussten Proben gesägt werden, so wurden Sägeshäden durhLäppen mit Emulsionen aus Wasser und Borarbidpulver mit 600er und 1000er Körnun-gen entfernt. Probenshli�e erfolgten auf siliziumarbidbeshihteten Shleifsheiben mit500er und 1000er Körnungen.Chemishe Reinigungen verliefen nah folgendem Rezept [61℄: Zunähst wurden die Pro-ben drei mal vier Minuten in H2O (dest.) und je fünf Minuten in Aeton und Methanol(beide in �pro analysi�-Qualität) gereinigt, um zunähst grobe Verunreinigungen undFettrükstände zu entfernen. Um Rükstände der organishen Lösungsmittel zu beseiti-gen, wurden die Proben dann eine Minute H2O (dest.) gereinigt. Alle diese Reinigungs-shritte erfolgten im Ultrashallbad. Abgeshlossen wurde die Reinigung durh einen 45Sekunden dauernden Ätzshritt in HF:HNO3 (1:7, HF: 40%, HNO3: 65%). Als HF-Dipwird ein 30 Sekunden langer Ätzshritt in HF:H20 (1:10, HF: 40%) bezeihnet. Das zumÄtzen von Gold benutzte Königswasser hatte die Zusammensetzung HCl:HNO3 (1:3,HCl: 30%, HNO3: 65%). Sämtlihe Probenglühungen wurden unter einem konstanten27



3 ProbenpräparationArgon�uss durhgeführt. Die Reinheit des Argongases betrug 99.999%.3.2 Erzeugung von VersetzungenAus Siliziumsheiben mit bekannter Kristallorientierung wurden Stäbhen der Gröÿe vona. 12x4.5x5mm3 heraus gesägt, wobei die Stabahse der [123̄℄-Kristallrihtung und dievier Stirn�ähen den (111)- bzw. den (54̄1̄)-Kristallebenen entsprahen. Nah Entfernungder Sägeshäden wurden die Stirn�ähen mit Diamantpasten der Körnungen 7µm und3µm poliert. Die (123̄)-Dek�ähen wurden planparallel geshli�en. Das nah obigemRezept hemish gereinigte und geätzte Probenstäbhen wurde zwishen zwei Quarz-glasplätthen (suprasil) mit planparallelen Ober�ähen, die ebenfalls hemish gereinigtund anshlieÿend für eine Minute in HF:H2O (1:10) geätzt wurden, in die Verformungs-apparatur eingebaut.Das Einbringen der Versetzungen erfolgte bei 800°C durh statishe Kompression in[123̄℄-Rihtung. In dieser Geometrie hat das Gleitsystem, das durh die (11̄1)-Gleit�äheund die [1̄01℄-Gleitrihtung gegeben ist, mit 0.466 den höhsten Shmidfaktor aller Gleit-systeme dieses Typs. Die Gleitrihtung entspriht der Rihtung des Burgersvektors der60°-Versetzungen entlang der [110℄- oder der [011℄-Rihtung. Die Verformungsspannung,mit der die Probenstäbhen verformt wurden, betrug entweder 23MPa oder 34MPa. DieVerformungen wurden bis zum Beginn des Verfestigungsbereihes durhgeführt. Die reh-nerishe Versetzungsdihte betrug demnah a. 1.6·108m-2 bzw. 3.5·108m-2 [62℄. DurhAnheben der Last wurden die Deformationsprozesse beendet. Die Abkühlung der Probeerfolgte im geö�neten Verformungsofen mit einer durhshnittlihen Abkühlrate von a.0.8K/s bis 200°C.3.3 Probenentnahme aus den deformierten StäbhenNah der Deformation waren unter einem optishen Mikroskop im DunkelfeldmodusGleitstufen auf den betrahteten Stirn�ähen zu erkennen. Entlang der Hauptgleitebe-nen wurden mit einer Well-Diamantdrahtsäge drei Shnitte in der Stabmitte durhge-führt, so dass zwei Proben mit einer Dike von a. 1mm entnommen werden konnten(Abb. 3.1). Dazu wurde das Stäbhen auf eine Vorrihtung geklebt, die die entsprehen-den Winkel zwishen dem Stäbhen und der Shnitt�ähe einstellt.Als Probenvorderseiten werden im folgenden die Seiten der so entstandenen Proben be-zeihnet, die der �Partnerprobe�, also der Probe, die dem gleihen Stäbhen entstammt,vor dem Sägen zugewandt war. Als Probenrükseiten gelten entsprehen die voneinanderabgewandten Seiten. Nah dem Sägen wurden die Sägeshäden auf der Vorderseite mit1000er Borarbid und die der Rükseite mit 600er Borarbid entfernt. Für die Rükseitenist eine gröÿere Rauhigkeit für den später aufzureibenden ohmshen Rükseitenkontakt
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3.4 Goldeindi�usionvon Vorteil. Die Abweihung des Winkels der erzielten Probenober�ähe zur gewünsh-ten Hauptgleitebene wurde durh spätere TEM-Aufnahmen (Transmissionselektronen-mikroskopie) auf unter 5° abgeshätzt.Die so hergestellten Proben besitzen an ihren Vorderseiten vergleihbare Eigenshaf-ten bezüglih der Versetzungsdihte und der Versetzungsverteilung. Auÿerdem verlaufendie Versetzungen im wesentlihen parallel zur Probenober�ähe und damit weitgehendparallel zu den später zu präparierenden Goldshihten bzw. Shottky-Kontakten. Aufdiese Weise wird zum einen die modi�zierte Di�usion entlang der Versetzungen in denHauptgleitebenen während der Goldeindi�usion aus der Goldshiht (�Pipe di�usion� [40℄)unterdrükt. Zum anderen kann unerwünshter Ladungstransport entlang dieser Verset-zungen unter dem Ein�uss des elektrishen Feldes der Raumladungszone eines Shottky-Kontaktes minimiert werden.
(111)−Gleitebene

(111)

(541)

Abbildung 3.1 � Probenstäbhen nah der Deformation vor der Probenentnahme: Aus der Mittedes Stäbhens werden zwei Proben parallel zu den Hauptgleitebenen ausgesägt3.4 Goldeindi�usionDie geläppte Probenvorderseite wurde mit Diamantpasten der Körnungen 7µm, 3µm,1µm poliert. Darauf folgte eine hemishe Reinigung und Ätze nah dem oben beshrie-benen Rezept mit anshlieÿendem HF-Dip. Fixiert in einer zuvor ebenfalls hemishgereinigten und in Königswasser geätzten Te�onaufnahme wurde die Probe in eine Auf-dampfkammer eingebaut. Der Druk in der Kammer hatte nah weniger als fünf Minutennah dem HF-Dip einen Wert unter 10-4mbar. Das Gold mit einer Reinheit von 99.99%wurde vor dem Einbau a. eine Minute in Königswasser geätzt. Die Shihtdike nahdem Aufdampfen war gröÿer als 100nm. Nah dem Aufdampfen wurde die Probe sofortin das Glühgestänge aus Quarzglas in Suprasil-Qualität des entsprehenden Di�usions-ofens eingebaut.Die Eindi�usion erfolgte im Falle versetzungshaltiger Proben bei 800°C für 17 Stun-den. Beendet wurde die Di�usionsglühung je nah gewünshter Abkühlrate durh un-tershiedlihe Abkühlprozesse. Die abgeshrekten Proben wurden durh einen Sturz in29



3 ProbenpräparationSilionöl aus einem Vertikalofen mit a. 500K/s abgekühlt.Die versetzungsfreien Proben wurde das Gold bei 850°C für 10 Stunden eindi�undiert.Die Abkühlung erfolgte im Ofengestänge, das aus dem Ofen herausgezogen worden war.Die Abkühlrate betrug in diesem Fall a. 1.2K/s.3.5 Shrägshli�Bei der Goldeindi�usion wurde ein Konzentrationpro�l eingestellt. Um diese Konzentra-tionabhängigkeit zum Abstand der Goldshiht auszunutzen, wurde die Vorderseite derProbe nah der Di�usionsglühung shräg abgeshli�en (Abb. 3.2). Die Winkel zwishender alten und der neuen Probenober�ähe betrug maximal a. 4°. An der Spitze wurdewegen der Positionsbestimmung der Kontakte als Höhenreferenz eine kleine Eke mitder Goldshiht stehen gelassen.
Au−Schicht

z

Au−Konz.

Schottky−Kontakte

a

b

Abbildung 3.2 � a) Probe mit Goldshiht, b) Probe nah Shrägshli� und Präparation derShottky-Kontakte: Die Kontakte be�nden sih in Bereihen untershiedliherGoldkonzentration.3.6 KontaktpräparationDie mit 1000er Siliziumarbid geshli�ene Flähe wurde in mehreren Shritten mit Dia-mantpasten der Körnungen 7µm, 3µm, 1µm und 0.25µm poliert, hemish gereinigt unddie Siliziumoxidshiht mit einem HF-Dip geätzt. Die n-Typ-Proben wurden dann sofortin die Aufdampfanlage eingebaut und durh eine Kontaktmaske mit Gold bedampft. Diep-Typ-Proben wurden nah dem HF-Dip für 25 Minuten entweder im Abstand von etwa
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3.7 Defektätzen an verformten Proben8m unter einer 50W-Halogenlampe (a. 45°C) oder bei Raumtemperatur ohne Lihtein-fall gelagert, um die Ausbildung einer reproduzierbaren Oxidshiht zu ermöglihen. An-shlieÿend wurden die Proben durh eine Kontaktmaske mit Aluminium bedampft. DerDruk im Rezipienten der Aufdampfanlage war zu Beginn der Metallverdampfung immerunter 10-4mbar. Vor dem Shrägshli� wurde die Höhe der Proben mit Hilfe der Fokus-sierung eines optishen Mikroskops und der Höheneinstellung des Mikroskoptishes, aufder die Höhe in Mikrometereinheiten abgelesen werden kann, bestimmt. Dieser Vorgangwurde jeweils nah dem Shrägshli� wiederholt. Anhand des Referenzpunktes der Ori-ginalhöhe (siehe Kap. 3.5) konnte so an jedem Ort auf der shräg geshli�enen Probe derAbstand zur Di�usionsshiht bestimmt werden. Die Probe wurde nah dem Aufdamp-fen der Kontakte mit einer auf dem optishen Mikroskop angebrahte CCD-Kamerafotogra�ert. Mit Hilfe des Fotos konnten die Kontaktpositionen auf der Ober�ähe undsomit der Abstand zur Di�usionsshiht bestimmt werden.Durh Aufreiben einer Aluminium-Gallium-Mishung auf die Rükseite der DLTS-Probe wurde der ohmshe Rükseitenkontakt erzeugt. Die Probe ist dann mit Leitsilberauf der Kupfer�ähe eines Probenhalters �xiert worden. Der Metall-Halbleiter- bzw., imFalle von p-Typ Proben, Metall-Oxid-Halbleiterkontakt wurde durh Aufkleben einesGolddrahtes mit dem Durhmesser 0.1mm mit Leitsilber kontaktiert.3.7 Defektätzen an verformten ProbenAlle Proben, die einer Defektätze unterzogen wurden, sind auf den zu untersuhendenFlähen zunähst mit 1000er Borarbid geshli�en und in der gleihen Weise wie bei derKontaktpräparation poliert worden. Nah der hemishen Reinigung erfolgte das Defek-tätzen mit einer Seo-Ätzlösung [63℄ zum Erzeugen von Ätzgrübhen wie bei Rudolf [4℄beshrieben jedoh mit dem Untershied, dass der Ätzvorgang nah 15 Sekunden beendetwurde.Zur Bestimmung der Versetzungsdihten wurde von den verformten Proben, an denenzuvor DLTS gemessen wurde, Proben entnommen. Dazu wurde entlang der Rihtungdes Burgersvektors der 60°-Versetzungen ein Streifen abgesägt (siehe Abb. 3.3). Die soentstandene Shnitt�ähe entsprah der [121℄-Flähe. Von der so entnommenen Pro-be wurden die Shnitt�ähe und daran planparallel die gegenüberliegende Flähe zumDefektätzen präpariert.In gleiher Weise wurden von einer Probe, die, wie in Kap. 3.2 beshrieben, mit 34MPaBelastung verformt worden ist, vier Proben entnommen. Diese Proben wurden in gleiherWeise mehanish bearbeitet und hemish gereinigt, wie oben beshrieben. Drei dieserProben wurden anshlieÿend unter Shutzgas bei 900°C für eine Stunde, bei 1000°C für37 Minuten oder bei 1100°C für 27 Minuten in Anlehnung an die von Rodriguez undMitarbeiter [20℄ für ihre Proben verwendeten Parameter geglüht. Nah nohmaligermehanisher und hemisher Behandlung standen so vier Proben mit Versetzungen zur31



3 Probenpräparation
[121]−Richtung,
Normale der angeätzten Fläche

[101]−Richtung
des Burgersvektors

Schnittfläche

Abbildung 3.3 � Geometrie und Präparation der Probe, von der die Versetzungsdihte bestimmtwurdeVerfügung, an denen die Versetzungsdihte nah untershiedlihen Auslagerungsexperi-menten gemessen werden sollte. Die an die Arbeit von Rodriguez und Mitarbeiterangelehnten Parameter sollten die Vergleihbarkeit unter den Experimenten vereinfa-hen. Die zunähst niht ausgelagerte Probe wurde anshlieÿend nah mehanisher undhemisher Behandlung bei 800°C für 17 Stunden geglüht, um auh hier die Entwik-lung der Versetzungsdihte während einer Glühung zu messen, die der Glühung für dieGoldeindi�usion entsprah.3.8 Präparation der TEM-ProbeDie TEM-Probe (Transmissionselektronenmikroskopie) sollte in der Weise präpariertwerden, dass die Rihtung des Elektronenstrahls mit der Rihtung einer der zwei mög-lihen 60°-Versetzungslinien übereinstimmt. Demzufolge musste die präparierende Sä-ge�ähe eine (011)- oder (110)-Flähe darstellen. Auÿerdem sollte eine möglihst hoheGoldkonzentration vorliegen. Dazu wurde auf die Probe mit der höheren zu erwartendenVersetzungsdihte nah erfolgten DLTS-Messungen zunähst ein Shutzstük aus einerSiliziumsheibe aufgeklebt und dann möglihst nahe an der Di�usionsshiht eine TEM-Probe gemäÿ Abb. 3.4 heraus gesägt. Die weitere Präparation erfolgte wie bei dem vonSeibt [64℄ beshriebenen Verfahren.
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3.8 Präparation der TEM-Probe

[121]−Richtung

[101]−Richtung
des Burgersvektors

Lage der 60°−Versetzungen
in der Hauptgleitebene

Schnittebenen
für die TEM−ProbeAbbildung 3.4 � Präparation der TEM-Probe aus einer DLTS-Probe nah erfolgter DLTS-Messung.Die TEM-Probe wurde so heraus gesägt, dass die zu beobahtende Stelle möglihnahe an der ehemaligen Di�usionsshiht lag. Die Rihtung des Elektronenstrahlssollte der Rihtung der Versetzungslinien entsprehen.
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3 Probenpräparation
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4 ErgebnisseIn diesem Kapitel werden zunähst die Resultate der Bestimmung von Versetzungs-dihten untershiedliher Proben gezeigt. Die darauf folgenden Ergebnisse der DLTS-Messungen sind an Proben mit zum Teil untershiedlihen Versetzungsdihten erzieltworden, um deren Ein�uss auf die möglihe Segregation von Goldatomen an den Ver-setzungen zu untersuhen. Darüber hinaus wurde die Versetzungsdihte einer Probebestimmt, die aus der Arbeit von Rodriguez und Mitarbeitern [20℄ stammt, da dortdie Gesamtgoldkonzentrationen mit der Neutronenaktivierungsanalyse bestimmt wurde,die sih nah Di�usion von Gold in versetzungshaltiges Silizium bei untershiedlihenTemperaturen und nah vershiedenen Zeiten eingestellt hat. Damit wird in einem imKap. 5.3 vorgestellten Modell eine Bindungsenergie von Gold an Versetzungen bestimmt.Diese Arbeit trägt einen wihtigen Beitrag zur Interpretation der hier erzielten Ergeb-nisse bei.Danah werden die Ergebnisse der DLTS-Messungen sowie die aus den numerishenAnpassungen an die Spektren gewonnenen Parameter erläutert. Gemäÿ der Beshreibungin Kap. 2.1.2.1 werden für die Modellierung von Defektparametern mittels numerisherAnpassungen sowohl Spektren aus der Frequenz- als auh aus der Pulslängenvariationbenötigt. Die Spektren der Frequenzvariation wurden alle bei einer Pulslänge von 100µsund die Spektren der Pulslängenvaration bei einer Pulswiederholfrequenz von 17Hz ge-messen. Mit der Lage einer DLTS-Linie auf der Temperaturskala ist im folgenden dieTemperatur des Maximums bei dieser Pulswiederholfrequenz gemeint.Im letzten Abshnitt werden Ergebnisse der Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)erläutert, mit der wie in der Arbeit von Rodriguez und Mitarbeiter [20℄ Goldaus-sheidungen in einer versetzungshaltigen Probe nahgewiesen wurden. Die bei der TEMeingesetzten Standardverfahren sind in der Literatur eingehend beshrieben [65�68℄. Beider Analyse der mit der TEM gefundenen Partikel kam die energiedispersive Röntgen-spektroskopie (EDX) zum Einsatz, die bei Rudolf [4℄ beshrieben ist.4.1 VersetzungsdihtenMit einem Rasterelektronenmikroskop (REM) wurden Aufnahmen mit 8000 faher Ver-gröÿerung aufgenommen. Die Orte der Aufnahmen wurden, wenn niht anders beshrie-ben, zufällig ausgewählt. Die Versetzungsdihten wurden durh Zählen von Ätzgrübhenauf einer bestimmten Flähe ermittelt, die, wie in Kap. 3.7 beshrieben, erzeugt wurden.35



4 Ergebnisse4.1.1 DLTS-ProbenAbb. 4.1 zeigt exemplarish eine REM-Abbildung der n-dotieren Probe, die mit 23MPaBelastung verformt wurde.

Abbildung 4.1 � REM-Abbildung der defektgeätzten Flähe der n-dotierten Probe, die mit 23MPaBelastung verformt wurde.Von dieser Probe wurde eine Gesamt�ähe von 2488µm2 auf vier Abbildungen ausge-zählt und eine Versetzungsdihte von 1.4(3)·108m−2 ermittelt, was mit der rehnerishermittelten Versetzungsdihte von 1.6·108m−2 gut übereinstimmt.Abb. 4.2 zeigt eine REM-Aufnahme der n-dotierten Probe, die mit 34MPA belas-tet wurde. Die ausgewertete Gesamt�ähe betrug hier 2488µm2 auf vier Abbildungen.Die Versetzungsdihte wurde zu 3.3(2) ·108m−2 bestimmt. Diese stimmt gut mit derrehnerish ermittelten Versetzungsdihte von 3.5·108m−2 überein. Da die p-dotierteDLTS-Probe in der gleihen Weise verformt wurde, kann auh hier die gleihe Verset-zungsdihte angenommen werden.4.1.2 Die untershiedlih ausgelagerten ProbenDie Ergebnisse der Bestimmung von Versetzungsdihten der untershiedlih ausgela-gerten Proben �nden sih in der Tab. 4.1. Aus den Ergebnissen geht hervor, dass dieVersetzungsdihte bei diesen Experimenten bis zu einer Temperatur von 1000°C kon-stant blieben, unabhängig von der Dauer der Auslagerungen. Die Glühung bei 1100°Cverringerte die Versetzungsdihte signi�kant auf etwa 1/4 der ursprünglihen Verset-zungsdihte.
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4.1 Versetzungsdihten

Abbildung 4.2 � REM-Abbildung der defektgeätzten Flähe der n-dotierten Probe, die mit 34MPaBelastung verformt wurde.
T (°C) t Nd(108m−2) A (µm2)� � 3.3(1) 1866800 17 h 3.1(4) 1866900 1 h 3.1(4) 18661000 37 min 3.3(2) 18661100 27 min 0.9(2) 3110Tabelle 4.1 � Versetzungsdihten Nd in den Proben, die untershiedlih ausgelagert wurden. T istdie Auslagerungstemperatur, t deren Dauer und A die gesamte ausgewertete Flähe.4.1.3 Versetzungsdihte der Probe einer anderenVerö�entlihungFür eine Probe aus der Arbeit von Rodriguez und Mitarbeitern [20℄ wurde mitder Neutronenaktivierungsanalyse (NAA) die Gesamtkonzentration von Gold gemessen,das bei untershiedlihen Temperaturen für untershiedlihe Zeiten in versetzungshaltigeSiliziumproben eindi�undiert worden war. Die Bedingungen, unter denen die Versetzun-gen erzeugt wurden, stimmten in der Verformungsgeometrie mit der in dieser Arbeitangewendeten Geometrie überein. Die Verformungstemperatur betrug 870°C. Die Ver-setzungsdihte, die durh das Zählen von Ätzgrübhen ermittelt wurde, wird mit min-destens 108m−2 angegeben.Die dort gezeigten Di�usionsspro�le (siehe Kap. 5.3) zeigen für Temperaturen unter1000°C eine deutlihe Erhöhung der Goldkonzentration im Vergleih zu solhen, diedurh das Modell von Stolwijk und Mitarbeitern [30℄ (siehe Kap. 2.2.1) berehnet37



4 Ergebnissewerden können.Die mit der NAA gemessenen Gesamtkonzentration liefert einen wihtigen Beitragzur Interpretation der in dieser Arbeit erstellten Ergebnisse. Aufgrund der Möglihkeit,dass die Versetzungsdihte einen Ein�uss auf die Gesamtlöslihkeit von Gold in Siliziumbesitzt, wurde anhand einer verformten Probe, die aus den Experimenten zu dieser Ver-ö�entlihung stammt, mit der Rastertransmissionselektronenmikroskopie (STEM) [66,68℄die Versetzungsdihte bestimmt. Dazu wurden vier Aufnahmen eines zusammenhängen-den, zufällig ausgesuhten Gebietes mit einer gesamten abgebildeten Flähe von 165µm2untersuht (Abb. 4.3). Durh die Bestimmung der Zonenahse konnte die abgebildeteFlähe als die (123̄)-Flähe identi�ziert werden. Um die Gesamtlänge der Versetzungen
P([011])
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P([101])

P([011])

P([101])
[541]

P([110])
[111]Abbildung 4.3 � STEM-Aufnahme der Probe von Rodriguez und Mitarbeitern zur Bestim-mung der Versetzungsdihte. Mit dem Koordinatensystem und den darin einge-zeihneten Projektionen der 〈110〉-Rihtungen P(〈110〉) konnten die Versetzungenden entsprehenden Rihtungen zugeordnet werden.bestimmen zu können, musste berüksihtigt werden, dass die Versetzungen entlang un-tershiedliher 〈110〉-Rihtungen liegen und somit untershiedlihe Längen in der Pro-jektion auf die abgebildete Flähe besitzen. Daher wurde in das in Abb. 4.3 gezeigteKoordinatensystem, dass durh die zur (123̄)-Flähe senkrehten Rihtungen [111] und

[5̄41] aufgespannt wird, die Projektionen der 〈110〉-Rihtungen (P(〈110〉)) längentreuaufgetragen. Auf diese Weise konnten die Versetzungen den Rihtungen zugeordnet undderen projizierte Länge mit dem entsprehenden Faktor, der sih aus dem Shnittwinkelmit der (123̄)-Flähe ergibt, versehen werden. In der [101℄-Rihtung lagen mehrere ge-radlinige und Versetzungen und Versetzungen gleiher Länge. Dies deutete darauf hin,dass diese Versetzungen die Probe auf ihrer gesamten Dike durhzogen. Die Länge die-ser Versetzungen konnte herangezogen werden, um die Dike der Probe zu 0.18µm zubestimmen, was gut mit der aus den Abbildungsbedingungen abgeshätzten Dike von38



4.2 Ergebnisse der DLTS-Messungen0.2µm übereinstimmte. Mit der Gesamtlänge der Versetzungen, die die winkelabhängi-gen Faktoren berüksihtigt, und der Gesamt�ähe sowie der Probendike konnte dieVersetzungsdihte zu 8(3)·108m−2 berehnet werden.4.2 Ergebnisse der DLTS-Messungen4.2.1 Gold in versetzungsfreiem SiliziumWie in Kap. 2.2.3 dargestellt, besitzt substitutionelles Gold zwei tiefe Zustände in derSiliziumbandlüke. Darüber hinaus bildet es mit Wassersto�, der durh hemishe Ätz-shritte während der Shottky-Kontaktpräparation eingebraht werden kann, Komplexe,die ebenso mehrere tiefe Zustände in die Bandlüke einführen. Diese Zustände sind auhin golddotiertem versetzungshaltigen Silizium zu erwarten. Die in diesem Abshnitt er-mittelten Parameter der goldinduzierten Zustände (Energieniveaus, Einfangquershnit-te, Einfangkinetiken, Emissionsharakteristiken) in versetzungsfreiem Silizium dienenspäter in der Diskussion der Identi�zierung versetzungsbedingter Ein�üsse auf die DLTS-Spektren versetzungshaltiger Proben.4.2.1.1 n-dotiertes SiliziumDie an der n-dotierten Probe mit der Sperrspannung Ub=-5V und der Pulsspannung
UP=4.9V gemessenen DLTS-Spektren sind in der Abbildung 4.4(a) gezeigt. Die Spek-tren enthalten zwei dominierende Linien, die in dem gleihen System shon in anderenArbeiten gemessen wurden [42,43,69℄. Gemäÿ der dort verwendeten Kennzeihnungen wirddie Linie, die bei a. 103K liegt, mit G1, und die, die bei a. 264K liegt, mit Au+G4bezeihnet. G1 wird in den referenzierten Arbeiten dem Doppelakzeptorzustand desGold-Wassersto�-Komlexes AuH(-/--) zugeordnet, während Au+G4 aus einer Überlage-rung zweier DLTS-Linien resultiert, die von dem Goldakzeptorzustand Au(0/-) bzw. demAkzeptorzustand des Gold-Wassersto�-Komplexes AuH(0/-) herrühren (vgl. Kap. 2.2.3).Die Abb. 4.4(b) zeigt die Spektren, die an den gleihen Kontakten gemessen wur-den, nahdem die Probe für eine halbe Stunde bei 250°C ausgelagert worden ist. DieseWärmebehandlung ermögliht laut Sveinbjörnsson und Engström [42℄ die Au�ö-sung sowohl der AuH als auh weiterer, elektrish inaktiver Gold-Wassersto�-Komplexe.Letztere konnten dort indirekt durh Temperaturbehandlungen nahgewiesen werden,die zu Konzentrationsabnahmen sowohl der AuH und der Goldzustände als auh derPaare aus Dotieratomen und Wassersto� führten. Da auÿerdem keine neuen elektrishaktiven Zustände gefunden werden konnte, wurde angenommen, dass die Goldatomepassiviert wurden.Die Wärmebehandlung bewirkte in der vorliegenden Arbeit wie in [42℄ eine deutliheReduktion der G1-Amplitude und einen Anstieg sowie eine Vershiebung der Au+G4-Linie um etwa 4K zu einer tieferen Temperatur. Mit der Annahme, dass G1 und G439



4 Ergebnisse

(a) vor dem Auslagern

(b) nah dem Auslagern (250°C, 30 Minuten)Abbildung 4.4 � DLTS-Spektren mit dem Ergebnis numerisher Anpassung (durhgezogene Linien)der golddotierten versetzungsfreien Probe, (Ub=-5V, UP=4.9V), Frequenzvariati-on, tp=100µs, Pulslängenvariation, fw=17Hz. a) vor dem Auslagern, b) nah demAuslagern bei 250°C für 30 Minuten.DLTS-Linien desselben AuH sind, kann geshlossen werden, dass die Linie, die nah derWärmebehandlung bei 260K ersheint, zu Au(0/-) gehört. Für die numerishe Anpassungder DLTS-Linien dieses Defektes an die gemessenen Spektren wurden die Parameter De-fektkonzentration NT, Aktivierungsenthalpie ∆Hn, Einfangquershnitt der Majoritäts-ladungsträger σn und Entropiefaktor χn variiert. Aus den Ergebnissen für zwei unter-shiedlihe Kontakte wurde ein Mittelwert und die in der Tab. 4.2 angegebenen Fehlerberehnet. Für die Bestimmung des Vorfaktors der Minoritätsladungsträgeremissionsra-te σpχp, deren Werte in dieser Messung niht separat bestimmt werden können (sieheKap. 2.1.1), wurde χp in der Anpassung auf den Wert eins �xiert. Das Anpassungsergeb-nis für σp waren Werte, die um mehrere Gröÿenordnungen kleiner Waren als σn. Somitwurde diese Gröÿe während weiterer Anpassungen in den n-dotierten Proben auf einenvernahlässigbar kleinen Wert gehalten (10−19m2). Die in Klammern angegeben Werte40



4.2 Ergebnisse der DLTS-Messungen

Abbildung 4.5 � Ergebnis der numerishen Anpassung unter Vernahlässigung der Minoritätsla-dungsträgeremission (shwarz) und mit der Minoritätsladungsträgeremission ausden Ergebnissen der p-dotierten Probe (rot). Diese Neuberehnung führt zu einergeringen Korrektur der Linienamplitude und zu einer leihten Vershiebung desLinienmaximums um 0.3K zu tieferen Temperaturen.entstammen den Ergebnissen der p-dotierten Proben (Kap. 4.2.1.2), wo dieser Zustandaufgrund seiner Lage in der Mitte der Bandlüke ebenfalls gemessen wird. Diese Wer-te führten in der Neuberehnung mit den ursprünglihen Ergebnissen der Anpassungzu kleinen Korrekturen in der Dihte der Au(0/-) (2.9·1013m−3 bzw. 2.7·1013m−3) (Au)und zu einer leihten Vershiebung des Linienmaximums um 0.3K zu niedrigeren Tempe-raturen. Abb. 4.5 zeigt die für tp=300µs berehneten Spektren der Linie Au+G4 vor derNeuberehnung, d.h. vernahlässigter Minoritätsladungsträgeremission (shwarz), undnah der Neuberehnung mit den Ergebnissen aus den p-dotierten Proben (rot).In den Diagrammen der Abb. 4.4 sind die Ergebnisse der Anpassungen mit durhge-zogenen Linien dargestellt. Die dabei errehneten Werte für ∆H , σn und χn des Au(0/-)wurden dann benutzt, um die entsprehenden Parameter des AuH(0/-) durh numerisheAnpassung an die Linie Au+G4 zu berehnen. Hier wurde ausgenutzt, dass die Konzen-tration der AuH durh Anpassung der AuH(-/--)-Parameter an die G1-Linie berehnetwerden konnte, so dass als Anpassungsparameter für AuH(0/-) nur ∆H , σn und χn va-riiert werden mussten. Das Ergebnis für σpχp wurde in gleiher Weise erzielt wie beiAu(0/-). Die auf diese Weise berehneten Gröÿen sind in der Tab. 4.2 im Vergleih mitdenen anderer Arbeiten zusammengefasst.Zum Vergleih der Emissionsharakteristiken von Au(0/-) und AuH(0/-) sind die in die-ser Arbeit ermittelten Werte in der Abb. 4.6 als Arrhenius-Auftragung mit denen vonRubaldo et al. [43℄ dargestellt. Die in Tab. 4.2 gezeigten Entropiefaktoren wurden ausden durh lineare Regression errehneten Ordinatenabshnitten bestimmt (vgl. Kap.2.1.1) und daher in Klammern geshrieben. Im untersuhten Temperaturbereih gibt eseine gute Übereinstimmung der jeweils bestimmten Emissionsharakteristiken. In denArbeiten von Brotherton und Biknell [70℄, Lemke [71℄, Lang et al. [72℄ und Wu41



4 Ergebnisseund Peaker [73℄ wurde niht berüksihtigt, dass es sih bei der Linie, die der Emissionaus Au(0/-) zugeordnet wurde, wahrsheinlih um die Überlagerung zweier DLTS-Linienhandelt. Somit entstammen die Daten der entsprehenden Auftragungen einer Über-lagerung der Emissionseigenshaften der zur Au+G4-Linie gehörenden Defekte. DabeiAuH(-/--) Au(0/-) AuH(0/-)
∆H(eV) 0.18165(9) 0.513(1) 0.604(1)diese Arbeit σn(m2) 6.87(5)·10−18 1.188(6)·10−16 4.9(7)·10−17

χn 56(8) 7(1) 278(69)
σpχp(m2) (6.6·10−15) (1.0·10−16)
∆H(eV) 0.19[42℄ σn(m2) 1·10−17

χn

∆H(eV) 0.193±3 0.558±8 0.542±8[43℄ σn(m2) 1·10−16 6·10−17

χn (54.3) (19.1)Tabelle 4.2 � Durh numerishe Anpassung gewonnene Parameter des Goldakzeptors Au(0/-),des Gold-Wassersto�akzeptors AuH(0/-) und des Gold-Wassersto�doppelakzeptorsAuH(-/--) im Vergleih mit den Daten von Sveinbjörnsson und Engström [42℄ undRubaldo und Mitarbeiter [43℄.

Abbildung 4.6 � Thermishe Emissionsraten: Vergleih der Ergebnisse der numerishen Anpassungmit den von Rubaldo et al. [43℄ gemessenen Daten. Für die Bestimmung der Datenvon [70�73℄wurde keine Überlagerung zweier DLTS-Linien berüksihtigt.
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4.2 Ergebnisse der DLTS-Messungenkönnen die Beiträge der beiden Einzellinien je nah Konzentration der beteiligten De-fekte variieren.4.2.1.2 p-dotiertes SiliziumWie in Kap. 2.2.3 beshrieben, �nden sih im DLTS-Spektrum von p-dotiertem Silizi-um, in das Gold eindi�undiert wurde, neben der Linie des Golddonatorzustands Au(+/0)laut Sveinbjörnsson und Engström [42℄ auh Linien, die Komplexen aus Gold undWassersto� zugeshrieben werden können. In Abb. 4.7 sind DLTS-Spektren einer ver-setzungsfreien p-dotierten Probe zusammen mit dem Ergebnis der numerishen Anpas-sung (durhgezogene Linien) abgebildet. Diese Probe wurde im Rahmen der Shottky-Kontaktpräparation zwishen dem HF-Dip und dem Einbau in die Aufdampfanlage für20 Minuten unter eine Halogenlampe gelegt (siehe Kap. 3.6). Eine kontrollierte Lagerungnah dem Ätzen mit HF:H2O ist notwendig, um Siliziumoxid als isolierende Shiht zumMetall wahsen zu lassen (siehe Kap. 3.6). Die Linie bei 108K entspriht der Linie G2 und

Abbildung 4.7 � DLTS-Spektren mit dem Ergebnis numerisher Anpassung (durhgezogene Linien)der golddotierten versetzungsfreien Probe (Ub=-5V, UP=4.9V, Frequenzvariation,
tp=100µs, Pulslängenvariation, fw=17Hz). Vor dem Aufdampfen der Aluminium-kontakte wurde diese Probe für 20 Minuten unter einer Halogenlampe gelagert.ist dem Donatorzustand des Gold-Wassersto�-Komplexes AuH(+/0) zugeordnet, währenddie Linie bei 155K zum Golddonatorzustand Au(+/0) gehört. Aufgrund der Eigenshaf-ten, die im Zusammenhang mit Auslagerungsexperimenten bei der Linie G3 beobahtetwurden, wurde diese Linie, die im Spektrum bei 230K liegt, mit einem wassersto�be-dingten Defekt, niht jedoh mit dem AuH assoziiert. Im oberen Temperaturbereihliegt eine DLTS-Linie bei 268K, die einer Überlagerung der Linien des Au(0/-)- und desAuH(0/-)-Akzeptorzustandes zugeordnet wird (Au+G4), die im p-dotierten Silizium auf-grund ihrer Lage nahe der Bandlükenmitte gemessen werden. Die zugehörigen Zuständeemittieren in n-dotierten Silizium in das Leitungsband und im p-dotiertem Silizium indas Valenzband. In der numerishen Anpassung wurden daher die Energieniveaus dieser43



4 ErgebnisseZustände, die in der Tab. 4.3 eingeklammert sind, jeweils auf die Di�erenz der Band-lükenenergie (Eg=1.12eV) und der Energien festgelegt, die für diese Defekte mit dernumerishen Anpassung der Spektren der n-dotierten Probe ermittelt wurden. Auÿer-dem wurde die Defektkonzentration von AuH(0/-) auf die Konzentration von AuH(+/0)und die von Au(0/-) auf die Konzentration von Au(+/0) festgelegt, da es sih bei diesenum untershiedlihe Zustände des jeweils gleihen Defektes handelt. Somit waren alsAnpassungsparameter für diese Linie nur die Vorfaktoren σpχp nötig, da die Einfang-quershnitte σn und Entropiefaktoren χn ebenfalls aus den Ergebnissen der n-dotiertenProbe bekannt waren.In der Abb. 4.8 sind die Spektren eines Kontaktes der Probe dargestellt, die nah demÄtzen durh den HF-Dip niht unter einer Halogenlampe gelegt, sondern bei Raumtem-peratur für die gleihe Dauer gelagert wurde.

Abbildung 4.8 � DLTS-Spektren mit dem Ergebnis numerisher Anpassung (durhgezogene Linien)der golddotierten versetzungsfreien Probe (Ub=-5V, UP=4.9V, Pulslängenvariati-on, fw=17Hz). Diese Probe wurde vor dem Aufdampfen der Aluminiumkontaktefür 20 Minuten bei Raumtemperatur gelagert.Im Vergleih mit den in Abb. 4.7 dargestellten Spektren der oben beshriebenen Probe(�mit Halogenliht�) fällt auf, dass die Amplituden der Linien, die den Gold-Wassersto�-Komplexen zugeordnet werden (G2, G3), kleiner ausfallen im Vergleih mit der Linie desGolddonators Au(+/0). Auÿerdem ist die Linie um 105K im Vergleih zu G2 zu tieferenTemperaturen vershoben. Es sheint, dass es sih bei dieser Linie um eine Überla-gerung zweier Linien handelt, was an der Vershiebung der Maximumtemperatur füruntershiedlihe Einfangszeiten tp deutlih wird. Entsprehendes gilt für die Linie G3,wohingegen die Linie des Golddonators als unverändert in den Emissionseigenshaftenbeobahtet wird, da hier die Anpassung mit den gleihen Parametern wie die der oben be-shriebenen Probe zu gleihen Ergebnissen führt. Die Linie im oberen Temperaturbereihbei 265K (Au+G4), die den Akzeptorzuständen des Goldes und des Gold-Wassersto�-Komplexes zugeshrieben wird, ist im Vergleih zu der oben beshriebenen Probe zutieferen Temperaturen vershoben. Wie bei Sveinbjörnsson und Engström [42℄ geht44



4.2 Ergebnisse der DLTS-Messungeneine Abnahme der G2-Amplitude mit dieser Vershiebung von Au+G4 einher. Diese Ef-fekte werden dort mit dem Zerstören der Gold-Wassersto�-Komplexe erklärt, was dem-zufolge zu einer Reduktion der G2- und der G4-Amplitude führt. Tabelle 4.3 zeigt dieErgebnisse aus der numerishen Anpassung der Spektren der p-dotierten Proben. Da dieAuH(+/0) Au(+/0) (G3) AuH(0/-) Au(0/-)
∆H(eV) 0.20837(2) 0.3209(3) 0.4676(2) (0.516) (0.607)diese σpχp(m2) 8(1)·10−15 2.1(2)·10−14 7(3)·10−15 1.0(3)·10−16 6.6(1)·10−15Arbeit σn(m2) (4.9·10−17) (1.188·10−16)

χn (278) (7)
∆H(eV) 0.21 0.35 0.47 ≈0.53[42℄ σpχp(m2) 1.7·10−15 1.0·10−15 5.0·10−16Tabelle 4.3 � Durh numerishe Anpassung gewonnene Parameter des Golddonators Au(+/0), desGold-Wassersto�donators AuH(+/0), eines weiteren wassersto�nduzierten Defektes(G3) und des Goldakzeptors Au(0/-) sowie des Gold-Wassersto�akzeptors AuH(0/-) imVergleih mit den Daten von Sveinbjörnsson und Engström [42℄. Die Energienive-aus der beiden Akzeptorzustände wurden aus den Ergebnissen der n-dotierten Probenübernommen und waren daher keine Anpassungsparameter.Variation der Linienamplituden unter der Variation der Einfangzeit klein im Vergleihzur Amplitude selbst ist, wurden die Werte der Entropiefaktoren der Majoritätsladungs-träger in der numerishen Anpassung auf eins �xiert. Somit diente hier der Vorfaktor

σpχp als Anpassungsparameter. Um diese Werte niht nur als Produkt sondern getrenntvoneinander genau bestimmen zu können, ist eine deutlihere Dynamik in der Änderungder Amplituden unter der Pulslängenvariation erforderlih (siehe Kap. 2.1.1). Dieser Vor-faktor ist als Teil der Emissionsharakteristik unabhängig von der Einfangharakteristikund damit zuverlässig bestimmt. Die verminderte Amplitude der Linie der Akzeptorzu-stände (Au+G4) im Vergleih zu der der zugehörigen Donatorniveaus (Au-D) ergibt sihaus einem signi�kanten Beitrag der Elektronenemission ins Leitungsband aufgrund derLage in der Mitte der Bandlüke. Ohne Berüksihtigung des Einfangs von Ladungsträ-gern aus dem Debye-Tail (siehe Anhang A) ergibt sih mit der Gleihgewihtsbedingung(t → ∞) aus den Gleihungen (2.1) und (2.2) der Zusammenhang
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4 Ergebnisserehnet dieses Verhältnis für den Fall, dass der Beitrag des AuH(0/-)-Akzeptorzustan-des zur Linie Au+G4 unberüksihtigt bleibt und diese DLTS-Linie nur dem Au(0/-)-Akzeptorzustand zugeordnet wird, zu 1
19.8

. Mit der in Abb. (4.7) abgelesenen Tempera-tur des Linienmaximums von Au (265K) berehnet sih dieses Verhältnis für Au(0/-) zu
1

20.8
(NL = 5.44 ·

(
TK)3/2

· 1015m−3, NL = 2.12 ·
(

TK)3/2
· 1015m−3 [75℄). Das Verhältnis derAmplituden von Au zu Au-D beträgt 1

15.5
.In Abb. 4.9 werden die Emissionsharakteristiken der in den p-dotierten Proben gemes-senen Defekte mit den Ergebnissen von Sveinbjörnsson und Engström [42℄ und Lem-ke [71℄ verglihen. Der Verlauf der hier gemessenen Emissionsharakteristik des Au(+/0)ersheint im Vergleih zu den anderen Ergebnissen zu tieferen Temperaturen vershoben,während dessen Steigung, also dessen Energieniveau mit den Literaturwerten gut über-einstimmt. Darüber hinaus gibt es gute Übereinstimmungen innerhalb der Verläufe derübrigen Defekte im beobahteten Temperaturbereih. Zusammenfassend kann gesagt

Abbildung 4.9 � Arrhenius-Auftragung der in p-dotiertem Silizium gefundenen thermishen Emis-sionsraten. Die durhgezogenen Linien wurden aus den in Tab. 4.3 dargestelltenWerten berehnet.werden, dass die hier erzielten Ergebnisse über die Eigenshaften von Gold in verset-zungsfreiem Silizium gut mit denen in der Literatur übereinstimmen. Abb. 4.10 zeigtdie Lage der goldinduzierten Energieniveaus in einem Bandshema:
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4.2 Ergebnisse der DLTS-Messungen
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Abbildung 4.10 � Bandshema der goldinduzierten Defekte, EL, EV: Leitungs-, Valenzbandkante,Au, AuH: substitutionelles Gold und Gold-Wassersto�-Komplex mit den dazuge-hörigen Donator- und Akzeptorzuständen. In dieser Abbildung werden die goldin-duzierten Zustände den DLTS-Linien zugeordnet. Der DLTS-Linie G4 des Akzep-torzustand des Gold-Wassersto�-Komplexes AuH(0/-) liegt aufgrund des kleinenEinfangquershnitts im Bereih der Linie Au des Goldakzeptorzustandes Au(0/-).Daher können diese Linien niht getrennt werden.
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4 Ergebnisse4.2.2 Gold in versetzungshaltigem SiliziumIn diesem Abshnitt werden die Ergebnisse der DLTS-Messungen an golddotierten ver-setzungshaltigen Proben erläutert. Wie in Kap. 3 erläutert, wurden die Shottky-Kontakteauf einer Flähe präpariert, in der aufgrund eines Shrägshli�s eine laterale Änderungder Goldkonzentration zu erwarten ist. Wenn im folgenden vom Abstand zur Golddif-fusionsquelle die Rede ist, dann ist damit der Abstand des entsprehenden Kontakteszu der Goldshiht gemeint, der durh diesen Shrägshli� entstanden ist (vgl. Abb.3.2). Für n-dotiertes Silizium mit Versetzungen, in das Gold eindi�undiert wurde, istnahgewiesen worden, dass die Emissionsharakteristik des zu dem Gold gehörenden tie-fen Zustands dem vom Goldakzeptorniveau in versetzungsfreiem Material entspriht [60℄.Allerdings zeigte der Elektroneneinfang das Verhalten lokalisierter ausgedehnter Defek-te (siehe Kap. 2.1.1). Erklärt wurde dieser Befund mit der Anreiherung von Gold imVerzerrungsfeld der Versetzungen aufgrund der elastishen Wehselwirkung (siehe Kap.2.3.1.2). Die Goldkonzentration müsste dort so groÿ sein, dass es zu Überlagerungender elektrishen Potentiale eingefangener Elektronen und somit zur Ausbildung einerbesetzungsabhängigen Einfangbarriere kommt. Rodriguez et al. [20℄ haben die Kon-zentrationen von Gold, das bei untershiedlihen Temperaturen in versetzungshaltigesSilizium eindi�undiert wurde, mit der Neutronenaktivierungsanalyse gemessen. Die dortgemessenen Konzentration sind allerdings so groÿ, dass dies niht durh eine Anreihe-rung des Goldes in den Verzerrungsfeldern der Versetzungen erklärt werden kann (sieheAnhang B). Die Ergebnisse dieser Arbeit und deren Analyse werden im Kap. 5 detailliertbetrahtet.
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4.2 Ergebnisse der DLTS-Messungen4.2.2.1 n-dotiertes SiliziumUm die Wehselwirkungen von Versetzungen und Gold zu untersuhen, wurden Probenmit untershiedlihen Versetzungsdihten (Nd, 1 = 1.4·108m−2 und Nd, 2 = 3.3·108m−2,Kap. 4.1.1) hergestellt. Durh Eindi�usion bei 800°C für 17 Stunden wurde in diesenProben ein Konzentrationspro�l eingestellt, wobei sih zumindest in Abwesenheit Gold-aussheidungen innerhalb der Probe an der Ober�ähe die Löslihkeit, d.h. die Konzen-tration im Gleihgewiht mit der �üssigen Phase, einstellt. Durh eine Shrägshli�teh-nik konnten Shottky-Kontakte in untershiedlihen Abständen zur Golddi�usionsquelleaufgebraht werden. Die Kontakte sind mit ihren Bezeihnungen und den Abständen zurGolddi�usionsquelle in der Tabelle 4.4 gezeigt. Somit war es möglih, den Ein�uss un-tershiedliher Versetzungsdihten und variierender Goldkonzentrationen auf das DLTS-Spektrum zu messen. Für die detaillierte Beshreibung der Probenpräparation sei aufdas Kap. 3 verwiesen. Versetzungsdihte3.3·108m−2 1.4(3)·107m−2#1a 37µm #1b 34µm#2a 71µm #2b 73µm#3a 80µm #3b 115µm#4a 88µm #4b 153µm#5a 105µm #5b 206µm#6a 115µm #6b 317µm#7a 141µm #7b 328µm#8a 160µm#9a 179µmTabelle 4.4 � Bezeihnung der Shottky-Kontakte und deren Abstände zur Golddi�usionsquelle derversetzungshaltigen n-dotierten Proben.In den Abbildungen 4.11 und 4.12 sind die DLTS-Spektren von vier Kontakten derProbe mit der höheren Versetzungsdihte (3.3 · 108m−2) gezeigt. Die Spektren der Kon-takte #3a und #6a zeigen eine dominierende Linie bei a. 260K, die auh bei Voÿ [60℄in versetzungshaltigem Material gemessen wurde und aufgrund ihrer Abhängigkeit vonder Goldkonzentration, ihrer Emissions- und Au�adekinetik einem Akzeptorzustand desGoldes an Versetzungen zugeordnet wurde. Diese näher zu untersuhende Linie wird imfolgenden mit Aun bezeihnet.Die Linie, die bei a. 210K ersheint, ist die C-Linie versetzungsinduzierter Defektein n-dotiertem Silizium. In Abb. 4.12(a) ist zu erkennen, dass sie in diesem Fall alsDoppellinie C1 und C2 auftritt (Kap. 2.4.2).
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4 Ergebnisse

(a) 80µm Abstand zur Golddi�usionsquelle

(b) 115µm Abstand zur Golddi�usionsquelleAbbildung 4.11 � DLTS-Spektren der golddotierten Probe mit der Versetzungsdihte 3.3 · 108m−2gemessen in der Frequenzvariation mit tp=100µs und in der Pulslängenvariationmit fw=17Hz (Ub=-5V, UP=4.9V). Die A- und die C-Linie treten im DLTS-Spektrum versetzungshaltigen, n-dotierten Siliziums auf. Die Linie bei a. 260K(Aun) ist in �aheren Bereihen, d.h. nahe der Golddi�usionsquelle, in der DLTSmessbar.Die DLTS-Linie bei a. 110K ist eine Überlagerung mindestens zweier Linien unter-shiedliher tiefer Zustände: Zum einen wird in diesem Temperaturbereih die Linie G1des Gold-Wassersto�-Komplexes AuH(-/--) (siehe Kap. 2.2.3, 4.2.1) gemessen, zum an-deren ersheint dort die sogenannte A-Linie des DLTS-Spektrums versetzungsbedingterDefekte in n-dotiertem Silizium [54℄.In gröÿerer Entfernung zur Golddi�usionsquelle nimmt die Amplitude von Aun ab,wobei sie ab einer Tiefe von etwa 150µm niht mehr von der C-Linie zu trennen ist(Abb. 4.12). Die Spektren der Abb.4.13 wurden an der Probe mit der geringeren Ver-setzungsdihte (1.4 · 108m−2) gemessen. Auh in diesen Spektren ersheinen die obenerwähnten Linien (Aun, C, A bzw. G1). Allerdings ist in dieser Probe auh bis zu ei-50



4.2 Ergebnisse der DLTS-Messungen

(a) 141µm Abstand zur Golddi�usionsquelle

(b) 160µm Abstand zur Golddi�usionsquelleAbbildung 4.12 � DLTS-Spektren der golddotierten Probe mit der Versetzungsdihte 3.3 · 108m−2gemessen in der Frequenzvariation mit tp=100µs und in der Pulslängenvariationmit fw=17Hz (Ub=-5V, UP=4.9V). Hier tritt die versetzungsinduzierte Linie alsDoppellinie C1 und C2 auf. Die Linie bei a. 260K (Aun) ist ab einer Tiefe vona. 150µm in der DLTS niht mehr von den versetzungsinduzierten Defekten derC-Linien trennbar.ner Tiefe von 330µm das Signal von Aun messbar. Dieser Zusammenhang wird in Abb.4.14 verdeutliht, in der die Amplitudenwerte bei einer Einfangzeit von tp=300µs (vgl.Kap.2.1.1) über dem Abstand des Kontaktes zur Golddi�usionsquelle aufgetragen ist.Auÿerdem sind dort Goldkonzentrationen aufgetragen, die unter Berüksihtigung desLadungsträgereinfangs aus dem Debye-Tail und der im Vergleih zur �ahen Dotierungniht zu vernahlässigenden Dihte tiefer Zustände berehnet wurde [23℄. Diese Konzen-trationen stellen nur eine untere Grenze der Konzentration dar, wenn die Einfangha-rakteristik (Abb. 4.15) der betrahteten Defekte von der eines Punktdefektes abweiht.Daneben sind die Amplitudenwerte der C-Linie eingetragen.
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4 Ergebnisse

(a) 115µm Abstand zur Golddi�usionsquelle

(b) 206µm Abstand zur Golddi�usionsquelle

() 328µm Abstand zur Golddi�usionsquelleAbbildung 4.13 � DLTS-Spektren der golddotierten Probe mit der Versetzungsdihte 1.4 · 108m−2gemessen in der Frequenzvariation mit tp=100µs und in der Pulslängenvariationmit fw=17Hz (Ub=-5V, UP=4.9V). Die C-Linie tritt im DLTS-Spektrum verset-zungshaltigen, n-dotierten Siliziums ebenso auf, wie die A-Linie. Diese wird z.B.in der Messung am Kontakt #3b (115µm) von der Linie des Gold-Wassersto�-Komplexes (G1, vgl. Kap. 4.2.1.1) überlagert. Die Linie bei a. 260K (Aun) ist inder Probe mit der geringeren Versetzungsdihte (1.4·108m−2) in allen Abständenzur Golddi�usionsquelle messbar.52



4.2 Ergebnisse der DLTS-Messungen

(a) Versetzungsdihte 3.3·108m−2

(b) Versetzungsdihte 1.4·107m−2Abbildung 4.14 � Amplitudenwerte der Aun-Linie gemessen bei tp=300µs über dem Abstand desentsprehenden Kontaktes zur Golddi�usionsquelle. Ab einer Tiefe von a. 150µmist die Linie Aun in der Probe mit der höheren Versetzungsdihte niht vomSignal der C-Linie zu trennen. In der Probe mit der geringeren Versetzungsdihteist Aun auh in einer Tiefe von a. 330µm noh messbar. Die Kreise zeigen dieaus den Werten der Amplituden nah dem Modell von Pons [23℄ berehnetenKonzentrationen. Die Fehlerbalken zeigen den Bereih, über den aufgrund derGröÿe des Kontaktes gemittelt wird.
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4 Ergebnisse

(a) Versetzungsdihte 3.3·108m−2 (b) Versetzungsdihte 1.4·108m−2Abbildung 4.15 � Vergleih der Einfangkinetiken der Linie Aun mit denen der Linien Au+G4 bzw.Au in versetzungsfreiem Material. Aufgetragen ist der Wert der Amplitude nor-miert auf den Wert gemessen bei einer Einfangzeit von tp=300µs über der Ein-fangzeit. In versetzungsfreiem Silizium können die Defekte shon ab einer Ein-fangzeit von a. 10µs nahezu komplett umgeladen werden. In versetzungshalti-gem Material sind nur die Einfangkinetiken der Probe mit der geringeren Verset-zungsdihte und für die gröÿten Abstände zur Golddi�usionsquelle mit denen inversetzungsfreiem Material vergleihbar.Die DLTS-Linie Aun, deren Amplitude abhängig von der Versetzungsdihte mit zuneh-mendem Abstand zur Golddi�usionsquelle abnimmt, soll im folgenden näher untersuhtwerden.In der Tabelle 4.5 sind die durhshnittlihen Breiten der Linien Au+G4 und Au mitdenen der Linie Aun verglihen. Aun ersheint demnah unverbreitert im Vergleih zu dengoldinduzierten Linien im versetzungsfreiem Silizium. Zur Bestimmung der Emissions-Au+G4 30.9KAu 28.7KAun, höhere Versetzungsdihte 29.8KAun, geringe Versetzungsdihte 29.3KTabelle 4.5 � Durhshnittlihe Linienbreiten der im versetzungshaltigen Material gemessenen, gold-konzentrationsabhängigen DLTS-Linie und der Linie, die in versetzungsfreiem Materialgemessen wurde.eigenshaften sind in Abb. 4.16 die Arrheniusauftragungen der thermishen Emissions-raten dargestellt. Es fällt auf, dass die Steigungen der zu den Aun gehörenden Kurvenim Rahmen der experimentellen Genauigkeit mit denen der Linien Au+G4 bzw. Augut übereinstimmen. Die durh lineare Regression ermittelte, durhshnittlihe Aktivie-rungsenthalpie des zu Aun gehörenden Defekts beträgt 0.536(17)eV. Dagegen ersheineninsbesondere die Kurven der Aun im stärker versetzungshaltigem Material zu tieferen54



4.2 Ergebnisse der DLTS-MessungenTemperaturen vershoben im Vergleih zu der Linie im Material mit weniger Versetzun-gen. Bei der Bewertung dieses Umstandes muss berüksihtigt werden, dass aufgrund derÜberlagerung von Aun mit der C-Linie eine solhe Vershiebung des Linienmaximumsvon Aun zu erwarten ist, und zwar umso stärker, je gröÿer die Amplitude der C-Linieist. Somit besitzt der zu Aun gehörende Defekt eine Zustandsdihte, die in ihrer ener-getishen Lage und ihrer Breite vergleihbar ist mit der von Gold in versetzungsfreiemSilizium, Au(0/-) bzw. Au(0/-)+AuH(0/-).

(a) Versetzungsdihte 3.3·108m−2 (b) Versetzungsdihte 1.4·107m−2Abbildung 4.16 � Vergleih der Emissionsharakteristiken der Linie Aun mit denen der LinienAu+G4 bzw. Au in versetzungsfreiem Material. In der Probe mit der gröÿerenVersetzungsdihte liegen die Verläufe im Vergleih zu dem der Linie Au zu tiefe-ren Temperaturen vershoben. In der Probe mit der geringeren Versetzungsdihteliegen die Verläufe in guter Übereinstimmung mit dem Verlauf der Linie Au.Der Vergleih der tp-Variationsmessungen in der Abbildung 4.4 mit der in mit Ab-bildung 4.11 zeigt einen Untershied in der Einfangharakteristik der entsprehendenDefekte. Diese an den untershiedlihen Kontakten gemessenen Einfangkinetiken sindin Abb. 4.15 zusammen mit denen von Au(0/-) bzw. Au(0/-)+AuH(0/-) dargestellt. Dazuwurde die auf den maximalen Wert, der bei einer Einfangzeit von tp=300µs gemessenwurde, normierte Amplitude über der Einfangzeit aufgetragen.Es fällt auf, dass es in der Probe mit der höheren Versetzungsdihte keinen Kontaktgab, an dem die Einfangharakteristik der Linie Aun mit der in versetzungsfreiem Si-lizium vergleihbar ist. Nur die Messungen an den beiden Kontakte mit der gröÿtenEntfernung zur Golddi�usionsquelle (#6b, #7b) in der Probe mit der kleineren Ver-setzungsdihte zeigen ein vergleihbares Verhalten. Von den Spektren der Probe mitder kleineren Versetzungsdihte wurde daher eine numerishe Anpassung mit den Pa-rametern vorgenommen, die aus den versetzungsfreien Proben ermittelt wurden. Dabeiwurden nur die Dihten der Punktdefekte als Anpassungsparameter zugelassen. In Abb.4.17 sind die Ergebnisse dieser Anpassung dargestellt. 55



4 Ergebnisse

(a) 115µm Abstand zur Golddi�usionsquelle

(b) 328µm Abstand zur Golddi�usionsquelleAbbildung 4.17 � DLTS-Spektren der golddotierten Probe mit der Versetzungsdihte 1.4 · 108m−2gemessen in der Frequenzvariation mit tp=100µs und in der Pulslängenvariati-on mit fw=17Hz (Ub=-5V, UP=4.9V). Die durhgezogenen Linien stellen dasErgebnis der numerishen Anpassung mit den Parametern der versetzungsfreienProben dar, wobei nur die Dihten der Defekte als Anpassungsparameter variiertwurden. Deren Werte sind in Tab. 4.6 aufgelistet. Zu erkennen ist, dass die nume-rishe Anpassung nur für das Spektrum am Kontakt mit dem Abstand von 328µmzur Golddi�usionsquelle zu einer guten Übereinstimmung mit dem Messergebnisführt.In der Tab. 4.6 sind die Ergebnisse der Anpassung eingetragen.Aus den Abbildungen 4.16, 4.15(b) und 4.17(a) wird zum einen ersihtlih, dass dieEmissionsharakteristik von Aun gut mit der des Au(0/-) übereinstimmt. Zum ande-ren stimmen jedoh die Einfangkinetiken dieser Defekte niht überein. Queisser [27℄hat den Ein�uss der Einfangbarriere eines Vielelektronendefektes mit einem Energie-niveau auf die Emissionsharakteristik untersuht und kommt zu dem Ergebnis, dasseine Einfangbarriere keinen signi�kanten Ein�uss auf die Form der zugehörigen Linieim DLTS-Spektrum und auf den Verlauf der Kapazitätstransienten hat. O�ensihtlih56



4.2 Ergebnisse der DLTS-MessungenDihte (1014m−3)Defekt 115µm 328µmAuH(-/--) 0.21 0.197AuH(0/-) 2.05 1.25Au(0/-) 0.21 0.197Tabelle 4.6 � Aus den numerishen Anpassungen ermittelte Defektdihten des Kontakteshandelt es sih bei dem zu der Linie Aun gehörenden Defekt um einen Punktdefekt mitEinfangbarriere.Eine weitere Au�älligkeit sollte kurz erwähnt werden: In der Probe mit der gröÿerenVersetzungsdihte ist die Einfangkinetik korreliert mit dem Abstand zur Golddi�usi-onsquelle. Der Verlauf der Einfangkinetik wird �aher, d.h. die Besetzung bei gleiherEinfangzeit wird höher, je weiter der zugehörige Kontakt von der Golddi�usionsquelleentfernt lag. Hier ist jedoh keine Korrelation mit der C-Linienamplitude festzustellen(vgl. Abb. 4.15(a) und 4.14(a)). Anders verhält es sih bei der Probe mit der geringerenVersetzungsdihte: Hier gibt es keine Korrelation der Einfangkinetik mit der Entfernungzur Golddi�usionsquelle. Jedoh ist hier der Verlauf der Einfangkinetik �aher, je kleinerdie Amplitude der entsprehenden C-Linie ist (vgl. Abb. 4.15(b) und 4.14(b)).Für den Fall, dass es aufgrund hoher Dihten tiefer Zustände zu kompensatorishenE�ekten kommt, kann die temperaturabhängige Messung der Dihte freier Ladungsträ-ger Aufshluss über die Dihte der Zustände geben. Daher wurde an jedem Kontakt, andem DLTS-Spektren gemessen wurden, obligatorish vor der ersten DLTS-Messung inAbständen von 10K die Kapazitäts-Spannungskennlinie gemessen. Aus dieser lässt sihbei Kenntnis des Kontaktdurhmessers die Dihte freier Ladungsträger bestimmen [22℄.Der Kontaktdurhmesser wurde durh Fotogra�eren der Kontakte und anshlieÿendemAusmessen der vergröÿerten Aufnahmen mit einem relativen Fehler von 5% bestimmt.Da der Kontaktdurhmesser mit der vierten Potenz in die Berehnung der Dihte frei-er Ladungsträger eingeht, liegt der resultierende relative Fehler dieser Dihte bei etwa20%. Die Zeitkonstante der Kapazitätsmessung, d.h. die Dauer für das Durhlaufendes gesamten Spannungsbereih mit konstanter Spannungsänderung über die Zeit, be-trägt 23s. Wenn die Emissionsrate der tiefen Zustände in einem bestimmten Tempera-turbereih vergleihbar mit dieser Zeitkonstante ist und eine ausreihend hohe Dihtedieser Zustände zu kompensatorishen E�ekten führt, sollte in dem besagten Tempe-raturbereih eine Änderung der Dihte freier Ladungsträger zu verzeihnen sein. DieAbb. 4.18 zeigt den Verlauf der temperaturabhängigen Dihte freier Ladungsträger derbeiden n-dotierten Proben für die Kontakte mit den angezeigten Abständen zur Gold-di�usionsquelle. Als Vergleih ist jeweils der Verlauf der golddotierten versetzungsfreienProbe ebenfalls dargestellt. Es fällt auf, dass in beiden Proben im Temperaturbereihum 210K einer Änderung der freien Ladungsträgerdihte zwishen 1.5 und 3.5·1014m−3
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4 Ergebnissegemessen wird. Für die Probe mit der höheren Versetzungsdihte gilt dies bis zum Ab-stand von 115µm zur Golddi�usionsquelle. Dies ist der Abstand, bis zu dem die LinieAun separat gemessen werden kann. Darüber hinaus sheint die Ladungsträgerdihte fürKontakte in der Nähe der Golddi�usionsquelle in der Probe mit der höheren Verset-zungsdihte über den gesamten Temperaturbereih um rund 6·1014m−3 zu geringerenLadungsträgerdihten vershoben (Abb. 4.18(a)). Für die Kontakte jenseits der 115µmist hier nur ein leihter Anstieg über einen breiten Temperaturbereih zu verzeihnen.Bei der Probe mit der geringeren Versetzungsdihte ist die Diskrepanz zwishen denLadungsträgerdihten im oberen Temperaturbereih kleiner (Abb. 4.18(b)). Hier liegtdie gemessene Ladungsträgerdihte für Kontakte nahe der Golddi�usionsquelle bei 8 bis9·1014m−3. Die versetzungsfreie Probe, die aus dem gleihen Ausgangsmaterial mit denNenndotierung von 1015m−3 hergestellt wurde, zeigt keine au�älligen Veränderungen inder Ladungsträgerdihte über den gesamten Temperaturbereih.
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4.2 Ergebnisse der DLTS-Messungen

(a) Versetzungsdihte 3.3·108m−2

(b) Versetzungsdihte 1.4·108m−2Abbildung 4.18 � Dihte freier Ladungsträger in Abhängigkeit von der Temperatur für die Pro-be mit der Versetzungsdihte 3.3·108m−2 (a) und mit der Versetzungsdihte1.4·108m−2 (b). Als Vergleih ist der entsprehende Verlauf für die golddotierteversetzungsfreie Probe dargestellt. In der Probe mit der gröÿeren Versetzungsdih-te gibt es für einige Kontakte eine deutlihe Vershiebung zu geringeren Dihtenfreier Elektronen. Dieser E�ekt fällt in der Probe mit der geringeren Versetzungs-dihte niht so deutlih auf. 59



4 ErgebnisseZusammenfassungIn der folgenden Aufzählung sollen alle bisher untersuhten Eigenshaften von Aun bzw.des zugehörigen Defektes zusammengefasst werden:1. Die Amplitude der DLTS-Linie Aun verringert sih mit zunehmendem Abstand zurGolddi�usionsquelle, wobei eine höhere Versetzungsdihte diesen E�ekt verstärkt.2. Die Position im DLTS-Spektrum sowie die Linienbreite stimmt mit der von Goldin versetzungsfreiem Silizium überein.3. Die durh die Arrheniusauftragung ermittelte Aktivierungsenthalpie des Defektesliegt zwishen der vom Goldakzeptorzustand und dem Akzeptorzustand des Gold-Wassersto�-Komplexes in versetzungsfreiem Silizium.4. Die Temperatur des Linienmaximums ersheint zu tieferen Temperaturen versho-ben und zwar umso mehr, je höher die Amplitude der versetzungsinduzierten C-Linie ist.5. Die Einfangharakteristik ist nur in der Probe mit der geringeren Versetzungsdih-te und an den Kontakten mit der gröÿten Entfernung zur Golddi�usionsquelle wiebei einem Punktdefekt und vergleihbar mit der Einfangharakteristik der Akzep-torzustände der goldinduzierten Defekte in versetzungsfreiem Silizium.6. Die Dihte freier Ladungsträger zeigt in den untershiedlihen Proben gleihe Ab-hängigkeiten im Temperaturbereih um 210K. Dort, wo die Linie Aun niht mehrseparat gemessen werden kann, ist diese Abhängigkeit niht zu verzeihnen.7. In der Probe mit der hohen Versetzungsdihte ist die Ladungsträgerdihte für Kon-takte in der Nähe der Golddi�usionsquelle über den gesamten Temperaturbereihsigni�kant zu tieferen Dihten vershoben.
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4.2 Ergebnisse der DLTS-Messungen4.2.2.2 p-dotiertes SiliziumDie Erzeugung von Versetzungen in der p-dotierten Probe erfolgte wie die der n-dotiertenProbe mit der höheren Versetzungsdihte. Auh hier konnte durh die shon beshrie-bene Shrägshli�tehnik (siehe Kap. 3.5) der Ein�uss der Goldkonzentration auf dasSpektrum versetzungshaltiger p-dotierter Siliziumproben gemessen werden. Die Alumi-niumkontakte wurden wie bei der p-dotierten versetzungsfreien Probe präpariert, dienah dem HF-Dip dem Liht einer Halogenlampe ausgesetzt wurde. In Tabelle 4.7 sinddie Bezeihnungen der gemessenen Kontakte beshrieben. In der Abb. 4.19 sind DLTS-#1 23µm#2 31µm#3 43µm#4 50µm#5 61µm#6 65µm#7 81µm#8 102µm#9 136µm#10 140µm#11 157µm#12 174µm#13 177µm#14 195µmTabelle 4.7 � Bezeihnung der Shottky-Kontakte und deren Abstände zur Golddi�usionsquelle inder p-dotierten Probe.Spektren der Kontakte #2, #3, #8 und #10, die mit einer Sperrspannung von 5Vund einer Pulsspannung von 4.1V gemessen wurden, zusammen mit dem Ergebnis einernumerishen Anpassung dargestellt.Alle in der Abb. 4.19 dargestellten Spektren zeigen eine dominierende Linie bei 155K.Diese Linie konnte in den Spektren der Kontakte #2 und #3 mit den gleihen Para-metern angepasst werden, wie die Linie des Golddonators in versetzungsfreiem Silizium.Diese Linie wird im folgenden mit Aup bezeihnet. Die Linie bei 262K konnte ebenfallsdurh die bei der Analyse der p-dotierten versetzungsfreien Probe gewonnenen Parame-tern für die Au+G4-Linie angepasst werden. Obwohl gemäÿ der Kontaktpräparation,bei der die Probe vor dem Aufdampfen der Aluminiumkontakte dem Liht einer Halo-genlampe ausgesetzt war, die Linie des Gold-Wassersto�-Komplexes G2 (AuH(+/0)) zuerwarten wäre, tritt diese in der versetzungshaltigen Probe kaum in Ersheinung.
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4 Ergebnisse

(a) 31µm Abstand zur Golddi�usionsquelle

(b) 50µm Abstand zur Golddi�usionsquelle

() 102µm (links) und 140µm (rehts) zur Golddi�usionsquelleAbbildung 4.19 � DLTS-Spektren der golddotierten Probe mit der Versetzungsdihte 3.3 ·108m−2,a) gemessen in der Frequenzvariation mit tp=100µs und in der Pulslängenvariati-on mit fw=17Hz (Ub=-5V, UP=4.1V), b), ) gemessen bei tp=300µs, fw=17Hz.Die numerishen Anpassungen mit den Parametern der versetzungsfreien Probenführen zu guten Übereinstimmungen mit den Messergebnissen.
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4.2 Ergebnisse der DLTS-Messungen

(a) 157µm (links) und 177µm (rehts) zur Golddi�usionsquelle

(b) 174µm Abstand zur Golddi�usionsquelle

() 195µm Abstand zur Golddi�usionsquelleAbbildung 4.20 � DLTS-Spektren der golddotierten Probe mit der Versetzungsdihte 3.3 ·108m−2,a) gemessen bei tp=300µs, fw=17Hz, b, ) gemessen in der Frequenzvariationmit tp=100µs und in der Pulslängenvariation mit fw=17Hz (Ub=-5V, UP=4.1V).Au�ällig ist hier die asymmetrishe Verbreiterung und die veränderte Einfangki-netik der Linie bei 150K.
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4 ErgebnisseDie Abb. 4.20 zeigt Spektren, die an Kontakten #11 bis #14 gemessen wurden. Indiesen Spektren ersheint an der Stelle von Aup eine asymmetrish zu tieferen Tempe-raturen verbreiterte Linie mit deutlih kleinerer Amplitude.Darüber hinaus besitzt diese Linie die Einfangharakteristik eines ausgedehnten De-fektes mit lokalisierten Zuständen (siehe Kap. 2.1.1), wie aus der Abb. 4.21, in der dieEinfangkinetiken aller Kontakte mit der eines Golddonatorzustandes verglihen werden,hervor geht.

Abbildung 4.21 � Vergleih der Einfangkinetiken der Linie Aup mit der eines Golddonatorzustandesin versetzungsfreiem Material. Aufgetragen ist der Wert der Amplitude normiertauf den Wert gemessen bei einer Einfangzeit von tp=300µs über der Einfangzeit.Nahe der Golddi�usionsquelle entspriht die Einfangharakteristik der des Gold-donatorzustandes. Für gröÿere Abstände (hier ab 174µm) folgt der Einfang einerlogarithmishen Abhängigkeit von der Einfangzeit tp. Ab hier sind die DLTS-Linien asymmetrish verbreitert.Während der Einfang mindestens bis zum Kontakt #8 mit dem Abstand von 102µmzur Golddi�usionsquelle dem des Golddonators in versetzungsfreiem Silizium entspriht,ändert sih dieses ab einem Abstand von frühestens 174µm, wobei die asymmetrisheVerbreiterung zwishen 140µm und 157µm einsetzt. Somit ist davon auszugehen, dasssih in diesem Bereih auh die Einfangharakteristik von der eines Punktdefektes zu dereines ausgedehnten Defektes mit lokalisierten Zuständen verändert. Um diese Annahmezu untermauern, sind in der Abb. 4.22 die Transienten gezeigt, die an den Kontakten#2, #5, #9, #10, #11 und #13 im Maximum von Aup bzw. im Maximum derasymmetrish verbreiterten Linie gemessen wurden. Bis zu einem Abstand von 140µmzur Golddi�usionsquelle lassen sih die Transienten durh eine Exponentialfunktion an-passen, während die Transienten der tiefer liegenden Kontakte niht dem Verlauf einerExponentialfunktion folgen. Demzufolge �ndet in den Kontakten ab einer Tiefe von
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4.2 Ergebnisse der DLTS-Messungen

(a) 31µm Abstand zur Golddi�usionsquelle (b) 61µm Abstand zur Golddi�usionsquelle

() 136µm Abstand zur Golddi�usionsquelle (d) 140µm Abstand zur Golddi�usionsquelle

(e) 157µm Abstand zur Golddi�usionsquelle (f) 177µm Abstand zur Golddi�usionsquelleAbbildung 4.22 � Transienten der Kontakte a) #2, b) #5, ) #9, d) #10, e) #11 und f) #13.Die Transienten in a)-d) sind exponentiell und lassen sih durh eine Exponential-funktion anpassen (Ergebnisse der einfah exponentiellen Anpassungen jeweils alsrote Linie). Die an den Kontakten e) #11 und f) #13 gemessenen Transientenzeigen einen Verlauf, der niht durh eine Exponentialfunktion angepasst werdenkann. Exponentielle Transienten sind Hinweise auf die Ladungsträgeremission ausdem Zustand eines Punktdefektes. 65



4 Ergebnisse157µm Löheremission niht wie bei einem Punktdefekt nur aus einem Energieniveaustatt.Wie aus den Spektren hervor geht, nimmt die Amplitude von Aup wie die der Li-nie Aun in der n-dotierten Probe mit der höheren Versetzungsdihte ab einem Abstandvon a. 100µm stark ab. Dieser Umstand wird durh die Abb. 4.23 verdeutliht. Die

Abbildung 4.23 � Amplitudenwerte der Aup-Linie gemessen bei tp=300µs über dem Abstand desentsprehenden Kontaktes zur Golddi�usionsquelle. Ab einer Tiefe von a. 100µmnimmt deren Amplitude signi�kant ab. Die Kreise zeigen die aus den Werten derAmplituden berehneten Konzentrationen, die nah dem Modell von Pons [23℄berehnet wurden. Die Fehlerbalken zeigen den Bereih, über den aufgrund derGröÿe des Kontaktes gemittelt wird.Fehlerbalken zeigen jeweils den Bereih der Probe an, über den aufgrund der Gröÿedes Kontaktes gemittelt wird. Die Kreise stellen die Konzentrationen dar, die mit demModell von Pons [23℄ aus den gezeigten Amplitudenwerten berehnet wurden (Die Ein-shränkungen dieses Modells sowie die Bedeutung der blauen Linie wurden bereits obenkurz erläutert.). Es fällt auf, dass der maximale Abstand zur Golddi�usionsquelle, andem Aup mit den zur Linie Au-D (versetzungsfreies Silizium) vergleihbaren Eigenshaf-ten gemessen werden kann (140µm), etwa mit dem maximalen Abstand übereinstimmt,an dem Aun von der C-Linie zu trennen ist (141µm).Zur Analyse der asymmetrish verbreiterten Linie werden einige Spektren des Kontak-tes #14 mit den Spektren einer anderen p-dotierten versetzungshaltigen Probe in derAbb. 4.24 verglihen. Die Probe entstammt einer Arbeit von Kveder und Mitarbei-tern [57,76℄. Die Versetzungsdihte dieser Probe wird dort mit (3-5)·108m−2 angegeben.Die Probe wurde nah der Verformung für 30-50 Minuten bei 820°C einem Alumini-umgettershritt [77℄ mit einer Abkühlrate von 8K/min unterzogen. Eine Eindi�usion vonGold wurde niht vorgenommen. Die an untershiedlihen Proben gemessenen Spektren66



4.2 Ergebnisse der DLTS-Messungen

Abbildung 4.24 � DLTS-Spektren des Kontaktes #14 (195µm zur Golddi�usionsquelle, rot) imVergleih mit den Spektren einer anderen p-dotierten versetzungshaltigen Probe(shwarz). Letztere wurde einem Aluminiumgettershritt nah der Verformung,jedoh keiner Eindi�usion von Gold unterzogen [57,76℄. Der Vergleih ist ein deut-liher Hinweis darauf, dass es sih bei den DLTS-Spektren jenseits von 150µm umSpektren versetzungsinduzierter Zustände handelt.gleihen sih in der Anzahl der gemessenen Linien und deren Formen. Die Abweihun-gen der Temperaturen, bei denen die Linien gemessen werden, lassen sih jeweils mitden leiht abweihenden Frequenzen erklären, mit denen die Spektren gemessen wurden.Diese Übereinstimmungen legen den Shluss nahe, dass es sih bei den Spektren derhier gemessenen Probe, in die Gold eindi�undiert wurde, lediglih um die Spektren vongegetterten versetzungshaltigen p-dotierten Proben handelt. Dass eine Gold-Silizium-Phase, die in dieser Arbeit als Golddi�usionsquelle benutzt wurde, einen signi�kantenGettere�ekt zumindest für Kobalt besitzt, konnte Sattler [77℄ durh die Messung desVerteilungskoe�zienten von Kobalt in Silizium zur Gold-Silizium-Shmelze nahweisen.Um die Entwiklung der asymmetrishen Verbreiterung in Abhängigkeit vom Abstandzur Golddi�usionsquelle zu zeigen, sind in der Abb. 4.25 einige Spektren, die mit der Ein-fangzeit 300µs gemessen wurden, in einem Diagramm dargestellt. Aus dieser Abbildungwird ersihtlih, dass die Emission, die zur asymmetrishen Verbreiterung führt, erst67



4 Ergebnisse

Abbildung 4.25 � Vergleih einiger Spektren, gemessen bei tp=300µs, 17 Hz. Die Emission, die zurasymmetrishen Verbreiterung führt, tritt erst in Ersheinung, wenn die Ampli-tude von Aup deutlih reduziert ist. Gleihzeitig gibt es eine Vershiebung undeinen Anstieg der Linie im Temperaturbereih zwishen 262K und 270K.auftritt, wenn die Amplitude deutlih verringert ist. In geringeren Abständen zur Gold-di�usionsquelle ist das Signal im Anstieg zur Tieftemperatur�anke kleiner als das Signal,das bei drei der vier Kontakte gemessen wird, bei denen die asymmetrishe Verbreite-

Abbildung 4.26 � Vergleih der thermishen Emissionsraten der Defekte, deren DLTS-Linien in p-dotiertem versetzungshaltigem (Aup, asymmetrish verbreiterte Linie) und ver-setzungsfreiem (Au-D) Silizium gemessenen wurden. Der Verlauf der asymme-trish verbreiterten DLTS-Linie bei 195µm ist zu tieferen Temperaturen versho-ben.
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4.2 Ergebnisse der DLTS-Messungenrung auftritt (Kontakte #11, #13, #14). Auÿerdem vershiebt sih das Maximumder Linie bei 262K auf eine Temperatur von 270K bei gleihzeitigem Anstieg von derenAmplitude. Diese Vershiebung zeigt, dass es sih dabei um untershiedlihe Defektehandeln muss. Darüber hinaus ist das Messsignal im Temperaturbereih zwishen 180Kund 240K in den Bereihen um etwa den Faktor 2-3 erhöht, wo die Linie Aup niht mehrgemessen werden kann, bzw. die asymmetrishe Verbreiterung auftritt.Der Vergleih der Emissionsharakteristiken in Abb. 4.26 zeigt eine gute Übereinstim-mung in deren Steigung für die zu Aup gehörenden Defekte und die der asymmetrishverbreiterten Linie. Allerdings ist der Verlauf der Emissionsharakteristik für die asym-metrish verbreiterte Linie zu tieferen Temperaturen vershoben.

Abbildung 4.27 � Dihte freier Ladungsträger in Abhängigkeit von der Temperatur der p-dotiertenversetzungshaltigen Probe. Als Vergleih ist der entsprehende Verlauf für diegolddotierte versetzungsfreie Probe dargestellt. Die nominelle Dotierkonzentrati-on betrug 1015m−3, in der versetzungfreien Probe wurde ein konstanter Wertvon 8 · 1014m−3 gemessen. Aufgrund eines für diese Messungen anzusetzendenFehlers von 20% kann keine deutlihe Abweihung der freien Löherdihte vonder Dihte der �ahen Dotierung beobahtet werden.Auh an den Kontakten der p-dotierten Probe wurden die temperaturabhängigen La-dungsträgerdihten gemessen (Abb. 4.27). Hier gibt es eine Änderung der freien Ladungs-träger im Temperaturbereih um 130K von 3 bis 4·1014m−3 bis zu einem Abstand von140µm zur Golddi�usionsquelle. Jenseits dieses Abstandes gibt es eine leihte Änderungüber den gesamten Temperaturbereih. Im Vergleih mit dem Verlauf der versetzungs-freien Probe, die aus dem gleihen Ausgangsmaterial wie die versetzungshaltige Probemit der Nenndotierung 1015m−3 hergestellt wurde, fällt auf, dass die Ladungsträgerdih-69



4 Ergebnissete in der versetzungshaltigen Probe über den gesamten Temperaturbereih tendenziellzu höheren Werten vershoben ersheint. Dieser E�ekt ist gröÿer als der zu erwartendeFehler von 20%.ZusammenfassungIm folgenden sollen die an p-dotiertem versetzungshaltigem Silizium erzielten Ergebnissezusammengefasst werden:1. Die Emissions- sowie die Einfangharakteristik der zu Aup gehörenden Defektedeken sih mit denen des Golddonatorzustandes in versetzungsfreiem Silizium.2. Die Amplitude der DLTS-Linie Aup verringert sih mit zunehmendem Abstandzur Golddi�usionsquelle.3. Die Entfernung zur Golddi�usionsquelle, bei der die Amplitude von Aup deutlihabnimmt, stimmt mit der Entfernung überein, bei der die Linie Aun im n-dotiertenSilizium mit gleiher Versetzungsdihte noh von der C-Linie zu trennen ist.4. In diesem Bereih ersheint anstelle von Aup eine asymmetrish zu tieferen Tempe-raturen verbreiterte Linie, deren Amplitude mit zunehmendem Abstand zur Gold-di�usionsquelle niht in der Weise abfällt, wie die Amplitude von Aup in etwasgeringerem Abstand. Gleihzeitig ändert sih das Einfangverhalten des Defektes,welhes dann dem eines ausgedehnten Defektes mit lokalisierten Zuständen ent-spriht.5. Die Spektren, die in diesen Bereihen gemessen werden, zeigen groÿe Überein-stimmungen mit Spektren, die an versetzungshaltigem und aluminiumgegettertenp-dotierten Proben gemessen wurden, die in der Versetzungsdihte in etwa über-einstimmen und in die kein Gold eindi�undiert wurde.6. Die Emission, die zumeist zur asymmetrishen Verbreiterung führt, �ndet niht beiden Kontakten statt, die in geringeren Abständen zur Golddi�usionsquelle liegen.7. Die Linie des Donatorzustandes des Gold-Wassersto�-Komplexes (AuH(+/0)) konn-te niht gemessen werden, obwohl dies gemäÿ der Kontaktpräparation zu erwartengewesen wäre.8. Die Linie im oberen Temperaturbereih vershiebt sih bei kleinerer zu erwarten-der Goldkonzentration zu höheren Temperaturen bei gleihzeitigem Anstieg derAmplitude.9. Im Temperaturbereih um 140K gibt es einen Sprung in der Dihte freier Ladungs-träger für solhe Kontakte, an denen die Linie Aup gemessen werden kann.
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4.2 Ergebnisse der DLTS-Messungen10. Im Vergleih mit dem Verlauf einer versetzungsfreien Probe gleihen Ausgangs-materials ersheinen die Ladungsträgerdihten der versetzungshaltigen Probe überden gesamten Temperaturbereih zu höheren Werten vershoben.
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4 Ergebnisse4.3 GoldaussheidungenDie Untersuhung von Probenbereihen mit hoher Goldkonzentration mittels TEM er-folgte zum einen, um eventuelle Goldaussheidungen, wie sie Rodriguez und Mitar-beiter [20℄ in ihren versetzungshaltigen Proben im Abstandsbereih unter 100µm vonder Golddi�usionsquelle nahgewiesen haben, zu untersuhen. Zum anderen kann fürden Fall, dass Gold im Versetzungskern segregiert, ein Kontrast am Ort des Verset-zungskerns in hohau�ösenden TEM-Aufnahmen erwartet werden, da Gold ein deutlihhöheres Streupotential für Elektronen besitzt als die umgebenen Siliziumatome.Abb. 4.28(a) zeigt die TEM-Aufnahme mehrerer Versetzungsabshnitte und eines Teil-hens. Dass es sih bei diesem Teilhen um eine Goldaussheidung handelt, konnte mittelseiner EDX-Messung nahgewiesen werden (Abb. 4.29). Die Dihte der im Quershnitt

(a) Versetzungen (D) und eine Goldaussheidung(P). (b) Goldaussheidung mit einem Durhmesser von24nm.Abbildung 4.28 � TEM-Aufnahmen im Abstand zwishen 30 und 40µm von der Golddi�usions-quelle. a) Mehrere Versetzungsabshnitte und eine Goldaussheidung. Die Dihteder Aussheidungen wurde auf 1011m−3 abgeshätzt., b) Goldaussheidung inhohaufgelöster TEM.kreisförmigen Goldaussheidungen wurde auf 1011m−3 abgeshätzt. Die beiRodriguezund Mitarbeitern gefundenen Goldaussheidungen, die unter vergleihbaren Bedin-gungen erzeugt worden sind, hatten ebenfalls einen kreisförmigen Quershnitt. Mit einemdurhshnittlihen Durhmesser von etwa 20nm lässt sih unter der Annahme, dass dieAussheidungen sphärish sind und dass es sih bei diesen Aussheidungen um Gold undniht um ein metastabiles Goldsilizid handelt, die in den Aussheidungen enthaltene Ge-72



4.3 Goldaussheidungen

(a) Linienabtastung eines Teilhen nahe der Gold-di�usionsquelle. (b) EDX-Spektrum des Teilhens aus Bild a).Abbildung 4.29 � Ergebnis der EDX-Messung an einem in der Nähe der Golddi�usionsquelle ge-fundenen Teilhens, a) Darstellung der abgetasteten Linie, mit dem Teilhen, b)EDX-Spektrum der in a) gezeigten Linie.samtdihte auf 5·1016m−3 berehnen. Hierbei handelt es wegen der zweiten Annahmeum eine obere Grenze, da niht klar ist, ob es sih wie bei Baumann und Shröter [38℄um ein Goldsilizid handelt.Anders als in Kap. 2.2.2 beshrieben, sind diese Aussheidungen niht während derAbkühlung entstanden, da die Probe, wie in Kap. 3.4 beshrieben, abgeshrekt wurde,sondern wie bei Rodriguez und Mitarbeitern während der Eindi�usion des Goldes.
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4 Ergebnisse
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5 DiskussionIn diesem Kapitel soll untersuht werden, welhe Shlussfolgerungen über die Wehsel-wirkung von Gold und Versetzungen aus den im Kap. 4 beshriebenen experimentel-len Ergebnisse gezogen werden können. Es ergibt sih ein konsistentes Bild der elek-trishen Eigenshaften und der von Rodriguez und Mitarbeitern [20℄ berihtetenLöslihkeits- und Di�usionsdaten von Gold in versetzungshaltigem Silizium. Im erstenAbshnitt werden dazu die dominierenden Linien in den DLTS-Spektren der versetzungs-haltigen Proben, Aun und Aup, dem Akzeptorzustand Au(0/-) bzw. dem DonatorzustandAu(+/0) substitutionell gelöster Goldatome zugeordnet. Insbesondere wird ausgeshlos-sen, dass die beobahteten DLTS-Signale Goldatomen im Versetzungskern zuzuordnensind.Im zweiten Teil soll gezeigt werden, dass die Besetzung dieser Zustände mit Ladungs-trägern die Dihte freier Ladungsträger signi�kant beein�usst. Darüber hinaus wird ge-zeigt, dass eine zunehmende Gesamtgoldkonzentration in Verbindung mit Versetzungenzu einer Absenkung der Dihte freier Elektronen in den n-dotierten Proben führt. EineErklärung dafür wird ein tiefer Akzeptorzustand sein, der aufgrund dieser Abhängigkeitan den Versetzungen zu lokalisieren ist.Ein Vorgri� auf das Ergebnis des Kap. 5.3, in dem eine alternative Deutung der Er-gebnisse von Rodriguez und Mitarbeitern [20℄ vorgeshlagen wird, erlaubt dann dieBerehnung der Liniendihte des Akzeptorzustandes und damit der Gesamtkonzentrationdes im Versetzungskern gebundenen Goldes. Mit diesen Ergebnissen kann das Auftre-ten des besagten Akzeptorzustandes mit den Goldatomen im Versetzungskern korreliertwerden.Im darauf folgenden Abshnitt wird die experimentell beobahtete Einfangkinetik desGoldakzeptorzustandes Au(0/-) untersuht. Dazu werden zwei Modelle diskutiert, diedie Grenzfälle der Wehselwirkung innerhalb der geladenen Zustände entlang des Ver-setzungskerns beshreiben. Damit und mit den zuvor berehneten Linienladungen kön-nen die Energieniveaus der neutralen, golddekorierten Versetzungen abgeshätzt werden.Shlieÿlih wird die Frage zu klären sein, warum dieser Akzeptorzustand des Goldes imVersetzungskern kein au�älliges Signal im DLTS-Spektrum hinterlässt. Niht berüksih-tigt wird der Ein�uss des Deformationspotentials auf die im Verzerrungsfeld gebundenenGoldatome (vgl. Kap. 2.4.2). Wie im Anhang B gezeigt wird, be�ndet sih dort nur einzu vernahlässigender Anteil der Goldatome.Anshlieÿend wird kurz auf die o�ensihtlih von der Versetzungsdihte abhängigeGolddi�usion eingegangen. Allerdings kann der Ein�uss der Versetzungen mit den Er-75



5 Diskussiongebnissen dieser Arbeit niht geklärt werden. Die Möglihkeit, dass der untershiedlihemittlere Abstand der Versetzungen die Einstellung von Konzentrationsgleihgewihtenbeein�usst, wird dort diskutiert.Im letzten Abshnitt wird kurz der Zusammenhang zwishen der Abnahme der Kon-zentration substitutionellen Goldes und der gleihzeitigen Zunahme versetzungsinduzier-ter DLTS-Linien in der p-dotierten Probe diskutiert.5.1 Elektrishe Eigenshaften golddekorierterVersetzungskerne5.1.1 Identi�kation der goldinduzierten DLTS-LinienIn dem Kap. 4.2.2 sind die Eigenshaften der DLTS-Linien Aun und Aup ausführlihuntersuht worden. Dort wurde folgendes festgestellt:� Die zur DLTS-Linie Aun gehörenden Defekte stimmen sowohl in den Emissionsei-genshaften als auh in der Linienbreite mit den Eigenshaften der Linie Au+G4(Kap. 4.2.1.1) gehörenden Defekten in versetzungsfreiem Silizium überein (vgl. z.B.Abb. 4.16 und 4.4 sowie 4.13).� In der Einfangkinetik gibt es deutlihe Untershiede zwishen den zur Linie Aunund Au+G4 gehörenden Defekten (Abb. 4.15).� Die zur Linie Aup gehörenden Zustände zeigen sowohl die gleihen Emissionseigen-shaften und die gleihe Linienbreite wie die zur Linie Au-D gehörenden Defektein versetzungsfreiem Silizium (vgl. z.B. Abb. 4.7 und 4.19() sowie 4.26). Darüberhinaus stimmen diese Defekte auh in ihren Einfangkinetiken überein (4.21).Die Übereinstimmungen legen den Shluss nahe, dass es sih bei den DLTS-Linien Aunund Aup um die DLTS-Linien der Zustände Au(0/-) und Au(+/0) des substitutionell gelös-ten Goldes handelt. Wie in Kap. 2.2.3 beshrieben, besitzen substitutionelle Goldatomein Silizium zwei tiefe Zustände in der Bandlüke: Einen Akzeptorzustand Au(0/-) (vgl.Kap. 4.2.1), der aufgrund seiner Lage in der Mitte der Bandlüke im DLTS-Spektrumvon n-dotiertem und in dem von in p-dotiertem Silizium jeweils mit einer Linie verknüpftist, und einen Donatorzustand Au(+/0) in der unteren Hälfte der Bandlüke. Diese sindzusammen mit den Zuständen des Gold-Wassersto�-Komplexes noh einmal in der Abb.5.1 dargestellt:Aus dem Vergleih der Ergebnisse in versetzungsfreiem und versetzungshaltigem Si-lizium geht hervor, dass ein Ein�uss der Versetzungen auf die Einfangkinetik nur inn-dotiertem Material nahgewiesen werden kann (vgl. Abb. 4.15 und 4.21). Allerdingsmuss darauf hingewiesen werden, dass der Einfangquershnitt des Golddonatorzustandes76



5.1 Elektrishe Eigenshaften golddekorierter Versetzungskerne
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Abbildung 5.1 � Bandshema der goldinduzierten Defekte, EL, EV: Leitungs-, Valenzbandkante,Au, AuH: substitutionelles Gold und Gold-Wassersto�-Komplex mit den dazuge-hörigen Donator- und Akzeptorzuständen. In versetzungshaltigem Silizium könnenfast keine Gold-Wassersto�-Komplexe nahgewiesen werden. Für die Diskussionder Einfangkinetiken in versetzungshaltigem Silizium sei darauf hingewiesen, dassder Einfangquershnitt des Au(+/0) für Majoritätsladungsträger um a. zwei Grö-ÿenordnungen höher ist als der des Au(0/-).Au(+/0) für den Loheinfang um a. zwei Gröÿenordnungen gröÿer ist als der des entspre-henden Akzeptorzustandes Au(0/-) für den Elektroneneinfang (vgl. Tab. 4.3). AnalogeAussagen für die mit Gold-Wassersto�-Komplexen verknüpften DLTS-Linien sind ausfolgenden Gründen niht möglih:� In den Spektren versetzungshaltigen, p-dotierten Siliziums lässt sih keine Liniedes AuH(+/0) nahweisen. O�ensihtlih hemmen Versetzungen die Bildung vonGold-Wassersto�-Komplexen. Es ist bekannt, dass Wassersto� versetzungsindu-zierte Defekte passiviert [57℄. Mögliherweise ist dieser E�ekt auf konkurrierendeReaktionen des Wassersto�s mit gold- und versetzungskorrelierten Defekten zu-rükzuführen.� Im n-dotierten Silizium können die Linien des Au(0/-) und des AuH(0/-) niht ge-trennt werden. Somit können auh keine Einfangkinetiken der einzelnen Defektegemessen werden.� Darüber hinaus sheint die Dihte der Gold-Wassersto�-Komplexe im versetzungs-haltigen, n-dotierten Silizium so klein zu sein, dass sih deren DLTS-Linie des Dop-pelakzeptorzustandes AuH(-/--) für die meisten in diesem Material gemessen Spek-tren niht deutlih von der A-Linie abhebt. Die A-Linie ist typish für das DLTS-Spektrum versetzungshaltigem, n-dotierten Siliziums (vgl. Kap. 2.4.2, 4.2.2.1). Ineinigen Spektren sheint die Linie des AuH(-/--) über der A-Linie zu dominieren
77



5 Diskussion(Abb. 4.13(a), 4.13(): Temperaturbereih um 105K). Allerdings besitzt die Am-plitude der zugehörigen DLTS-Linie aufgrund des kleinen Einfangquershnitts vonAuH(-/--) auh in versetzungsfreiem Silizium eine deutlihe Abhängigkeit von derEinfangzeit (vgl. Abb. 4.4(a)), was die Beurteilung des Ein�usses der Versetzungenauf die Einfangkinetik deutlih ershwert.Es bleibt festzuhalten, dass die Einfangkinetik des Goldakzeptorzustandes Au(0/-) inversetzungshaltigem Silizium von der in versetzungsfreiem Silizium abweiht. Der zu-gehörige Donatorzustand Au(+/0) zeigt diesen E�ekt niht. Allerdings muss hier dessenvergleihsweise groÿer Einfangquershnitt berüksihtigt werden. Für die Zustände desGold-Wassersto�-Komplexes kann ein solher E�ekt niht nahgewiesen werden, da of-fensihtlih deren Bildung durh Versetzungen gehemmt wird.5.1.2 Ein�uss der Besetzung tiefer Zustände auf die Dihtefreier LadungsträgerIm folgenden Abshnitt soll gezeigt werden, dass die Umladung der Zustände des sub-stitutionell gelösten Goldes in den versetzungshaltigen Proben, deren Konzentration imKap. 4.2.2 bestimmt wurden, zu kompensatorishen E�ekten in den Dihten n bzw. pder freien Ladungsträger geführt haben. Darüber hinaus wird ein Absenken dieser Dihtein den n-dotierten Proben mit Akzeptorzuständen an den Versetzungen in Verbindunggebraht.Zunähst sollen einige Kriterien der Bewertung der in den Abb. 4.18 und 4.27 ge-zeigten Verläufe beshrieben werden: Wie im Kap. 4.2.2.1 erwähnt, muss bei den Ab-solutwerten der dort gezeigten Dihten freier Ladungsträger ein Fehler von a. 20%aufgrund des Fehlers bei der Bestimmung des Kontaktdurhmessers angesetzt werden.Wenn daher wie in Abb. 4.18(a) die Kurven der versetzungshaltigen Proben die der ver-setzungsfreien shneidet, ist dies niht auf die Änderung von einem Akzeptor- zu einemDonatorverhalten der Versetzungszustände zurükzuführen. Zudem ist auh der an dieKapazitätskennlinien angepasste Parameter mit einem statistishen Fehler behaftet, mitdem einzelne unsystematishe �Sprünge� in den Verläufen zu begründen sind. Insbeson-dere kann dieser bei den Aluminiumkontakten der p-dotierten Proben, die eine dünneisolierende Siliziumoxidshiht erfordern (siehe Kap. 3.6), zu derartigen Shwankungenführen.Aus der Abb. 4.18 ist abzulesen, dass es in den DLTS-Spektren, in denen die Linie desGoldakzeptorzustandes Au(0/-) gemessen werden konnte, einen deutlihen Anstieg derfreien Elektronenladung n im Bereih um 210K gibt. Es soll zunähst gezeigt werden,dass dieser Anstieg auf die Emission der Ladungsträger aus dem Au(0/-)-Zustand währendder Kapazitätsmessung zurükzuführen ist, auf deren Grundlage n gemessen wurde.Die Zeitkonstante der Kapazitätsmessungen, d.h. die Dauer für die mit konstanterRate durhgeführte Variation der Sperrspannung von 0 auf 6V, betrug 23s. Die Emissi-78



5.1 Elektrishe Eigenshaften golddekorierter Versetzungskerneonsrate des Au(0/-) bei 210K berehnet sih mit Gl. (2.4) und den Werten aus Tab. 4.2 zu(23.7s)−1. Dies ist in guter Übereinstimmung mit dem Kehrwert der Zeitkonstanten ausder Kapazitätsmessung. Daraus ist zu shlieÿen, dass dieser Anstieg von n auf die Emissi-on von Elektronen aus den Au(0/-) zurükzuführen ist. Zudem wird dieser Anstieg nur indem Bereih der Probe gemessen, in dem die Amplitude der zugehörigen DLTS-Linie ei-ne entsprehende Konzentration der Zustände erwarten lässt. Auf diese Weise berehnetsih die Dihte der substitutionellen Goldatome in der Probe mit der höheren Verset-zungsdihte an den untershiedlihen Kontakten zu 1.6·1014m−3 bis 3.5·1014m−3 undin der Probe mit der geringeren Versetzungsdihte zu 1.2·1014m−3 bis 2.9·1014m−3. DerFehler von 20% aufgrund der ungenauen Bestimmung des Kontaktdurhmessers kommtin der Berehnung dieser relativen Abweihungen niht zum Tragen. Die Werte liegenetwas tiefer als die in Abb. 4.14 gezeigten, berehneten Werten. Allerdings kann aus derEinfangkinetik der zugehörigen Akzeptorzustände Au(0/-) (Abb. 4.15) geshlossen wer-den, dass diese zumindest in der DLTS niht vollständig umgeladen werden. Der Grundfür die systematishe Abweihung der hier berehneten Konzentrationen von denen ausden DLTS-Spektren berehneten Werten könnte sein, dass diese Zustände vermutlihauh während der Kapazitätsmessung niht vollständig umgeladen werden.In der p-dotierten Probe tritt ein deutliher Anstieg der freien Löherdihte p imTemperaturbereih um 130K in den Bereihen der Probe auf, in denen die Linie Aup imDLTS-Spektrum gemessenen werden konnte. Mit den Werten aus Tab. 4.3 berehnet sihdie Emissionsrate bei 125K zu (9.8s)−1. Auh hier gibt es eine gute Übereinstimmung mitdem Kehrwert der Zeitkonstanten aus der Kapazitätsmessung und es liegt der Shlussnahe, dass dieser Anstieg auf die Lohemission aus dem Au(+/0)-Zustand zurükzufüh-ren ist. Ebenso wie in den n-dotierten Proben lassen sih Dihten der substitutionellenGoldatome durh diesen Anstieg bestimmen. Die Dihte nimmt in dieser Probe an denuntershiedlihen Kontakten Werte zwishen 2.2·1014m−3 und 4.3·1014m−3 an. Die-se Konzentrationen sind in guter Übereinstimmung mit den aus den Amplituden derDLTS-Linien berehneten Konzentrationen substitutioneller Goldatome (vgl. 4.23).Neben dem deutlihen Anstieg von n bei 210K in den n-dotierten Proben sheint dieseDihte in der Probe mit der höheren Versetzungsdihte in Bereihen nahe der Golddif-fusionsquelle über den gesamten Temperaturbereih zu kleineren Ladungsträgerdihtenvershoben. Wird diese Vershiebung für Temperaturen oberhalb von 210K ausgewertet,bei denen der Goldakzeptorzustand Au(0/-) mit hoher Rate Elektronen emittiert und so-mit in der Kapazitätsmessung niht mehr ersheint, so berehnet sih für den Kontaktbei 37µm eine Abnahme von a. 5.4·1014m−3. Dieser E�ekt ist mit einer Abnahme inHöhe von a. 2.2·1014m−3 in der Probe mit der geringeren Versetzungsdihte in 34µm-Entfernung zur Golddi�usionsquelle niht so stark ausgeprägt und liegt in der Näheder Fehlergrenze (1015m−3±20%, siehe Kap. 4.2.2.1). Diese Reduktion von n über dengesamten beobahteten Temperaturbereih ist ein Hinweis darauf, dass es einen tiefenAkzeptorzustand geben muss. Dieser Akzeptorzustand hat eine Emissionsrate, die imgesamten Temperaturbereih der DLTS-Messung kleiner als etwa (23s)−1 sein muss, da79



5 Diskussion23s die Zeitkonstante der Kapazitätsmessung war.Wihtig für die folgende Interpretation ist auh, dass die Abnahme der Dihte frei-er Ladungsträger vom Abstand zur Golddi�usionsquelle abhängig ist. Genauer gesagttritt dieser E�ekt dort auf, wo auh die Ladungsträgeremission aus den Zuständen dessubstitutionellen Goldes gemessen wird. Hier gibt es o�ensihtlih einen Zusammenhangzwishen der Konzentration des Goldes und der Konzentration des Akzeptorzustandes,die für Abb. 5.2 aus den zugehörigen Reduktionen der freien Elektronendihten entnom-men wurden.

Abbildung 5.2 � Konzentration des tiefen Akzeptorzustandes und der berehneten Konzentrationsubstitutionell gelöster Goldatome der Probe mit der gröÿeren Versetzungsdihte.Der tiefe Akzeptorzustand wird nur dort gemessen werden, wo auh substitutio-nelles Gold gemessen werden kann. Die Konzentrationen wurden den zugehörigenAbnahmen der freien Elektronendihten entnommen.Da die Reduktion der freien Ladungsträgerdihte mit gröÿerer Versetzungsdihte zu-nimmt, liegt es nahe, diesen Akzeptorzustand an den Versetzungen zu lokalisieren. Dieaus den Kapazitätsmessungen abgeleitete maximale Emissionsrate dieses Akzeptors von(23s)−1 bei 310K ist konsistent damit, dass eine zugehörige DLTS-Linie in n-dotiertemSilizium niht auftritt, da die detektierbaren Emissionsraten oberhalb von 21Hz bei 310Kliegen. Eine von Fujita und Mitarbeitern [15℄ berehnete Energie für den Akzeptor-zustand eines im Versetzungskern gebundenen Goldatoms zwishen 0.57eV und 0.74eV(vgl. Abb. 2.7) unterhalb der Leitungsbandkante würde dieser Forderung genügen.Abb. 4.27 zeigt das Ergebnis der Messung von der Dihte p freier Löher an derp-dotierten, versetzungshaltigen Probe. Die Dotierung des Siliziummaterials war mit
1015m−3 angegeben, jedoh wurde in der versetzungsfreien Probe ein über den gesamtenTemperaturbereih konstanter Wert von a. p = 8 · 1014m−3 gemessen. Demgegenübersheint die Dihte p für die versetzungshaltigen Proben zu höheren Werten vershoben.80



5.1 Elektrishe Eigenshaften golddekorierter VersetzungskerneDass dieser Anstieg auh für Kontakte gemessen wurde, in deren Spektrum die DLTS-Linie des Zustands des substitutionell gelösten Goldes (hier: Aup) niht mehr auftritt,untersheidet die p-dotierte von den n-dotierten Proben. Wenn diese veränderte Dih-te p also auf Akzeptorzustände zurükzuführen ist, die in der p-dotierten Probe als�aher Akzeptor zusätzlihe Ladungsträger zur Verfügung stellt, so muss dieser Akzep-tor auh in den Probenbereihen mit kleiner Konzentration substitutioneller Goldatomeauftreten. Zumindest kann festgehalten werden, dass eine Reduktion der freien Ladungs-trägerdihte in der p-dotierten Probe niht vorliegt. Daraus folgt der Shluss, dass eskeinen Donatorzustand an den Versetzungen vergleihbar zu dem oben beshriebenenAkzeptorzustand gibt, der in dem beobahteten Temperaturbereih freie Ladungsträgerbinden könnte. Fujita und Mitarbeitern [15℄ berehnen die Energie des Donatorzu-standes eines im Versetzungskern gebundenen Goldatoms zu 0.61eV bis 0.7eV (vgl. Abb.2.7). Diese lägen deutlih über dem Fermi-Niveau (≈0.1eV oberhalb der Valenzbandkan-te), wären geladen und würden somit die Dihte freier Ladungsträger reduzieren. DieseBeobahtung wird hier niht gemaht.Shlieÿlih kann noh ein Anstieg der Ladungsträgerdihten in den versetzungshaltigenProben mit zunehmender Temperatur beobahtet werden. Dies gilt insbesondere für dieMessungen an den Stellen, wo kein substitutionell gelöstes Gold mehr anzutre�en ist(jeweils bei einem Abstand von etwa 140µm zur Golddi�usionsquelle). Dieser Anstiegist vermutlih der Emission aus den versetzungsinduzierten Defekten geshuldet, dieniht mit dem Gold in Verbindung stehen. Zu diesen Defekten gehören zum einen dieder C-Linie in n-dotiertem Silizium. Zum anderen sind dies die Defekte in p-dotiertemSilizium, die die Linien und Messsignale in den Spektren der Abb. 4.24 verursahen.Legt man die in groÿen Tiefen (>140µm) der Proben mit hohen Versetzungsdihtengemessenen Verläufe zugrunde, so kann die Dihte der an den Versetzungszuständengebundenen Ladungen zu etwa 2-4·1014m−3 bestimmt werden.5.1.3 Identi�kation, Besetzung und Linienladung derVersetzungszuständeIm vorhergehenden Kapitel wurde gezeigt, dass die tiefen Akzeptorzustände an den Ver-setzungen liegen müssen. In der Probe mit der höheren Versetzungsdihte konnte zudemeine signi�kante Konzentration des tiefen Akzeptorzustandes nur bei einer deutlihenKonzentration substitutionellen Goldes gemessen werden. In der Probe mit der gerin-geren Versetzungsdihte ist dieser Zusammenhang niht gegeben. Im Kap. 5.4 wird aufdiesen Befund eingegangen.Mit den Ergebnissen aus dem Kap. 5.3 kann angenommen werden, dass ein erhebliherTeil der Goldatome an den Versetzungen gebunden ist. Somit kann der tiefe Akzeptor-zustand mit den Goldatomen entlang der Versetzungen in Verbindung gebraht werden.Dieser Zustand wird im folgenden mit AuV bezeihnet.
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5 DiskussionZunähst soll die Liniendihte der Akzeptorzustände AuV entlang der Versetzung be-rehnet werden. Die Resultate aus Kap. 5.3 bieten dann die Möglihkeit, die Liniendihteder im Versetzungskern gebundenen Goldatome zu bestimmen. Aus diesen Ergebnissenkann eine Besetzung der Akzeptorzustände AuV bezüglih der Goldkonzentration abge-shätzt werden.Im Rahmen der hier vorgeshlagenen Deutung der goldinduzierten AkzeptorzuständeAuV an den Versetzungen kann aus der Abnahme der freien Elektronendihte n (≈
5.4 · 1014m−3 in der Probe mit der höheren und ≈ 2.2 · 1014m−3 in der Probe mit dergeringeren Versetzungsdihte, Kap. 5.1.2), der Dihte �aher Donatoren ND = 1015m−3und den Versetzungsdihten die Liniendihte κ der besetzten Zustände AuV berehnetwerden. Die Liniendihte κ der Ladungen berehnet sih mit

κ =
ND − n

Nd . (5.1)Für beide Proben mit den untershiedlihen Versetzungsdihten beträgt κ ≈ 1.6·106m−1wobei hier die jeweils maximale Absenkung der freien Elektronendihten zugrunde gelegtwurden.Für die versetzungsinduzierten Defekte, die niht mit der Dekoration von Gold zu-sammenhängen (z.B. die die mit den C-Linien assoziierten Defekte), wurde im letztenKapitel eine Gesamtkonzentration von ≈ 2− 4 · 1014m−3 abgeshätzt. Damit kann eineLiniendihte von besetzten Zuständen für die Proben mit der höheren Versetzungsdihte(p- und n-dotiert) von 0.6 − 1.2 · 106m−1 errehnet werden.In Kap. [20℄ wird mit den Ergebnissen der Arbeit von Rodriguez und Mitarbei-tern [20℄ eine Bindungsenergie der Goldatome im Versetzungskern von 1.7±0.2eV be-rehnet. Daraus folgt, dass der Besetzungsgrad der Bindungsplätze im Versetzungskernbei der Di�usionstemperatur 800°C ≈50% beträgt. Mit der Burgersvektorlänge in Silizi-um b = 3.84Å lässt sih eine Liniendihte von Goldatomen entlang des Versetzungskernsvon ≈ 13·106m−1 berehnen. Auf diese Weise ergibt sih ein Besetzungsgrad der goldin-duzierten Versetzungszustände AuV von ≈12%. Die Liniendihte ändert sih niht, wennein Abstand der Bindungsplätze von zwei pro Burgersvektorlänge angenommen wird, dadann die Bindungsenergie von 1.6eV angenommen werden muss. Damit ändert sih auhder Besetzungsgrad entsprehend.An dieser Stelle muss darauf hingewiesen werden, dass ein Versetzungskern mit einerderart hohen Besetzung mit Metallatomen keiner konventionellen Beshreibung einesundekorierten Versetzungskernes genügt. Dazu gehört z.B. die Annahme, dass die Bin-dungsenergie sowie das Energieniveau eines Goldatoms ohne die Berüksihtigung vonWehselwirkungen mit anderen Goldatomen beshrieben werden kann, wie es bei Fu-jita und Mitarbeitern [15℄ der Fall ist. Auÿerdem kann niht von einem vollständigrekonstruierten Versetzungskern ausgegangen werden.Ein Versetzungskern mit einer Linienladung, wie sie hier berehnet wurde, stellt einen82



5.1 Elektrishe Eigenshaften golddekorierter VersetzungskerneVielelektronendefekt im Sinne der Darstellung im Kap. 2.1.2 dar. Dort wird beshrieben,wodurh sih in DLTS-Experimenten die Einfangkinetik typisher Vielelektronendefektevon derjenigen isolierter Punktdefekte untersheidet.Die beobahtete Kinetik der Goldakzeptorzustände Au(0/-) ist niht-exponentiell undstets langsamer als der exponentielle Einfang dieses Zustandes in versetzungsfreiem Sili-zium. O�ensihtlih be�ndet sih ein Teil Goldakzeptorzustände Au(0/-) in versetzungs-haltigem Silizium im Feld eines negativ geladenen Vielelektronendefektes.Wie oben beshrieben, kann eine veränderte Einfangkinetik des Au(+/0)-Zustandesniht festgestellt werden. Allerdings besitzt dieser einen Einfangquershnitt, der um mehrals zwei Gröÿenordnungen gröÿer ist, als der des Au(0/-)-Zustandes. Es kann also aus derTatsahe, dass der Au(+/0)-Zustand diesen E�ekt niht zeigt, niht unmittelbar geshlos-sen werden, dass es kein Potential aufgrund positiv geladener Atome in der p-dotiertenProbe an den Versetzungen vorliegt. Jedoh ging aus den Betrahtungen über die Absen-kungen der freien Ladungsträgerdihten hervor, dass niht mit positiv geladenen tiefenDonatorzuständen ähnlih den AuV-Zuständen zu rehnen ist.5.1.4 Das Versetzungspotential als EinfangbarriereIm folgenden soll qualitativ untersuht werden, ob die niht-exponentiellen Einfangkine-tiken, von denen zwei exemplarish in Abb. 5.3 mit der Einfangkinetik des Goldakzep-torzustandes in versetzungsfreiem Silizium verglihen werden, durh des Potential einerLinienladung an den Versetzungen erklärt werden können. Darüber hinaus wird aus denAbshätzungen zu den Linienladungsdihten das Potential und das Energieniveau derneutralen Zustände AuV berehnet. Dazu werden zwei Grenzfälle der Beshreibung einerLinienladung betrahtet. In dem Modell von Read [48℄ wird eine vollständige Lokalisie-rung der Ladungen zugrunde gelegt. Das Modell von Veth und Lanoo [78℄ basiert aufder Annahme einer delokalisierten Ladungsverteilung.Um die folgenden Betrahtungen besser nahvollziehen zu können, wird zunähst derbisherige Stand der Diskussion zusammengefasst:� Sowohl in den Spektren der n- als auh in denen der p-dotierten versetzungshalti-gen Proben werden Linien der Zustände des substitutionell gelösten Goldes gemes-sen. Die Einfangkinetik dieser Zustände in den n-dotierten Proben unterliegt demEin�uss eines elektrostatishen Potentials, während dies für die entsprehendenZustände der p-dotierten Probe niht nahgewiesen werden konnte.� In den n-dotierten Proben konnte eine Linienladungsdihte von ≈ 1.6 · 106m−1aufgrund von tiefen Akzeptorzuständen AuV bestimmt werden, die den im Verset-zungskern gebundenen Goldatomen zugeordnet werden konnte.� Für die versetzungsinduzierten Defekte, die niht mit einer Golddekoration in Ver-bindung stehen müssen, konnte in gleiher Weise eine Linienladungsdihte von83



5 Diskussion

Abbildung 5.3 � Einfangkinetiken des Goldakzeptorzustandes Au(0/-) der Probe mit der gröÿerenVersetzungsdihte im Vergleih mit Einfangkinetik der aus der versetzungsfreienProbe. Die Einfangrate wird durh Versetzungen deutlih reduziert (vgl. Abb.4.15).
0.6 − 1.2 · 106m−1 für die Probe mit der gröÿeren Versetzungsdihte bestimmtwerden.Da diese Linienladungen, wie in Kap. 2.3.2.1 beshrieben, ein zylindersymmetrishesPotential verursahen, das durh die umliegenden ionisierten Dotieratome abgeshirmtwird, liegt die Vermutung nahe, dass dieses Potential die Ursahe für die beobahte-te veränderte Einfangkinetik in den n-dotierten Proben ist. Der Abshirmradius, dersogenannte �Read-Radius� R (vgl. Kap. 2.3.2.1), ergibt sih dabei aus der Neutralitäts-bedingung für die Ladungsdihten. Der Ein�uss des Potentials auf die Einfangkinetikin der DLTS besteht in der Ortsabhängigkeit der Dihte der freien Ladungsträger, dieinnerhalb des Read-Zylinders mit dem Potential Φ gemäÿ n · exp

(
eΦ

kBT

) zu modi�zierenist. Die Abb. 5.4 verdeutliht diesen Zusammenhang:In den n-dotierten Proben gibt es zwei Beiträge für ein solhes Potential: Zum einensind dies die Ladungen, die den besetzten Akzeptorzuständen AuV der Goldatome anden Versetzungen zugeshrieben werden. Diese sind, da sie während der DLTS-Messungkeine Ladungsträger emittieren (vgl. Kap. 5.1.2) zeitlih konstant. Zum anderen lieferndie mit der C-Linie assoziierten Zustände einen Beitrag der allerdings im Vergleih mitden Zuständen Au(0/-), in geringem Maÿe von der Einfangzeit abhängt. Darüber hinausbesteht Grund zu der Annahme, dass die Defekte der C-Linie im Verzerrungsfeld derVersetzung und niht im Versetzungskern zu lokalisieren sind (vgl. Kap. 2.4.2, [13℄). Da dieAusdehnung des Verzerrungsfeldes (1-2nm [13℄) allerdings klein im Vergleih zu R (Grö-ÿenordnung 100nm) ist, kann bei der Betrahtung des langreihweitigen Potentials voneinem Beitrag zur Linienladung gesprohen werden. Insbesondere ist die abshirmende84



5.1 Elektrishe Eigenshaften golddekorierter Versetzungskerne
LE
FE

VE

R

Read−Zylinder

Versetzung

κ(    ) Φd

r EV

Au (0/−)

R R

VE
(0)

−e

2 r0

Abbildung 5.4 � Punktdefekt im Potential−eΦ einer geladenen Versetzung. Das Energieniveau einesim Volumen gelösten Punktdefektes (hier der Au(0/-)-Zustand) folgt der Bandver-biegung. Durh das Absenken der Ladungsdihte innerhalb der Potentialzylinders("Read-Zylinder") mit dem Radius R wird dort der Einfang von Elektronen an dentiefen Zuständen ershwert. (EV, EL: Valenzband-, Leitungsbandkante, EF: Fermi-Niveau, E
(0)V , EV(κ): Energieniveau der neutralen und der mit der Liniendihte κbesetzten Versetzung. r0 bezeihnet den inneren Abshneideradius.)Ladungsdihte aus folgendem Grund zeitabhängig: Die Umladung der Goldakzeptorzu-stände Au(0/-) während eines DLTS-Zyklus ändert die Ladungsverteilung innerhalb desRead-Zylinders, die das Potential der Linienladung abshirmt. Dies gilt insbesondere fürden in dieser Arbeit vorliegenden Fall, da die Dihte der Au(0/-)-Zustände niht kleinim Vergleih zur Dihte der �ahen Dotierung ND ist (vgl. Kap. 5.1.2). Somit vergrö-ÿert sih der Read-Zylinder während der Einfangphase, weil sih beginnend an dessenRand die abshirmende Ladungsträgerdihte durh den Einfang von Elektronen an denAu(0/-)-Zuständen verringert.Die Einfangkinetik der Au(0/-)-Zustände lässt sih also wie folgt qualitativ beshrei-ben: Der Anteil dieser Zustände, der sih während der Einfangphase auÿerhalb des Read-Zylinders be�ndet, trägt durh eine exponentielle Einfangkinetik wie in versetzungsfrei-em Silizium bei (vgl. Gl. (2.11) und Abb. 4.15, Verlauf für Au). Ein anderer Teil derAu(0/-)-Zustände, der sih während der Einfangphase innerhalb des Read-Zylinders be-�ndet, besitzt eine niht-exponentielle Einfangkinetik. Die an den tiefen Kontakten derProbe mit der kleineren Versetzungsdihte (317µm, 328µm) gemessenen DLTS-Linie desGoldakzeptorzustandes Au(0/-) ergeben ein dazu konsistentes Bild: Hier gab es keine Ab-85



5 Diskussionweihungen der Einfangkinetiken zu denen in den versetzungsfreien Proben (vgl. Abb.4.15 und [18℄). Ebenso wenig konnte hier ein Absenken der freien Ladungsträgerdihtenaufgrund des Ladungsträgereinfangs an den tiefen Akzeptorzuständen AuV beobahtetwerden.In Kap. 5.1.2 konnte anhand der Dihte freier Ladungsträger gezeigt werden, dass eskeinen tiefen Donatorzustand an den Versetzungen geben kann, der ähnlih wie der tiefeAkzeptor ein Potential erzeugt. Somit erübrigt sih eine Diskussion der Einfangkinetikdes Golddonatorzustandes Au(+/0).Die in dieser Arbeit gemessene Einfangkinetik der Au(0/-)-Zustände in versetzungs-haltigen Proben kann somit qualitativ insbesondere auf das Potential goldinduzierterZustände (AuV) an den Versetzungen zurükgeführt werden.Die mathematishe Beshreibung einer solhen Einfangkinetik, die durh ein zeitab-hängiges Potential beein�usst wird, erfordert eine selbst-konsistente Behandlung. Einesolhe Behandlung beshreibt Pons [23℄ für die Umladung tiefer Zustände im Potentialder Raumladungszone eines Shottky-Kontaktes. In Fall hoher Konzentrationen tieferZustände bewirkt deren Umladung ebenfalls eine Änderung des abshirmenden Potenti-als. In dieser Behandlung wird die Besetzung der tiefen Zustände iterativ berehnet, unddie Poissongleihung mit der veränderten Ladungsverteilung nah jedem Shritt neu in-tegriert. Der Untershied in dem von Pons behandelten und dem hier vorliegenden Falldes Potentials einer Linienladung besteht darin, dass das Potential der Ladungsvertei-lung einer abgeshirmten Linienladung aufgrund der Zylindersymmetrie durh räumliheIntegration berehnet werden muss.Im folgenden wird untersuht, wie sih ein derartiger tiefer Akzeptorzustand AuV aufdes DLTS-Spektrum auswirkt. Maÿgeblih dafür ist der Energiezustand des neutralenDefektes, da in der Vorstellung des Starren-Bandmodells die Emissionsrate durh dasEnergieniveau dieses neutralen Zustandes gegeben ist. Dazu sollen zunähst zwei Grenz-fälle der Realisierung einer Linienladung entlang eines Versetzungskernes diskutiert wer-den. Eines dieser Modelle wurde bereits im einführenden Kap. 2.3.2.1 erklärt. Dabeihandelt es sih um ein Modell von Read [48℄, das eine geladene Versetzung als eine Rei-he diskreter Akzeptoren mit einem Energieniveau E
(0)V im neutralen Zustand beshreibt(vgl. Kap. 2.3.2.1). Dabei ist der mittlere Abstand der besetzten Zustände 1/κ (κ: Li-niendihte der Ladungen entlang der Versetzungen). Abb. 5.5(links) verdeutliht dieseVorstellung. Aufgrund der Annahme eines konstanten mittleren Abstandes geladenerZustände wird dieses Modell als Minimalenergienäherung bezeihnet. Die elektrostati-she Vershiebung EV,R(κ) − E

(0)V,R beträgt nah diesem Modell (Gl. (2.31), vgl. Abb.5.4)
EV,R(κ) − E

(0)V,R =
e2κ

2πεε0
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2
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)
− 0.166

)
. (5.2)Hier stellen ε und ε0 die relative Permittivitätszahl bzw. die elektrishe Feldkonstanteund n die Dihte freier Ladungsträger (hier für den Fall einer n-dotierten Probe, ent-86



5.1 Elektrishe Eigenshaften golddekorierter Versetzungskernesprehend der Abb. 5.4) dar. Über die Bestimmung dieser elektrostatishen Vershiebungkann mit dem Fermi-Niveau die Lage des neutralen Versetzungszustandes berehnet wer-den.Die Beshreibung des anderen Grenzfalles stammt von Veth und Lanoo [78℄. Hierwurde wiederum eine Reihe äquidistanter Zustände mit dem Abstand c angenommen,die alle die mittlere Linienladung 1/κ tragen (Abb. 5.5, rehts). In diesem Modell beträgtdie elektrostatishe Vershiebung
EV,VL(κ) − E
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√
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π n
. (5.4)Hier bezeihnet eU die intraatomare Coulombenergie zweier elektrisher Ladungen, dieaus der Besetzung eines Atoms im Versetzungskern mit einem weiteren Elektron resul-tiert. Die Gröÿen E

(0)V stellen in beiden Gleihungen das Energieniveau des neutralenZustandes dar.
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Abbildung 5.5 � Grenzfälle zur Beshreibung geladener Versetzungskernzustände: Links: Modell vonRead [48℄, diskrete Zustände mit einem mittleren Abstand besetzter Zustände von
1/κ, rehts: Modell von Veth und Lanoo [78℄. In diesem Modell haben alle Zu-stände, die den Abstand c voneinander haben, die mittlere Besetzung κ · c. (Abb.aus [13℄)Diese beiden Grenzfälle lokalisierter und bandartiger Zustände werden im Kap. 2.1.2im Zusammenhang mit den Besonderheiten bezüglih der DLTS-Messungen diskutiert.Diese Modelle bieten nun die Möglihkeit, die elektrostatishe Vershiebung in denbeiden Grenzfällen zu berehnen. Dabei soll angenommen werden, dass sih das Poten-tial des mit der C-Linie assoziierten Defekte und das des tiefen Akzeptorzustandes AuVsummieren. Da die Einfangkinetik der zur C-Linie gehörenden Defekte diese als lokali-siert identi�ziert (vgl. Kap. 2.1.2), wird zu Berehnung deren Potentials das Modell vonRead herangezogen. Mit den ermittelten Linienladungsdihten κ ≈ 0.6 − 1.2 · 106m−1berehnet sih die elektrostatishe Vershiebung aus Gl. (5.2) für die Probe mit dergröÿeren Versetzungsdihte zu 0.03-0.1eV. 87



5 DiskussionZur Berehnung des Potentials der tiefen Akzeptorzustände AuV werden beide Mo-delle zur Bestimmung der Grenzfälle verwendet, weil niht klar ist, ob es sih dabeium lokalisierte oder bandartige Zustände handelt. Als Linienladungsdihte wird der anden ober�ähennähsten Kontakten bestimmte Wert κ ≈ 1.6 · 106m−1 benutzt. Für Uwird der von Veth und Lanoo [78℄ abgeshätzte Wert von 10V verwendet. Danah ist
c der Abstand zweier Atome entlang des Versetzungskerns, also eine Burgersvektorlänge3.84Å. Für die Berehnung des Read-Radius R muss dabei beahtet werden, dass indiesem einfahen Modell die Linienladungen summiert werden müssen , da beide Anteileder Linienladungen abgeshirmt werden. Die auf diese Weise berehneten Werte sind inTab. 5.1 abzulesen: Read Veth und Lanoogroÿe Versetzungsdihte 0.14eV 0.28eVkleine Versetzungsdihte 0.15eV 0.3eVTabelle 5.1 � Selbstenergien der tiefen Versetzungszustände AuV nah den Modellen von Read [48℄und Veth und Lanoo [78℄ für die Proben mit den untershiedlihen Versetzungsdih-ten.Das Fermi-Niveau liegt bei den gegebenen Ladungsträgerdihten und bei der Tem-peratur von 260K bei a. 0.21eV unterhalb der Leitungsbandkante. Mit den elektrosta-tishen Vershiebungen berehnet sih das Niveau der neutralen Versetzungszuständeauf etwa 0.35-0.46eV unterhalb der Leitungsbandkante für den Fall, dass es sih umeinen lokalisierten Zustand nah dem Modell von Read handelt. Im anderen Grenz-fall der Delokalisierung berehnet sih das Niveau der neutralen Versetzungszuständeauf a. 0.49-0.61eV unterhalb der Leitungsbandkante. Das für den delokalisierten Fallberehnete Energieintervall liegt in guter Übereinstimmung mit dem von Fujita undMitarbeitern [15℄ ermittelte Energieintervall für den Akzeptorzustand eines im Verset-zungskern gebundenen Goldatomes von 0.57eV-0.74eV unterhalb der Leitungsbandkante.Allerdings muss darauf hingewiesen werden, dass bei der Berehnung der Energieniveausdurh Fujita und Mitarbeiter niht berüksihtigt wurde, dass eine ebenfalls in die-ser Arbeit berehnete Bindungsenergie zu beträhtlihen Liniendihten von Goldatomenführt (vgl. Kap. 5.3.2). Bei derart groÿen Liniendihten müssen die Wehselwirkungender im Versetzungskern gebundenen Goldatome einbezogen werden.Die Werte des Modells lokalisierter Versetzungskernzustände sind inkonsistent mit derAnnahme, dass die Besetzung der tiefen Akzeptorzustände AuV über den beobahtetenTemperaturbereih der freien Elektronendihte konstant ist (vgl. Kap. 5.1.2).Nah den bisherigen Überlegungen zum goldinduzierten Akzeptorzustand AuV an denVersetzungen stellt sih die Frage, wie sih dieser auf das DLTS-Spektrum auswirkt. We-der im DLTS-Spektrum der n-dotierten noh in dem der p-dotierten versetzungshaltigenProbe lassen sih zunähst Hinweise auf einen Zustand �nden, dessen Eigenshaften mitdenen des bisher diskutierten Akzeptorzustandes übereinstimmen. Von diesem liegt nun88



5.1 Elektrishe Eigenshaften golddekorierter Versetzungskerneeine Abshätzung über dessen Lage in der Bandlüke vor. Ein lokalisierter Defekt imSinne von Read müsste im DLTS-Spektrum eine Linie mit den Eigenshaften eines aus-gedehnten Defektes mit lokalisierten Zuständen (vgl. Kap. 2.1.2) mögliherweise ähnlihder C-Linie erzeugen.Im anderen Grenzfall des bandartigen Zustandes nah Veth und Lanoo läge dieserin der Mitte bzw. in der unteren Hälfte der Bandlüke. Wenn dieser Zustand also eineLinie im DLTS-Spektrum erzeugt, so müsste diese auh nah Überlegungen zum Absen-ken der freien Elektronendihte in den Spektren der p-dotierten Probe ersheinen. Dabeimuss angemerkt werden, dass diese Linie dann die Eigenshaften eines bandartigen aus-gedehnten Defektes zeigen müsste (vgl. 2.1.2). Allerdings sind gerade in den Spektrender p-dotierten Probe, in der aufgrund der Nähe zur Golddi�usionsquelle eine hoheGoldkonzentration an den Versetzungen zu erwarten wäre (<140µm), abgesehen vonden shon beshriebenen Linien keine weiteren au�älligen Messsignale erkennbar (vgl.Abb. 4.25). Eine möglihe, spekulative Erklärung wäre, dass sih das DLTS-Singnal ei-ner Löheremission aus diesem Zustand im DLTS-Spektrum der p-dotierten Proben alsUntergrundsignal niht au�ösen lässt. Diese Annahme wäre auh damit zu begründen,dass ein delokalisierter Zustand mit einer sih über einen breiteren Energieintervall er-strekende Zustandsdihte nur ein vergleihsweise kleines DLTS-Signal erzeugen würde.Eine solhe Zustandsdihte kann erwartet werden aufgrund der zahlreihen Möglihkei-ten von Zuständen, die in der näheren Umgebung eines im Versetzungskern gebundenenGoldatoms Ein�uss auf dessen Energiezustand nehmen können (z.B. Siliziumatome, Gol-datome, Kinken, Sprünge).Diese Erklärung wirft folgende Frage auf: Wie Abb. 5.4 zeigt, resultiert das Au�a-den der tiefen Akzeptorzustände AuV in einer Bandverbiegung, die das Energieniveaudes neutralen Zustandes bis auf das Fermi-Niveau erhöht. Im Rahmen der Starren-Band-Näherung folgen dieser Bandverbiegung, abhängig von der Entfernung zum Ver-setzungskern, alle Zustände innerhalb des Read-Zylinders. Unter der Annahme, dasssih die mit der C-Linie assoziierten Defekte innerhalb eines Radius von 1-2nm umden Versetzungskern be�nden (im Verzerrungsfeld), ist zu fordern, dass sih deren Zu-stände aufgrund dessen zu einem groÿen Teil oberhalb des Fermi-Niveaus be�nden undsomit niht aufgeladen werden können. Dies steht im Widerspruh zu den Ergebnis-sen der DLTS-Messungen, in denen eine Emission aus diesen Defekten beobahtet wird.Mögliherweise ist dieser Umstand durh den Abstand der Defekte im Verzerrungsfeldzum Zentrum des Potentials zu erklären, was auf dieser Längenskala zu einer relati-ven Vershiebung der Zustandsdihten führen kann. Auÿerdem könnten die zugehörigenZustände an die �ahen Bänder im Verzerrungsfeld (vgl. Kap. 2.3.2.2) ankoppeln, wasebenfalls zu einer Vershiebung der Zustände tiefer in die Bandlüke führen würde (a.70-80meV).Als Resultat dieser Betrahtungen kann festgehalten werden, dass die Einfangkinetikdes Goldakzeptorzustandes Au(0/−) in den versetzungshaltigen Proben konsistent mit derAnnahme eines tiefen goldinduzierten Akzeptorzustandes AuV an den Versetzungen er-89



5 Diskussionklärt werden kann. Die Vorstellung, dass sih bei dem diesem Zustand assoziierten Defektum Gold im Versetzungskern handelt, wird aus den Untersuhungen im Kap. 5.1.2 und5.3 gefolgert. Das aus der Beladung dieses Versetzungszustandes resultierende elektrosta-tishe Potential, das die erwähnte Einfangkinetik bewirkt, ist für Konzentrationen tieferZustände wie in der vorliegenden Arbeit nur durh einen selbst-konsistenten Ansatz zuberehnen. Die Untersuhungen der Grenzfälle, mit denen eine Linienladung entlang vonVersetzungskernen beshrieben werden kann, führt ebenfalls zu einem konsistenten Bildbezüglih theoretisher Untersuhungen aus der Literatur und den Untersuhungen derfreien Elektronendihten. Allerdings können nur Vermutungen darüber angestellt wer-den, warum der tiefe Akzeptorzustand AuV an den Versetzungen kein au�älliges Signalin den DLTS-Spektren hinterlässt.5.2 Diskussion anderer Modelle zur Beshreibung dermodi�zierten Einfangkinetik inversetzungshaltigem SiliziumIn diesem Abshnitt soll kurz auf die Ergebnisse und Interpretationen anderer Arbeiteneingegangen werden, die sih mit den elektrishen Eigenshaften von Gold in verset-zungshaltigem Silizium beshäftigen.In [56,60℄ wurden ebenfalls die elektrishen Eigenshaften von Gold in versetzungshal-tigem Silizium mit DLTS untersuht. Die Ergebnisse, die allerdings ausshlieÿlih ann-dotiertem Silizium erzielt wurden, entsprahen im wesentlihen den Ergebnissen indieser Arbeit. Dort wurden die Einfangkinetiken als das Resultat der Akkumulation vonGoldatomen im Verzerrungsfeld der Versetzungen und einer daraus resultierenden be-setzungsabhängigen Einfangbarriere interpretiert. Allerdings können mit einer solhenAkkumulation mit einer Bindungsenergie von 0.85eV (vgl. Kap. 2.4.1) keine Gesamtkon-zentrationen erklärt werden, wie sie Rodriguez und Mitarbeiter [20℄ in ihrer Arbeitmit der Neutronenaktivierungsanalyse messen. Dieses wird im Anhang B erläutert. Demwidersprehen auÿerdem die Ergebnisse dieser Arbeit für p-dotierte Proben, die zeigen,das die Einfangbarriere niht aus dem Au�aden der Goldatome selbst resultieren kann.In [79℄ werden Ergebnisse von DLTS-Messungen sowohl von n- als auh von p-dotiertenversetzungshaltigen Proben, in die Gold eindi�undiert wurde, dargstellt. Die dort ge-zeigten Ergebnisse für die n-dotierten Proben entsprehen wiederum im wesentlihenden Ergebnissen dieser Arbeit. Die Spektren der p-dotierten Probe enthalten im unterenTemperaturbereih zwei Linien bei 138K und 157K mit logarithmisher Au�adekinetik.Auf der Basis von theoretishen Arbeiten wird argumentiert, dass es sih bei der DLTS-Linie bei 138K um die Linie des Donatorzutandes von Goldatomen im Versetzungskernhandelt. Die Linie bei 157K wird dem Donatorzustand des Goldes zugeordnet, der auhim versetzungsfreien Silizium gemessen wird. Die logarithmishe Einfangkinetik wird90



5.3 Konzentrationen von Gold in versetzungshaltigem Siliziumdurh die Akkumulation in Punktdefektwolken um die Versetzungen gedeutet, die sihaufgrund des beshleunigten Abbaus der übersättigten interstitiellen Siliziumatome anden Versetzungen ausbilden könnte. Diese Interpretation kann mit den Ergebnissen dieserArbeit niht bestätigt werden. Aufgrund der Di�usionsbedingungen (Zeit und Tempe-ratur) tritt an diesen Stellen mögliherweise kein Gold auf. Dann handelt es sih beidiesem um das Spektrum, das in der vorliegenden Arbeit jenseits eines Abstandes vona. 150µm zur Golddi�usionsquelle gemessen wird.Das gleihe Argument der abweihenden Einfangkinetik der p-dotierten und der n-dotierten Probe greift auh gegen die Annahme, dass die Linien Aun und Aup den goldin-duzierten Defekten im Versetzungskern zuzuordnen sind. Zudem ersheint die Möglih-keit, dass im Versetzungskern gebundenes Gold die gleihen Emissionseigenshaften wiesubstitutionelles Gold besitzt, unwahrsheinlih, da sih der gebundene Zustand im Ver-setzungskern von dem auf den substitutionellen Gitterplätzen deutlih untersheidet(vgl. Kap. 2.4.2).5.3 Konzentrationen von Gold inversetzungshaltigem SiliziumZu Beginn dieses Abshnitts sollen Überlegungen zu Gleihgewihtszuständen in Syste-men mit Versetzungen gestellt werden. Die Existenz von Versetzungen bedeutet, dasssih das betrahtete System niht in einem Gleihgewihtszustand be�ndet [13℄.Der Begri� �Löslihkeit� beshreibt die Konzentration, die im Gleihgewiht mit einerzweiten Phase einstellt. Insofern kann hier nur von Konzentrationen gesprohen werden,die unter der Annahme lokaler Gleihgewihte und konstanter Versetzungsdihte durheine Bindungsenergie beshrieben werden können.Im Mittelpunkt dieses Kapitels steht der Vorshlag einer alternativen Interpretationder Ergebnisse von Rodriguez und Mitarbeitern [20℄. Dazu müssen die wihtigstenErgebnisse der Arbeit und deren Interpretation kurz zusammengefasst werden. Die Kritikan dieser Interpretation und eine Neubewertung der Ergebnisse mit den dabei getro�enenAnnahmen werden Gegenstand des zweiten Teils dieses Abshnitts sein.5.3.1 Ergebnisse einer anderen Verö�entlihung und derenInterpretationDie in Abb. 5.6 gezeigten Konzentrationspro�le aus der Arbeit von Rodriguez undMitarbeitern [20℄ wurden mit der NAA-Methode (Neutronenaktivierungsanalyse) ge-messen. Dieses Verfahren basiert auf dem Zerfall von radioaktivem 198Au zu 198Hg. Dieshihtweise Messung der Aktivität liefert Aktivitätspro�le, die durh die Messung ei-ner Referenzprobe auf die Gesamtgoldkonzentration umgerehnet werden können. Zur
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5 DiskussionGesamtkonzentration tragen sämtlihe Goldspezies bei: interstitiell und substitutionellgelöstes Gold, an den Versetzungen gebundene Goldatome sowie ausgeshiedenes Gold.Die Konzentrationspro�le wurden nah den aus der Abbildung zu entnehmenden ein-gestellten Di�usionsparametern (Di�usionszeit und -temperatur) gemessen. Die bei einerTemperatur gemessenen Pro�le resultieren aus untershiedlihen Dotierkonzentrationen(Kreis: praktish undotiert, Quadrat: [B]=3 · 1019m−3, Kreuz: [B]=1.7 · 1020m−3). Die

Abbildung 5.6 � NAA-Messungen von Goldkonzentrationspro�len in versetzungshaltigen Silizium(aus [20℄). Die untershiedlihen Pro�le resultieren aus untershiedlihen Di�usi-onszeiten und -temperaturen sowie aus untershiedlihen Dotierkonzentrationen(Kreis: praktish undotiert, Quadrat: [B]=3 ·1019m−3, Kreuz: [B]=1.7 ·1020m−3).Die durhgezogenen Linien sind die Ergebnisse von Anpassungen einer Fehlerfunk-tion.eingezeihneten durhgezogenen Linien stellen das Ergebnis einer Anpassung dieser Pro-92



5.3 Konzentrationen von Gold in versetzungshaltigem Silizium�le mit der Gleihung
CAu(z) = CeqAu =
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 (5.5)dar. Hier sind CAu die Gesamtkonzentration des Goldes, d die Probendike, z der Ab-stand zur Ober�ähe und t die Di�usionszeit. CeqAu und DT,∗Au als Löslihkeit und e�ektiverDi�usionskoe�zient stellen die freien Parameter der Anpassung dar. Diese Gleihungentspriht der Gl. (2.24), wobei in der Anpassung die Di�usion von den beiden gegen-überliegenden Proben�ähen berüksihtigt werden muss. Die in Ober�ähennähe vonden berehneten Pro�len abweihenden Messwerte wurden mit der Existenz von Gold-teilhen begründet, die mit TEM in diesen Bereihen beobahtet wurden (vgl. auhKap. 4.3). Diese Bereihe wurden bei der Anpassung niht berüksihtigt. Durh Extra-polation der berehneten Pro�le auf z=0 wurden Randkonzentrationen bestimmt undals Löslihkeit von Gold in versetzungshaltigem Silizium interpretiert. Diese sind in derAbb. 5.8(a) für Ergebnisse der undotierten Proben eingetragen. Dieser Extrapolationliegt die Annahme zugrunde, dass die Gleihgewihtskonzentration durh die �üssigePhase auf der Ober�ähe eingestellt wird (vgl. Kap. 2.2.2). Der Anpassung der gemes-senen Konzentrationspro�le mit einer Fehlerfunktion gemäÿ Gl. (5.5) liegt die Annahmeeines konzentrationsunabhängigen Di�usionskoe�zienten zugrunde. Grundlage der Her-leitung des in Kap. 2.2.1 beshrieben e�ektiven Di�usionskoe�zienten DT,∗Au (Gl. (2.26))ist die Gleihung
DT,∗Au =

Ceqi Di
Ceqi + Ceqs + fT CeqAuT . (5.6)Die Ceq stellen die Gleihgewihtskonzentrationen der interstitiellen und substitutionel-len Goldatome (Index i, s) sowie die Gleihgewihtskonzentration der im Versetzungskerngebundenen Goldatome (Index AuT) dar. Di bezeihnet den Di�usionskoe�zienten derinterstitiellen Goldatome. fT lässt sih folgendermaÿen darstellen:

fT =
CT(CT − Ceq

d )

(CT + Ceqd ( Cs
Ceqs − 1))2

(5.7)
Cs als Konzentration der substitutionellen Goldatome ist eine ortsabhängige Gröÿe. Hierbezeihnen Ceq

0 und CT die Konzentrationen der leeren bzw. der gesamten Bindungsplät-ze an den Versetzungen sowie Ceqd die Löslihkeiten der dort gebundenen Goldatome. Fürden bei Rodriguez und Mitarbeitern angenommenen Fall eines vershwindendenBesetzungsgrades für Goldatome an den Versetzungen (Ceqd ≪ CT ≈ Ceq
0 ,vgl. Kap.2.2.1) wird fT = 1 und DT,∗Au unabhängig vom Ort.Die Bestimmung einer Bindungsenergie von Goldatomen an den Versetzungen erfolgtedurh Anpassung eines Segregationskoe�zienten, der unter anderem durh das Verhält-93



5 Diskussionnis aus dem Kristallvolumen und dem Gesamtvolumen der Versetzungen gegeben ist(Gl. (2.27)). Hier wird der Radius einer Versetzung mit der Länge einer halben Gitter-konstante (0.27nm) und die Versetzungsdihte mit 108m−2 angegeben. Die Herleitungdieses Segregationskoe�zienten wird in Kap. 2.2.1 skizziert.Der folgende Abshnitt bewertet die in dieser Interpretation gemahten Annahmenund liefert einen Vorshlag für eine andere Deutung mit dem Resultat der Abshätzungeiner Bindungsenergie.5.3.2 Alternative Interpretation der Ergebnisse einer anderenVerö�entlihungDie Betrahtungen über Gleihgewihtskonzentrationen in Anwesenheit von Versetzun-gen zu Beginn dieses Unterkapitels tre�en auh auf die Arbeit von Rodriguez undMitarbeitern zu. Die dort wie in dieser Arbeit gefundenen Goldaussheidungen inder Nähe der Golddi�usionsquelle (vgl. Kap. 4.3), die unter vermeintlihen Gleihge-wihtsbedingungen während der Eindi�usion entstanden sind, stützen diese Betrah-tungen. Bei deren Entstehung handelt es sih vermutlih um das Resultat transienterProzesse, die mit dem Abbau von Nihtgleihgewihten intrinsisher, bei der Verformungentstandener Punktdefekte in Verbindung stehen. Die Existenz dieser Aussheidungenwird in [20℄ als Begründung für den konvexen Verlauf der Konzentrationspro�le inner-halb des Bereihs bis 100µm genannt. Folgerihtig sollte in diesen Bereihen in etwa dieGleihgewihtskonzentrationen von interstitiellem und substitutionellem Gold bezüglihder Aussheidungsphase eingestellt sein, und - sofern lokales Gleihgewiht angenommenwerden kann - auh die der mit den goldinduzierten Akzeptorzuständen assoziierte Gold-spezies im Versetzungskern. Das bedeutet wiederum, dass die Aussheidungsbildung indas Di�usionsmodell integriert werden muss, was in der Behandlung von Rodriguezund Mitarbeitern niht geshehen ist. In einer ersten Näherung kann angenommen
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Abbildung 5.7 � Shema eines Konzentrationspro�ls mit zeitabhängiger Randbedingung. Der Über-gangsbereih bewegt sih während der Eindi�usion weiter in die Probe, dahinterentstehen Aussheidungen.
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5.3 Konzentrationen von Gold in versetzungshaltigem Siliziumwerden, dass die Aussheidungen die Gleihgewihtskonzentrationen des interstitiellenund substitutionellen Goldes einstellen. Die Daten aus [20℄ legen ferner nahe, dass sihder aussheidungsbehaftete Bereih während der Eindi�usion in die Probe hinshiebt,also näherungsweise Eindi�usion aus einer bewegten Di�usionsquelle statt�ndet. Die-sen Zusammenhang verdeutliht die Abb. 5.7. Dies widerspriht der Annahme, dass dieGesamtlöslihkeit des Goldes durh Extrapolation der angepassten Fehlerfunktionen aufdie Ober�ähe zu ermitteln ist. Eine erste Annahme, die in dieser Arbeit getro�en wird,ist demzufolge, dass sih dass Gleihgewiht dort einstellt, wo die Konzentrationspro�leihre Krümmung von konvex nah konkav ändern. Die zu diesen Bereihen gehörendenKonzentrationen sind in der Abb. 5.8 unter der Bezeihnung �Wendepunkt� eingetragen.Die Berehnung eines Segregationskoe�zienten auf der Grundlage des Gesamtvolu-mens der Versetzungen wie sie oben beshrieben ist, legt die Annahme zugrunde, dassdie Löslihkeit des Goldes an den Versetzungen von deren Volumen abhängt. Bei ei-ner angenommenen Versetzungsdihte von 108m−2 und einer minimalen gemessenenLöslihkeit von 1016m−3 müsste die Dihte von Goldatomen entlang der Versetzungen108m−1 betragen (Die Dihte der substitutionellen Goldatome liegt bei 800°C bei a.5·1014m−3 und kann daher vernahlässigt werden). Dann müssten im Versetzungskerndurhshnittlih a. 3.8 Atome auf einer Burgersvektorlänge (3.84nm) gebunden werden.Diese Burgersvektorlänge ist der Abstand zweier benahbarter Atome im Kern einer Par-tialversetzung (vgl. Kap. 2.3.1.1). Bei zwei Partialversetzungen lassen sih aber maximalzwei Atome auf dieser Länge binden. Somit führt diese Abshätzung zu einem Wider-spruh zu der oben gemahten Annahme, zumal dort bei der Herleitung des e�ektivenDi�usionskoe�zienten (Gl. (5.6), (5.7)) von einem kleinen Besetzungsgrad ausgegangenwird.Eine zweite Annahme zur Neuinterpretation der Ergebnisse von Rodriguez undMitarbeitern ist, dass pro Burgersvektorlänge eine möglihe Haftstelle für Goldato-me zur Verfügung steht. Im folgenden soll auf der Grundlage einer hemishen Reaktionähnlih der in Kap. 2.2.1 beshriebenen �kik-out�-Reaktion (Gl. (2.21)) ein Besetzungs-grad dieser Bindungsplätze hergeleitet werden.Dabei reagiert ein substitutionelles Goldatom Aus mit einer leeren Haftstelle im Ver-setzungskern T0, Aus + T0 ⇋ Aud , (5.8)zu einem im Versetzungskern gebundenen Goldatom Aud. Mit dem Massenwirkungsge-setz gilt im thermodynamishen Gleihgewiht
Ceqs · Ceq

0 = Ceqd CSi · exp

(
−

∆GAud
kBT

) mit (5.9)
Ceq

0 = CeqT − Cd . (5.10)
CSi stellt die Konzentration der im Siliziumgitter zur Verfügung stehenden Gitterplätze
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5 Diskussion

(a) Variation der Bindungsenergien

(b) Variation der VersetzungsdihtenAbbildung 5.8 � a) Auftragung der durh Extrapolation der Konzentrationspro�le gewonnenen Lös-lihkeiten (rote Quadrate) sowie der Löslihkeiten, die an der Änderung der Krüm-mung abgelesen wurden (gelbe Quadrate). Die Fehlerbalken geben den Konzen-trationsbereih an, der auf die untershiedlihen experimentellen Bedingungen zu-rükzuführen ist. Die gestrihelte Linie zeigt das Ergebnis der Berehnung für dieLöslihkeit substitutioneller Goldatome, die durhgezogenen und für höhere Tem-peraturen gestrihelten Linien stellen die für untershiedlihe Bindungsenergien ge-mäÿ Gl. (5.13) berehnete Gesamtlöslihkeit dar. b) Hier zeigen die durhgezogenen(teilweise gestrihelten) Linien die zu erwartende Löslihkeit bei einer Bindungs-energie von 1.72eV für untershiedlihe Versetzungsdihten.
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5.3 Konzentrationen von Gold in versetzungshaltigem Siliziumdar. ∆GAud ist die Di�erenz der freien Enthalpie eines Goldatomes auf einem substitu-tionellem Gitterplatz und der eines Goldatomes im Versetzungskern (Bindungsenergie).Daraus berehnet sih die Wahrsheinlihkeit der Besetzung einer Haftstelle mit einemGoldatom fAud zu
fAud =

Ceqd
CT =

1

1 + CSi
Ceqs · exp

(
−

∆GAud
kBT

) . (5.11)Die Löslihkeit CeqAu unter der Berüksihtigung der Segregation im Versetzungskern istdann
CeqAu = Ceqi + Ceqs + fAud · NL · Nd (5.12)

≈ Ceqs + fAud · NL · Nd , (5.13)wobei Ceqi und Ceqs die Löslihkeit der interstitiellen und der substitutionellen Goldatomebedeuten. NL und Nd beshreiben die Liniendihte der Bindungsplätze entlang der Ver-setzung bzw. die Versetzungsdihte. In Abb. 5.8(a) ist Ceqs durh eine gestrihelte Liniedargestellt. Die Berehnung erfolgte auf Grundlage der Daten aus [80℄, ∆HAus=1.92eVund ∆SAus=2.8·kB, sowie der Gleihung
Ceqs ≈ 5 · 1022m−3 · 0.5 · exp

(
−

∆HAus + ∆SAus · T
kBT

)
. (5.14)In der �üssigen Phase, mit der sih die Konzentration im Silizium im Gleihgewiht be-�ndet, entspriht das Verhältnis von Siliziumatomen und Goldatomen dem Faktor 0.5bei 940°C. In dem in Abb. 5.8 aufgetragenen Temperaturbereih weiht dieser Faktordavon maximal um etwa 10% ab (siehe Phasendiagramm im Anhang C). Daher wirddieser Wert hier konstant gehalten. Als Dihte der möglihen Bindungsplätze entlang derVersetzungslinien NL wurde, wie oben erklärt, der Kehrwert der Länge eines Burgers-vektors b−1=3.84nm−1 gewählt. Mit diesen Annahmen folgen die der Abb. 5.8 gezeigtenVerläufe, die dort mit den Werten aus den Di�usionspro�len (Abb. 5.6) verglihen wer-den. Die durhgezogenen, teilweise gestrihelten Linien in Abb. 5.8(a) wurden mit Gl.(5.13) und untershiedlihen Bindungsenergien ∆GAud und der in Kap. 4.1.3 für eineProbe dieser Experimente angegebenen Versetzungsdihte von 8 · 108m−2 gerehnet.Die Versetzungsdihte wurde als eine Grundlage dieser Analyse durh Auswertung vonSTEM-Aufnahmen ermittelt (vgl. Kap. 4.1.3). Um zu zeigen, dass diese Linien im oberenTemperaturbereih lediglih eine Extrapolation darstellen, weil mit Ausheilungsprozes-sen der Versetzungen und daher mit einer Reduktion der Versetzungsdihte zu rehnenist, wurde dieser Bereih der Linien gestrihelt dargestellt. In Kap. 4.1.2 wird gezeigt,dass für die hier verwendeten Proben und den Di�usionstemperaturen und -zeiten, wiesie in 4.1.2 angewendet wurden, mit einer au�älligen Reduktion der Versetzungsdihtespätestens ab 1100°C zu rehnen ist. Jedoh untersheiden sih diese Proben und die in97



5 Diskussion4.1.2 durh ihre Verformungsbedingungen und Ausgangsversetzungsdihten.In dieser Interpretation der vonRodriguez und Mitarbeitern erzielten Ergebnissebeträgt die Bindungsenergie von Goldatomen am Versetzungskern a.∆GAud ≈1.7±0.2eV.Wie aus der Abb. 5.8(a) hervorgeht, be�nden sih zwishen den Verläufen, die mit1.7±0.2eV gerehnet wurden, alle aus den Di�usionspro�len abgelesenen �Wendepunk-te� für Temperaturen unterhalb 1000°C. Diese Bindungsenergie ist in guter Überein-stimmung mit den von Fujita und Mitarbeitern [15℄ berehneten Werte für einzel-ne Goldatome (vgl. Kap. 2.4.1). In der Abb. 5.8(b) sind die durhgezogenen, teilweisegestrihelten Linien mit einer Bindungsenergie von 1.72eV und zwei untershiedlihenVersetzungsdihten gerehnet worden. Die Abweihungen der Konzentrationen von dershwarzen Linie, die mit der Versetzungsdihte von 8 · 108m−2 berehnet wurde, fürTemperaturen oberhalb von 900°C lassen sih vermutlih durh eine Abnahme der Ver-setzungsdihten aufgrund der Temperaturbehandlung erklären, die sih während derEindi�usion ergibt. In Kap. 4.1.2 konnte anhand einer Probe mit der Versetzungsdihtevon 3.3 · 108m−2 gezeigt werden, dass diese durh Auslagerung bei 1100°C für 27minauf a. 1/4 ihres ursprünglihen Wertes reduziert wird.Wenn in der gleihen Weise mit dem anderen, in [80℄ angegebenen Wertepaar für
∆HAus=1.98eV und ∆SAus=3.8·kB eine Bindungsenergie bestimmt wird, so wird eben-falls ein Wert von 1.7eV für die Bindungsenergie ermittelt. Dann gibt es allerdings imTemperaturbereih oberhalb von 900°C deutlihe Abweihungen. Mit der Bindungsener-gie von 1.7eV berehnet sih die Besetzung der Bindungsplätze im Versetzungskern mitGoldatomen bei 800°C zu fAud ≈ 0.4 bis 0.5, abhängig von den für ∆HAus und ∆SAusgewählten Werten.Eine andere Annahme ist, dass sowohl die 30°- als auh die 90°-Partialversetzung ingleiher Weise Goldatome im Versetzungskern binden können. Für diesen Fall muss dieBindungsplatzdihte auf zwei pro Burgersvektorlänge erhöht werden. Dann verringertsih die auf diese Weise berehnete Bindungsenergie mit beiden Datensätzen auf a.1.6eV, was innerhalb der oben angenommenen Fehlergrenze 1.7±0.2eV liegt. Dann jedohliegt der Besetzungsgrad bei fAud ≈0.2 bis 0.5.In beiden Fällen widerspriht dies der Annahme einer kleinen Besetzung, wie sie Rod-riguez und Mitarbeiter tre�en (vgl. Kap. 5.3.1). Diese Annahme wird benötigt, umeinen ortsunabhängigen e�ektiven Di�usionskoe�zienten zu begründen. Die Anpassungder Konzentrationspro�le durh einer erf-Funktion (Gl. (5.5)), die einen ortsunabhängi-gen Di�usionskoe�zienten voraussetzt [81℄, gelingt mögliherweise aus folgendem Grund:In den Bereihen zwishen den Übergangsbereihen (Abb. 5.7) ist die Konzentrationsubstitutioneller Goldatome noh weit weg vom Gleihgewiht ( Cs

Ceqs ≪ 1). In diesem Fallwird fT aus Gl. (5.7) und damit auh der Di�usionskoe�zient DT,∗Au (Gl. (5.6)) ebenfallsunabhängig vom Ort.
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5.4 Ein�uss der Versetzungen auf die Golddi�usion5.4 Ein�uss der Versetzungen auf die Golddi�usionDie in dieser Arbeit erzielten Ergebnisse reihen niht aus, um die Golddi�usion in ver-setzungshaltigem Silizium genauer zu analysieren. Ein wihtiger Grund dafür ist, dassmit der hier verwendeten elektrishen Messmethode die Gesamtkonzentration des Goldesniht zugänglih ist. Allerdings fällt an den Messungen dieser Arbeit auf, dass die Dif-fusion o�ensihtlih stark von der Versetzungsdihte abhängt, die sih bei den beiden n-dotierten Proben lediglih um etwa einen Faktor 2.5 untersheidet. In der Abb. 4.14 wirddies insbesondere anhand der Messungen an der Probe mit der geringeren Versetzungs-dihte deutlih. Hier kann auh in einer Tiefe von 317µm und 328µm ein deutlihes Signaldes Akzeptorzustandes substitutionell gelösten Goldes gemessen werden, deren Einfang-kinetik sih niht von dem in den versetzungsfreien Proben untersheidet. O�ensihtlihstand der Ladungsträgereinfang hier niht unter dem Ein�uss eines elektrostatishenPotentials (Dies erklärt die zunähst unerwartet hoh ersheinenden Linienamplituden,da dieser Zustand nur hier vollständig umgeladen werden konnte). Daher ist anzuneh-men, dass die Goldkonzentration an den Versetzungen und damit das elektrostatishePotential hier zu gering war, um die Einfangkinetiken messbar zu beein�ussen. In derProbe mit der höheren Versetzungsdihte fällt die Amplitude der substitutionell gelöstenGoldatome wie in der p-dotierten Probe mit der gleihen Versetzungsdihte shon beieinem Abstand von a. 150µ auf ein niht mehr messbares Maÿ ab.Bei der Bewertung der Untershiede in den Eindringtiefen des substitutionellen Goldesist zu berüksihtigen, dass die Dihte der Bindungsplätze für Gold an den Versetzungenebenfalls um den Faktor 2.5 variiert. Dabei sind die Bindungsplätze auf der Längenskalader Versetzungsabstände niht homogen verteilt. Es ist anzunehmen, dass der Einbauvon Goldatomen somit niht nur von der mittleren Dihte der Bindungsplätze sondernauh von deren Verteilung abhängt, d.h. bei gröÿerer lokaler Dihte der Bindungsplätzeverzögert sih der Einbau mit zunehmender Konzentration. Damit verzögert sih auhdie Einstellung lokaler Gleihgewihte in Proben mit gröÿerer Versetzungsdihte. Dar-über hinaus lässt sih aus der im Vergleih zu versetzungsfreien Proben unveränderteEinfangkinetik der Goldakzeptorzustände in groÿen Tiefen (>317µm) niht geshlos-sen werden, dass hier kein Gold an den Versetzungen vorliegt. Eine Verringerung derLiniendihte der Goldatome entlang der Versetzungen wirkt sih in zweifaher Weiseauf die in der DLTS gemessene Einfangkinetik aus: Zum einen verringert sih dadurhdas Potential, was die mittlere Einfangrate der im Read-Radius be�ndlihen Goldak-zeptorzustände erhöht. Zum anderen wird der Anteil der im Read-Radius be�ndlihenZustände verringert. Somit kann dieser E�ekt nur quantitativ analysiert werden.
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5 Diskussion5.5 Au�älligkeit in den DLTS-Spektren derversetzungshaltigen p-dotierten ProbeIn diesem Abshnitt soll kurz auf den in Abb. 4.25 gezeigten E�ekt eingegangen werden.Diese Abbildung ist in gröÿerer Au�ösung noh einmal in Abb. 5.9 dargestellt.

Abbildung 5.9 � Vergleih einiger Spektren der p-dotierten versetzungshaltigen Probe. Die Emissi-on, die zur asymmetrishen Verbreiterung führt, tritt erst in Ersheinung, wenndie Amplitude der Golddonatorzustände deutlih reduziert ist.Hieraus geht eine Abnahme der Konzentration substitutionellen Goldes hervor, deretwa im gleihen Abstand zur Di�usionsquelle auftritt, wie das Ersheinen der verset-zungsinduzierten Linien.Es konnte gezeigt werden, dass die �üssige Phase der Goldshiht auf der Ober�ä-he einer Siliziumprobe Kobaltatome aus dem Volumen gettern kann [77℄. Ob der obenbeshriebene E�ekt auf das Gettern von Verunreinigungen zurükzuführen ist, die diebeshriebenen DLTS-Signale in Verbindung mit Versetzungen hervorbringen, kann nurvermutet werden. Damit kann jedoh niht erklärt werden, warum die Abnahme derGoldkonzentration und die Zunahme der Konzentration versetzungsinduzierter Defektean der gleihen Stelle statt�ndet. Für eine Klärung dieses Zusammenhangs sind daherweitere Experimente nötig.
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6 Zusammenfassung und AusblikIn der vorliegenden Arbeit wurden Wehselwirkungen von Gold und Versetzungen inSilizium mittels der Kapazitätstransientenspektroskopie (DLTS, �Deep Level TransientSpetrosopy�) untersuht. Die Proben untershieden sih in der Art der Dotierung (p-und n-Dotierung) und in der Versetzungsdihte. Darüber hinaus konnte durh den Ein-satz einer speziellen Präparationstehnik der Ein�uss variierender Goldkonzentrationenbestimmt werden. Neben den DLTS-Messungen brahten Messungen der temperaturab-hängigen Dihten freier Ladungsträger wihtige Erkenntnisse.Zunähst wurden die elektrishen Eigenshaften von Gold in versetzungsfreiem Silizi-um mittels DLTS bestimmt. Neben dem Akzeptor- und dem Donatorzustand des substi-tutionell gelösten Goldes konnten weitere, dem Gold-Wassersto�-Komplex zugeordnetetiefe Zustände nahgewiesen werden. Mithilfe einer Methode zur numerishen Anpas-sung der DLTS-Spektren wurden Eigenshaften dieser tiefen Zustände ermittelt. Dieswaren die Lage des Zustandes in der Bandlüke, der Einfangquershnitt und der Entro-piefaktor der Umladung des Zustandes. Dabei wurde einerseits ausgenutzt, dass die Ak-zeptorzustände des substitutionell gelösten Goldes und des Gold-Wassersto�-Komplexesaufgrund deren Lage in der Mitte der Bandlüke sowohl im Spektrum der n-dotierten alsauh in dem der p-dotierten Probe nahgewiesen werden können. Andererseits kam die-ser Analyse zugute, dass der Gold-Wassersto�-Komplex drei Zustände in die Bandlükedes Siliziums einführt, wobei jeweils zwei mit gleiher Konzentration im DLTS-Spektrumbeider Dotierungen Linien erzeugen. Die auf diese Weise ermittelten Werte zeigten gu-te Übereinstimmungen mit den Daten aus der Literatur. Auÿerdem konnte bestätigtwerden, dass der Gold-Wassersto�-Komplex durh Auslagerungsexperimente dissoziiertwerden kann. Für p-dotiertes Silizium wurde gezeigt, dass untershiedlihe Kontaktprä-parationsshritte zu untershiedlihen Konzentrationen des Gold-Wassersto�-Komplexesführte.Versetzungen, die niht mit metallishen Fremdatomen dekoriert sind, zeigen nur einesehr shwahe Rekombinationsaktivität. Theoretishe Untersuhen haben gezeigt, dassVersetzungen aufgrund fast vollständig rekonstruierter Versetzungskerne keine tiefen Zu-stände in die Bandlüke des Siliziums einführen. Unter anderem deswegen werden dieLinien, die im DLTS-Spektrum versetzungshaltiger Siliziumproben gemessen werden,metallishen Verunreinigungen an den Versetzungen zugeordnet. Diese Linien konntenauh in den golddotierten Proben dieser Arbeit nahgewiesen werden. Darüber hinauswurden wiederum die Linien des substitutionellen Goldes gemessen.Die genaue Kenntnis der Eigenshaften von Gold in versetzungsfreiem Silizium ermög-101



6 Zusammenfassung und Ausbliklihte eine konsistente Zuordnung von E�ekten, die in den versetzungshaltigen Probenauftraten. Neben den gerade erwähnten, versetzungsinduzierten Linien gehörten dazuinsbesondere eine veränderte Einfangkinetik des Goldakzeptorzustandes, deutlih abwei-hende Dihten freier Ladungsträger und versetzungsdihteabhängige Di�usionspro�le,die qualitativ aus den DLTS-Linienamplituden der Zustände substitutioneller Goldatomeabgeleitet werden konnten. Auÿerdem stellte sih heraus, dass Versetzungen die Bildungvon Gold-Wassersto�-Komplexen hemmt, was mögliherweise auf konkurrierende Reak-tionen des Wassersto�s mit gold- und versetzungskorrelierten Defekten zurükzuführenist.Zunähst wurde festgestellt, dass die freien Ladungsträgerdihten in den n-dotiertenProben zum Teil deutlih reduziert waren. Dieser E�ekt war stärker in der Probe mitder höheren Versetzungsdihte. Die Abnahme war zudem mit der Konzentration dersubstitutionellen Goldatome gekoppelt. Andererseits wurde ein solhes Verhalten in derp-dotierten Probe niht nahgewiesen. Aus diesen Ergebnissen wurde auf einen tiefen Ak-zeptorzustand geshlossen, der durh Goldatome im Versetzungskern in die Bandlükeeingeführt wird. Dass Goldatome mit einer beträhtlihen Liniendihte im Versetzungs-kern gebunden sind, wurde durh Experimente von Rodriguez und Mitarbeitern [20℄nahgewiesen, deren Ergebnisse einer neuen Analyse unterzogen wurden. Das Ergebnisdieser Analyse war eine Bindungsenergie von 1.7±0.2eV für Goldatome im Versetzungs-kern bezogen auf die substitutionelle Spezies im ungestörten Kristall. Eine derartigegroÿe Bindungsenergie korrespondiert mit einem Besetzungsgrad im Versetzungskernvon nahezu 50% bei der hier angewendeten Di�usionstemperatur von 800°C.Der geladene Akzeptorzustand der Goldatome entlang der Versetzungen ist verbun-den mit einer Linienladung, die durh die ionisierten Dotieratome in der Umgebungabgeshirmt wird. Das hiermit verknüpfte elektrostatishe Potential führt in einem zy-lindersymmetrishen Gebiet um die Versetzungen zu einer Reduktion der Dihte freierElektronen. Als Folge tritt für tiefe Zustände im Ein�ussbereih dieses Potentials eineverlangsamte Einfangkinetik auf. In der DLTS maht sih dieses durh eine veränderteAbhängigkeit der Linienamplitude von der Einfangdauer bemerkbar. Damit dieser Ef-fekt gemessen werden kann, muss ein beträhtliher Anteil der entsprehenden Atomeinnerhalb des besagten zylindersymmetrishen Potentials vorliegen, da alle auÿerhalbbe�ndlihen Atome mit einer ungestörten Einfangkinetik zum gemessenen Mittelwertbeitragen. Zum anderen darf der Einfangquershnitt des betre�enden Defektes einen ge-wissen Wert niht übershreiten. Beide Anforderungen erfüllte der Akzeptorzustand dessubstitutionell gelösten Goldes, der, wie oben beshrieben, eine abweihende Einfangki-netik aufwies. Somit führte das Bild eines tiefen Akzeptorzustandes der Goldatome imVersetzungskern zu einem konsistenten Bild. Dieser Fall einer groÿen Dihte tiefer Zu-stände innerhalb des Potentials ershwert dessen mathematishe Beshreibung. Ein Mo-dell für ein zylindersymmetrishes Potential, dessen abshirmende Ladungsdihte zeit-abhängig ist, liegt bislang niht vor. Die Entwiklung eines solhen Modells müsste nahVorbild des Modells von Pons [23℄ erfolgen. Dies ist eine selbst-konsistente Beshreibung102



der Einfangkinetik von Zuständen mit groÿer Dihte im Potential der Raumladungszoneeines Shottky-Kontaktes.Der tiefe goldinduzierte Akzeptorzustand an den Versetzungen konnte weder in denSpektren der p-dotierten noh in denen der n-dotierten Proben nahgewiesen werden.Zur Bestimmung der Lage des Energieniveaus wurden zwei Modelle diskutiert, die je-weils Grenzfälle der Beshreibung von Linienladungen entlang der Versetzungen darstel-len. Diese Grenzfälle bestehen zum einen in der Annahme vollständig lokalisierter Zu-stände [48℄ und zum anderen in der Annahme vollständig delokalisierter, d.h bandartigerZustände entlang der Versetzungen [78℄. Daraus folgte die begründete Hypothese, dass essih bei den tiefen goldinduzierten Versetzungszuständen um bandartige Zustände han-deln müsste, deren Zustand in der unteren Hälfte der Bandlüke anzusiedeln ist. Voneinem bandartigen Zustand mit einer Zustandsdihte, die sih über ein Energieintervallvon einigen 100meV erstrekt, kann erwartet werden, dass dieser kein au�älliges Signalim DLTS-Spektrum bewirkt. Hall-E�ekt Messungen könnten weitere Informationen überdiesen Zustand ermöglihen.Bisher liegt kein Modell vor, dass die simultane Anwesenheit von lokalisierten undbandartigen Zuständen an den Versetzungen beshreibt. Ein solhes Modell wäre für denhier vorliegenden Fall unter anderem deswegen nötig, da es sih bei den mit der C-Linieassoziierten Defekten um lokalisierte Zustände an den Versetzungen handelt. Auÿerdemkann niht ausgeshlossen werden, dass mit den goldinduzierten Zuständen an den Ver-setzungen sowohl lokalisierte als auh bandartige Zustände vorliegen, die untereinanderund mit den C-Liniendefekten koppeln. Interessant ist auh die Frage nah der Leitfähig-keit entlang der Versetzungen mit goldinduzierten bandartigen Zuständen entlang desVersetzungskerns. Theoretishe Untersuhungen mit der Annahme hoher Liniendihtenvon Goldatomen könnten darüber ebenso Aufshluss geben wie die Untersuhung derMikrowellenleitfähigkeit.Die Gesamtgoldkonzentration in versetzungshaltigem Silizium ist mit der elektrishenMessmethode DLTS niht zugänglih. Daher konnten zur versetzungsdihteabhängigenGolddi�usion lediglih Vermutungen angestellt werden. Wie erwähnt, gab es deutliheAbweihungen in den Konzentrationspro�len der beiden Proben, deren Versetzungsdih-te sih um etwa einen Faktor von nur 2.5 untershied. Dieser E�ekt lässt sih folgender-maÿen zusammenfassend beshreiben: In Proben mit kleinen Versetzungsdihten ist eindeutlih tieferes Eindringen substitutioneller Goldatome zu beobahten. Darüber hinauszeigten die in gröÿeren Tiefen gemessenen Zustände dieser Spezies eine im Vergleih zuversetzungsfreiem Silizium unveränderte Einfangkinetik. Die Ursahen für diesen E�ektsind unklar: Mögliherweise erfolgt in Proben mit groÿen Versetzungsdihten zunähstder Einbau von Goldatomen in den Versetzungskern, während in Proben mit kleinenVersetzungsdihten vorrangig auf Goldatome auf substitutionelle Gitterplätze eingebautwerden. Eine andere Möglihkeit wäre, dass die Ausbildung eines bandartigen Akzeptor-zustandes im Versetzungskern eine bestimmte Anordnung der Goldatome voraussetzt,die sih nur langsam einstellen kann. Hier können z.B. Untersuhen mittels hohau�ösen-103



6 Zusammenfassung und Ausblikder Rastertransmissionselektronenmikroskopie (HRSTEM) in Verbindung mit analyti-shen Tehniken (�EELS�: Elektronenenergieverlustspektroskopie, �EDX�: Energiedisper-sive Röntgenspektrometrie) und hemish sensitiver Abbildung (Z-Kontrast) Aufshlussüber die Verteilung von Goldatomen längs eines Versetzungskernes geben.Darüber hinaus konnten in Ober�ähennähe einer Probe mittels Transmissionselek-tronenmikroskopie Goldaussheidungen nahgewiesen werden, die während der Eindif-fusion entstanden sein mussten. Diese Aussheidungen wurden ebenfalls in der Arbeitvon Rodriguez und Mitarbeitern [20℄ gefunden. Ohne die Bildung der Aussheidun-gen systematish untersuht zu haben, wurde ihr Auftreten in der vorliegenden Arbeitals Ursahe transienter Prozesse gedeutet, die mögliherweise auf Nihtgleihgewihteintrinsisher Punktdefekte zurükzuführen sind.Daraus lassen sih Vorshläge für zukünftige Experimente zur Beshreibung von Weh-selwirkungen extrinsisher Punktdefekte und Versetzungen ableiten: Auf einer Zeitskala,auf der die Dihte von Versetzungen als konstant angesehen werden kann, sollten int-rinsishe Punktdefekte im Gleihgewiht mit den Versetzungen stehen, um die erwähn-ten transienten Prozesse auszushlieÿen. Dies erfordert die Auslagerung von verformtenProben vor dem Einbringen metallisher Verunreinigungen. Auÿerdem könnten DLTS-Experimente Aufshluss über den Ein�uss von Verunreinigungen auf die mit den Ver-setzungen assoziierten Defekte (C-Linie) bringen, die nah einer Auslagerung unter denBedingungen der Eindi�usion und ohne Kontamination mit metallishen Verunreinigun-gen durhzuführen wären. In dieser Arbeit konnte lediglih beobahtet werden, dass zumeinen die DLTS-Linienamplitude der C-Linie in der Probe mit der höheren Versetzungs-dihte unabhängig von der Goldkonzentration war, während diese in der Probe mit dergeringeren Versetzungsdihte in geringem Maÿe mit der Goldkonzentration abnahm.Auh in der p-dotierten versetzungshaltigen Probe konnte eine Au�älligkeit in denDLTS-Spektren beobahtet werden: Die Abnahme der Konzentration substitutionellenGoldes ging einher mit der Zunahme versetzungsinduzierter Defekte. Dieser Zusammen-hang konnte niht geklärt werden. Zur Deutung dieses E�ektes könnten Experimentebeitragen, bei denen zum einen die Versetzungsdihte und zum anderen die Bedingun-gen der Eindi�usion variiert werden.

104



Anhänge

105





A Modell zur Berehnung vonPunktdefektkonzentrationenIn der Beshreibung der Umladeprozesse während der Einfang- und Emissionsphase imVerlauf einer Messperiode der DLTS wurden im Kap. 2.1.1 zwei vereinfahende Annah-men gemaht:1. Die Umladung von tiefen Zuständen �ndet in der gesamten Raumladungszoneunabhängig vom Ort statt.2. Die Dihte der tiefen Zustände ist klein im Vergleih zur Dihte der �ahen Dotie-rung (NT ≪ Nd/a).Im folgenden sollen am Beispiel eines n-dotierten Halbleiters die Korrekturen erläutertwerden, die sih ergeben, wenn diese Annahmen niht getro�en werden können. Pons [23℄zeigt dazu eine detaillierte Rehnung für Punktdefekte, bei denen der Einfang und dieEmission von Minoritätsladungsträgern vernahlässigt werden kann.In der Abb. A.1 wird ersihtlih, an welhen Stellen die Besetzung der tiefen Zuständein der Raumladungszone vom Ort abhängen. Während der Einfangphase werden ungela-
1U

W1

1 p

ET

EF

EL

W0

0U

EL
EF

ET

0LL    t  (   )Abbildung A.1 � Die Raumladungszone eines n-dotierten Halbleiters mit dem Potential U1 am Randder Raumladungszone während (links) und mit dem Potential U0 zwishen denLadungspulsen (rehts).W1 und W0 bezeihnen die entsprehenden Ausdehnungender Raumladungszone und EL, EF und ET die Leitungsbandkante, das Fermi-Niveau und die Energie der tiefen Störstelle. In dem mit L1 bezeihnete Bereihkönnen noh Ladungsträger eingefangen werden. L0 zeigt den Bereih, in demwährend der Emissionsphase weiterhin Ladungsträger eingefangen werden. 107



A Modell zur Berehnung von Punktdefektkonzentrationendenen Punktdefekte im neutralen Bereih bis W1 mit der Einfangrate cnNd umgeladen.Innerhalb der Raumladungszone ist die Einfangrate cnn(x), wobei n(x) vom Potential U1abhängt. Der Bereih W1−L1(Tp), bis zu dem die Punktdefekte Ladungsträger einfangenkönnen, hängt dann logarithmish von der Einfangzeit tp ab. Darüber hinaus hängt dieBesetzung der tiefen Zustände, aus denen in der Emissionsphase Ladungsträger emit-tiert werden, am Ende des Ladungspulses ebenfalls von tp ab, da die Einfangrate vomEinfangquershnitt limitiert wird. In der Emissionsphase emittieren die Ladungsträgeraus den besetzten Zuständen bis zu der Stelle W0−L0 in der Weise, wie es im Kap. 2.1.1beshrieben ist. An dieser Stelle shneidet das Energieniveau der tiefen Störstelle dasQuasi-Fermi-Niveau der Majoritätsladungsträger, das innerhalb der Raumladungszoneals konstant angenommen werden darf [82℄. Im Bereih zwishen W0 − L0 und W0 nä-hert sih die Ladungsträgerdihte der Dotierdihte an, so dass es hier einen Beitrag desLadungsträgereinfang auh in der Emissionsphase gibt (�Ladungsträgereinfang aus demDebye-Tail�). Somit hängt der Anteil an tiefen Zuständen, die in der DLTS innerhalbder Raumladungszone umgeladen werden können, von der Lage des Energieniveaus inder Bandlüke ab. Das Signal des Kapazitätstransienten ∆C(t) berehnet sih aus demIntegral über die ortsabhängige Besetzungsänderung während der Emission ∆f(x, t) ge-mäÿ
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≈ −

2∆C(t)

C0

· Nd (erste Näherung für NT ≪ Nd),(A.2)wobei hier die Konzentrationen sowohl der �ahen Dotieratome als auh der tiefen Zu-stände als homogen vorausgesetzt werden. Die Integrationsgrenze l ist ein Ort im neu-tralen Halbleiter, an dem das Potential auf Null abgefallen ist. Mit den ortsabhängigenLadungsträgerdihten n1(x) während der Einfang- und n0(x) während der Emissionspha-se und fi(x, t → ∞) = fi,∞(x) wird bei Vernahlässigung der Minoritätsladungsträgeraus der Lösung der Ratengleihung Gl. (2.5)
f1(x, t) = f1,∞(x) + (f1(x, 0) − fi,∞(x))exp (−(en + cnn1(x))t) (A.3)
f0(x, t) = f0,∞(x) + (f0(x, 0) − fi,∞(x))exp (−(en + cnn0(x))(t − tw)) (A.4)

tw stellt die Periode der Pulswiederholung dar. Die Besetzungen zu Beginn einer Phaseentspriht der Besetzung am Ende der jeweils anderen Phase. Daher sind f0(x, 0) =
f1(x, tp) und f1(x, 0) = f0(x, tw − tp). Daraus ergibt sih folgende Darstellung für die
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Änderung der Besetzung zu Beginn und am Ende der Emissionsphase ∆f(x, tp):
∆f(x, tp) = f(x, tp) − f0(x, 0) (A.5)

= (f1,∞(x) − f0,∞(x))
1 − A1(x)

1 − A1(x)A0(x)
=: R(tp) mit (A.6)

A1(x) = exp (−(en + cnn1(x))tp) und (A.7)
A0(x) = exp (−(en + cnn0(x))(tw − tp)) (A.8)In der Abb. A.2 ist ∆f(x, tp) über den Ort in der Raumladungszone für vershiedene Tpgerehnet. Die Parameter entsprehend denen, die für den Goldakzeptor in n- und den-donator in p-dotiertem Silizium in Kap. 4.2.1 ermittelt wurden. Für die Berehnungen

(a) n-dotiertes Silizium, Parameter des Gold-Akzeptorzustandes (Tab. 4.2) (b) p-dotiertes Silizium, Parameter des Gold-Donatorzustandes (Tab. 4.3Abbildung A.2 � Anteil der während einer Periode umgeladenen tiefen Zustände über den Ort inder Raumladungszone für untershiedlihe tp. Die Parameter waren Ub = −5V,
Up = 4.9V, tw = 1/17Hz. Durh eine Kastennäherung wie für 0.1µs beim p-dotierten Silizium angedeutet, wird das Integral in Gl. eqrefPonsBesetzungEinfanggelöst.wurde, anders als bei Pons [23℄, die Raumladungszone durh die Shottky-Näherung,d.h. mit einem an der Raumladungszonengrenze abrupt ansteigende Ladungsträgerkon-zentration beshrieben. Bei Pons wird das DLTS-Signal durh Integration nah Gl.(A.2) berehnet, indem ∆f(x, t) durh eine Kastenfunktion genähert wird. Dabei werden

L1(tp) und L0 für die Stelle berehnet, wo ∆f(x, t) auf 1/2 abfällt. Die Amplitude wirdmit der Annahme berehnet, dass für die Ladungsträgerkonzentrationen zwishen W1und W0 −L0 zum einen n1(x) = Nd und zum anderen n0(x) = 0 und damit f1,∞(x) = 1und f0,∞(x) = 0 gesetzt werden können. Dann vereinfahen sih die Gl. (A.7) und Gl.
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A Modell zur Berehnung von Punktdefektkonzentrationen(A.8) zu
A∗

1 = exp (−(en + cnNd)tp) und (A.9)
A∗

0 = exp (−en(tw − tp)) , (A.10)und die Amplitude berehnet sih mit Gl. (A.6) zu
R(tp) =

1 − A∗

1

1 − A∗

1A
∗

0

für W1 < x < W0 − L0 (A.11)
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B Gold im Verzerrungsfeld vonVersetzungenEs soll die Konzentration von Gold im Verzerrungsfeld der Versetzungen berehnet wer-den, die sih mit der Konzentration substitutionellen Goldes im ungestörten Siliziumgit-ter bei 800°C im Gleihgewiht be�ndet. Bei dieser Temperatur wurde die Eindi�usionin dieser Arbeit vorgenommen. Die Di�usion wurde durh Abshreken mit einer Ab-kühlrate von a. 500K/s beendet (vgl. Kap. 3.4), so dass angenommen wird, dass sihdas Gleihgewiht bei dieser Temperatur eingestellt hat. Die elastishe Wehselwirkungs-energie von Punktdefekten im Verzerrungsfeld von Versetzungen berehnet sih nah Gl.(2.34) gemäÿ
Eel(r, Θ) = A ·

sin Θ

r
mit (B.1)

A := 4µbǫr3
0 (B.2)Die Linien konstanter Wehselwirkungsenergie (Abb. 2.4) sind Kreise mit dem Radius

Rel =
A

2 · Eel . (B.3)Bei einer kleinen Änderung der elastishenWehselwirkungsenergie von Eel nah Eel+dEeländert sih die Liniendihte NL,el von Punktdefekten entlang der Versetzungslinie danngemäÿ dNL,el = npd · 2πRel · dRel (B.4)
= −npd · πA2

2 · E3el · dEel , (B.5)wobei npd durh Gleihung (2.35) gegeben ist. Die Liniendihte der Punktdefekte be-rehnet sih dann durh Integration über das Energieintervall, das durh die minimale(kBT ) und maximale Wehselwirkungsenergie (0.85eV [17℄) gegeben ist:
NL,el = n0pd · πA2

2

0.85eV∫

kBT

exp
(

Eel
kBT

)

E3el dEel (B.6)
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B Gold im Verzerrungsfeld von VersetzungenAus der Gitterkonstanten a=0.543nm [83℄ folgt b=0.384nm (vgl Kap. 2.3.1.1). n0pd er-gibt mit Gl. (5.13) und den dort angegebenen Werten 3.94·1014m−3. Mit den Wer-ten µ=63.7GPa ( [13℄,S. 81) und r0=0.117nm [84℄ für die elastishen Eigenshaften desSiliziumgitters sowie ǫ=0.28 [17℄ für die Eigenshaften der Goldatome ergibt Gl. (B.6)
NL,el=1.4·103m−1. Bei der Versetzungsdihte von 3.3·108m−2 ergibt sih eine maxima-le Löslihkeit von Goldatomen im Verzerrungsfeld von 4.6·1011m−3. Für die Probe mitder Versetzungsdihte von 8·108m−2 liegt dieser Wert bei 1.1·1012m−3.
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C Das Phasendiagramm desSystems Gold/Silizium

Abbildung C.1 � Phasendiagramm des Systems Gold/Silizium, aus [85℄.
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