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1 Einleitung

Der Verbrauch fossiler Energietriager erfordert in Zukunft immer kostenintensivere Maf-
nahmen fiir deren Erschliefung. Gleichzeitig werden die Beeintrichtigungen der Umwelt
aufgrund der Nutzung fossiler Energietriger offensichtlich. Somit sollte ein grofes In-
teresse an der Nutzung nachhaltiger Energiequellen bestehen. Die Akzeptanz fiir eine
nachhaltige Entwicklung auf dem Energiesektor hingt dennoch von den Kosten ab, die
fiir Energie aus nachhaltigen Quellen, wie dem Sonnenlicht oder dem Wind, aufgebracht
werden miissen.

Unterstiitzt durch staatliche Subventionsprogramme konnten die Kosten fiir die Ge-
winnung elektrischer Energie aus dem Sonnenlicht, der Photovoltaik, deutlich reduziert
werden. Durch den seit einigen Jahren einsetzenden Ubergang zur Massenproduktion
von Solarzellen und Photovoltaikmodulen besteht die Moglichkeit, die Kosten weiter zu
senken.

Da sich die Rentabilitit des Produktes Solarzelle in den Kosten fiir die Herstellung
einer Solarzelle mit einer bestimmten Leistung bemisst ($/W,, W,: ,Watt-Peak®, un-
ter Standardbedingungen erzielte Leistung einer Solarzellel!), besteht ein Kostenop-
timierungspotential auch in der Steigerung der Leistung einer Solarzelle. Hier kann die
Forschung an Universitdten und anderen Forschungsinstituten sowie die industrielle For-
schung einen wichtigen Beitrag leisten.

Im Jahr 2006 machte die siliziumbasierte Photovoltaiktechnologie iiber 90% des Ge-
samtmarktes aus?l, Mehr als 50% davon fallen auf auf das kostengiinstigere multikris-
talline Silizium!. Neben kristallographischen Defekten, wie den Korngrenzen und Ver-
setzungen, enthilt dieses Material nichtmetallische und metallische Vereunreinigungen.
Zu den hiufigsten metallischen Verunreinigungen zéhlen Eisen, Kupfer und Nickel 32!,

Metallische Verunreinigungen in Silizium sind mit Energiezustinden verbunden, die
tief in der Bandliicke liegen[f!. Diese tiefen Zustinde in der Bandliicke wirken als effektive
Rekombinationszentren fiir Elektronen und Locher ™8 und reduzieren auf diese Weise die
Lebensdauer von Minorititsladungstriagern, die in Solarzellen als Uberschussladungstr-
ger durch Lichtabsorbtion erzeugt werden. Da diese Minoritdtsladungstragerlebensdauer
einen mafgeblichen Faktor fiir den Wirkungsgrad einer Solarzelle darstellt, wirkt sich
eine hohe Dichte geloster metallischer Verunreinigungen schiidlich auf die Leistung einer
Solarzelle aus®!. Daher wird im Rahmen notwendiger Prozessschritte wihrend der Her-
stellung versucht, die Dichte dieser schidlichen Verunreinigungen durch Umverteilung
zu reduzieren. Zwei Mdoglichkeiten stehen fiir diese sogenannte Defektmanipulation prin-
zipiell zur Verfiigung: Zum einen kénnen die Fremdatome in elektrisch inaktive Bereiche
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gebracht werden?! das sind bei der Solarzelle der Emitter und der Riickseitenkontakt.
Eine andere Moglichkeit besteht darin, moglichst viele Fremdatome in moglichst weni-
gen Ausscheidungen zu sammeln, um den Abstand rekombinationsaktiver Defekte zu
reduzieren und damit die Diffusionslinge der Minorititsladungstriger zu erhéhen !t

Korngrenzen und Versetzungen besitzen ebenfalls eine fiir Solarzellen schidliche Wir-
kung. So konnte zwar gezeigt werden, dass Versetzungen, die nur schwach mit metalli-
schen Verunreinigungen dekoriert waren, kaum rekombinationsaktiv sind. Die Rekombi-
nationsaktivitit wuchs jedoch deutlich mit dem Grad der Kontamination mit metalli-
schen Fremdatomen!™. Die Annahme, dass derartige Kontaminationen aber auch intrin-
sische Defekte, die mit Versetzungen in Verbindung stehen, die Rekombinationsaktivitét
der Versetzungen steigern, konnte durch zahlreiche Experimente untermauert werden
(Zusammenfassung bei SCHROTER UND CERVAIS)). An dieser Stelle zeigt sich, dass
grundlegende Kenntnisse iiber die Wechselwirkungen von kristallographischen Defekten
und metallischen Verunreinigungen wichtig fiir das Versténdnis schidlicher Einfliisse auf
den Wirkungsgrad von Solarzellen sind.

Wechselwirkungen dieser Art koénnen in unterschiedlicher Weise und in unterschied-
lichen Bereichen in der Umgebung von Versetzungen stattfinden: Im Versetzungskern,
der einen radialen Bereich von ca. einer Gitterkonstanten (in Silizium ca. 5.4A) umfasst,
ist die Symmetrie des Kristallgitters gestort. Daher unterscheiden sich die chemischen
Bindungen und die elektrischen Eigenschaften metallischer Fremdatome hier deutlich
von denen in Bereichen zwischen den Versetzungen. Theoretische Berechnungen von
Bindungsenergien einzelner Kupfer- oder Goldatome im Versetzungskern lassen hier ho-
he Bindungsenergien (1-2eV) erwarten1415] Derartige Bindungsenergien kénnen zu be-
trichtlichen Akkumulationen von Fremdatomen im Versetzungskern fithren'%l. Ob und
in welcher Weise Fremdatome mit groften Liniendichten im Versetzungskern miteinander
wechselwirken, ist bisher ebenso wenig untersucht, wie deren Einfluss auf die Umgebung
der Versetzungen.

Einen etwas weiteren Bereich moglicher Wechselwirkungen umfasst das Verzerrungs-
feld (1-2nmI3l) einer Versetzung. Hier kénnen Fremdatome vorwiegend aufgrund des
Grofsenunterschiedes ihrer kovalenten Radien zu denen der Siliziumatome gebunden wer-
den. Fiir Gold betrigt die Bindungsenergie aufgrund dieses Effektes maximal 0.85eV 17,
Da sich die Energieniveaus der Bandkanten und die mit den Fremdatomen assoziierten
tiefen Zustdnde im Verzerrungsfeld aufgrund unterschiedlicher Deformationspotentiale
unterschiedlich gegeneinander verschieben kénnen!'3! kann dies Auswirkungen auf die
elektrischen Eigenschaften der hier befindlichen tiefen Zustinde haben[8l.

Schliefslich ist ein noch weitrdumigeres Gebiet moglicher Wechselwirkungen zwischen
Versetzungen und metallischen Verunreinigungen zu betrachten: Geladene Versetzungs-
zustdnde konnen mit einem elektrostatischem Potential, das einen zylindersymmetri-
schen Bereich mit einem Radius von einigen 100nm umfassen kann, die Dichte freier
Ladungstriiger abstandsabhiingig erhhen oder reduzieren 2 Dies kann ebenfalls zu ver-
anderten elektrischen Eigenschaften aufgrund modifizierter Einfangkinetiken der tiefen



Zusténde fithren. Allerdings gibt es auch zu diesem Effekt bisher keine Untersuchungen.

Diesen Fragen widmet sich die vorliegende Arbeit. Dazu wurden insbesondere elektri-
sche Eigenschaften untersucht, die Goldatome im versetzungshaltigen Silizium in unter-
schiedlichen Bindungszustéinden besitzen. Es stellte sich heraus, dass im Versetzungskern
gebundene Goldatome Zusténde in die Bandliicke des Siliziums einfiihren, deren Beset-
zung mit Elektronen ein elektrostatisches Potential mit Wirkung auf umliegende, im
Gitter zwischen den Versetzungen geloste Goldatome bewirkt.

Gold eignet sich aus verschiedenen Griinden zur Untersuchung derartiger Wechselwir-
kungen metallischer Fremdatome mit Versetzungen: Zum einen sind die Eigenschaften
von Gold in versetzungsfreiem Silizium hinlénglich bekannt. Auf diese wird im Kap.
ausfiihrlich eingegangen. Zum anderen lassen sich wegen der Diffusions- und Los-
lichkeitseigenschaften Konzentrationsprofile einstellen, die die Untersuchung der Kon-
zentrationsabhéngigkeit der beobachteten Effekte erleichtert. Dies wurde insbesondere
auch fiir versetzungshaltiges Silizium gezeigt, wo eine gegeniiber versetzungsfreiem Sili-
zium deutlich erhohte Gesamtgoldkonzentration beobachtet werden konnte!20l.

Dariiber hinaus besitzt Gold in Silizium eine tiefe Storstelle sowohl in der oberen als
auch in der unteren Hélfte der Energiebandliicke, so dass dieses System fiir die gewéhl-
te Messmethode der Kapazititstransientenspektroskopie (DLTS, ,,Deep Level Transient
Spectroscopy®, Kap.[2]) zumindest in versetzungsfreiem Silizium beider Dotierungsarten
(p- und n-Dotierung) Ergebnisse verspricht, die mit denen von versetzungshaltigem ver-
glichen werden kdnnen. Versetzungen konnen, wie oben erwéhnt, sowohl aufgrund ihrer
strukturellen als auch wegen ihrer elektrischen Eigenschaften das Verhalten metallischer
Verunreinigungen beeinflussen. Diese Eigenschaften werden im Kap. [Z3] zusammenge-
fasst.

Fiir das Verstidndnis der Ergebnisse in Kap. @ und deren Diskussion im Kap. [l sind
gewisse Grundlagen iiber die Wechselwirkungen metallischer Fremdatome mit Verset-
zungen erforderlich. Diese werden im letzten Abschnitt des Einfiihrungskapitels (Kap.
[24) beschrieben.

Da der Einfluss der Goldkonzentration auf die Messergebnisse untersuchen werden
sollte, waren spezielle Praparationsschritte notwendig. Aufserdem war fiir die Interpre-
tation der Ergebnisse die Hohe der Versetzungsdichte von Bedeutung. Daher wird im
Kap. Bl genau auf jeden Priparationsschritt eingegangen.

Im Kap. [6] werden die wichtigsten Erkenntnisse zusammengefasst und offene Fragen
in Zusammenhang mit weiteren moglichen Experimenten formuliert.

Die vorliegende Arbeit entstand im Rahmen des vom BMU geforderten Verbundpro-
jektes ,Solarfocus”. Ziel dieses Forschungsprojektes ist es, ein umfassendes Verstédndnis
der Eigenschaften verschiedener Defektarten in kristallinem Silizium mit Relevanz fiir
die Photovoltaik zu erhalten
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2 Einfiihrung

Zu Beginn werden die in dieser Arbeit verwendeten experimentellen Methoden beschrie-
ben. Dabei handelt es sich zundchst um die Kapazitétstransientenspektroskopie (DLTS,
,Deep Level Transient Spectroscopy“). Da diese in der Literatur hinreichend beschrie-
ben ist, werden im Abschnitt ZT.0] nur die Grundlagen dieses Verfahrens sowie die Be-
sonderheiten bei der Beschreibung von DLTS an Vielelektronensystemen erldutert. Im
darauf folgenden Abschnitt 2.T.2.T] wird das Modell erklart, auf dessen Grundlage die
Eigenschaften der tiefen Zustéinde durch numerische Anpassung bestimmt wurden. An-
schlieftend folgt die Darstellung der fiir diese Arbeit relevanten Grundlagen iiber Gold
und Versetzungen sowie deren Wechselwirkung mit metallischen Verunreinigungen in

Silizium (Abschnitte 2.2 23] 2.4]).

2.1 Experimentelle Methoden

2.1.1 Kapazitatstransientenspektroskopie tiefer Zustande

Die DLTS ist eine von LANG[2! entwickelte Methode, mit dem Eigenschaften der von
Gitterfehlern generierten tiefen Zustinde untersucht werden konnen. Dabei wird die
Kapazitidtsinderung der Raumladungsschichten von Halbleiterdioden - in dieser Arbeit
handelt es sich um Schottky-Kontakte - gemessen, die durch Umladen der tiefen Zusténde
hervorgerufen wird. Das Umladen erfolgt durch Uberlagern einer am Schottky-Kontakt
angelegten Sperrspannung U}, mit einem periodischen Spannungspuls U,, der Dauer ¢, mit
der Pulswiederholfrequenz fy. In Abb. 2.1l bezeichnen Uy = Up + Uy, — U, das Potential
am Rand der Raumladungszone wihrend des Ladungspulses und U, = Up + U, das
Potential zwischen den Ladungspulsen.

Wiéhrend des Ladungspulses, der die Raumladungszone W, auf eine durch U, — U,
festgelegte Breite W) reduziert, wird eine neue Besetzung der tiefen Zustdnde durch
den Einfang freier Ladungstriager eingestellt. Nach dem Ende dieser Einfangphase er-
folgt die Relaxation durch thermische Emission der zuvor eingefangenen Ladungstréiger.
In der folgenden Beschreibung werden die wichtigsten theoretischen Grundlagen der
DLTS-Messmethode betrachtet. Fiir detailliertere Betrachtungen sei auf die Literatur
verwiesen [21-23],

Unter der Annahme, dass der Besetzungsgrad innerhalb der Raumladungszone nicht
vom Ort abhéngt, ist der zeitabhéingige Besetzungsgrad eines tiefen Zustands gegeben
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Abbildung 2.1 — Die Raumladungszone eines n-dotierten Halbleiters mit dem Potential U; am Rand
der Raumladungszone wihrend des Ladungspulses (links) und mit dem Potential
Uy zwischen den Ladungspulsen (rechts). W1 und Wy bezeichnen die entsprechen-
den Ausdehnungen der Raumladungszone und Ey,, Er und Et die Leitungsband-
kante, das Fermi-Niveau und die Energie des tiefen Zustands. Unten ist der Verlauf
des am Rand der Raumladungszone anliegenden Potentials iiber der Zeit wihrend
einer Messperiode dargestellt.

durch Wy
_ Nyt (1)

wobei N}L/_ und Ny die Dichte der geladenen Zusténde bzw. deren Gesamtdichte dar-
stellen. Die zeitliche Anderung der Besetzung wird durch die Ratengleichung

(2.1)

%it) = (ean +ep)(1 = f(#)) = (en +p) (1) (2.2)
beschrieben. Dabei sind
eatt = On (vin) 72 (2.3)
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die Einfangrate der Elektronen mit der Dichte freier Ladungstriger n und

AH,
en(T) = an"ynTQXn exp (— k‘BT) mit (2.4)

WIT? = (Uthn) N1, und
B AS,
Xn = €Xp kn

deren thermische Emissionsrate. o, stellt den Einfangquerschnitt und (vy,) die mittlere
thermische Geschwindigkeit der Ladungstriager dar. Ny, ist die effektive Zustandsdichte
im Leitungsband, AS die Entropieinderung und AH, die Aktivierungsenthalpie des
Defektes. Entsprechendes gilt fiir den Einfang von Lochern p aus und deren Emission in
das Valenzband mit der effektive Zustandsdichte Ny .

Die allgemeine Losung der Ratengleichung (2:2)) lautet:

cpn + e cpn +e —(epn+teptentc
£(t) - r— (10~ ) ertmaat (2
Cp + € + €, + Cpp Cpn + €y + €, + Cpp

Wihrend der Emissionsphase vereinfacht sich Gl. (2Z:2]) aufgrund des zu vernachléssigen-
den Einfangs von Ladungstrégern zu

e e
t)=—L—+ [ f(0) = —2— ) e~ (erten)t 2.6
1= =2+ (0 - ) (2:6)
Somit entspricht f,, = epifen der Besetzung des stationdren Zustandes. Die Emission

und der instantan erfolgenden Abtransport der Ladungstriger aus der Raumladungszone
fithrt zu einer Kapazitétséinderung, die fiir kleine Dichten tiefer Zustéinde (N < Np)a,
Np/a: Dichte der flachen Donatoren bzw. Akzeptoren) in erster Naherung mit

2AC(t)
Co

“Np/a = —Nrp- f(t) (2.7)

= Ne(foo  (£(0) = foo)) -t
(2.8)

berechnet werden kann!?2l. Das Messsignal besteht somit aus einer Folge von Kapazitits-
transienten mit temperaturabhéingiger Zeitkonstante (e, + e,) ", wobei die Wiederhol-
rate von der Wiederholfrequenz des Ladungspulses f,, abhéngt. Zur Untersuchung auch
kleiner Kapazitdtsinderungen erfolgte in dieser Arbeit eine rechnerische Korrelation der
Transienten vergleichbar der Korrelation mit Hilfe eines Lock-In-Verstarkers. Diese Art
der Korrelation berechnet das Spektrum S(7") aus der fundamentalen Fourierkomponen-



2 FEinfiihrung

te der Kapazitiatstransienten:

ot
2N,
S(T) = fW.TDO/A AC(t,T) - sin(2m fut — @)dt  mit (2.9)
For
ty+1
o = P2 € fu (2.10)

Wiéhrend des Beladungspulses und einer messtechnisch notwendigen Relaxationszeit ¢,
wird das zu korrelierende Signal auf Null gehalten. Die Phase der Korrelationsfunktion
@ ist so gewihlt, dass ein konstantes AC' nicht zu S beitrdgt. Im Linienmaximum des
Spektrums eines Punktdefektes (42 = 0) gibt es unter der hier gemachten Annahme,
dass der Besetzungsgrad innerhalb der gesamten Raumladungszone unabhingig vom
Ort ist, einen festen, von der Art der Korrelationsfunktion abhingigen Zusammenhang
zwischen dem Linienmaximum und der Dichte der umgeladenen Zustdnde Ny einerseits
und zwischen fy, und e, (7") andererseits. So ldsst sich durch geeignete Skalierung des
Spektrums N im Maximum ablesen. Die Spektren, die in der Auswertung gezeigt sind,

sind daher auf % - Np,a skaliert (Die Ortsabhéngigkeit des Besetzungsgrades wird
in Anhang [Al erliutert. Die hier gemachte Annahme bedeutet, dass % - Np/a eine
untere Grenze der tatséichlichen Dichte N ist.). Mit einem Modell von Pons/Zl kann
die tatsdchliche Dichte der Zustdnde Nt auch fiir den Fall, dass diese nicht klein im
Vergleich zur Dichte der flachen Dotierung ist, berechnet werden.

Die Auswertung mehrerer, mit unterschiedlichen Frequenzen f,, gemessenen Spektren
(Frequenzvariation) erlaubt mit Gleichung (2.4) durch die Arrhenius-Auftragung von
ln(se_"l/gi) gegen 1/T die Bestimmung der Emissionskinetik, d.h. des zum beobachteten
Zustands gehorenden Vorfaktors o, x, und deren Umladungsenthalpie AH,,. Die Werte
dieses Vorfaktors lassen sich demnach nicht aus den Eigenschaften der Emission sepa-
rat bestimmen. Allerdings kann dazu unter Umstinden die Einfangkinetik ausgenutzt
werden, d.h. der Besetzungsgrad der tiefen Zustédnde in Abhéngigkeit von der Dauer des
Ladungspulses. Wihrend der Einfangphase wird aus der Gl. (23] bei zu vernachléssi-

gender Ladungstrigeremission im Falle ein n-dotierten Halbleiters (p ~ 0):

fE) =14 (f(0) = 1)-e7™! (2.11)

Dieser Zusammenhang fiithrt demzufolge zu einer exponentiellen Abhéngigkeit der Be-
setzung f von der Zeit t. Gema Gl. (7)) ist die Kapazitdtsinderung am Ende der
Einfang- und zu Beginn der Emissionsphase

2AC(t,)

g No=—Nr(1+(f(0) -1 ~emnmir) (2.12)
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Ist der Vorfaktor o,x, aus der Emissionskinetik bestimmt, so ldsst sich aus dem Zu-
sammenhang Gl. (ZI2]) die Grofe ¢,n und damit wegen Gl. (23) auch der Einfang-
querschnitt o,, berechnen. Diese Analyse bedarf allerdings eine signifikante Differenz der
entsprechenden Linienamplitude, die bei der minimalen und maximalen Einfangzeit ¢,
gemessen wird.

2.1.2 DLTS an Vielelektronendefekten

Bei rdumlich ausgedehnten Defekten wie den Ausscheidungen, Versetzungskernzustén-
den oder Wolken von Punktdefekten mit hoher Dichte, etwa in der Umgebung von Ver-
setzungen, konnen auf kleinem Raum viele umladbare Zustidnde existieren. Das Aufladen
dieser Vielelektronenzustinde ist mit dem Aufbau eines elektrostatischen Potentials &y,
verbunden, wobei &, von dem Besetzungsgrad f der Defektzustinde abhéingt, wobei
hier die lokale Naherung vorausgesetzt wird, d.h. die rdumliche Ausdehnung der Defekt-
zustandsdichte ist vernachlissigbar im Vergleich zur Ausdehnung des Potentials:

— GCI)b = Ebf (213)

Hier ist F}, die elektrostatische Energie (Abb. 2.2)). Dieser Zusammenhang wurde von

J N

Abbildung 2.2 — Bandverbiegung durch die Beladung eines Vielelektronendefektes. @y, ist das Po-
tential aufgrund der Besetzung des Vielelektronendefektes mit dem Besetzungsgrad

f

SCHROTER UND LABUSCH2Y fiir Versetzungskerndefekte und von SHIKIN UND SHIKI-
NA2 fiir Punktdefekte im Verzerrungsfeld von Versetzungen berechnet.

Die Zustandsdichte eines Vielelektronendefektes resultiert aus der Uberlagerung der
Zustandsdichten der beteiligten einzelnen Defekte. Ob sich die Vielelektronendefekt-
zustandsdichte als eine Summe diskreter Zustandsdichten oder als kontinuierliche Zu-
standsdichte beschreiben lisst, ergibt sich aus der Rate, mit der die einzelnen Defekt-
zustinde Ladungen untereinander austauschen konnen. Dabei werden zwei Extremfille
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unterschieden, die als Modell A und Modell B beschrieben werden26l. Im Modell A ist
die Rate des Ladungsaustausches innerhalb der Defektzustinde vernachlissigbar vergli-
chen mit dem Ladungsaustausch mit dem Valenz- bzw. Leitungsband. Dann liegen die
Defekte offensichtlich nahe genug, um ein gemeinsames elektrostatisches Potential &y,
zu bilden, jedoch weit genug voneinander entfernt, um Ladungstriger austauschen zu
konnen. Defekte dieser Art werden als ausgedehnte Defekte mit lokalisierten Zustén-
den bezeichnet. Im Modell B ist der direkte Ladungsaustausch untereinander schnell
im Vergleich zum Austausch mit dem Valenz- bzw. Leitungsband. In diesem Fall stel-
len sich die Besetzungsgrade der einzelnen Niveaus gemif einer Quasifermiverteilung
ein, die im Nichtgleichgewichtsfall nicht mit dem Fermi-Niveau des Systems aus Valenz-
und Leitungsband iibereinstimmen muss. Diese Defekte werden als ausgedehnte Defekte
mit bandartigen Zustdnden bezeichnet. Die folgende Beschreibung beschrinkt sich auf
die Konsequenzen aus dem Modell A. Detaillierte Betrachtungen finden sich bei HEDE-
MANN[26],

In der Nidhe ausgedehnter Defekte ist die Dichte der freien Ladungstriger aufgrund
des Potentials &, gemék n - exp (%‘,}f) modifiziert. Dementsprechend &ndert sich die
Ratengleichung (2.2) zu

df
dt

—bByf
kpT

= con - eXp( ) (1—f) — enf, (2.14)

wobei hier angenommen ist, dass der Defekt einen diskreten Zustand erzeugt, dessen
Ladungstrigereinfang von der Einfangbarriere Ej, beeinflusst wird. In diesem Fall liegt,
anders als bei GI. (ZI1]), in erster Ndherung ein logarithmischer Zusammenhang zwischen
der Besetzung f und der Zeit t vor28l. Dieser Fall eines Punktdefektes mit Einfangbar-
riere wird von QUEISSER 27! ausfiihrlich analysiert.

Fiir den Fall, dass ein Spektrum von d diskreten Energieniveaus vorliegt, ergibt sich
die Verinderung der Besetzung aus einem System von Differentialgleichungen, die durch
den Gesamtbesetzungsgrad F' gekoppelt sind:

dfi
dt

- F
kgT

= CinN - €XP ( ) (1—fi)—enfi, i=1.d (2.15)
Hier ist f; der Besetzungsgrad des i-ten Energieniveaus. Der Gesamtbesetzungsgrad F
ergibt sich aus der mit ihren Zustands Im Falle ausgedehnter Defekte mit bandartigen
Zusténden steigen die absoluten Hohen der Maxima in der Pulsldngenvariation kaum an,
wihrend sich das Maximum auf der Temperaturskala verschiebt 28], Diese Einfangkine-
tiken erlauben demnach qualitative Riickschliisse auf die lokale Dichte der Vielelektro-
nenzustdnde. Da es sich in beiden Fillen in der Regel um eine Verteilung von Zustédnden
und nicht, wie bei Punktdefekten, um einen diskreten Zustand in der Bandliicke handelt,
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ist die oben beschriebene Messung der Emissionskinetik kein Mittel, um Aussagen iiber
die energetische Lage in der Bandliicke zu treffen.

2.1.2.1 Modell zur Beschreibung von DLTS-Spektren ausgedehnter
Vielelektronendefekte

Wie im vorigen Abschnitt beschrieben, bietet die Emissionskinetik im Falle eines Punkt-
defektes Informationen iiber dessen Aktivierungsenthalpie und den Faktor aus Einfang-
querschnitt und Entropiefaktor o,y,. Fiir ausgedehnte Defekte liefert die Einfangki-
netik qualitative Aussagen iiber lokale Dichten der Vielelektronenzustinde. Sollen der
Einfangquerschnitt und der Entropiefaktor von Punktdefekten separat bestimmt oder
Informationen iiber die den Vielelektronenzustinden zugrunde liegenden Zustandsdich-
ten und Konzentrationen gewonnen werden, so ist es notwendig, diese Parameter durch
Anpassung eines Modells an die gemessenen Spektren zu bestimmen. Dazu werden in
beiden Fillen Datenséitze aus der Frequenz- und der Pulslingenvariation benotigt.

Das dem Einfang und der Emission von Ladungstrigern an den Defektzustidnden wah-
rend der DLTS zugrunde liegende Modell, das neben dem sogenannten Einfang aus dem
Debye-Tail (siche Anhang [Al) auch den Ladungsaustausch mit beiden Béndern bertick-
sichtigt (anders als in Gl. (2.I5)), ist ein System von Ratengleichungen (vgl. G1.(2.13)):

dfi
dt

=R™ + R4 R+ R™, i=1..d (2.16)

/[/7p ’

Hier beschreiben die R die besetzungsabhéngigen Einfang- und Emissionsraten (Indizes
P hzw. ®) der Elektronen und Locher (Indizes n bzw. p):

EuF
Ry = Oin(vm)n(l— fi) -exp | — . (2.17)
’ ’ ks T
AH,
Ry = 0in () NLfiXim - exp | — (2.18)
ks T
ca ELF
Ri,pp = Oip (Vi) Dfi - exp (— /{:BT) (2.19)
E, — AH,
R = vy (o) Ne(L = f))xa - exp (—%) (2.20)
B

(vgn) steht fiir die mittlere thermische Geschwindigkeit und Ny, v fiir die effektiven Zu-
standsdichten im Leitungs-/Valenzband sowie E, fiir die Bandliickenenergie. Die Dichte
der Minorititsladungstriger berechnet sich nach 2]

o - o (-2288)

11
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wobei n; die intrinsische Ladungstrigerdichte und ®gg(z) den Potentialverlauf inner-
halb der Raumladungszone darstellen. Da n; < Np, Ny wihrend der Emissionsphase
und n; < n wihrend der Einfangphase ist, liefert der Term der Einfangrate der Minori-
tiatsladungstrager (hier R;}’) keinen Beitrag zur Umladung tiefer Zustinde wihrend der
DLTS.

Ist der zu beschreibende Defekt ein Punktdefekt ohne Einfangbarriere, so ist d = 1
und Ey, = 0 und GL.(2Z16]) reduziert sich zu GI1.(22).

2.2 Gold in Silizium

In diesem Abschnitt werden die bekannten Eigenschaften von Gold in Silizium zusam-
mengefasst. Zunichst werden die Diffusions- und Léslichkeitseigenschaften im Abschnitt
2211 beschrieben. Im Anschluss gibt Abschnitt einen kurzen Uberblick iiber die
Kenntnisse der Bildung von Goldausscheidungen. Schlieklich werden im Abschnitt 2.2.3]
die elektrischen Eigenschaften der tiefen Zustéinde des Goldes erortert.

2.2.1 Diffusion und Loslichkeit

Gold besetzt in Silizium sowohl interstitielle als auch substitutionelle Gitterplatze. Wah-
rend die Loslichkeit der substitutionellen Spezies grofer ist als die der interstitiellen,
verlduft die Diffusion fast ausschlieflich iiber Zwischengitterplitze2%. Es konnte gezeigt
werden, dass der Austausch zwischen interstitiellen und substitutionellen Gitterpléitzen
fiir Temperaturen von 800°C und hoher hauptséchlich {iber den sogenannten ,kick-out“-
Mechanismus

Ay = Aug + 1 (2.21)

stattfindet®!l. Hier bezeichnen Au; die interstitiellen, Aug die substitutionellen Golda-
tome und I die Siliziumzwischengitteratome (im folgenden nur Zwischengitteratome).
Mit der Eindiffusion von Gold und der Reaktion (Z2I) ist eine Ubersittigung von Zwi-
schengitteratomen verbunden. In versetzungsfreiem Silizium wirken ausschlieflich die
Oberflichen als Senke zum Abbau dieser Ubersiittigung. Somit wird die Anreicherung
von Gold durch die Ausdiffusion der Zwischengitteratome limitiert. Es bildet sich ein
U-férmiges Goldkonzentrationsprofil aus, dessen Form sich mit der Gleichgewichtskon-
zentration C{, dem Diffusionskoeffizienten Dy der Zwischengitteratome und den Gleich-
gewichtskonzentrationen des interstitiellen und substitutionellen Goldes, Cf, C®4, durch
einen effektiven Diffusionskoeffizienten
I,* Cleq

DYX=—"1_D 2.22
Au Cieq_i_cv:q I ( )

beschreiben lisst 32331,

12



2.2 Gold in Silizium

In versetzungshaltigem Silizium hingegen kénnen die in Ubersittigung vorliegenden
Zwischengitteratome an den Versetzungen beseitigt werden. Dies fiihrt zu einer gréferen
effektiven Golddiffusion. Erreicht die Versetzungsdichte einen kritischen Wert, der durch
PICHAUD UND MITARBEITER 4 fiir Silizium auf 107cm =2 bestimmt wurde, so verliuft
der Abbau der Ubersittigung so schnell, dass die Eindiffusion interstitieller Goldatome
(Diffusionskoeffizient D;) ratenlimitierend fiir die kick-out-Reaktion wird. Der effektive
Diffusionskoeffizient berechnet sich dann nach

i,% Cieq
In diesem Fall besitzt das Konzentrationsprofil Cq(z,t) der substitutionellen Spezies die
Form
Cy(z,t
s(f(’l ) = erfc L : (2.24)
: 2/ Di't

wobei in diesem Modell eine Segregation von Gold an Versetzungen unberiicksichtigt
bleibt. Die Diffusionsprofile, auf deren Grundlage STOIWIJK UND MITARBEITER 2 die-
ses Modell erstellt haben, wurden mit der Ausbreitungswiderstandstechnik (,,Spreading
Resistance Technique®) 3% hestimmt. Bei dieser Methode werden lokale kompensatorische
Effekte des Goldes auf die Leitfihigkeit gemessen, die ohne den Einfang von Ladungs-
tragern an den Goldatomen durch die flache Dotierung gegeben ist.

Im oberflichennahen Bereichen wurde die Diskrepanz zwischen gemessenen und auf
Grundlage von Gl. (Z2I)) berechneten Profilen dadurch erklirt, dass aufgrund der hier
merklichen Eindiffusion von Leerstellen von der Oberfliche ein weiterer Mechanismus
des Einbaus von Goldatomen in das Kristallgitter beriicksichtigt werden muss2. In
diesem sogenannten ,.Frank-Turnbull“~-Mechanismus nimmt ein interstitielles Fremdatom
den Platz einer Leerstelle ein.

RODRIGUEZ UND MITARBEITER2Y finden durch die Neutronenaktivierungsanalyse
von versetzungshaltigen Proben Goldkonzentrationensprofile, die sich iiber einen groften
Probenbereich durch Fehlerfunktionsprofile anpassen lassen. Die dabei bestimmten ef-
fektiven Diffusionskoeffizienten stimmen dort nur fiir Temperaturen iiber 1000°C mit
dem Modell ([2:23)) iiberein. Auf der Basis der Reaktion von interstitiellem Gold mit
Bindungspléitzen im Versetzungskern T

Aui + T= AUT + E (225)

zu Gold Aur, das im Versetzungskern gebunden ist und einem leeren interstitiellen
Gitterplatz E, die zusétzlich zum kick-out-Mechanismus (2.27)) auftritt, wird dort ein
effektiver Diffusionskoeffizient DXL* hergeleitet, der den Einfang interstitiellen Goldes

13
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im Kern der Versetzungen beriicksichtigt:

* 1
A, — ! 226

AuT

Dabei stellt C’Z?IT die Gleichgewichtskonzentration von Gold im Versetzungskern dar. Zu-
grunde gelegt wurde hier, dass der Besetzungsgrad der Bindungsplitze klein ist (C3}, <

AuT

CT4+CY ., CFt: Gleichgewichtskonzentration der unbesetzten Bindungspliitze). Das Ver-

Aup?
héltnis dieser Gleichgewichtskonzentration und der des substitutionellen Goldes C{9 wird

in der Ndherung C? < C® durch einen Segregationskoeffizienten

C V. _ [ Di: v
S — ur — Au — 1 R 227
s Va (DE{I* ) Va (2.27)

beschrieben, wobei V' das Kristallvolumen und V3 = 7r2 N4V das Volumen der zylinder-
formigen Versetzungen mit dem Radius r4 und der Versetzungsdichte Ny bezeichnen.
Damit wird die Diffusion folgendermafsen beschrieben:

i,%

D
T,* u .
D, = eSil’ mit (2.28)
e = 7rilNg

Die Anpassung des Segregationskoeffizienten an die gemessenen Daten liefert eine Bin-
dungsenergie von 2.72(46)eV.

In der Arbeit von POISSON UND MITARBEITER 27 werden Konzentrationsprofile des
radioaktiv markierten Goldes " Au in polykristallinem Silizium mit unterschiedlichen
Korngrofen und Versetzungsdichten gemessen. Fiir Diffusionstemperaturen iiber 897°C
ist es moglich, die gemessenen Profile durch Gl.(2.24) anzupassen. Die Profile fiir tiefere
Diffusionstemperaturen konnen in zwei Abschnitte aufgeteilt werden: Der oberflichen-
nahe Bereich entspricht ebenfalls dem durch Gl.(224) beschriebenen Verhalten, wéhrend
die Konzentration im oberflichenfernen Bereich exponentiell abféllt (Abb. 2.3).

Erklart wird dieser exponentielle Abfall mit einer Segregation von Goldatomen an den
Korngrenzen. Durch Anpassung eines effektiven Diffusionskoeffizienten gemif Gl.([2.28))
wurde eine Bindungsenergie von 1.46eV berechnet.

2.2.2 Ausscheidungen

Metallausscheidungen in Silizium kdnnen sich bilden, wenn die vollstindig gel6ste metal-
lische Verunreinigung in Uberséttigung gerét, d.h. wenn die Konzentration des Metalls
im Silizium hoher ist, als die Konzentration im Gleichgewicht mit der benachbarten Pha-
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721°C Siemens

Aktivitat (bel. Einheiten)

200 300

Abbildung 2.3 — Das Profil der zur Goldkonzentration proportionalen Aktivitit folgt in Oberfli-
chennihe einer erfc-Funktion (durchgezogene Linie). In den oberflichenferneren
Bereichen nimmt die Konzentration exponentiell ab (gestrichelte Linie). Es wur-
den unterschiedliche Ausgangsmaterialien benutzt27],

se im Phasendiagramm, wodurch die Loslichkeit definiert ist. Bei Diffusionsexperimenten
mit Gold ist diese benachbarte Phase eine fliissige Phase, die sich iiblicherweise auf der
Oberflache befindet. Diese stellt sich bei iiblichen Diffusionstemperaturen, die oberhalb
der eutektischen Temperatur von 370°C liegen, ein. Ubersiittigung entsteht wihrend der
Abkiihlung von Temperaturen, bei denen die Konzentration ins Gleichgewicht gebracht
wurde. Ob und wie sich die Metallatome wihrend dieser Abkiihlung ausscheiden, hingt
wesentlich von der Abkiihlrate, der Dichte der Keimbildungsplatze und der Diffusion
der Metallatome ab. Im Gegensatz zu anderen Ubergangsmetallen wie z.B. Eisen, Nickel
oder Kupfer, die in Silizium sehr schnell diffundieren und deren Ausscheidungsbildung
sich nur schwer oder gar nicht verhindern lasst, scheidet sich Gold wegen der langsa-
men effektiven Diffusion nur sehr schwer aus. BAUMANN UND SCHROTER [ haben die
Bildung von Ausscheidungen in stark mit Gold iiberséttigten und dann unterschiedlich
lang ausgelagerten Siliziumproben untersucht. Mittels hochauflosender Transmissions-
elektronenmikroskopie (HRTEM) wurden in den Proben sowohl extrinsische Stapelfehler
als auch sphéirische Goldsilizidausscheidungen mit orthorhombischer Struktur gefunden,
deren Keimbildung und Wachstum korreliert waren. Da geméf des eutektischen Pha-
sendiagramms des binéiren Systems Gold/Silizium im thermodynamischen Gleichgewicht
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keine Goldsilizide existieren, waren diese dort gefundenen Ausscheidungen metastabil.

CARPENTER UND KM fanden in Proben, die nach der Eindiffusion abgeschreckt
worden waren, polykristalline Goldausscheidungen mit kubisch-flichenzentrierter Struk-
tur. Die Entstehung wird durch die withrend des Abschreckens in Ubersiittigung gera-
tenen Goldatome erklirt. In anderen Proben, die mit Versetzungen in der Nihe der
Goldschicht versehen waren, wurden Ausscheidungen an solchen Versetzungsreihen ge-
funden, die mit der goldbedeckten Oberfliche verbunden waren. Dieser Umstand wurde
mit dem Effekt der beschleunigten Diffusion entlang von Versetzungen (,pipe diffusi-
on“ M%) in Zusammenhang gebracht.

Auch RODRIGUEZ UND MITARBEITER 2 fanden mit Transmissionselektronenmikro-
skopie in versetzungshaltigen Siliziumproben sphérische Goldausscheidungen in der Néhe
der Oberflache. Auch hier wurde die Eindiffusion durch Abschrecken beendet.

2.2.3 Tiefe Zustande

In Silizium geldstes substitutionelles Gold besitzt zwei tiefe Zustidnde: einen Akzeptor-
und einen Donatorzustand (Au(®-), Au(*/9). Ein Uberblick iiber Grofen der Aktivie-
rungsenthalpien und Einfangquerschnitte dieser tiefen Zusténde findet sich bei SCHRO-
TER UND SEIBT !, Die Werte fiir die Aktivierungsenthalpie des Akzeptorzustandes, d.h.
die Energiedifferenz des Zustandes zum Leitungsband, liegen demnach zwischen 0.533eV
und 0.56eV. Der Einfangquerschnitt dieses Defektes nimmt Werte zwischen 8.5-107'7cm?
und 2:107'%m? an. Die Aktivierungsenthalpie des Donators (Energiedifferenz zwischen
Donatorzustand und Valenzband) hat einen Wert zwischen 0.31eV und 0.346eV. Dessen
Einfangquerschnitt liegt zwischen 1.1-10%¢m? und 1.1-10%cm?.

SVEINBJORNSSON UND ENGSTROMMZ haben den Einfluss von Wasserstoff auf das
Spektrum tiefer Zustinde von golddotierten Siliziumproben mittels DLTS (siehe Ab-
schnitt 2.7 untersucht. Neben den DLTS-Linien der oben erwihnten goldspezifischen
tiefen Zustdnde wurden zusétzliche Linien (G1, G2, G3, G4) gefunden, deren Ampli-
tuden von der in der Raumladungszone verfiigharen Wasserstoffkonzentration abhing.
Die Linien G1, G2 und G4 gehéren demnach zu einem Zustand eines Gold-Wasserstoft-
Komplexes (AuH), wobei G2 dem Donator-, G4 dem Akzeptor- und G1 dem Doppelak-
zeptorniveau (AuH/%, AuH®/) AuH(/-)) dieses Zustands zugeordnet werden. Die
Herkunft der G3-Linie wird einem wasserstoffbedingten Defekt, jedoch nicht dem AuH-
Komplex zugeordnet. Die Emissionseigenschaften von AuH(/?) sind denen des Au(®/)-
Niveaus dhnlich, d.h. in der konventionellen DLTS lassen sich die Linien dieser beider
Niveaus nicht unterscheiden. In2 konnte die Existenz von AuH(/) unter anderem da-
durch nachgewiesen werden, dass die AuH-Komplexe durch Auslagern fiir eine halbe
Stunde bei 250°C dissoziiert wurden. Die anschliefend gemessenen DLTS-Spektren zeig-
ten eine signifikante Reduktion der AuH-induzierten Linienamplituden und einen An-
stieg sowie eine Temperaturverschiebung der Linie, die vor dem Auslagern dem Au(®/”)
und dem AuH/?) zugeordnet werden konnte.
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Mit der hochauflésenden Laplace-DLTS-Technik konnten die Emissionseigenschaften
dieser Defekte separat ermittelt werden3, Durch die Messung der Emissionskinetik
(siche Abschnitt ZZT.T) wurden die Aktivierungsenthalpien von AuH(/-) zu 0.542+48eV

und von Au(®") zu 0.578+1eV bestimmt. Das Verhiltnis der Einfangquerschitte betrug
gAY g g AU

2.3 Versetzungen in Silizium

Fiir die Wechselwirkungen metallischer Verunreinigungen mit Versetzungen sind unter-
schiedliche Versetzungseigenschaften mafgeblich. Dieser Abschnitt behandelt die fiir die
Ergebnisse dieser Arbeit wichtigen Eigenschaften von Versetzungen in Silizium. Zunéchst
werden strukturelle Eigenschaften von Stufenversetzungen beschrieben (Abschnitt 2Z3.T]).
Abschnitt erldutert die elektrischen Eigenschaften.

2.3.1 Strukturelle Eigenschaften
2.3.1.1 Das Gleitsystem im Siliziumkristall

Die Siliziumkristallstruktur ist ein kubisch-flichenzentriertes Bravais-Gitter mit zweia-
tomiger Basis (Diamantgitter). Die Gleitsysteme dieses Kristalls sind vom Typ {111},
(110). Aus der zweiatomigen Basis resultieren zwei unterschiedliche Typen von Glei-
tebenen, die durch ihren Abstand und der Anzahl der aufzubrechenden Bindungen beim
Abgleiten charakterisiert werden: das sogenannte ,Glide-Set“ und das ,Shuffle-Set*[44].
Der Abstand zwischen den Ebenen des Glide-Sets betrigt ein Drittel des Ebenenab-
standes im Shuffle-Set. Die Anzahl der aufzubrechenden Bindungen im Glide-Set ist
das Dreifache der Anzahl beim Shuffle-Set. Trotz der somit zu erwartenden kleineren
Scherspannung, die beim Abgleiten im Shuffle-Set aufgewendet werden muss, ist die
vorherrschende Meinung, dass unter iiblichen Verformungsbedingungen das Glide-Set
die bevorzugten Ebenen im Gleitsystem darstellt[®l, wie im folgenden erklirt wird.
Die Linien der minimalen Peierlspotentiale (Peierlstéler) liegen im Diamantgitter ent-
lang der [110]-Richtungen. Somit nimmt der Burgersvektor einer geradlinigen Versetzung
entweder einen 60°- oder einen 0°-Winkel (Schraubenversetzung) zur Versetzungslinie ein.
Der Burgersvektor einer idealen 60°-Versetzung ist vom Typ § (110) (a: Gitterkonstan-
te). Im Gegensatz zum Shuffle-Set kann diese Versetzung im Glide-Set in zwei Shockley-
Partialversetzungen dissoziieren: % [011] = ¢ [112] 4 ¢ [121]. Dabei spannen diese 30°-
und 90°-Partialversetzungen einen Stapelfehler auf. Diese Dissoziation konnte mit der
.weak-beam-Technik* der Transmissionselektronenmikroskopie gezeigt werden3l. Dar-
iiber hinaus unterscheiden sich die Versetzungen der beiden Systeme in ihrer Konfigu-
ration ungesittigter Bindungen (,dangling bonds“) des Versetzungskerns. Theoretische
Untersuchungen konnten zeigen, dass die Konfiguration des Glide-Sets eine Rekonstruk-
tion der ungesittigten Bindungen im Versetzungskern ermdaglicht44. Die Neigung, elas-
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tische Spannungen durch Abgleiten iiber das Glide-Set abzubauen, resultiert somit aus
der geringeren elastischen Energie und der kleineren Energie ungesittigter Bindungen.
Durch die Verformung bei Temperaturen bis 150°C mit einer Belastung von 5GPa konn-
ten RABIER UND DEMENET! S Versetzungen im Shuffle-Set erzeugen.

2.3.1.2 Das elastische Verzerrungsfeld

Durch die Verzerrung des Gitters erzeugen Versetzungen langreichweitige interne Span-
nungen, deren hydrostatische Komponente im Falle einer Stufenversetzung eine Funktion
von @ ist[47]. Abb. zeigt die daraus resultierenden Linien konstanten hydrostati-
schen Drucks im Dilatationsfeld einer Stufenversetzung. Dabei sind © und r die Po-

Linien konstanten hydrostatischen
Drucks im Dilatationsfeld

Versetzung

Q

Abbildung 2.4 — Das Verzerrungsfeld einer Stufenversetzung, die Kreise markieren Linien konstan-
ten hydrostatischen Drucks im Dilatationsfeld (r, ©: Polarkoordinaten).

larkoordinaten mit dem Versetzungskern als Ursprung. Da sich in der Gleitebene der
Versetzung das Vorzeichen des hydrostatischen Drucks dndert, liegt dort ein zum Di-
latationsfeld symmetrisches Kompressionsfeld vor. Fremdatome wechselwirken mit dem
hydrostatischen Druck des Verzerrungsfeldes aufgrund des Gréfenunterschieds ihrer ko-
valenten Radien und der Radien der Atome des Wirtsgitters. Auf diese Wechselwirkung
zwischen Versetzungen und Fremdatomen wird im Kap. 2.4.1] ndher eingegangen.

2.3.2 Elektrische Eigenschaften

Theoretischen Berechnungen zufolge besitzen ideale Versetzungen rekonstruierte Ver-
setzungskerne und keine tiefen Zustdinde in der Bandliicke®4l. Die tiefen Zustiinde der
Versetzungen riithren von Kerndefekten, wie den Rekonstruktionsdefekten, Kinken und
Spriingen und von Punktdefekten her, die im Kern oder im Verzerrungsfeld gebunden
sind ], Tm folgenden Abschnitt 2321 wird der Einfluss der genannten Versetzungs-
kerndefekte auf die Bandstruktur beschrieben. Im darauf folgenden Abschnitt
werden die intrinsischen elektrischen Eigenschaften des Verzerrungsfeldes und die der
dort gebundenen Punktdefekte erlautert.
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2.3.2.1 Effekt der Linienladung

Geladenen Defektzustdnde an Versetzungen erzeugen eine Linienladung entlang der Ver-
setzungen, die in der Literatur auf unterschiedliche Weise beschrieben werden. SCHRO-
TER UND LABUSCH24 beschreiben die diskreten Ladungen entlang des Versetzungskerns
durch ein im neutralen Zustand halb gefiilltes eindimensionales Band. Der Besetzungs-
grad fy nimmt dann Werte zwischen -1 und 1 an je nachdem, ob das Band Elektronen
abgegeben (—1 < fy < 0) oder aufgenommen (0 < fy < 1) hat. Dabei wird die Li-
nienladung %fv entlang der Versetzung durch ein langreichweitiges elektrisches Feld
abgeschirmt. Hier sind e die Elementarladung und d der Abstand der amphoteren De-
fekte im Versetzungskern. Unter der Annahme, dass die Defekte im neutralen Zustand
die Energie E\(,O) besitzen, und die Linienladung ab einem Radius r( als kontinuierlich
angesehen werden kann, betrigt die Energie der geladenen Versetzung fiir kleine Beset-
zungsgrade (| fais| < 1) 13!

2 A 1 Np— N 1
Ev, su(fv) = E\(/O)-l- Iy (hl(—)—l-—DiA—l——) mit

2meegd 70 4 n—p 4
kgT
A= g oB (Debye’sche Abschirmlinge).
e2(n + p)

Hier bezeichnen e und ¢y die Permittivititszahl bzw. die elektrische Feldkonstante, n
und p die Elektronen- bzw. Locherdichte sowie Np und N, die Donator- und Akzeptor-
dichte. READ! 8] beschreibt die Ladungen entlang der Versetzungen als Reihe diskreter
Akzeptoren mit einem Abstand d/fy voneinander, wobei d den Abstand der Akzepto-
ren darstellt. Diese Annahme wird als Minimumenergiendherung bezeichnet und ist nur
giiltig fiir T=0K ™3], Durch langreichweitige Abschirmung ionisierter Donatoren und Ak-
zeptoren (Dichten Np, Nu) entsteht ein Raumladungszylinder mit dem Radius R, der
durch die Neutralitdtsbedingung gegeben ist.

K
R = —— (,,Read-Radius” mit). 2.29
Ve ) (2:29)

v
= = 2.30
x = D (2.30)
READ! 8] berechnet die elektrostatische Verschiebung —e®, der Akzeptoren an der Ver-

setzung zu
2

Ey(k) = % (;ln ((W(ND fm))l/?») - 0.166) . (2.31)

Eine von ionisierten Donatoren oder Akzeptoren abgeschirmte kontinuierliche Linien-
ladung besitzt im Abstand r > d/fy zum Versetzungskern ein Potential (12, unter
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Vernachléssigung des Deformationspotentials)

ek 1 R? r?
) = — —|Inl—=)]|-1+—=] . 2.32
(r,%) 2Teeg 2 (H(TQ) +R2) (2:32)

Dieses Potential und dessen elektrisches Feld verschwinden an der Stelle r = R. Fiir
r > Rist ®(r,x) = 0. Fiir diese Losung wird die Ladung entlang der Versetzung als
kontinuierlich verteilt angesehen. LABUSCHIY vergleicht die Potentiale von Orten, an
denen sich eine Ladung befindet, mit den Stellen zwischen zwei Ladungen und legt
den inneren Abschneideradius fiir diese Beschreibung auf % fest. Diesen Zusammenhang

verdeutlicht die Abb 23] in der CIDéO) das Potential am Ort der Versetzungen darstellt.

) / \
EL

EV

Ev | %N |
R 2, R

Abbildung 2.5 — Bandverbiegung einer geladenen Versetzung, —e®: Energiebarriere des elektrosta-

tischen Potentials, E\(/O), Ev(f.): Energie der neutralen und geladenen Versetzung,
E~, Er: Bandkantenenergien, Er: Fermi-Niveau, R: Read-Radius, k bestimmt als
Liniendichte der Ladungen im Versetzungskern gleichzeitig den inneren Abschnei-
deradius.

Wie im Abschnitt Z.3.1.7] erwéihnt, dissoziiert eine 60°-Versetzungen in eine 30°- und
eine 90°-Partialversetzung. Es ist davon auszugehen, dass die unterschiedlichen Verset-
zungskerndefekte der unterschiedlichen Partialversetzungen nicht wie im hier beschrie-
benen Modell nur einen Zustand sondern ein Spektrum von Zustédnden in der Bandliicke
erzeugen.

2.3.2.2 Das elastische Verzerrungsfeld

Das erste Modell iiber den Einfluss elastischer Verzerrungen auf die Bandstruktur ist
von BARDEEN UND SHOCKLEY 4 vorgestellt worden. Dort wird gezeigt, dass die Be-
weglichkeit der Ladungstriager aufgrund von Streuprozessen von der Richtung und dem
Betrag kleiner Verschiebungen der Atome aus ihrer mittleren Position sowie vom Qua-
drat der Wechselwirkungskonstante abhéngt. Diese Wechselwirkungskonstanten, welche
die modifizierte Bandstruktur beschreiben, werden als Deformationspotentiale =;; be-
zeichnet. Mit den Komponenten des Verzerrungstensors ¢;; kann die Verschiebung der
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2.3 Versetzungen in Silizium

Leitungsbandkante mit AEy , = > =;;¢;; berechnet werden. Wegen der Symmetrien des
4,3

Diamantgitters und bei Betrachtung einer Kristallrichtung mit hoher Symmetrie ((100),

(111)) reduziert sich die Anzahl der zu beriicksichtigen Deformationspotentiale auf zwei:

AFEy = Zq - Sp {e} + Zq(kek)

Hier bezeichnen Sp{e} die Spur des Spannungstensors € und ¥ einen reziproken Einheits-
vektor entlang einer (100)-Richtung. Fiir den Fall eines elastisch isotropen Materials ist

kek = 0 und AFE;, ist wie die hydrostatische Komponente des Verzerrungsfeldes (siehe
Abschnitt 2:31.2) eine Funktion von 22 [13l;

bZ4(1 —2v)sin®©
2n(l—v) r

AE = — (2.33)

Da die in!* berechnete Beweglichkeit vom Quadrat des Deformationspotentials abhingt,
geht dessen Vorzeichen nicht aus dieser Berechnung hervor. Das Vorzeichen von =4 wird
in der Literatur kontrovers diskutiert, so dass nicht klar ist, in welche Richtungen sich die
Bandkanten im Dilatations- bzw. im Kompressionsfeld der Versetzung verschieben 3],
Abb. zeigt die Bandstruktur in der Néhe einer Stufenversetzung. Wie aus der Ab-

eindimensionale
flache Bander

tiefe Zustande im
E Versetzungskern

Abbildung 2.6 — Bandstruktur in der Néihe einer Versetzung, Ev, Eyr, bezeichnen das Valenz- bzw.
das Leitungsband. Die Ausdehnung der Bandverbiegung betrégt in Silizium etwa
1-2nm[*3]. Infolge der Bandverbiegung kommt es auf einer Seite zur Ausbildung
eindimensionaler flacher Béinder.

bildung hervor geht, fiihrt die aus dem Deformationspotential resultierende Verbiegung

der Bénder auf einer Seite der Versetzungen zu der Ausbildung eindimensionaler Bén-
der. Die Energiedifferenz zwischen den Bandkanten Fyv und Ep, und den Kanten dieser
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Binder liegt jeweils im Bereich zwischen ~70meV und 80meV 2. Aufgrund ihrer Niihe
zu den Bandkanten werden diese Bénder als ,flache Bénder” bezeichnet.

2.4 Wechselwirkungen metallischer Verunreinigungen
mit Versetzungen

Versetzungen mit rekonstruierten Bindungen im Versetzungskern und ohne Dekoration
mit Fremdatomen besitzen nur bei Temperaturen unter 100K eine vergleichsweise ge-
ringe Rekombinationsaktivitit. Diese wird in Zusammenhang mit den eindimensionalen
flachen Béandern gebracht (siehe Kap. [2.3.2.2)). Existieren tiefe Zustéinde an den Verset-
zungen, so gibt es eine deutliche Zunahme der Rekombinationsaktivitit von Versetzun-
gen. KVEDER UND MITARBEITER!? konnten dies mittels eines Modells fiir den tem-
peraturabhéngigen Kontrast von elektronenstrahlinduziertem Kurzschlussstrom (EBIC,
sElectron Beam Induced Current®) von unterschiedlich stark dekorierten Versetzungen
zeigen. Dies kann als Hinweis gewertet werden, dass es sich bei den tiefen Zusténden,
auf deren Basis das Modell den EBIC-Kontrast beschreibt, um metallische Fremdatome
handelt

Im folgenden sollen unterschiedlichen Wechselwirkungen metallischer Verunreinigun-
gen mit Versetzungen zusammengefasst werden, die zum einen Moglichkeiten der An-
reicherung und zum anderen die elektrischen Eigenschaften der Metallatome an Verset-
zungen erkldren. Detailliertere Beschreibungen dazu finden sich bei SEIBT UND MITAR-
BEITERN[®50  Auf den Einfluss von Versetzungen auf die Diffusion und die Loslichkeit
von Gold im speziellen wurde bereits im Kap. Z22.1] im Rahmen der Beschreibung der
Eigenschaften von Gold in Silizium eingegangen.

2.4.1 Chemische und strukturelle Wechselwirkungen

Metallische Fremdatome konnen an Versetzungen sowohl im Versetzungskern als auch
im Verzerrungsfeld aufgrund dessen struktureller Eigenschaften gebunden werden. Im
Versetzungskern gebundene Metallatome konnen unterschiedliche Konfigurationen an-
nehmen, da der Versetzungskern geméif Kap. 2Z.3. 1.1l aufgrund der Aufspaltung in Par-
tialversetzungen verschiedene Konfigurationen fiir chemische Bindungen zu Verfiigung
stellt. Somit hingt die Symmetrie des im Versetzungskern gebundenen Metallatoms von
der dort eingenommenen Konfiguration ab. Daher ist zu erwarten, dass sich die elektroni-
sche Struktur eines Fremdatoms im Versetzungskern grundlegend von der eines Fremda-
toms im ungestorten Kristall unterscheidet. FUJITA UND MITARBEITER haben mittels
theoretischer Studien die Bindungsenergie von einzelnen Kupferatomen™! und Goldato-
ment® im Versetzungskern berechnet. Fiir Kupfer sind demnach Bindungsenergien von
etwa 2eV und fiir Gold zwischen 1.71eV und 2.13eV je nach berechneter Konfiguration zu
erwarten. SEIBT UND MITARBEITER 8 berechnen die Linienkonzentration von Gold im
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2.4 Wechselwirkungen metallischer Verunreinigungen mit Versetzungen

Versetzungskern, die sich bei 800°C in Abhéngigkeit von der Bindungsenergie fiir eine
bestimmte Gesamtkonzentration einstellt. Dabei zeigte sich, dass bei einer Bindungs-
energie von etwa 1.5eV die Hilfte allen Goldes und bei einer Bindungsenergie von 2eV
nahezu das gesamte Gold im Versetzungskern gebunden ist.

Eine weitere bereits im Kap. .21l fiir Gold beschriebene Eigenschaft der Versetzungen
stellt die sogenannten Md6glichkeit der ,,Pipe diffusion” dar. Dabei stellt der Versetzungs-
kern einen Kanal dar, durch den sich Fremdatome mit erhohter Diffusivitit bewegen
konnen®? was die Anreicherung von Fremdatomen im Siliziummaterial beschleunigen
kann.

Die Bindung im Verzerrungsfeld erfolgt im wesentlichen infolge des Gréfenunterschie-
des zwischen den kovalenten Radien der Fremdatome und denen der Siliziumatome, was
zu einer elastischen Wechselwirkung fiihrt (,,Size effect). Dabei hingt die Wechselwir-
kungsenergie E, vom Grofsenunterschied des wechselwirkenden Punktdefektes und dem
Atom des Wirtsgitters mit den Radien 74, 7o abll:

48in ©

Eq(r,0) = 4uber; (2.34)

T0—Tpd

Hier stellen p den Schubmodul und b den Betrag des Burgersvektors dar. € =
bezeichnet die normierte Differenz der kovalenten Radien. Mit der Punktdefektkonzen—
tration im ungestorten Gitter npd ist

Eq(r,©
Npa(r, ©) = n)y - exp (72‘(;} )) (2.35)

die Gleichgewichtsverteilung der Punktdefekte im Verzerrungsfeld, die sich bei einer
Diffusionstemperatur 7" einstellt.

Fiir substitutionelles Gold fanden BULLOUGH UND NEWMAN ! eine maximale Wech-
selwirkungsenergie von 0.85eV. Der Radius, bei dem die Wechselwirkungsenergie auf kg7’
(kg: Boltzmannkonstante, T Temperatur) abgefallen ist, wird dort fiir Gold im Verzer-
rungsfeld mit 2.6nm bei 1200°C angegeben.

2.4.2 Elektrische Wechselwirkungen

Bei der Beschreibung der elektrischen Wechselwirkungen muss wiederum zwischen sol-
chen Atomen, die chemisch im Versetzungskern, und solchen, die im Verzerrungsfeld
gebunden sind, unterschieden werden. Der Fall der Metallatome im Versetzungskern
wurde bereits bei der Beschreibung der elektrischen Eigenschaften von Versetzungen im
Kap. 22321l abgehandelt. Dort wird beschrieben, wie sich geladene Defekte, die sowohl
intrinsisch als auch extrinsisch sein konnen, auf die Bandstruktur in der Umgebung der
Versetzung auswirkt. Fiir Gold im speziellen haben FuJiTA UND MITARBEITER Y die
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Energiezustinde berechnet, die als gebundener Zustand im Versetzungskern zu erwar-
ten sind. Das Ergebnis war je nach betrachteter Konfiguration ein Donatorzustand mit
einer Energie zwischen 0.61eV und 0.7 eV iiber der Valenzbandkante und ein Akzeptor-
zustand mit 0.53eV bis 0.74eV unterhalb der Leitungsbandkante (Abb. 27)). Nach diesen

E
s
_ 0 + 0 —
= - _ -+ o Akzeptor
0 —
0 _ 0 % Donator
- 0
E
c ~~ ) v
o S o o
E 8 u O
S N—" N—r’
S o O
> o o

Abbildung 2.7 — Berechnete Energienivaus einzelner Goldatome, die in unterschiedlichen Konfigu-
rationen im Versetzungskern gebunden sind 2%/ (Die Bezeichnungen SP (,single pe-
riod“) und DP (,double period“) bezeichnen unterschiedliche Moglichkeiten der Re-
konstruktion ungeséttigter Bindungen im Versetzungskern).

Berechnungen stellen die Zustéinde des im Kern gebundenen Goldes ein sogenanntes
negatives-U-Zentrum dar, bei der sich durch die Beteiligung von Gitterrelaxationen die
Reihenfolge der Elektronenzustinde umkehren kann 5!,

Wie im Kap. beschrieben, resultiert aus der Verzerrung des Gitters im Verzer-
rungsfeld einer Versetzung ein Deformationspotential =4, das die Leitungs- und Valenz-
bandzustinde relativ zueinander verschiebt (Gl. (2.33)). Die Verzerrung fiihrt aufgrund
eines Deformationpotentials =,q ebenfalls zu einer Verschiebung der Defektzusténde.
Daraus resultiert eine ortsabhingige relative Verschiebung AFEy, 4 der Bandzusténde
und der Defektzustindel'3!:

b(Eq — Zpa)(1 —2v) sin©
2n(1 —v) r

AEp pq = — (2.36)

Die Wirkung des Verzerrungsfeldes auf die Bandzustédnde und auf die Defektzustidnde
der Metallatome sind im allgemeinen unterschiedlich (Z4 # Z,q). Fiir den Goldakzeptor-
zustand haben SAMARA UND BARNESP? ermittelt, dass sich die Energiedifferenz dieses
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2.4 Wechselwirkungen metallischer Verunreinigungen mit Versetzungen

Niveaus unter hydrostatischem Druck sowohl zum Leitungsband als auch zum Valenz-
band veréndert, betonen aber, dass in anderen Arbeiten abweichende Ergebnisse erzielt
wurden.

SCHROTER UND CERVAU3! vergleichen die Zustandsdichten von Punktdefektwolken,
die sich in der Annahme beziiglich einer elastischen Wechselwirkung unterscheiden: In
der einen Betrachtung wird eine elastische Wechselwirkung vernachléssigt (Gl. (Z33):
Eq(r,©) konstant innerhalb des Verzerrungsfeldes), in der anderen wird eine elastische
Wechselwirkung zugelassen, wobei die Atome dann ihre Gleichgewichtsverteilung im Ver-
zerrungsfeld geméf Gl. (2.35]) eingenommen haben. Sie kamen zu dem Ergebnis, dass die
Zustandsdichte stark von der elastischen Wechselwirkung beeinflusst wird. Aus diesen
unterschiedlichen Zustandsdichten berechneten sie das zu erwartende DLTS-Spektrum
dieser Punktdefektwolke. Es zeigte sich, dass auf diese Weise eine verbreiterte und asym-
metrische DLTS-Linie, die in n-dotierten versetzungshaltigen Proben gemessen wird, si-
muliert werden konnte. Diese DLTS-Linie wurde zum ersten mal von KIMERLING UND
PATEL [ beschrieben. Dort wurde DLTS an versetzungshaltigem Silizium gemessen und
die Spektren nach unterschiedlichen Auslagerungsexperimenten verglichen. Diese Linie
blieb nach einer Auslagerung von einer Stunde bei 900°C als asymmetrisch verbreiter-
te DLTS-Linie von den vormals fiinf Linien {ibrig. Bei systematischen Untersuchungen
versetzungsinduzierter DLTS-Linien in Silizium von OMLING UND MITARBEITERN 24
wird fiir diese Linie die Bezeichnung C-Linie eingefiihrt, die in manchen Féllen als Dop-
pellinie C; und C, auftritt[2426, KVEDER UND MITARBEITERZY konnten zeigen, dass
die Konzentration der zugehorigen Defekte durch Aluminiumgettern deutlich reduziert
werden konnte. Auferdem besitzen diese Defekte die Eigenschaften ausgedehnter Defek-
te mit lokalisierten Zustinden (siche Kap. ZZI1). SEIBT UND MITARBEITERE! zeigen
einen Zusammenhang zwischen der C-Linienamplitude und der Geschwindigkeit, mit der
die Versetzungen vor der DLTS-Messung durch unterschiedliche Belastungen wihrend
einer 4-Punkt-Biegung bewegt worden sind. Bei dem Vergleich zweier unterschiedlicher
Geschwindigkeiten (10xm/min, 2um/min) konnte festgestellt werden, dass die geringere
Geschwindigkeit zu einem Anstieg und die héhere Geschwindigkeit zu einer Abnahme
dieser Amplitude fiihrte. Erklart wurde dieser Befund damit, dass unterhalb einer kriti-
schen Geschwindigkeit Verunreinigungen von den Versetzungen ,eingesammelt” werden,
was zu einem Anstieg der Amplitude fiihrt. Geschwindigkeiten oberhalb eines kritischen
Wertes fithren dann zu einer Verringerung der Dekoration mit Verunreinigungen, da
diese dann nicht mehr imstande sind, den Versetzungen zu folgen. Es wird somit da-
von ausgegangen, dass es sich bei diesen Defekten um metallische Verunreinigungen
an Versetzungen handelt. Neben dieser C-Linie werden noch weitere DLTS-Linien in
versetzungshaltigem n-dotierten Silizium gemessen: die A-, B- und die D-Linie. Die Am-
plitude der D-Linie zeigt eine logarithmische Abhingigkeit von der Einfangzeit!>! und
die Zustandsdichte der zugehdrigen Defekte eine Linienbreite von 22.5meV B9, Vosgl6d
vergleicht die Emissionskinetik der D-Linie unterschiedlicher Autoren mit einer dort ge-
fundenen Linie, die ebenso in versetzunghaltigem, n-dotierten Silizium gemessen wurde
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und einem goldinduziertem Defekt zugeordnet wird. Die Emissionskinetiken stimmten
im Rahmen der Messgenauigkeit iiberein. Eine Aussage iiber die Identitdt dieser Defekte
wird aber nicht getroffen. Eine Zusammenfassung der Eigenschaften dieser und anderer
versetzungsbedingter Linien findet sich bei SCHROTER UND CERvA 3,
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3 Probenpraparation

Da Wechselwirkungen von Gold und Versetzungen untersucht werden sollen, wurden zu-
néchst Versetzungen durch statische Kompression eines Siliziumquaders erzeugt (Kap.
B.2)). Aus diesem Quader wurden anschliefiend jeweils zwei Proben in einer bestimmten
Weise entnommen (Kap. B:3) und anschliefen mit Gold bedeckt. Durch Diffusion wur-
den die Proben definiert mit Goldatomen kontaminiert (Kap.[3.4). Um die Untersuchung
einer Abhéngigkeit der untersuchten Effekte von der Goldkonzentration zu ermoglichen,
wurden die goldbedeckten Oberflichen der Proben anschliefsend unter einem bestimmten
Winkel schrig angeschliffen, um eine Oberfldche zu erzeugen, auf der die Goldkonzentra-
tion lateral variiert (Kap.B.3]). Die DLTS-Methode erfordert Kontakte mit einer Poten-
tialbarriere. Daher wurden dann auf diesen Oberflichen Schottky-Kontakte prépariert
(Kap. B.6)).

Zur Bestimmung der Versetzungsdichten musste an bestimmten Flichen eine Defek-
tatze vorgenommen werden, was in Kap. 3.7 beschrieben wird. Da auch einige Transmis-
sionselektronenmikroskopieuntersuchungen (TEM) durchgefiihrt wurden, wird im Kap.
[B.8 kurz auf die Anforderungen an die TEM-Probe eingegangen.

3.1 Allgemeines

Ausgangsmaterial fiir alle Proben war zonengezogenes, phosphor- (n-Typ) bzw. bordo-
tiertes (p-Typ) Silizium. Mussten Proben gesiigt werden, so wurden Sdgeschidden durch
Lappen mit Emulsionen aus Wasser und Borcarbidpulver mit 600er und 1000er Kérnun-
gen entfernt. Probenschliffe erfolgten auf siliziumcarbidbeschichteten Schleifscheiben mit
500er und 1000er Kérnungen.

Chemische Reinigungen verliefen nach folgendem Rezept [6!!: Zunichst wurden die Pro-
ben drei mal vier Minuten in HoO (dest.) und je fiinf Minuten in Aceton und Methanol
(beide in ,pro analysi“-Qualitéit) gereinigt, um zunichst grobe Verunreinigungen und
Fettriickstinde zu entfernen. Um Riickstédnde der organischen Losungsmittel zu beseiti-
gen, wurden die Proben dann eine Minute HyO (dest.) gereinigt. Alle diese Reinigungs-
schritte erfolgten im Ultraschallbad. Abgeschlossen wurde die Reinigung durch einen 45
Sekunden dauernden Atzschritt in HF:HNO; (1:7, HF: 40%, HNOs: 65%). Als HF-Dip
wird ein 30 Sekunden langer Atzschritt in HF:H0 (1:10, HF: 40%) bezeichnet. Das zum
Atzen von Gold benutzte Konigswasser hatte die Zusammensetzung HCI:HNO; (1:3,
HCIL: 30%, HNOj3: 65%). Sdmtliche Probengliihungen wurden unter einem konstanten
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3 Probenpraparation

Argonfluss durchgefiihrt. Die Reinheit des Argongases betrug 99.999%.

3.2 Erzeugung von Versetzungen

Aus Siliziumscheiben mit bekannter Kristallorientierung wurden Stdbchen der Grofe von
ca. 12x4.5x5mm® heraus gesiigt, wobei die Stabachse der [123]-Kristallrichtung und die
vier Stirnflichen den (111)- bzw. den (541)-Kristallebenen entsprachen. Nach Entfernung
der Siageschdden wurden die Stirnflichen mit Diamantpasten der Kérnungen 7um und
3um poliert. Die (123)-Deckflichen wurden planparallel geschliffen. Das nach obigem
Rezept chemisch gereinigte und geédtzte Probenstibchen wurde zwischen zwei Quarz-
glaspléttchen (suprasil) mit planparallelen Oberflichen, die ebenfalls chemisch gereinigt
und anschliefend fiir eine Minute in HF:H,O (1:10) geéitzt wurden, in die Verformungs-
apparatur eingebaut.

Das Einbringen der Versetzungen erfolgte bei 800°C durch statische Kompression in
[123]-Richtung. In dieser Geometrie hat das Gleitsystem, das durch die (111)-Gleitfléiche
und die [101]-Gleitrichtung gegeben ist, mit 0.466 den hochsten Schmidfaktor aller Gleit-
systeme dieses Typs. Die Gleitrichtung entspricht der Richtung des Burgersvektors der
60°-Versetzungen entlang der [110]- oder der [011]-Richtung. Die Verformungsspannung,
mit der die Probenstébchen verformt wurden, betrug entweder 23MPa oder 34MPa. Die
Verformungen wurden bis zum Beginn des Verfestigungsbereiches durchgefiihrt. Die rech-
nerische Versetzungsdichte betrug demnach ca. 1.6-10%cm™ bzw. 3.5-10%cm 2521, Durch
Anheben der Last wurden die Deformationsprozesse beendet. Die Abkiihlung der Probe
erfolgte im gedffneten Verformungsofen mit einer durchschnittlichen Abkiihlrate von ca.
0.8K /s bis 200°C.

3.3 Probenentnahme aus den deformierten Stabchen

Nach der Deformation waren unter einem optischen Mikroskop im Dunkelfeldmodus
Gleitstufen auf den betrachteten Stirnflichen zu erkennen. Entlang der Hauptgleitebe-
nen wurden mit einer Well-Diamantdrahtséige drei Schnitte in der Stabmitte durchge-
fiihrt, so dass zwei Proben mit einer Dicke von ca. Imm entnommen werden konnten
(Abb. BT)). Dazu wurde das Stibchen auf eine Vorrichtung geklebt, die die entsprechen-
den Winkel zwischen dem Stdbchen und der Schnittfliche einstellt.

Als Probenvorderseiten werden im folgenden die Seiten der so entstandenen Proben be-
zeichnet, die der ,Partnerprobe®, also der Probe, die dem gleichen Stédbchen entstammt,
vor dem Sdgen zugewandt war. Als Probenriickseiten gelten entsprechen die voneinander
abgewandten Seiten. Nach dem Sdgen wurden die Sigeschiden auf der Vorderseite mit
1000er Borcarbid und die der Riickseite mit 600er Borcarbid entfernt. Fiir die Riickseiten
ist eine grofere Rauhigkeit fiir den spéter aufzureibenden ohmschen Riickseitenkontakt
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von Vorteil. Die Abweichung des Winkels der erzielten Probenoberfliche zur gewiinsch-
ten Hauptgleitebene wurde durch spitere TEM-Aufnahmen (Transmissionselektronen-
mikroskopie) auf unter 5° abgeschétzt.

Die so hergestellten Proben besitzen an ihren Vorderseiten vergleichbare Eigenschaf-
ten beziiglich der Versetzungsdichte und der Versetzungsverteilung. Aufserdem verlaufen
die Versetzungen im wesentlichen parallel zur Probenoberfliche und damit weitgehend
parallel zu den spéter zu praparierenden Goldschichten bzw. Schottky-Kontakten. Auf
diese Weise wird zum einen die modifizierte Diffusion entlang der Versetzungen in den
Hauptgleitebenen withrend der Goldeindiffusion aus der Goldschicht (,Pipe diffusion® 40
unterdriickt. Zum anderen kann unerwiinschter Ladungstransport entlang dieser Verset-
zungen unter dem Einfluss des elektrischen Feldes der Raumladungszone eines Schottky-
Kontaktes minimiert werden.

(541)
(111)

I
(111)-Gleitebene

Abbildung 3.1 — Probenstibchen nach der Deformation vor der Probenentnahme: Aus der Mitte
des Stdbchens werden zwei Proben parallel zu den Hauptgleitebenen ausgesigt

3.4 Goldeindiffusion

Die gelappte Probenvorderseite wurde mit Diamantpasten der Kérnungen 7pm, 3um,
1pum poliert. Darauf folgte eine chemische Reinigung und Atze nach dem oben beschrie-
benen Rezept mit anschlieffendem HF-Dip. Fixiert in einer zuvor ebenfalls chemisch
gereinigten und in Konigswasser gedtzten Teflonaufnahme wurde die Probe in eine Auf-
dampfkammer eingebaut. Der Druck in der Kammer hatte nach weniger als fiinf Minuten
nach dem HF-Dip einen Wert unter 10*mbar. Das Gold mit einer Reinheit von 99.99%
wurde vor dem Einbau ca. eine Minute in Konigswasser geétzt. Die Schichtdicke nach
dem Aufdampfen war grofer als 100nm. Nach dem Aufdampfen wurde die Probe sofort
in das Gliihgestinge aus Quarzglas in Suprasil-Qualitit des entsprechenden Diffusions-
ofens eingebaut.

Die Eindiffusion erfolgte im Falle versetzungshaltiger Proben bei 800°C fiir 17 Stun-
den. Beendet wurde die Diffusionsgliihung je nach gewiinschter Abkiihlrate durch un-
terschiedliche Abkiihlprozesse. Die abgeschreckten Proben wurden durch einen Sturz in
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3 Probenpraparation

Siliconol aus einem Vertikalofen mit ca. 500K /s abgekiihlt.

Die versetzungsfreien Proben wurde das Gold bei 850°C fiir 10 Stunden eindiffundiert.
Die Abkiihlung erfolgte im Ofengestinge, das aus dem Ofen herausgezogen worden war.
Die Abkiihlrate betrug in diesem Fall ca. 1.2K/s.

3.5 Schragschliff

Bei der Goldeindiffusion wurde ein Konzentrationprofil eingestellt. Um diese Konzentra-
tionabhéingigkeit zum Abstand der Goldschicht auszunutzen, wurde die Vorderseite der
Probe nach der Diffusionsglithung schrig abgeschliffen (Abb. B.2)). Die Winkel zwischen
der alten und der neuen Probenoberfliche betrug maximal ca. 4°. An der Spitze wurde
wegen der Positionsbestimmung der Kontakte als Hohenreferenz eine kleine Ecke mit
der Goldschicht stehen gelassen.

a
/ Au-Schicht

Schottky—Kontakte

Au—-Konz.

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,

z

Abbildung 3.2 — a) Probe mit Goldschicht, b) Probe nach Schrigschliff und Préparation der
Schottky-Kontakte: Die Kontakte befinden sich in Bereichen unterschiedlicher
Goldkonzentration.

3.6 Kontaktprdaparation

Die mit 1000er Siliziumcarbid geschliffene Fliche wurde in mehreren Schritten mit Dia-
mantpasten der Kérnungen 7um, 3pum, 1pm und 0.25pm poliert, chemisch gereinigt und
die Siliziumoxidschicht mit einem HF-Dip geéitzt. Die n-Typ-Proben wurden dann sofort
in die Aufdampfanlage eingebaut und durch eine Kontaktmaske mit Gold bedampft. Die
p-Typ-Proben wurden nach dem HF-Dip fiir 25 Minuten entweder im Abstand von etwa
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3.7 Defektatzen an verformten Proben

8cm unter einer 50W-Halogenlampe (ca. 45°C) oder bei Raumtemperatur ohne Lichtein-
fall gelagert, um die Ausbildung einer reproduzierbaren Oxidschicht zu erméglichen. An-
schliefend wurden die Proben durch eine Kontaktmaske mit Aluminium bedampft. Der
Druck im Rezipienten der Aufdampfanlage war zu Beginn der Metallverdampfung immer
unter 10#mbar. Vor dem Schrigschliff wurde die Héhe der Proben mit Hilfe der Fokus-
sierung eines optischen Mikroskops und der Hoheneinstellung des Mikroskoptisches, auf
der die Hohe in Mikrometereinheiten abgelesen werden kann, bestimmt. Dieser Vorgang
wurde jeweils nach dem Schrigschliff wiederholt. Anhand des Referenzpunktes der Ori-
ginalhohe (siehe Kap. B3] konnte so an jedem Ort auf der schrig geschliffenen Probe der
Abstand zur Diffusionsschicht bestimmt werden. Die Probe wurde nach dem Aufdamp-
fen der Kontakte mit einer auf dem optischen Mikroskop angebrachte CCD-Kamera
fotografiert. Mit Hilfe des Fotos konnten die Kontaktpositionen auf der Oberfliche und
somit der Abstand zur Diffusionsschicht bestimmt werden.

Durch Aufreiben einer Aluminium-Gallium-Mischung auf die Riickseite der DLTS-
Probe wurde der ohmsche Riickseitenkontakt erzeugt. Die Probe ist dann mit Leitsilber
auf der Kupferfliche eines Probenhalters fixiert worden. Der Metall-Halbleiter- bzw., im
Falle von p-Typ Proben, Metall-Oxid-Halbleiterkontakt wurde durch Aufkleben eines
Golddrahtes mit dem Durchmesser 0.1mm mit Leitsilber kontaktiert.

3.7 Defektitzen an verformten Proben

Alle Proben, die einer Defektétze unterzogen wurden, sind auf den zu untersuchenden
Flachen zunichst mit 1000er Borcarbid geschliffen und in der gleichen Weise wie bei der
Kontaktpriaparation poliert worden. Nach der chemischen Reinigung erfolgte das Defek-
titzen mit einer Secco-Atzl6sung/® zum Erzeugen von Atzgriibchen wie bei RuboLr4
beschrieben jedoch mit dem Unterschied, dass der Atzvorgang nach 15 Sekunden beendet
wurde.

Zur Bestimmung der Versetzungsdichten wurde von den verformten Proben, an denen
zuvor DLTS gemessen wurde, Proben entnommen. Dazu wurde entlang der Richtung
des Burgersvektors der 60°-Versetzungen ein Streifen abgesigt (siehe Abb. B3]). Die so
entstandene Schnittfliche entsprach der [121]-Flache. Von der so entnommenen Pro-
be wurden die Schnittfliche und daran planparallel die gegeniiberliegende Fliche zum
Defektédtzen préapariert.

In gleicher Weise wurden von einer Probe, die, wie in Kap. B2/ beschrieben, mit 34MPa
Belastung verformt worden ist, vier Proben entnommen. Diese Proben wurden in gleicher
Weise mechanisch bearbeitet und chemisch gereinigt, wie oben beschrieben. Drei dieser
Proben wurden anschlieffend unter Schutzgas bei 900°C fiir eine Stunde, bei 1000°C fiir
37 Minuten oder bei 1100°C fiir 27 Minuten in Anlehnung an die von RODRIGUEZ UND
MITARBEITER[2Y fiir ihre Proben verwendeten Parameter geglitht. Nach nochmaliger
mechanischer und chemischer Behandlung standen so vier Proben mit Versetzungen zur

31



3 Probenpraparation

hnittflache

[101]-Richtung

[121]-Richtung, des Burgersvektors

Normale der angeatzten Flache

Abbildung 3.3 — Geometrie und Préparation der Probe, von der die Versetzungsdichte bestimmt
wurde

Verfiigung, an denen die Versetzungsdichte nach unterschiedlichen Auslagerungsexperi-
menten gemessen werden sollte. Die an die Arbeit von RODRIGUEZ UND MITARBEITER
angelehnten Parameter sollten die Vergleichbarkeit unter den Experimenten vereinfa-
chen. Die zunéchst nicht ausgelagerte Probe wurde anschlieftend nach mechanischer und
chemischer Behandlung bei 800°C fiir 17 Stunden gegliiht, um auch hier die Entwick-
lung der Versetzungsdichte wihrend einer Glithung zu messen, die der Glithung fiir die
Goldeindiffusion entsprach.

3.8 Praparation der TEM-Probe

Die TEM-Probe (Transmissionselektronenmikroskopie) sollte in der Weise préapariert
werden, dass die Richtung des Elektronenstrahls mit der Richtung einer der zwei mog-
lichen 60°-Versetzungslinien iibereinstimmt. Demzufolge musste die priaparierende Si-
geflache eine (011)- oder (110)-Fldche darstellen. Auferdem sollte eine moglichst hohe
Goldkonzentration vorliegen. Dazu wurde auf die Probe mit der héheren zu erwartenden
Versetzungsdichte nach erfolgten DLTS-Messungen zunéchst ein Schutzstiick aus einer
Siliziumscheibe aufgeklebt und dann moglichst nahe an der Diffusionsschicht eine TEM-
Probe geméfs Abb. B4 heraus gesigt. Die weitere Praparation erfolgte wie bei dem von
SEIBT[% beschriebenen Verfahren.
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3.8 Préaparation der TEM-Probe

T[lZl]—Richtung

PN

OF%
v [101]-Richtung

Schnittebenen des Burgersvektors
fur die TEM-Probe

Abbildung 3.4 - Priparation der TEM-Probe aus einer DLTS-Probe nach erfolgter DLTS-Messung.
Die TEM-Probe wurde so heraus gesédgt, dass die zu beobachtende Stelle méglich
nahe an der ehemaligen Diffusionsschicht lag. Die Richtung des Elektronenstrahls
sollte der Richtung der Versetzungslinien entsprechen.

Lage der 60°-Versetzungen
in der Hauptgleitebene
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4 Ergebnisse

In diesem Kapitel werden zunéchst die Resultate der Bestimmung von Versetzungs-
dichten unterschiedlicher Proben gezeigt. Die darauf folgenden Ergebnisse der DLTS-
Messungen sind an Proben mit zum Teil unterschiedlichen Versetzungsdichten erzielt
worden, um deren Einfluss auf die mogliche Segregation von Goldatomen an den Ver-
setzungen zu untersuchen. Dariiber hinaus wurde die Versetzungsdichte einer Probe
bestimmt, die aus der Arbeit von RODRIGUEZ UND MITARBEITERN 2 stammt, da dort
die Gesamtgoldkonzentrationen mit der Neutronenaktivierungsanalyse bestimmt wurde,
die sich nach Diffusion von Gold in versetzungshaltiges Silizium bei unterschiedlichen
Temperaturen und nach verschiedenen Zeiten eingestellt hat. Damit wird in einem im
Kap. B3 vorgestellten Modell eine Bindungsenergie von Gold an Versetzungen bestimmt.
Diese Arbeit trigt einen wichtigen Beitrag zur Interpretation der hier erzielten Ergeb-
nisse bei.

Danach werden die Ergebnisse der DLTS-Messungen sowie die aus den numerischen
Anpassungen an die Spektren gewonnenen Parameter erldutert. Gemaf der Beschreibung
in Kap. 2.1.2.T] werden fiir die Modellierung von Defektparametern mittels numerischer
Anpassungen sowohl Spektren aus der Frequenz- als auch aus der Pulslingenvariation
benoétigt. Die Spektren der Frequenzvariation wurden alle bei einer Pulsldnge von 100us
und die Spektren der Pulsldngenvaration bei einer Pulswiederholfrequenz von 17Hz ge-
messen. Mit der Lage einer DLTS-Linie auf der Temperaturskala ist im folgenden die
Temperatur des Maximums bei dieser Pulswiederholfrequenz gemeint.

Im letzten Abschnitt werden Ergebnisse der Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)
erldutert, mit der wie in der Arbeit von RODRIGUEZ UND MITARBEITER[2Y Goldaus-
scheidungen in einer versetzungshaltigen Probe nachgewiesen wurden. Die bei der TEM
eingesetzten Standardverfahren sind in der Literatur eingehend beschrieben[65-681 Bei
der Analyse der mit der TEM gefundenen Partikel kam die energiedispersive Rontgen-
spektroskopie (EDX) zum Einsatz, die bei RUDOLF! beschrieben ist.

4.1 Versetzungsdichten

Mit einem Rasterelektronenmikroskop (REM) wurden Aufnahmen mit 8000 facher Ver-
groferung aufgenommen. Die Orte der Aufnahmen wurden, wenn nicht anders beschrie-
ben, zufillig ausgewihlt. Die Versetzungsdichten wurden durch Zihlen von Atzgriibchen
auf einer bestimmten Fliche ermittelt, die, wie in Kap. 3.7 beschrieben, erzeugt wurden.
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4 Ergebnisse

4.1.1 DLTS-Proben

Abb. [A1] zeigt exemplarisch eine REM-Abbildung der n-dotieren Probe, die mit 23MPa
Belastung verformt wurde.

Abbildung 4.1 - REM-Abbildung der defektgeéitzten Fliche der n-dotierten Probe, die mit 23MPa
Belastung verformt wurde.

Von dieser Probe wurde eine Gesamtfliiche von 2488um? auf vier Abbildungen ausge-
zihlt und eine Versetzungsdichte von 1.4(3)-10%¢cm~2 ermittelt, was mit der rechnerisch
ermittelten Versetzungsdichte von 1.6-108¢cm~2 gut iibereinstimmt.

Abb. zeigt eine REM-Aufnahme der n-dotierten Probe, die mit 34MPA belas-
tet wurde. Die ausgewertete Gesamtfliche betrug hier 2488um? auf vier Abbildungen.
Die Versetzungsdichte wurde zu 3.3(2) -10%¢cm~2 bestimmt. Diese stimmt gut mit der
rechnerisch ermittelten Versetzungsdichte von 3.5-10%¢cm~2 iiberein. Da die p-dotierte
DLTS-Probe in der gleichen Weise verformt wurde, kann auch hier die gleiche Verset-
zungsdichte angenommen werden.

4.1.2 Die unterschiedlich ausgelagerten Proben

Die Ergebnisse der Bestimmung von Versetzungsdichten der unterschiedlich ausgela-
gerten Proben finden sich in der Tab. A1l Aus den Ergebnissen geht hervor, dass die
Versetzungsdichte bei diesen Experimenten bis zu einer Temperatur von 1000°C kon-
stant blieben, unabhéngig von der Dauer der Auslagerungen. Die Glithung bei 1100°C
verringerte die Versetzungsdichte signifikant auf etwa 1/4 der urspriinglichen Verset-
zungsdichte.
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4.1 Versetzungsdichten

Abbildung 4.2 - REM-Abbildung der defektgeéitzten Fliche der n-dotierten Probe, die mit 34MPa
Belastung verformt wurde.

T (°C) t Nyg(108em™2) | A (pum?)
- - 3.3(1) 1866
800 | 17h 31(4) 1866
900 | 1h 31(4) 1866
1000 |37 min | 3.3(2) 1866
1100 | 27 min 0.9(2) 3110

Tabelle 4.1 — Versetzungsdichten Nq in den Proben, die unterschiedlich ausgelagert wurden. T ist
die Auslagerungstemperatur, t deren Dauer und A die gesamte ausgewertete Fléche.

4.1.3 Versetzungsdichte der Probe einer anderen
Veroffentlichung

Fiir eine Probe aus der Arbeit von RODRIGUEZ UND MITARBEITERNZ wurde mit
der Neutronenaktivierungsanalyse (NAA) die Gesamtkonzentration von Gold gemessen,
das bei unterschiedlichen Temperaturen fiir unterschiedliche Zeiten in versetzungshaltige
Siliziumproben eindiffundiert worden war. Die Bedingungen, unter denen die Versetzun-
gen erzeugt wurden, stimmten in der Verformungsgeometrie mit der in dieser Arbeit
angewendeten Geometrie iiberein. Die Verformungstemperatur betrug 870°C. Die Ver-
setzungsdichte, die durch das Zahlen von Atzgriibchen ermittelt wurde, wird mit min-
destens 10%cm ™2 angegeben.

Die dort gezeigten Diffusionssprofile (siehe Kap. B.3]) zeigen fiir Temperaturen unter
1000°C eine deutliche Erhoéhung der Goldkonzentration im Vergleich zu solchen, die
durch das Modell von STOIWIJK UND MITARBEITERNEY (siehe Kap. Z22.1) berechnet
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werden konnen.

Die mit der NAA gemessenen Gesamtkonzentration liefert einen wichtigen Beitrag
zur Interpretation der in dieser Arbeit erstellten Ergebnisse. Aufgrund der Moglichkeit,
dass die Versetzungsdichte einen Einfluss auf die Gesamtloslichkeit von Gold in Silizium
besitzt, wurde anhand einer verformten Probe, die aus den Experimenten zu dieser Ver-
ffentlichung stammt, mit der Rastertransmissionselektronenmikroskopie (STEM)[G6:68l
die Versetzungsdichte bestimmt. Dazu wurden vier Aufnahmen eines zusammenhéngen-
den, zufillig ausgesuchten Gebietes mit einer gesamten abgebildeten Fléiche von 165m?
untersucht (Abb. [£3). Durch die Bestimmung der Zonenachse konnte die abgebildete
Fliche als die (123)-Fliche identifiziert werden. Um die Gesamtlinge der Versetzungen

P([110])

(iop . . - PO

-

Abbildung 4.3 — STEM-Aufnahme der Probe von RODRIGUEZ UND MITARBEITERN zur Bestim-
mung der Versetzungsdichte. Mit dem Koordinatensystem und den darin einge-
zeichneten Projektionen der (110)-Richtungen P({110)) konnten die Versetzungen
den entsprechenden Richtungen zugeordnet werden.

bestimmen zu konnen, musste beriicksichtigt werden, dass die Versetzungen entlang un-
terschiedlicher (110)-Richtungen liegen und somit unterschiedliche Langen in der Pro-
jektion auf die abgebildete Fldache besitzen. Daher wurde in das in Abb. [L3 gezeigte
Koordinatensystem, dass durch die zur (123)-Fliche senkrechten Richtungen [111] und
[541] aufgespannt wird, die Projektionen der (110)-Richtungen (P((110))) lingentreu
aufgetragen. Auf diese Weise konnten die Versetzungen den Richtungen zugeordnet und
deren projizierte Linge mit dem entsprechenden Faktor, der sich aus dem Schnittwinkel
mit der (123)-Fliche ergibt, versehen werden. In der [101]-Richtung lagen mehrere ge-
radlinige und Versetzungen und Versetzungen gleicher Lange. Dies deutete darauf hin,
dass diese Versetzungen die Probe auf ihrer gesamten Dicke durchzogen. Die Linge die-
ser Versetzungen konnte herangezogen werden, um die Dicke der Probe zu 0.18um zu
bestimmen, was gut mit der aus den Abbildungsbedingungen abgeschitzten Dicke von
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4.2 Ergebnisse der DLTS-Messungen

0.2um iibereinstimmte. Mit der Gesamtlinge der Versetzungen, die die winkelabhéingi-
gen Faktoren beriicksichtigt, und der Gesamtfliche sowie der Probendicke konnte die
Versetzungsdichte zu 8(3)-10%¢cm ™2 berechnet werden.

4.2 Ergebnisse der DLTS-Messungen

4.2.1 Gold in versetzungsfreiem Silizium

Wie in Kap. 2.2.3 dargestellt, besitzt substitutionelles Gold zwei tiefe Zustédnde in der
Siliziumbandliicke. Dariiber hinaus bildet es mit Wasserstoff, der durch chemische Atz-
schritte wihrend der Schottky-Kontaktpriaparation eingebracht werden kann, Komplexe,
die ebenso mehrere tiefe Zustéinde in die Bandliicke einfiihren. Diese Zustidnde sind auch
in golddotiertem versetzungshaltigen Silizium zu erwarten. Die in diesem Abschnitt er-
mittelten Parameter der goldinduzierten Zustédnde (Energieniveaus, Einfangquerschnit-
te, Einfangkinetiken, Emissionscharakteristiken) in versetzungsfreiem Silizium dienen
spiter in der Diskussion der Identifizierung versetzungsbedingter Einfliisse auf die DLTS-
Spektren versetzungshaltiger Proben.

4.2.1.1 n-dotiertes Silizium

Die an der n-dotierten Probe mit der Sperrspannung U,=-5V und der Pulsspannung
Up—4.9V gemessenen DLTS-Spektren sind in der Abbildung gezeigt. Die Spek-
tren enthalten zwei dominierende Linien, die in dem gleichen System schon in anderen
Arbeiten gemessen wurden#24389 Gem#R der dort verwendeten Kennzeichnungen wird
die Linie, die bei ca. 103K liegt, mit G1, und die, die bei ca. 264K liegt, mit Au+G4
bezeichnet. G1 wird in den referenzierten Arbeiten dem Doppelakzeptorzustand des
Gold-Wasserstoff-Komlexes AuH/~) zugeordnet, wihrend Au+G4 aus einer Uberlage-
rung zweier DLTS-Linien resultiert, die von dem Goldakzeptorzustand Au(®/?) bzw. dem
Akzeptorzustand des Gold-Wasserstoff-Komplexes AuH(/~) herriihren (vgl. Kap. Z2.3).

Die Abb. zeigt die Spektren, die an den gleichen Kontakten gemessen wur-
den, nachdem die Probe fiir eine halbe Stunde bei 250°C ausgelagert worden ist. Diese
Wirmebehandlung ermdéglicht laut SVEINBJORNSSON UND ENGSTROM4 die Auflo-
sung sowohl der AuH als auch weiterer, elektrisch inaktiver Gold-Wasserstoff-Komplexe.
Letztere konnten dort indirekt durch Temperaturbehandlungen nachgewiesen werden,
die zu Konzentrationsabnahmen sowohl der AuH und der Goldzustinde als auch der
Paare aus Dotieratomen und Wasserstoff fiihrten. Da auflerdem keine neuen elektrisch
aktiven Zustinde gefunden werden konnte, wurde angenommen, dass die Goldatome
passiviert wurden.

Die Wirmebehandlung bewirkte in der vorliegenden Arbeit wie inl2 eine deutliche
Reduktion der G1-Amplitude und einen Anstieg sowie eine Verschiebung der Au+G4-
Linie um etwa 4K zu einer tieferen Temperatur. Mit der Annahme, dass G1 und G4
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Abbildung 4.4 — DLTS-Spektren mit dem Ergebnis numerischer Anpassung (durchgezogene Linien)
der golddotierten versetzungsfreien Probe, (U,=-5V, Up=4.9V), Frequenzvariati-
on, t,=100us, Pulsliangenvariation, f,=17Hz. a) vor dem Auslagern, b) nach dem
Auslagern bei 250°C fiir 30 Minuten.

DLTS-Linien desselben AuH sind, kann geschlossen werden, dass die Linie, die nach der
Wirmebehandlung bei 260K erscheint, zu Au(®/?) gehért. Fiir die numerische Anpassung
der DLTS-Linien dieses Defektes an die gemessenen Spektren wurden die Parameter De-
fektkonzentration Nt, Aktivierungsenthalpie AH,,, Einfangquerschnitt der Majoritéts-
ladungstriager ¢, und Entropiefaktor y, variiert. Aus den Ergebnissen fiir zwei unter-
schiedliche Kontakte wurde ein Mittelwert und die in der Tab. angegebenen Fehler
berechnet. Fiir die Bestimmung des Vorfaktors der Minorititsladungstrégeremissionsra-
te o,xp, deren Werte in dieser Messung nicht separat bestimmt werden konnen (siche
Kap.2.1.7)), wurde x, in der Anpassung auf den Wert eins fixiert. Das Anpassungsergeb-
nis fiir o, waren Werte, die um mehrere Grofenordnungen kleiner Waren als o,,. Somit
wurde diese Grofe wihrend weiterer Anpassungen in den n-dotierten Proben auf einen
vernachlissigbar kleinen Wert gehalten (1071%cm?). Die in Klammern angegeben Werte
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Abbildung 4.5 — Ergebnis der numerischen Anpassung unter Vernachlissigung der Minoritétsla-
dungstrédgeremission (schwarz) und mit der Minorititsladungstrigeremission aus
den Ergebnissen der p-dotierten Probe (rot). Diese Neuberechnung fiihrt zu einer
geringen Korrektur der Linienamplitude und zu einer leichten Verschiebung des
Linienmaximums um 0.3K zu tieferen Temperaturen.

entstammen den Ergebnissen der p-dotierten Proben (Kap. L2.1.2)), wo dieser Zustand
aufgrund seiner Lage in der Mitte der Bandliicke ebenfalls gemessen wird. Diese Wer-
te fithrten in der Neuberechnung mit den urspriinglichen Ergebnissen der Anpassung
zu kleinen Korrekturen in der Dichte der Au(®”) (2.9-10"%cm ™= bzw. 2.7-103ecm™3) (Au)
und zu einer leichten Verschiebung des Linienmaximums um 0.3K zu niedrigeren Tempe-
raturen. Abb. zeigt die fiir £,=300us berechneten Spektren der Linie Au+G4 vor der
Neuberechnung, d.h. vernachlissigter Minoritéitsladungstrageremission (schwarz), und
nach der Neuberechnung mit den Ergebnissen aus den p-dotierten Proben (rot).

In den Diagrammen der Abb. sind die Ergebnisse der Anpassungen mit durchge-
zogenen Linien dargestellt. Die dabei errechneten Werte fiir AH, o, und x,, des Au(®/")
wurden dann benutzt, um die entsprechenden Parameter des AuH®/*) durch numerische
Anpassung an die Linie Au+G4 zu berechnen. Hier wurde ausgenutzt, dass die Konzen-
tration der AuH durch Anpassung der AuH(/~)-Parameter an die G1-Linie berechnet
werden konnte, so dass als Anpassungsparameter fiir AuH®/9) nur AH, o, und Y, va-
riiert werden mussten. Das Ergebnis fiir 0,), wurde in gleicher Weise erzielt wie bei
Aul®) . Die auf diese Weise berechneten Grofken sind in der Tab. im Vergleich mit
denen anderer Arbeiten zusammengefasst.

Zum Vergleich der Emissionscharakteristiken von Au(®") und AuH/?) sind die in die-
ser Arbeit ermittelten Werte in der Abb. als Arrhenius-Auftragung mit denen von
RUBALDO ET AL.[3 dargestellt. Die in Tab. @2 gezeigten Entropiefaktoren wurden aus
den durch lineare Regression errechneten Ordinatenabschnitten bestimmt (vgl. Kap.
2.1.7) und daher in Klammern geschrieben. Im untersuchten Temperaturbereich gibt es
eine gute Ubereinstimmung der jeweils bestimmten Emissionscharakteristiken. In den
Arbeiten von BROTHERTON UND BICKNELLI, LEMKE™! Lang ET AL.[2 und Wu
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4 Ergebnisse

UND PEAKERI™! wurde nicht beriicksichtigt, dass es sich bei der Linie, die der Emission
aus Au(®) zugeordnet wurde, wahrscheinlich um die Uberlagerung zweier DLTS-Linien
handelt. Somit entstammen die Daten der entsprechenden Auftragungen einer Uber-
lagerung der Emissionseigenschaften der zur Au-+G4-Linie gehorenden Defekte. Dabei

AuH/-) Au(©/-) AuH©/)
AH(eV) || 0.18165(9) 0.513(1) 0.604(1)
diese Arbeit | o,(cm?) || 6.87(5)-10"15 | 1.188(6)-10~16 | 4.9(7)-10~17
Xn 56(3) 7(1) 278(69)
opXp(cm?) (6.6-1071%) (1.0-10716)
AH(eV) 0.19
[42] o, (cm?) 1-10717
Xn
AH(eV) 0.193+3 0.558+8 0.542+8
[43] o (cm?) 1.10°16 6-10-17
Xn (54.3) (19.1)

Tabelle 4.2 — Durch numerische Anpassung gewonnene Parameter des Goldakzeptors Au(®/-),
des Gold-Wasserstoffakzeptors AuH(®/") und des Gold-Wasserstoffdoppelakzeptors
AuH"/) im Vergleich mit den Daten von SVEINBJORNSSON UND ENGSTROM 2 und
RUBALDO UND MITARBEITER [43],

10'1 . 1 M 1 N 3
®  Au, Rubaldoetal. [
Au, diese Arbeit
= AuH, Rubaldo et al. |
2| N AuH, diese Arbeit
A1 0" Brotherton et al.

B ——Lemke

X Lang et al.

'm 3 Wu et al.

o107 ; 3
S i
() L

10+ "t
AuH =
34 3.6 3.8 4.0
1000/T (1/K)

Abbildung 4.6 — Thermische Emissionsraten: Vergleich der Ergebnisse der numerischen Anpassung
mit den von Rubaldo et al.[*3] gemessenen Daten. Fiir die Bestimmung der Daten
vonl™®73lwurde keine Uberlagerung zweier DLTS-Linien berticksichtigt.
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4.2 Ergebnisse der DLTS-Messungen

konnen die Beitridge der beiden Einzellinien je nach Konzentration der beteiligten De-
fekte variieren.

4.2.1.2 p-dotiertes Silizium

Wie in Kap. 222.3] beschrieben, finden sich im DLTS-Spektrum von p-dotiertem Silizi-
um, in das Gold eindiffundiert wurde, neben der Linie des Golddonatorzustands Au(*/%
laut SVEINBJORNSSON UND ENGSTROM!2 auch Linien, die Komplexen aus Gold und
Wasserstoff zugeschrieben werden kénnen. In Abb. sind DLTS-Spektren einer ver-
setzungsfreien p-dotierten Probe zusammen mit dem Ergebnis der numerischen Anpas-
sung (durchgezogene Linien) abgebildet. Diese Probe wurde im Rahmen der Schottky-
Kontaktpriaparation zwischen dem HF-Dip und dem Einbau in die Aufdampfanlage fiir
20 Minuten unter eine Halogenlampe gelegt (sieche Kap.[B.6]). Eine kontrollierte Lagerung
nach dem Atzen mit HF:H,O ist notwendig, um Siliziumoxid als isolierende Schicht zum
Metall wachsen zu lassen (siehe Kap.[B:6]). Die Linie bei 108K entspricht der Linie G2 und

0_4 L 1 1 L L 0_4 1 1 1 L
o 9Hz o 300ps

- o 17 Hz e o 100us
' 57 Hz ' 30ps
E 0.3 o 167 Hz [ g 0.3 o 10ps
T o 3ps
(=] 1us
0.2

°
4
*

o
Q0.1
Q
<
N

0.0 =2 =

T(K) T(K)

Abbildung 4.7 — DLTS-Spektren mit dem Ergebnis numerischer Anpassung (durchgezogene Linien)
der golddotierten versetzungsfreien Probe (U,=-5V, Up=4.9V, Frequenzvariation,
tp,=100ps, Pulslingenvariation, fo=17Hz). Vor dem Aufdampfen der Aluminium-
kontakte wurde diese Probe fiir 20 Minuten unter einer Halogenlampe gelagert.

ist dem Donatorzustand des Gold-Wasserstoff-Komplexes AuH*+/% zugeordnet, withrend
die Linie bei 155K zum Golddonatorzustand Au*/% gehért. Aufgrund der Eigenschaf-
ten, die im Zusammenhang mit Auslagerungsexperimenten bei der Linie G3 beobachtet
wurden, wurde diese Linie, die im Spektrum bei 230K liegt, mit einem wasserstoffbe-
dingten Defekt, nicht jedoch mit dem AuH assoziiert. Im oberen Temperaturbereich
liegt eine DLTS-Linie bei 268K, die einer Uberlagerung der Linien des Au(®/")- und des
AuH/")-Akzeptorzustandes zugeordnet wird (Au+G4), die im p-dotierten Silizium auf-
grund ihrer Lage nahe der Bandliickenmitte gemessen werden. Die zugehérigen Zustinde
emittieren in n-dotierten Silizium in das Leitungsband und im p-dotiertem Silizium in
das Valenzband. In der numerischen Anpassung wurden daher die Energieniveaus dieser
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4 Ergebnisse

Zusténde, die in der Tab. eingeklammert sind, jeweils auf die Differenz der Band-
liickenenergie (E£,—1.12eV) und der Energien festgelegt, die fiir diese Defekte mit der
numerischen Anpassung der Spektren der n-dotierten Probe ermittelt wurden. Aufer-
dem wurde die Defektkonzentration von AuH(®/?) auf die Konzentration von AuH/?
und die von Au(®") auf die Konzentration von Aul*/% festgelegt, da es sich bei diesen
um unterschiedliche Zustinde des jeweils gleichen Defektes handelt. Somit waren als
Anpassungsparameter fiir diese Linie nur die Vorfaktoren o,Y, néotig, da die Einfang-
querschnitte o, und Entropiefaktoren y,, ebenfalls aus den Ergebnissen der n-dotierten
Probe bekannt waren.

In der Abb. [£8 sind die Spektren eines Kontaktes der Probe dargestellt, die nach dem
Atzen durch den HF-Dip nicht unter einer Halogenlampe gelegt, sondern bei Raumtem-
peratur fiir die gleiche Dauer gelagert wurde.

0.4 L
o 300ps
— o 100us
'E 0.3
o
©
0.2
2
* o
Q0.1
3)
3
N
0.0-F

Abbildung 4.8 — DLTS-Spektren mit dem Ergebnis numerischer Anpassung (durchgezogene Linien)
der golddotierten versetzungsfreien Probe (U,—=-5V, Up—=4.9V, Pulslingenvariati-
on, fy=17Hz). Diese Probe wurde vor dem Aufdampfen der Aluminiumkontakte
fiir 20 Minuten bei Raumtemperatur gelagert.

Im Vergleich mit den in Abb. [4.7dargestellten Spektren der oben beschriebenen Probe
(,mit Halogenlicht“) fillt auf, dass die Amplituden der Linien, die den Gold-Wasserstoft-
Komplexen zugeordnet werden (G2, G3), kleiner ausfallen im Vergleich mit der Linie des
Golddonators Aut*/9. Auferdem ist die Linie um 105K im Vergleich zu G2 zu tieferen
Temperaturen verschoben. Es scheint, dass es sich bei dieser Linie um eine Uberla-
gerung zweier Linien handelt, was an der Verschiebung der Maximumtemperatur fiir
unterschiedliche Einfangszeiten ¢, deutlich wird. Entsprechendes gilt fiir die Linie G3,
wohingegen die Linie des Golddonators als unverindert in den Emissionseigenschaften
beobachtet wird, da hier die Anpassung mit den gleichen Parametern wie die der oben be-
schriebenen Probe zu gleichen Ergebnissen fiihrt. Die Linie im oberen Temperaturbereich
bei 265K (Au+G4), die den Akzeptorzustdnden des Goldes und des Gold-Wasserstoft-
Komplexes zugeschrieben wird, ist im Vergleich zu der oben beschriebenen Probe zu
tieferen Temperaturen verschoben. Wie bei SVEINBJORNSSON UND ENGSTROM42 geht
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4.2 Ergebnisse der DLTS-Messungen

eine Abnahme der G2-Amplitude mit dieser Verschiebung von Au+G4 einher. Diese Ef-
fekte werden dort mit dem Zerstoren der Gold-Wasserstoff-Komplexe erklart, was dem-
zufolge zu einer Reduktion der G2- und der G4-Amplitude fiihrt. Tabelle 3] zeigt die
Ergebnisse aus der numerischen Anpassung der Spektren der p-dotierten Proben. Da die

AuHH/0) Aut/0) (G3) AuH©/) Au0/-)
AH(eV) || 0.20837(2) | 0.3209(3) | 0.4676(2) (0.516) (0.607)
diese | o,x,(cm?) || 8(1)-107% | 2.1(2)-107* | 7(3)-10715 | 1.0(3)-107%6 | 6.6(1)-10~1°
Arbeit | o,(cm?) (4.9-10717) | (1.188-10716)
Xn (278) (7)
AH(eV) 0.21 0.35 0.47 ~0.53
[42] opxp(cm?) [ 17107 [ 1.0-10°® | 5.0.107% |

Tabelle 4.3 — Durch numerische Anpassung gewonnene Parameter des Golddonators Au(*/%  des
Gold-Wasserstoffdonators AuH(*/9 | eines weiteren wasserstoffinduzierten Defektes
(G3) und des Goldakzeptors Au'®/) sowie des Gold-Wasserstoffakzeptors AuH(®/") im
Vergleich mit den Daten von SVEINBJORNSSON UND ENGSTROM[#2. Die Energienive-
aus der beiden Akzeptorzustinde wurden aus den Ergebnissen der n-dotierten Proben
iibernommen und waren daher keine Anpassungsparameter.

Variation der Linienamplituden unter der Variation der Einfangzeit klein im Vergleich
zur Amplitude selbst ist, wurden die Werte der Entropiefaktoren der Majoritiatsladungs-
trager in der numerischen Anpassung auf eins fixiert. Somit diente hier der Vorfaktor
opXp als Anpassungsparameter. Um diese Werte nicht nur als Produkt sondern getrennt
voneinander genau bestimmen zu konnen, ist eine deutlichere Dynamik in der Anderung
der Amplituden unter der Pulslingenvariation erforderlich (siehe Kap.2.1.1]). Dieser Vor-
faktor ist als Teil der Emissionscharakteristik unabhéngig von der Einfangcharakteristik
und damit zuverlissig bestimmt. Die verminderte Amplitude der Linie der Akzeptorzu-
stande (Au+G4) im Vergleich zu der der zugehorigen Donatorniveaus (Au-D) ergibt sich
aus einem signifikanten Beitrag der Elektronenemission ins Leitungsband aufgrund der
Lage in der Mitte der Bandliicke. Ohne Beriicksichtigung des Einfangs von Ladungstra-
gern aus dem Debye-Tail (siehe Anhang[A]) ergibt sich mit der Gleichgewichtsbedingung
(t — oo) aus den Gleichungen (2] und (2:2]) der Zusammenhang

Neo & (4.1)
NT €p + e, '
1
N 2AH,—E, (4'2)
1 Nz oxp (24670 )

fiir das Verhltnis aus umgeladenen zu vorhandenen Akzeptoren Au(®/”). Urzig[™ be-
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4 Ergebnisse

rechnet dieses Verhiltnis fiir den Fall, dass der Beitrag des AuH(/-)-Akzeptorzustan-
des zur Linie Au+G4 unberﬁcksichtigt bleibt und diese DLTS-Linie nur dem Au(®/-)-
Akzeptorzustand zugeordnet wird, zu ——. Mit der in Abb. (L7) abgelesenen Ternpera—
tur des Linienmaximums von Au (265K) berechnet sich dieses Verhiltnis fiir Au(®/")
sas (N, =5.44- (% )3/2 10%ecm =3, Ny, = 2.12- (£ )3/2 10%ecm—3[%]), Das Verhiltnis der
Amplituden von Au zu Au-D betragt 155

In Abb.[A.9werden die Emissionscharakteristiken der in den p-dotierten Proben gemes-
senen Defekte mit den Ergebnissen von SVEINBJORNSSON UND ENGSTROM 2l und LEM-
KE™ verglichen. Der Verlauf der hier gemessenen Emissionscharakteristik des Au(+/0)
erscheint im Vergleich zu den anderen Ergebnissen zu tieferen Temperaturen verschoben,
wihrend dessen Steigung, also dessen Energieniveau mit den Literaturwerten gut iiber-
einstimmt. Dariiber hinaus gibt es gute Ubereinstimmungen innerhalb der Verliufe der
iibrigen Defekte im beobachteten Temperaturbereich. Zusammenfassend kann gesagt

100 3 L 1 L @ Sveinbj. et al.
E diese Arbeit
AuH™ (G2) | < Lemke
K Sveinbj. et al.
@  Sveinbj. et al.
diese Arbeit
@  Sveinbj. et al.
diese Arbeit

Au™™ (Au-Donator)

6 8 10 12
1000/T (1/K)

Abbildung 4.9 — Arrhenius-Auftragung der in p-dotiertem Silizium gefundenen thermischen Emis-
sionsraten. Die durchgezogenen Linien wurden aus den in Tab. dargestellten
Werten berechnet.

werden, dass die hier erzielten Ergebnisse iiber die Eigenschaften von Gold in verset-

zungsfreiem Silizium gut mit denen in der Literatur iibereinstimmen. Abb. [L.10] zeigt
die Lage der goldinduzierten Energieniveaus in einem Bandschema:
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4.2 Ergebnisse der DLTS-Messungen

E
v Au AuH

Abbildung 4.10 — Bandschema der goldinduzierten Defekte, Fy,, Ev: Leitungs-, Valenzbandkante,
Au, AuH: substitutionelles Gold und Gold-Wasserstoff-Komplex mit den dazuge-
hérigen Donator- und Akzeptorzustinden. In dieser Abbildung werden die goldin-
duzierten Zustdnde den DLTS-Linien zugeordnet. Der DLTS-Linie G4 des Akzep-
torzustand des Gold-Wasserstoff-Komplexes AuH(®/") liegt aufgrund des kleinen
Einfangquerschnitts im Bereich der Linie Au des Goldakzeptorzustandes Au®/-),
Daher kénnen diese Linien nicht getrennt werden.
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4 Ergebnisse

4.2.2 Gold in versetzungshaltigem Silizium

In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse der DLTS-Messungen an golddotierten ver-
setzungshaltigen Proben erldutert. Wie in Kap.[Blerlautert, wurden die Schottky-Kontakte
auf einer Fliche pripariert, in der aufgrund eines Schrigschliffs eine laterale Anderung
der Goldkonzentration zu erwarten ist. Wenn im folgenden vom Abstand zur Golddif-
fusionsquelle die Rede ist, dann ist damit der Abstand des entsprechenden Kontaktes
zu der Goldschicht gemeint, der durch diesen Schréigschliff entstanden ist (vgl. Abb.
B2). Fiir n-dotiertes Silizium mit Versetzungen, in das Gold eindiffundiert wurde, ist
nachgewiesen worden, dass die Emissionscharakteristik des zu dem Gold geh6renden tie-
fen Zustands dem vom Goldakzeptorniveau in versetzungsfreiem Material entspricht 62,
Allerdings zeigte der Elektroneneinfang das Verhalten lokalisierter ausgedehnter Defek-
te (siehe Kap. 210)). Erklart wurde dieser Befund mit der Anreicherung von Gold im
Verzerrungsfeld der Versetzungen aufgrund der elastischen Wechselwirkung (siehe Kap.
23.1.2). Die Goldkonzentration miisste dort so gro sein, dass es zu Uberlagerungen
der elektrischen Potentiale eingefangener Elektronen und somit zur Ausbildung einer
besetzungsabhingigen Einfangbarriere kommt. RODRIGUEZ ET AL.!2Y haben die Kon-
zentrationen von Gold, das bei unterschiedlichen Temperaturen in versetzungshaltiges
Silizium eindiffundiert wurde, mit der Neutronenaktivierungsanalyse gemessen. Die dort
gemessenen Konzentration sind allerdings so grofs, dass dies nicht durch eine Anreiche-
rung des Goldes in den Verzerrungsfeldern der Versetzungen erklirt werden kann (siehe
Anhang[B)). Die Ergebnisse dieser Arbeit und deren Analyse werden im Kap. Bldetailliert
betrachtet.
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4.2 Ergebnisse der DLTS-Messungen

4.2.2.1 n-dotiertes Silizium

Um die Wechselwirkungen von Versetzungen und Gold zu untersuchen, wurden Proben
mit unterschiedlichen Versetzungsdichten (Ny, 1 = 1.4-10%¢m ™2 und Ny, o = 3.3-10%cm ™2,
Kap. A1) hergestellt. Durch Eindiffusion bei 800°C fiir 17 Stunden wurde in diesen
Proben ein Konzentrationsprofil eingestellt, wobei sich zumindest in Abwesenheit Gold-
ausscheidungen innerhalb der Probe an der Oberfliche die Loslichkeit, d.h. die Konzen-
tration im Gleichgewicht mit der fliissigen Phase, einstellt. Durch eine Schrigschlifftech-
nik konnten Schottky-Kontakte in unterschiedlichen Abstéinden zur Golddiffusionsquelle
aufgebracht werden. Die Kontakte sind mit ihren Bezeichnungen und den Abstéinden zur
Golddiffusionsquelle in der Tabelle 4] gezeigt. Somit war es mdoglich, den Einfluss un-
terschiedlicher Versetzungsdichten und variierender Goldkonzentrationen auf das DLTS-
Spektrum zu messen. Fiir die detaillierte Beschreibung der Probenpréiparation sei auf
das Kap. B verwiesen.

Versetzungsdichte

3.3:10%m=2 || 1.4(3)-107cm 2

#la | 37um || #1b | 34pm
#2a | Tlpym || #2b | 73um
#3a | 80um || #3b | 115um
#4a | 88um || #4b | 153um
#5a | 105um || #5b | 206pum
#6a | 115um || #6b | 317um
#7a | 141pum || #7b | 328um
#8a | 160um
#9a | 179um

Tabelle 4.4 — Bezeichnung der Schottky-Kontakte und deren Abstéinde zur Golddiffusionsquelle der
versetzungshaltigen n-dotierten Proben.

In den Abbildungen und sind die DLTS-Spektren von vier Kontakten der
Probe mit der héheren Versetzungsdichte (3.3 - 10%¢cm™2) gezeigt. Die Spektren der Kon-
takte #3a und #6a zeigen eine dominierende Linie bei ca. 260K, die auch bei Voss!¢!
in versetzungshaltigem Material gemessen wurde und aufgrund ihrer Abhéngigkeit von
der Goldkonzentration, ihrer Emissions- und Aufladekinetik einem Akzeptorzustand des
Goldes an Versetzungen zugeordnet wurde. Diese ndher zu untersuchende Linie wird im
folgenden mit Au, bezeichnet.

Die Linie, die bei ca. 210K erscheint, ist die C-Linie versetzungsinduzierter Defekte
in n-dotiertem Silizium. In Abb. ist zu erkennen, dass sie in diesem Fall als
Doppellinie C; und C, auftritt (Kap. 2Z4.2)).
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Abbildung 4.11 — DLTS-Spektren der golddotierten Probe mit der Versetzungsdichte 3.3 - 10%cm 2

gemessen in der Frequenzvariation mit t,=100us und in der Pulslingenvariation
mit f,=17Hz (Uy,=-5V, Up=4.9V). Die A- und die C-Linie treten im DLTS-
Spektrum versetzungshaltigen, n-dotierten Siliziums auf. Die Linie bei ca. 260K

(Auy,) ist in flacheren Bereichen, d.h. nahe der Golddiffusionsquelle, in der DLTS
messbar.

Die DLTS-Linie bei ca. 110K ist eine Uberlagerung mindestens zweier Linien unter-
schiedlicher tiefer Zustinde: Zum einen wird in diesem Temperaturbereich die Linie G1
des Gold-Wasserstoff-Komplexes AuH/~) (siehe Kap. 2.2.3, B.2.1)) gemessen, zum an-

deren erscheint dort die sogenannte A-Linie des DLTS-Spektrums versetzungsbedingter
Defekte in n-dotiertem Silizium 54,

In groferer Entfernung zur Golddiffusionsquelle nimmt die Amplitude von Au, ab,
wobei sie ab einer Tiefe von etwa 150um nicht mehr von der C-Linie zu trennen ist
(Abb. 12). Die Spektren der Abb[I3] wurden an der Probe mit der geringeren Ver-
setzungsdichte (1.4 - 10%¢cm™2) gemessen. Auch in diesen Spektren erscheinen die oben
erwihnten Linien (Au,, C, A bzw. G1). Allerdings ist in dieser Probe auch bis zu ei-
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~ DLTS-Spektren der golddotierten Probe mit der Versetzungsdichte 3.3 - 108cm ™2
gemessen in der Frequenzvariation mit t,=100ps und in der Pulsldngenvariation
mit fo=17Hz (U, =-5V, Up=4.9V). Hier tritt die versetzungsinduzierte Linie als
Doppellinie C; und Cy auf. Die Linie bei ca. 260K (Auy,) ist ab einer Tiefe von
ca. 150pm in der DLTS nicht mehr von den versetzungsinduzierten Defekten der
C-Linien trennbar.

ner Tiefe von 330um das Signal von Au, messbar. Dieser Zusammenhang wird in Abb.

(A T14] verdeutlicht

, in der die Amplitudenwerte bei einer Einfangzeit von ¢,=300us (vgl.

KapZT.T)) iiber dem Abstand des Kontaktes zur Golddiffusionsquelle aufgetragen ist.
Aufserdem sind dort Goldkonzentrationen aufgetragen, die unter Beriicksichtigung des

Ladungstrigereinfangs aus dem Debye-Tail und der im Vergleich zur flachen Dotierung

nicht zu vernachlissigenden Dichte tiefer Zustinde berechnet wurde23. Diese Konzen-

trationen stellen

rakteristik (Abb.

nur eine untere Grenze der Konzentration dar, wenn die Einfangcha-
[413) der betrachteten Defekte von der eines Punktdefektes abweicht.

Daneben sind die Amplitudenwerte der C-Linie eingetragen.
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Abbildung 4.13 — DLTS-Spektren der golddotierten Probe mit der Versetzungsdichte 1.4-10%cm 2

02

gemessen in der Frequenzvariation mit t,=100us und in der Pulslingenvariation
mit fo—=17Hz (Uy—=-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 (115um) von der Linie des Gold-Wasserstoff-
Komplexes (G1, vgl. Kap.[4.211) iiberlagert. Die Linie bei ca. 260K (Auy,) ist in

der Probe mit der geringeren Versetzungsdichte (1.4-10%cm~2) in allen Abstéinden
zur Golddiffusionsquelle messbar.
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Abbildung 4.14 - Amplitudenwerte der Auy-Linie gemessen bei t,=300us iiber dem Abstand des

entsprechenden Kontaktes zur Golddiffusionsquelle. Ab einer Tiefe von ca. 150pum
ist die Linie Auy, in der Probe mit der héheren Versetzungsdichte nicht vom
Signal der C-Linie zu trennen. In der Probe mit der geringeren Versetzungsdichte
ist Au, auch in einer Tiefe von ca. 330um noch messbar. Die Kreise zeigen die
aus den Werten der Amplituden nach dem Modell von Pons[23] berechneten
Konzentrationen. Die Fehlerbalken zeigen den Bereich, iiber den aufgrund der
Groke des Kontaktes gemittelt wird.
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Abbildung 4.15 — Vergleich der Einfangkinetiken der Linie Au, 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 t,=300us iiber der Ein-
fangzeit. In versetzungsfreiem Silizium kénnen die Defekte schon ab einer Ein-
fangzeit von ca. 10us nahezu komplett umgeladen werden. In versetzungshalti-
gem Material sind nur die Einfangkinetiken der Probe mit der geringeren Verset-
zungsdichte und fiir die groften Abstdnde zur Golddiffusionsquelle mit denen in
versetzungsfreiem Material vergleichbar.

Die DLTS-Linie Au,, deren Amplitude abhéingig von der Versetzungsdichte mit zuneh-
mendem Abstand zur Golddiffusionsquelle abnimmt, soll im folgenden nidher untersucht
werden.

In der Tabelle sind die durchschnittlichen Breiten der Linien Au+G4 und Au mit
denen der Linie Au, verglichen. Au, erscheint demnach unverbreitert im Vergleich zu den
goldinduzierten Linien im versetzungsfreiem Silizium. Zur Bestimmung der Emissions-

Au+G4 30.9K
Au 28.7TK
Au,, hohere Versetzungsdichte | 29.8K
Au,, geringe Versetzungsdichte | 29.3K

Tabelle 4.5 — Durchschnittliche Linienbreiten der im versetzungshaltigen Material gemessenen, gold-
konzentrationsabhingigen DLTS-Linie und der Linie, die in versetzungsfreiem Material
gemessen wurde.

eigenschaften sind in Abb. die Arrheniusauftragungen der thermischen Emissions-
raten dargestellt. Es fillt auf, dass die Steigungen der zu den Au, gehérenden Kurven
im Rahmen der experimentellen Genauigkeit mit denen der Linien Au+G4 bzw. Au
gut iibereinstimmen. Die durch lineare Regression ermittelte, durchschnittliche Aktivie-
rungsenthalpie des zu Au, gehérenden Defekts betrégt 0.536(17)eV. Dagegen erscheinen
insbesondere die Kurven der Au, im stirker versetzungshaltigem Material zu tieferen
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Temperaturen verschoben im Vergleich zu der Linie im Material mit weniger Versetzun-
gen. Bei der Bewertung dieses Umstandes muss beriicksichtigt werden, dass aufgrund der
Uberlagerung von Au, mit der C-Linie eine solche Verschiebung des Linienmaximums
von Au, zu erwarten ist, und zwar umso stirker, je grofser die Amplitude der C-Linie
ist. Somit besitzt der zu Au, gehorende Defekt eine Zustandsdichte, die in ihrer ener-
getischen Lage und ihrer Breite vergleichbar ist mit der von Gold in versetzungsfreiem
Silizium, Au®) bzw. Au®/")+AuHO/),

107 L L 10> L .
—a—37um —m=—34pm
—n—71um —m—73um
o. W 88um 153um
—m=—105um —8=—317um
& —0—Au+G4 L —o— Au+G4
‘_x —v—Au 4 —v—Au
) )
E10° =107
o o°
34 35 36 37 38 39 40 34 35 36 37 38 39 40
1000/T (1/K) 1000/T (1/K)
(a) Versetzungsdichte 3.3-108cm—2 (b) Versetzungsdichte 1.4-107cm 2

Abbildung 4.16 — Vergleich der Emissionscharakteristiken der Linie Au, mit denen der Linien
Au+G4 bzw. Au in versetzungsfreiem Material. In der Probe mit der groferen
Versetzungsdichte liegen die Verldufe im Vergleich zu dem der Linie Au zu tiefe-
ren Temperaturen verschoben. In der Probe mit der geringeren Versetzungsdichte
liegen die Verliufe in guter Ubereinstimmung mit dem Verlauf der Linie Au.

Der Vergleich der t,-Variationsmessungen in der Abbildung mit der in mit Ab-
bildung zeigt einen Unterschied in der Einfangcharakteristik der entsprechenden
Defekte. Diese an den unterschiedlichen Kontakten gemessenen Einfangkinetiken sind
in Abb. zusammen mit denen von Au(®~) bzw. Au®~)+AuH/) dargestellt. Dazu
wurde die auf den maximalen Wert, der bei einer Einfangzeit von t,=300us gemessen
wurde, normierte Amplitude iiber der Einfangzeit aufgetragen.

Es féllt auf, dass es in der Probe mit der hoheren Versetzungsdichte keinen Kontakt
gab, an dem die Einfangcharakteristik der Linie Au, mit der in versetzungsfreiem Si-
lizium vergleichbar ist. Nur die Messungen an den beiden Kontakte mit der grofsten
Entfernung zur Golddiffusionsquelle (#6b, #7b) in der Probe mit der kleineren Ver-
setzungsdichte zeigen ein vergleichbares Verhalten. Von den Spektren der Probe mit
der kleineren Versetzungsdichte wurde daher eine numerische Anpassung mit den Pa-
rametern vorgenommen, die aus den versetzungsfreien Proben ermittelt wurden. Dabei
wurden nur die Dichten der Punktdefekte als Anpassungsparameter zugelassen. In Abb.
417 sind die Ergebnisse dieser Anpassung dargestellt.
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Abbildung 4.17 — DLTS-Spektren der golddotierten Probe mit der Versetzungsdichte 1.4 -108cm~2
gemessen in der Frequenzvariation mit t,=100us und in der Pulslingenvariati-
on mit f,=17Hz (Uy,=-5V, Up=4.9V). Die durchgezogenen Linien stellen das
Ergebnis der numerischen Anpassung mit den Parametern der versetzungsfreien
Proben dar, wobei nur die Dichten der Defekte als Anpassungsparameter variiert
wurden. Deren Werte sind in Tab.[4.6 aufgelistet. Zu erkennen ist, dass die nume-
rische Anpassung nur fiir das Spektrum am Kontakt mit dem Abstand von 328um

zur Golddiffusionsquelle zu einer guten Ubereinstimmung mit dem Messergebnis
fiihrt.

In der Tab. sind die Ergebnisse der Anpassung eingetragen.

Aus den Abbildungen [.16] [4.15(b)| und [4.17(a)| wird zum einen ersichtlich, dass die
Emissionscharakteristik von Au, gut mit der des Au®") iibereinstimmt. Zum ande-
ren stimmen jedoch die Einfangkinetiken dieser Defekte nicht iiberein. QUEISSER[2]
hat den Einfluss der Einfangbarriere eines Vielelektronendefektes mit einem Energie-
niveau auf die Emissionscharakteristik untersucht und kommt zu dem Ergebnis, dass
eine Einfangbarriere keinen signifikanten Einfluss auf die Form der zugehdrigen Linie
im DLTS-Spektrum und auf den Verlauf der Kapazitiatstransienten hat. Offensichtlich
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4.2 Ergebnisse der DLTS-Messungen

Dichte (10Mem™3)

Defekt | 115pum | 328um
AuHC) | 0.21 0.197
AuHOM | 2.05 1.25

Au©/) 0.21 0.197

Tabelle 4.6 — Aus den numerischen Anpassungen ermittelte Defektdichten des Kontaktes

handelt es sich bei dem zu der Linie Au, gehorenden Defekt um einen Punktdefekt mit
Einfangbarriere.

Eine weitere Auffilligkeit sollte kurz erwihnt werden: In der Probe mit der gréfleren
Versetzungsdichte ist die Einfangkinetik korreliert mit dem Abstand zur Golddiffusi-
onsquelle. Der Verlauf der Einfangkinetik wird flacher, d.h. die Besetzung bei gleicher
Einfangzeit wird hoher, je weiter der zugehorige Kontakt von der Golddiffusionsquelle
entfernt lag. Hier ist jedoch keine Korrelation mit der C-Linienamplitude festzustellen
(vgl. Abb.|4.15(a){und |4.14(a))). Anders verhélt es sich bei der Probe mit der geringeren
Versetzungsdichte: Hier gibt es keine Korrelation der Einfangkinetik mit der Entfernung
zur Golddiffusionsquelle. Jedoch ist hier der Verlauf der Einfangkinetik flacher, je kleiner
die Amplitude der entsprechenden C-Linie ist (vgl. Abb. |4.15(b)[und [4.14(b))).

Fiir den Fall, dass es aufgrund hoher Dichten tiefer Zustdnde zu kompensatorischen
Effekten kommt, kann die temperaturabhingige Messung der Dichte freier Ladungstra-
ger Aufschluss iiber die Dichte der Zustinde geben. Daher wurde an jedem Kontakt, an
dem DLTS-Spektren gemessen wurden, obligatorisch vor der ersten DLTS-Messung in
Absténden von 10K die Kapazitidts-Spannungskennlinie gemessen. Aus dieser lisst sich
bei Kenntnis des Kontaktdurchmessers die Dichte freier Ladungstriiger bestimmen 22!,
Der Kontaktdurchmesser wurde durch Fotografieren der Kontakte und anschlieffendem
Ausmessen der vergroferten Aufnahmen mit einem relativen Fehler von 5% bestimmt.
Da der Kontaktdurchmesser mit der vierten Potenz in die Berechnung der Dichte frei-
er Ladungstriager eingeht, liegt der resultierende relative Fehler dieser Dichte bei etwa
20%. Die Zeitkonstante der Kapazititsmessung, d.h. die Dauer fiir das Durchlaufen
des gesamten Spannungsbereich mit konstanter Spannungsinderung iiber die Zeit, be-
tragt 23s. Wenn die Emissionsrate der tiefen Zustinde in einem bestimmten Tempera-
turbereich vergleichbar mit dieser Zeitkonstante ist und eine ausreichend hohe Dichte
dieser Zustinde zu kompensatorischen Effekten fiihrt, sollte in dem besagten Tempe-
raturbereich eine Anderung der Dichte freier Ladungstriiger zu verzeichnen sein. Die
Abb. zeigt den Verlauf der temperaturabhéngigen Dichte freier Ladungstriager der
beiden n-dotierten Proben fiir die Kontakte mit den angezeigten Abstédnden zur Gold-
diffusionsquelle. Als Vergleich ist jeweils der Verlauf der golddotierten versetzungsfreien
Probe ebenfalls dargestellt. Es fillt auf, dass in beiden Proben im Temperaturbereich
um 210K einer Anderung der freien Ladungstriigerdichte zwischen 1.5 und 3.5-10"%cm 3
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4 Ergebnisse

gemessen wird. Fiir die Probe mit der héheren Versetzungsdichte gilt dies bis zum Ab-
stand von 115um zur Golddiffusionsquelle. Dies ist der Abstand, bis zu dem die Linie
Au, separat gemessen werden kann. Dariiber hinaus scheint die Ladungstrégerdichte fiir
Kontakte in der Niahe der Golddiffusionsquelle in der Probe mit der héheren Verset-
zungsdichte iiber den gesamten Temperaturbereich um rund 6-10*cm™3 zu geringeren
Ladungstriagerdichten verschoben (Abb. [4.18(a)]). Fiir die Kontakte jenseits der 115um
ist hier nur ein leichter Anstieg iiber einen breiten Temperaturbereich zu verzeichnen.
Bei der Probe mit der geringeren Versetzungsdichte ist die Diskrepanz zwischen den
Ladungstriagerdichten im oberen Temperaturbereich kleiner (Abb. 4.18(b)). Hier liegt
die gemessene Ladungstrigerdichte fiir Kontakte nahe der Golddiffusionsquelle bei 8 bis
9-10“cm 3. Die versetzungsfreie Probe, die aus dem gleichen Ausgangsmaterial mit den
Nenndotierung von 10**cm ™2 hergestellt wurde, zeigt keine auffilligen Verinderungen in
der Ladungstrigerdichte iiber den gesamten Temperaturbereich.
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Abbildung 4.18 — Dichte freier Ladungstriager in Abhéingigkeit von der Temperatur fiir die Pro-
be mit der Versetzungsdichte 3.3-10%cm~2 (a) und mit der Versetzungsdichte
1.4-103¢cm=2 (b). Als Vergleich ist der entsprechende Verlauf fiir die golddotierte
versetzungsfreie Probe dargestellt. In der Probe mit der gréeren Versetzungsdich-
te gibt es fiir einige Kontakte eine deutliche Verschiebung zu geringeren Dichten
freier Elektronen. Dieser Effekt fillt in der Probe mit der geringeren Versetzungs-
dichte nicht so deutlich auf.
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60

Zusammenfassung
In der folgenden Aufzidhlung sollen alle bisher untersuchten Eigenschaften von Au,, bzw.
des zugehorigen Defektes zusammengefasst werden:

1.

Die Amplitude der DLTS-Linie Au, verringert sich mit zunehmendem Abstand zur
Golddiffusionsquelle, wobei eine hohere Versetzungsdichte diesen Effekt verstérkt.

Die Position im DLTS-Spektrum sowie die Linienbreite stimmt mit der von Gold
in versetzungsfreiem Silizium {iberein.

Die durch die Arrheniusauftragung ermittelte Aktivierungsenthalpie des Defektes
liegt zwischen der vom Goldakzeptorzustand und dem Akzeptorzustand des Gold-
Wasserstoff-Komplexes in versetzungsfreiem Silizium.

Die Temperatur des Linienmaximums erscheint zu tieferen Temperaturen verscho-
ben und zwar umso mehr, je hoher die Amplitude der versetzungsinduzierten C-
Linie ist.

Die Einfangcharakteristik ist nur in der Probe mit der geringeren Versetzungsdich-
te und an den Kontakten mit der groften Entfernung zur Golddiffusionsquelle wie
bei einem Punktdefekt und vergleichbar mit der Einfangcharakteristik der Akzep-
torzustinde der goldinduzierten Defekte in versetzungsfreiem Silizium.

Die Dichte freier Ladungstriger zeigt in den unterschiedlichen Proben gleiche Ab-
hingigkeiten im Temperaturbereich um 210K. Dort, wo die Linie Au, nicht mehr
separat gemessen werden kann, ist diese Abhéngigkeit nicht zu verzeichnen.

In der Probe mit der hohen Versetzungsdichte ist die Ladungstriagerdichte fiir Kon-
takte in der Ndhe der Golddiffusionsquelle {iber den gesamten Temperaturbereich
signifikant zu tieferen Dichten verschoben.
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4.2.2.2 p-dotiertes Silizium

Die Erzeugung von Versetzungen in der p-dotierten Probe erfolgte wie die der n-dotierten
Probe mit der hoheren Versetzungsdichte. Auch hier konnte durch die schon beschrie-
bene Schrigschlifftechnik (siehe Kap. B.5) der Einfluss der Goldkonzentration auf das
Spektrum versetzungshaltiger p-dotierter Siliziumproben gemessen werden. Die Alumi-
niumkontakte wurden wie bei der p-dotierten versetzungsfreien Probe prépariert, die
nach dem HF-Dip dem Licht einer Halogenlampe ausgesetzt wurde. In Tabelle sind
die Bezeichnungen der gemessenen Kontakte beschrieben. In der Abb. sind DLTS-

#1lc | 23um
#2c | 31lum
#3c | 43um
#4c | 50um
#5c | 61um
#6¢ | 65um
#7c | 8lum
#8c | 102um
#9c | 136pum
#10c | 140pm
#11c | 157pum
#12¢ | 174pm
#13c | 177pum
#14c | 195um

Tabelle 4.7 — Bezeichnung der Schottky-Kontakte und deren Abstidnde zur Golddiffusionsquelle in
der p-dotierten Probe.

Spektren der Kontakte #2c, #3c, #8c und #10c, die mit einer Sperrspannung von 5V
und einer Pulsspannung von 4.1V gemessen wurden, zusammen mit dem Ergebnis einer
numerischen Anpassung dargestellt.

Alle in der Abb. dargestellten Spektren zeigen eine dominierende Linie bei 155K.
Diese Linie konnte in den Spektren der Kontakte #2c und #3c mit den gleichen Para-
metern angepasst werden, wie die Linie des Golddonators in versetzungsfreiem Silizium.
Diese Linie wird im folgenden mit Au, bezeichnet. Die Linie bei 262K konnte ebenfalls
durch die bei der Analyse der p-dotierten versetzungsfreien Probe gewonnenen Parame-
tern fiir die Au+G4-Linie angepasst werden. Obwohl gemif der Kontaktpriparation,
bei der die Probe vor dem Aufdampfen der Aluminiumkontakte dem Licht einer Halo-
genlampe ausgesetzt war, die Linie des Gold-Wasserstoff-Komplexes G2 (AuH®/9) zu
erwarten wére, tritt diese in der versetzungshaltigen Probe kaum in Erscheinung.

61



4 Ergebnisse

2.5 - : ' - 2.5 - - - -
o0 9Hz o 300us
—_ o 17Hz — o 100us
?_ 2.0 57Hz |t ?_ 2.0 30us |
g g Au o 10ps
< & » 3ps
1. - o 1.5 A s |
T = |
o - ]
z1 - Z 1.0- R L
* ° * - 5 @E
Q Q g3
go - G 0.5 /;:{f (ﬁ -
N ~ § B Au+G4
0.0+ " : ’ L 0.0 —-g*—/ A S = S
100 150 200 250 300 100 150 200 250 300
T (K) T (K)
(a) 31um Abstand zur Golddiffusionsquelle
2.5 1 1 1 1 L 2.5 1 L 1 L 1
o 9Hz o 300us
& o 17Hz || =~ o 100ps
€ 2.0 57Hz | F "-’E 2.0 30ps |}
i o 167Hz|| @& ©  10ps
=Q 3 o 3ps
© 1.5 L% 1.5 !
~ A
£ 1.0 - 27101 '
S 3
2 0.5 - ‘<’1 0.
~ ~
0.0 - = s - 0.0 -
100 150 200 250 300 100 150 200 250 300
T (K) T (K)
(b) 50pm Abstand zur Golddiffusionsquelle
25— : : ' ' 1.0 -—— - - - -
'€ 2.0 L 'E 0.8 L
] o
21.5- 3 EO.G- L
Z 1.0 L £ 0.4 -
Q Q
S 0.5 L S 0.2 i
~ «
0.0 : T 7 T ——— 0.0 T T T r -
100 150 200 250 300 100 150 200 250 300
T (K) T (K)

(¢) 102um (links) und 140pm (rechts) zur Golddiffusionsquelle

Abbildung 4.19 — DLTS-Spektren der golddotierten Probe mit der Versetzungsdichte 3.3 -108cm ™2,

a) gemessen in der Frequenzvariation mit t,=100us und in der Pulslingenvariati-
on mit fy,=17Hz (U,=-5V, Up=4.1V), b), ¢) gemessen bei t,=300us, fw—=17Hz.
Die numerischen Anpassungen mit den Parametern der versetzungsfreien Proben
fiihren zu guten Ubereinstimmungen mit den Messergebnissen.

62



4.2 Ergebnisse der DLTS-Messungen

0.5 . 0.5
'E 0.4 - 'E 0.4
] o
S 0.34 -2 0.3 : i
£ 02 L £ 0.2 H
Q Q
S 0.1 L S 0.14
N ~
0.0 T T r r T 0.0 r r T r :
100 150 200 250 300 100 150 200 250 300
T (K) T (K)
(a) 157um (links) und 177um (rechts) zur Golddiffusionsquelle
0.2 1 1 L L Il 0.2 L 1 1 1 1
e 9Hz e 300ps
o) e 17Hz o . ;gOps
; 57Hz || 7 us
§ o 167Hz E + 10ps
< < e 3ps
> "o 1us
0.1 L 0.1
z £ z
(5} (&)
J J
N «
0.0 T r T T - 0.0 T r T T +
100 150 200 250 300 100 150 200 250 300
T (K) T (K)
(b) 174pm Abstand zur Golddiffusionsquelle
0.5 L . . . . 0.5
. ?;ﬁ . e 300us
. z || o 1
57Hz | £ 0.4 33223 L
e 167Hz|| ©

200 250 300
T (K)

100 150 200 250 300

T (K)

(c) 195um Abstand zur Golddiffusionsquelle

Abbildung 4.20 — DLTS-Spektren der golddotierten Probe mit der Versetzungsdichte 3.3-108cm™2,

a) gemessen bei t,=300us, fw=17Hz,

b, ¢) gemessen in der Frequenzvariation

mit t,=100us und in der Pulsldngenvariation mit f,,=17Hz (U,=-5V, Up=4.1V).
Auffillig ist hier die asymmetrische Verbreiterung und die verdnderte Einfangki-

netik der Linie bei 150K.
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Die Abb. zeigt Spektren, die an Kontakten #11c bis #14c gemessen wurden. In
diesen Spektren erscheint an der Stelle von Au, eine asymmetrisch zu tieferen Tempe-
raturen verbreiterte Linie mit deutlich kleinerer Amplitude.

Dariiber hinaus besitzt diese Linie die Einfangcharakteristik eines ausgedehnten De-
fektes mit lokalisierten Zusténden (siehe Kap. 2.1.T]), wie aus der Abb. [L.2T], in der die
Einfangkinetiken aller Kontakte mit der eines Golddonatorzustandes verglichen werden,
hervor geht.
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Abbildung 4.21 — Vergleich der Einfangkinetiken der Linie Auy, mit der eines Golddonatorzustandes
in versetzungsfreiem Material. Aufgetragen ist der Wert der Amplitude normiert
auf den Wert gemessen bei einer Einfangzeit von t,=300us iiber der Einfangzeit.
Nahe der Golddiffusionsquelle entspricht die Einfangcharakteristik der des Gold-
donatorzustandes. Fiir grofere Absténde (hier ab 174pm) folgt der Einfang einer
logarithmischen Abhéingigkeit von der Einfangzeit t,. Ab hier sind die DLTS-
Linien asymmetrisch verbreitert.

Wihrend der Einfang mindestens bis zum Kontakt #8c mit dem Abstand von 102um
zur Golddiffusionsquelle dem des Golddonators in versetzungsfreiem Silizium entspricht,
dndert sich dieses ab einem Abstand von friithestens 174um, wobei die asymmetrische
Verbreiterung zwischen 140pm und 157um einsetzt. Somit ist davon auszugehen, dass
sich in diesem Bereich auch die Einfangcharakteristik von der eines Punktdefektes zu der
eines ausgedehnten Defektes mit lokalisierten Zustinden verdndert. Um diese Annahme
zu untermauern, sind in der Abb. die Transienten gezeigt, die an den Kontakten
#2c, #5c, #9c, #10c, #11c und #13c im Maximum von Au, bzw. im Maximum der
asymmetrisch verbreiterten Linie gemessen wurden. Bis zu einem Abstand von 140um
zur Golddiffusionsquelle lassen sich die Transienten durch eine Exponentialfunktion an-
passen, wihrend die Transienten der tiefer liegenden Kontakte nicht dem Verlauf einer
Exponentialfunktion folgen. Demzufolge findet in den Kontakten ab einer Tiefe von
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Abbildung 4.22 — Transienten der Kontakte a) #2c, b) #5¢, ¢) #9c¢, d) #10c, e) #11c und f) #13c.
Die Transienten in a)-d) sind exponentiell und lassen sich durch eine Exponential-
funktion anpassen (Ergebnisse der einfach exponentiellen Anpassungen jeweils als
rote Linie). Die an den Kontakten e) #11c und f) #13c gemessenen Transienten
zeigen einen Verlauf, der nicht durch eine Exponentialfunktion angepasst werden
kann. Exponentielle Transienten sind Hinweise auf die Ladungstrigeremission aus
dem Zustand eines Punktdefektes.
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4 Ergebnisse

157pum Locheremission nicht wie bei einem Punktdefekt nur aus einem Energieniveau
statt.

Wie aus den Spektren hervor geht, nimmt die Amplitude von Au, wie die der Li-
nie Au, in der n-dotierten Probe mit der héheren Versetzungsdichte ab einem Abstand
von ca. 100um stark ab. Dieser Umstand wird durch die Abb. [£.23] verdeutlicht. Die

1015. 1 1 1
" Au,300ps
] .0‘. e P ® berechnete Au-Konz.
& 1 w ‘ A asym. verbr. Linie, 300ps |}
' 14 | = |
g1 ] = =)
a ] —Ag
*zo —A—
010" —A— -
% ] :
N
10" — —_—
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Abbildung 4.23 - Amplitudenwerte der Auy-Linie gemessen bei t,=300us iiber dem Abstand des
entsprechenden Kontaktes zur Golddiffusionsquelle. Ab einer Tiefe von ca. 100um
nimmt deren Amplitude signifikant ab. Die Kreise zeigen die aus den Werten der
Amplituden berechneten Konzentrationen, die nach dem Modell von Pons[23
berechnet wurden. Die Fehlerbalken zeigen den Bereich, iiber den aufgrund der
Groke des Kontaktes gemittelt wird.

Fehlerbalken zeigen jeweils den Bereich der Probe an, iiber den aufgrund der Groéfe
des Kontaktes gemittelt wird. Die Kreise stellen die Konzentrationen dar, die mit dem
Modell von PoNs[Z aus den gezeigten Amplitudenwerten berechnet wurden (Die Ein-
schrinkungen dieses Modells sowie die Bedeutung der blauen Linie wurden bereits oben
kurz erldutert.). Es fillt auf, dass der maximale Abstand zur Golddiffusionsquelle, an
dem Au, mit den zur Linie Au-D (versetzungsfreies Silizium) vergleichbaren Eigenschaf-
ten gemessen werden kann (140um), etwa mit dem maximalen Abstand iibereinstimmt,
an dem Au, von der C-Linie zu trennen ist (141um).

Zur Analyse der asymmetrisch verbreiterten Linie werden einige Spektren des Kontak-
tes #14c mit den Spektren einer anderen p-dotierten versetzungshaltigen Probe in der
Abb. verglichen. Die Probe entstammt einer Arbeit von KVEDER UND MITARBEI-
TERN L), Die Versetzungsdichte dieser Probe wird dort mit (3-5)-10%cm~? angegeben.
Die Probe wurde nach der Verformung fiir 30-50 Minuten bei 820°C einem Alumini-
umgetterschritt” mit einer Abkiihlrate von 8K /min unterzogen. Eine Eindiffusion von
Gold wurde nicht vorgenommen. Die an unterschiedlichen Proben gemessenen Spektren
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Abbildung 4.24 — DLTS-Spektren des Kontaktes #14c (195um zur Golddiffusionsquelle, rot) im
Vergleich mit den Spektren einer anderen p-dotierten versetzungshaltigen Probe
(schwarz). Letztere wurde einem Aluminiumgetterschritt nach der Verformung,
jedoch keiner Eindiffusion von Gold unterzogen(®776] Der Vergleich ist ein deut-
licher Hinweis darauf, dass es sich bei den DLTS-Spektren jenseits von 150pum um
Spektren versetzungsinduzierter Zustinde handelt.

gleichen sich in der Anzahl der gemessenen Linien und deren Formen. Die Abweichun-
gen der Temperaturen, bei denen die Linien gemessen werden, lassen sich jeweils mit
den leicht abweichenden Frequenzen erkldren, mit denen die Spektren gemessen wurden.
Diese Ubereinstimmungen legen den Schluss nahe, dass es sich bei den Spektren der
hier gemessenen Probe, in die Gold eindiffundiert wurde, lediglich um die Spektren von
gegetterten versetzungshaltigen p-dotierten Proben handelt. Dass eine Gold-Silizium-
Phase, die in dieser Arbeit als Golddiffusionsquelle benutzt wurde, einen signifikanten
Gettereffekt zumindest fiir Kobalt besitzt, konnte SATTLERI™ durch die Messung des
Verteilungskoeffizienten von Kobalt in Silizium zur Gold-Silizium-Schmelze nachweisen.
Um die Entwicklung der asymmetrischen Verbreiterung in Abhéngigkeit vom Abstand
zur Golddiffusionsquelle zu zeigen, sind in der Abb. [£.25einige Spektren, die mit der Ein-
fangzeit 300us gemessen wurden, in einem Diagramm dargestellt. Aus dieser Abbildung
wird ersichtlich, dass die Emission, die zur asymmetrischen Verbreiterung fiihrt, erst
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Abbildung 4.25 - Vergleich einiger Spektren, gemessen bei t,=300us, 17 Hz. Die Emission, die zur
asymmetrischen Verbreiterung fiihrt, tritt erst in Erscheinung, wenn die Ampli-
tude von Au, deutlich reduziert ist. Gleichzeitig gibt es eine Verschiebung und
einen Anstieg der Linie im Temperaturbereich zwischen 262K und 270K.

auftritt, wenn die Amplitude deutlich verringert ist. In geringeren Absténden zur Gold-
diffusionsquelle ist das Signal im Anstieg zur Tieftemperaturflanke kleiner als das Signal,
das bei drei der vier Kontakte gemessen wird, bei denen die asymmetrische Verbreite-
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Abbildung 4.26 — Vergleich der thermischen Emissionsraten der Defekte, deren DLTS-Linien in p-

dotiertem versetzungshaltigem (Au,, asymmetrisch verbreiterte Linie) und ver-

setzungsfreiem (Au-D) Silizium gemessenen wurden. Der Verlauf der asymme-

trisch verbreiterten DLTS-Linie bei 195um ist zu tieferen Temperaturen verscho-
ben.
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rung auftritt (Kontakte #11c, #13c, #14c). Aukerdem verschiebt sich das Maximum
der Linie bei 262K auf eine Temperatur von 270K bei gleichzeitigem Anstieg von deren
Amplitude. Diese Verschiebung zeigt, dass es sich dabei um unterschiedliche Defekte
handeln muss. Dariiber hinaus ist das Messsignal im Temperaturbereich zwischen 180K
und 240K in den Bereichen um etwa den Faktor 2-3 erhoht, wo die Linie Au, nicht mehr
gemessen werden kann, bzw. die asymmetrische Verbreiterung auftritt.

Der Vergleich der Emissionscharakteristiken in Abb. zeigt eine gute Ubereinstim-
mung in deren Steigung fiir die zu Au, gehorenden Defekte und die der asymmetrisch
verbreiterten Linie. Allerdings ist der Verlauf der Emissionscharakteristik fiir die asym-
metrisch verbreiterte Linie zu tieferen Temperaturen verschoben.

14 NI T TP ST S
124 =
10 ‘ )
; "”Wj
<
- 64 X
‘°_ i —23 um
~ 4. —61um ||
Q 4 . 65 um ||
=140 ym
2- =157 ym|[
0 1 195 uym|T
.160. — .150. — .260. — .zéo. — .360

T (K)

Abbildung 4.27 — Dichte freier Ladungstriger in Abhéngigkeit von der Temperatur der p-dotierten
versetzungshaltigen Probe. Als Vergleich ist der entsprechende Verlauf fiir die
golddotierte versetzungsfreie Probe dargestellt. Die nominelle Dotierkonzentrati-
on betrug 10°cm=3, in der versetzungfreien Probe wurde ein konstanter Wert
von 8 - 1014 cm™2 gemessen. Aufgrund eines fiir diese Messungen anzusetzenden
Fehlers von 20% kann keine deutliche Abweichung der freien Locherdichte von
der Dichte der flachen Dotierung beobachtet werden.

Auch an den Kontakten der p-dotierten Probe wurden die temperaturabhéngigen La-
dungstriigerdichten gemessen (Abb.E.27). Hier gibt es eine Anderung der freien Ladungs-
triger im Temperaturbereich um 130K von 3 bis 4-10cm™ bis zu einem Abstand von
140pm zur Golddiffusionsquelle. Jenseits dieses Abstandes gibt es eine leichte Anderung
iiber den gesamten Temperaturbereich. Im Vergleich mit dem Verlauf der versetzungs-
freien Probe, die aus dem gleichen Ausgangsmaterial wie die versetzungshaltige Probe
mit der Nenndotierung 10'%cm =2 hergestellt wurde, fillt auf, dass die Ladungstrigerdich-
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te in der versetzungshaltigen Probe iiber den gesamten Temperaturbereich tendenziell
zu hoheren Werten verschoben erscheint. Dieser Effekt ist grofer als der zu erwartende
Fehler von 20%.

Zusammenfassung
Im folgenden sollen die an p-dotiertem versetzungshaltigem Silizium erzielten Ergebnisse
zusammengefasst werden:

1.

70

Die Emissions- sowie die Einfangcharakteristik der zu Au, gehorenden Defekte
decken sich mit denen des Golddonatorzustandes in versetzungsfreiem Silizium.

Die Amplitude der DLTS-Linie Au, verringert sich mit zunehmendem Abstand
zur Golddiffusionsquelle.

Die Entfernung zur Golddiffusionsquelle, bei der die Amplitude von Au, deutlich
abnimmt, stimmt mit der Entfernung iiberein, bei der die Linie Au, im n-dotierten
Silizium mit gleicher Versetzungsdichte noch von der C-Linie zu trennen ist.

. In diesem Bereich erscheint anstelle von Au,, eine asymmetrisch zu tieferen Tempe-

raturen verbreiterte Linie, deren Amplitude mit zunehmendem Abstand zur Gold-
diffusionsquelle nicht in der Weise abfillt, wie die Amplitude von Au, in etwas
geringerem Abstand. Gleichzeitig dndert sich das Einfangverhalten des Defektes,
welches dann dem eines ausgedehnten Defektes mit lokalisierten Zustdnden ent-
spricht.

Die Spektren, die in diesen Bereichen gemessen werden, zeigen grofie Uberein-
stimmungen mit Spektren, die an versetzungshaltigem und aluminiumgegetterten
p-dotierten Proben gemessen wurden, die in der Versetzungsdichte in etwa iiber-
einstimmen und in die kein Gold eindiffundiert wurde.

Die Emission, die zumeist zur asymmetrischen Verbreiterung fiihrt, findet nicht bei
den Kontakten statt, die in geringeren Abstinden zur Golddiffusionsquelle liegen.

Die Linie des Donatorzustandes des Gold-Wasserstoff-Komplexes (AuH/?) konn-
te nicht gemessen werden, obwohl dies geméf der Kontaktpriparation zu erwarten
gewesen ware.

Die Linie im oberen Temperaturbereich verschiebt sich bei kleinerer zu erwarten-
der Goldkonzentration zu hoheren Temperaturen bei gleichzeitigem Anstieg der
Amplitude.

Im Temperaturbereich um 140K gibt es einen Sprung in der Dichte freier Ladungs-
triger fiir solche Kontakte, an denen die Linie Au, gemessen werden kann.



4.2 Ergebnisse der DLTS-Messungen

10. Im Vergleich mit dem Verlauf einer versetzungsfreien Probe gleichen Ausgangs-
materials erscheinen die Ladungstriagerdichten der versetzungshaltigen Probe iiber
den gesamten Temperaturbereich zu hoheren Werten verschoben.
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4.3 Goldausscheidungen

Die Untersuchung von Probenbereichen mit hoher Goldkonzentration mittels TEM er-
folgte zum einen, um eventuelle Goldausscheidungen, wie sie RODRIGUEZ UND MITAR-
BEITER[2Y in ihren versetzungshaltigen Proben im Abstandsbereich unter 100um von
der Golddiffusionsquelle nachgewiesen haben, zu untersuchen. Zum anderen kann fiir
den Fall, dass Gold im Versetzungskern segregiert, ein Kontrast am Ort des Verset-
zungskerns in hochauflésenden TEM-Aufnahmen erwartet werden, da Gold ein deutlich
héheres Streupotential fiir Elektronen besitzt als die umgebenen Siliziumatome.

Abb. zeigt die TEM-Aufnahme mehrerer Versetzungsabschnitte und eines Teil-
chens. Dass es sich bei diesem Teilchen um eine Goldausscheidung handelt, konnte mittels
einer EDX-Messung nachgewiesen werden (Abb. £29). Die Dichte der im Querschnitt

3%
e

(a) Versetzungen (D) und eine Goldausscheidung (b) Goldausscheidung mit einem Durchmesser von
(P). 24nm.

Abbildung 4.28 - TEM-Aufnahmen im Abstand zwischen 30 und 40um von der Golddiffusions-
quelle. a) Mehrere Versetzungsabschnitte und eine Goldausscheidung. Die Dichte
der Ausscheidungen wurde auf 10*'cm~3 abgeschéitzt., b) Goldausscheidung in
hochaufgeléster TEM.

kreisférmigen Goldausscheidungen wurde auf 10'tcm =2 abgeschiitzt. Die bei RODRIGUEZ
UND MITARBEITERN gefundenen Goldausscheidungen, die unter vergleichbaren Bedin-
gungen erzeugt worden sind, hatten ebenfalls einen kreisformigen Querschnitt. Mit einem
durchschnittlichen Durchmesser von etwa 20nm lésst sich unter der Annahme, dass die
Ausscheidungen sphérisch sind und dass es sich bei diesen Ausscheidungen um Gold und
nicht um ein metastabiles Goldsilizid handelt, die in den Ausscheidungen enthaltene Ge-
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(a) Linienabtastung eines Teilchen nahe der Gold-  (b) EDX-Spektrum des Teilchens aus Bild a).
diffusionsquelle.

Abbildung 4.29 - Ergebnis der EDX-Messung an einem in der Nihe der Golddiffusionsquelle ge-
fundenen Teilchens, a) Darstellung der abgetasteten Linie, mit dem Teilchen, b)
EDX-Spektrum der in a) gezeigten Linie.

samtdichte auf 5-10®¢cm~2 berechnen. Hierbei handelt es wegen der zweiten Annahme
um eine obere Grenze, da nicht klar ist, ob es sich wie bei BAUMANN UND SCHROTER 28l
um ein Goldsilizid handelt.

Anders als in Kap. beschrieben, sind diese Ausscheidungen nicht wéihrend der
Abkiihlung entstanden, da die Probe, wie in Kap. B.4] beschrieben, abgeschreckt wurde,
sondern wie bei RODRIGUEZ UND MITARBEITERN wéhrend der Eindiffusion des Goldes.
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5 Diskussion

In diesem Kapitel soll untersucht werden, welche Schlussfolgerungen iiber die Wechsel-
wirkung von Gold und Versetzungen aus den im Kap. [l beschriebenen experimentel-
len Ergebnisse gezogen werden konnen. Es ergibt sich ein konsistentes Bild der elek-
trischen Eigenschaften und der von RODRIGUEZ UND MITARBEITERN[2Y berichteten
Loslichkeits- und Diffusionsdaten von Gold in versetzungshaltigem Silizium. Im ersten
Abschnitt werden dazu die dominierenden Linien in den DLTS-Spektren der versetzungs-
haltigen Proben, Au, und Au,, dem Akzeptorzustand Au(®") bzw. dem Donatorzustand
Ault/9 substitutionell gelsster Goldatome zugeordnet. Insbesondere wird ausgeschlos-
sen, dass die beobachteten DLTS-Signale Goldatomen im Versetzungskern zuzuordnen
sind.

Im zweiten Teil soll gezeigt werden, dass die Besetzung dieser Zustdnde mit Ladungs-
tragern die Dichte freier Ladungstriager signifikant beeinflusst. Dariiber hinaus wird ge-
zeigt, dass eine zunehmende Gesamtgoldkonzentration in Verbindung mit Versetzungen
zu einer Absenkung der Dichte freier Elektronen in den n-dotierten Proben fiihrt. Eine
Erkldrung dafiir wird ein tiefer Akzeptorzustand sein, der aufgrund dieser Abhéngigkeit
an den Versetzungen zu lokalisieren ist.

Ein Vorgriff auf das Ergebnis des Kap. 5.3l in dem eine alternative Deutung der Er-
gebnisse von RODRIGUEZ UND MITARBEITERN [2Y vorgeschlagen wird, erlaubt dann die
Berechnung der Liniendichte des Akzeptorzustandes und damit der Gesamtkonzentration
des im Versetzungskern gebundenen Goldes. Mit diesen Ergebnissen kann das Auftre-
ten des besagten Akzeptorzustandes mit den Goldatomen im Versetzungskern korreliert
werden.

Im darauf folgenden Abschnitt wird die experimentell beobachtete Einfangkinetik des
Goldakzeptorzustandes Au(®?) untersucht. Dazu werden zwei Modelle diskutiert, die
die Grenzfille der Wechselwirkung innerhalb der geladenen Zusténde entlang des Ver-
setzungskerns beschreiben. Damit und mit den zuvor berechneten Linienladungen kon-
nen die Energieniveaus der neutralen, golddekorierten Versetzungen abgeschétzt werden.
Schlieklich wird die Frage zu klaren sein, warum dieser Akzeptorzustand des Goldes im
Versetzungskern kein auffilliges Signal im DLTS-Spektrum hinterlésst. Nicht berticksich-
tigt wird der Einfluss des Deformationspotentials auf die im Verzerrungsfeld gebundenen
Goldatome (vgl. Kap. 24.2). Wie im Anhang [Bl gezeigt wird, befindet sich dort nur ein
zu vernachlassigender Anteil der Goldatome.

Anschliefsend wird kurz auf die offensichtlich von der Versetzungsdichte abhingige
Golddiffusion eingegangen. Allerdings kann der Einfluss der Versetzungen mit den Er-
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gebnissen dieser Arbeit nicht geklart werden. Die Moglichkeit, dass der unterschiedliche
mittlere Abstand der Versetzungen die Einstellung von Konzentrationsgleichgewichten
beeinflusst, wird dort diskutiert.

Im letzten Abschnitt wird kurz der Zusammenhang zwischen der Abnahme der Kon-
zentration substitutionellen Goldes und der gleichzeitigen Zunahme versetzungsinduzier-
ter DLTS-Linien in der p-dotierten Probe diskutiert.

5.1 Elektrische Eigenschaften golddekorierter
Versetzungskerne

5.1.1 Identifikation der goldinduzierten DLTS-Linien

In dem Kap. 4.2.2 sind die Eigenschaften der DLTS-Linien Au, und Au, ausfiihrlich
untersucht worden. Dort wurde folgendes festgestellt:

e Die zur DLTS-Linie Au, gehoérenden Defekte stimmen sowohl in den Emissionsei-
genschaften als auch in der Linienbreite mit den Eigenschaften der Linie Au+G4
(Kap.A2T0) gehorenden Defekten in versetzungsfreiem Silizium iiberein (vgl. z.B.
Abb. und A4 sowie A13).

e In der Einfangkinetik gibt es deutliche Unterschiede zwischen den zur Linie Auy,
und Au+G4 gehorenden Defekten (Abb. AT5]).

e Die zur Linie Au, gehdrenden Zusténde zeigen sowohl die gleichen Emissionseigen-
schaften und die gleiche Linienbreite wie die zur Linie Au-D gehorenden Defekte
in versetzungsfreiem Silizium (vgl. z.B. Abb. £ und sowie [L.26)). Dariiber
hinaus stimmen diese Defekte auch in ihren Einfangkinetiken iiberein (£.21).

Die Ubereinstimmungen legen den Schluss nahe, dass es sich bei den DLTS-Linien Au,
und Au, um die DLTS-Linien der Zustinde Au(®") und Au*/% des substitutionell gelds-
ten Goldes handelt. Wie in Kap. 2.2.3 beschrieben, besitzen substitutionelle Goldatome
in Silizium zwei tiefe Zustinde in der Bandliicke: Einen Akzeptorzustand Au(®/") (vgl.
Kap. A277]), der aufgrund seiner Lage in der Mitte der Bandliicke im DLTS-Spektrum
von n-dotiertem und in dem von in p-dotiertem Silizium jeweils mit einer Linie verkniipft
ist, und einen Donatorzustand Au(™/% in der unteren Hilfte der Bandliicke. Diese sind
zusammen mit den Zustinden des Gold-Wasserstoff-Komplexes noch einmal in der Abb.
6.1 dargestellt:

Aus dem Vergleich der Ergebnisse in versetzungsfreiem und versetzungshaltigem Si-
lizium geht hervor, dass ein Einfluss der Versetzungen auf die Einfangkinetik nur in
n-dotiertem Material nachgewiesen werden kann (vgl. Abb. und E27]). Allerdings
muss darauf hingewiesen werden, dass der Einfangquerschnitt des Golddonatorzustandes
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Abbildung 5.1 — Bandschema der goldinduzierten Defekte, Er,, Ev: Leitungs-, Valenzbandkante,
Au, AuH: substitutionelles Gold und Gold-Wasserstoff-Komplex mit den dazuge-
hérigen Donator- und Akzeptorzustinden. In versetzungshaltigem Silizium kénnen
fast keine Gold-Wasserstoff-Komplexe nachgewiesen werden. Fiir die Diskussion
der Einfangkinetiken in versetzungshaltigem Silizium sei darauf hingewiesen, dass
der Einfangquerschnitt des Autt/9 fiir Majoritéitsladungstriger um ca. zwei Gro-
Benordnungen héher ist als der des Au‘®/").

Ault/9 fiir den Locheinfang um ca. zwei Gréfenordnungen grofer ist als der des entspre-
chenden Akzeptorzustandes Au(®/) fiir den Elektroneneinfang (vgl. Tab. E3). Analoge
Aussagen fiir die mit Gold-Wasserstoff-Komplexen verkniipften DILTS-Linien sind aus
folgenden Griinden nicht maglich:

e In den Spektren versetzungshaltigen, p-dotierten Siliziums ldsst sich keine Linie
des AuH/%) nachweisen. Offensichtlich hemmen Versetzungen die Bildung von
Gold-Wasserstoff-Komplexen. Es ist bekannt, dass Wasserstoff versetzungsindu-
zierte Defekte passiviert®. Moglicherweise ist dieser Effekt auf konkurrierende
Reaktionen des Wasserstoffs mit gold- und versetzungskorrelierten Defekten zu-
riickzufiihren.

e Im n-dotierten Silizium kénnen die Linien des Au(®) und des AuH©/*) nicht ge-
trennt werden. Somit kénnen auch keine Einfangkinetiken der einzelnen Defekte
gemessen werden.

e Dariiber hinaus scheint die Dichte der Gold-Wasserstoff-Komplexe im versetzungs-
haltigen, n-dotierten Silizium so klein zu sein, dass sich deren DLTS-Linie des Dop-
pelakzeptorzustandes AuH/~) fiir die meisten in diesem Material gemessen Spek-
tren nicht deutlich von der A-Linie abhebt. Die A-Linie ist typisch fiir das DLTS-
Spektrum versetzungshaltigem, n-dotierten Siliziums (vgl. Kap. 2242 £2.2.7]). In
einigen Spektren scheint die Linie des AuH/-) {iber der A-Linie zu dominieren
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(Abb. [4.13(a)| 4.13(c)t Temperaturbereich um 105K). Allerdings besitzt die Am-
plitude der zugehorigen DLTS-Linie aufgrund des kleinen Einfangquerschnitts von
AuH®/~) auch in versetzungsfreiem Silizium eine deutliche Abhingigkeit von der
Einfangzeit (vgl. Abb. , was die Beurteilung des Einflusses der Versetzungen
auf die Einfangkinetik deutlich erschwert.

Es bleibt festzuhalten, dass die Einfangkinetik des Goldakzeptorzustandes Au(®/?) in
versetzungshaltigem Silizium von der in versetzungsfreiem Silizium abweicht. Der zu-
gehorige Donatorzustand Au(*/9 zeigt diesen Effekt nicht. Allerdings muss hier dessen
vergleichsweise grofer Einfangquerschnitt beriicksichtigt werden. Fiir die Zusténde des
Gold-Wasserstoff-Komplexes kann ein solcher Effekt nicht nachgewiesen werden, da of-
fensichtlich deren Bildung durch Versetzungen gehemmt wird.

5.1.2 Einfluss der Besetzung tiefer Zustiande auf die Dichte
freier Ladungstrager

Im folgenden Abschnitt soll gezeigt werden, dass die Umladung der Zustéinde des sub-
stitutionell gelosten Goldes in den versetzungshaltigen Proben, deren Konzentration im
Kap. bestimmt wurden, zu kompensatorischen Effekten in den Dichten n bzw. p
der freien Ladungstréiger gefiihrt haben. Dariiber hinaus wird ein Absenken dieser Dichte
in den n-dotierten Proben mit Akzeptorzustidnden an den Versetzungen in Verbindung
gebracht.

Zunichst sollen einige Kriterien der Bewertung der in den Abb. 1§ und ge-
zeigten Verldufe beschrieben werden: Wie im Kap. erwahnt, muss bei den Ab-
solutwerten der dort gezeigten Dichten freier Ladungstréager ein Fehler von ca. 20%
aufgrund des Fehlers bei der Bestimmung des Kontaktdurchmessers angesetzt werden.
Wenn daher wie in Abb. die Kurven der versetzungshaltigen Proben die der ver-
setzungsfreien schneidet, ist dies nicht auf die Anderung von einem Akzeptor- zu einem
Donatorverhalten der Versetzungszustinde zuriickzufiihren. Zudem ist auch der an die
Kaparzititskennlinien angepasste Parameter mit einem statistischen Fehler behaftet, mit
dem einzelne unsystematische ,,Spriinge” in den Verldufen zu begriinden sind. Insbeson-
dere kann dieser bei den Aluminiumkontakten der p-dotierten Proben, die eine diinne
isolierende Siliziumoxidschicht erfordern (siehe Kap. B.6]), zu derartigen Schwankungen
fiithren.

Aus der Abb. E.I8ist abzulesen, dass es in den DLTS-Spektren, in denen die Linie des
Goldakzeptorzustandes Au(®/?) gemessen werden konnte, einen deutlichen Anstieg der
freien Elektronenladung n im Bereich um 210K gibt. Es soll zunéchst gezeigt werden,
dass dieser Anstieg auf die Emission der Ladungstriger aus dem Au(®/-)-Zustand wihrend
der Kaparzitdtsmessung zuriickzufiihren ist, auf deren Grundlage n gemessen wurde.

Die Zeitkonstante der Kapazitdtsmessungen, d.h. die Dauer fiir die mit konstanter
Rate durchgefiihrte Variation der Sperrspannung von 0 auf 6V, betrug 23s. Die Emissi-
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onsrate des Au(®/") bei 210K berechnet sich mit Gl. (Z4) und den Werten aus Tab. E2zu
(23.7s) 7. Dies ist in guter Ubereinstimmung mit dem Kehrwert der Zeitkonstanten aus
der Kapazitdtsmessung. Daraus ist zu schliefsen, dass dieser Anstieg von n auf die Emissi-
on von Elektronen aus den Aul®/?) zuriickzufiihren ist. Zudem wird dieser Anstieg nur in
dem Bereich der Probe gemessen, in dem die Amplitude der zugehorigen DLTS-Linie ei-
ne entsprechende Konzentration der Zustédnde erwarten ldsst. Auf diese Weise berechnet
sich die Dichte der substitutionellen Goldatome in der Probe mit der héheren Verset-
zungsdichte an den unterschiedlichen Kontakten zu 1.6-10**cm=3 bis 3.5-10cm ™3 und
in der Probe mit der geringeren Versetzungsdichte zu 1.2-10*cm ™ bis 2.9-10*cm 3. Der
Fehler von 20% aufgrund der ungenauen Bestimmung des Kontaktdurchmessers kommt
in der Berechnung dieser relativen Abweichungen nicht zum Tragen. Die Werte liegen
etwas tiefer als die in Abb. gezeigten, berechneten Werten. Allerdings kann aus der
Einfangkinetik der zugehérigen Akzeptorzustinde Au(®”) (Abb. EI5) geschlossen wer-
den, dass diese zumindest in der DLTS nicht vollstdndig umgeladen werden. Der Grund
fiir die systematische Abweichung der hier berechneten Konzentrationen von denen aus
den DLTS-Spektren berechneten Werten konnte sein, dass diese Zustdnde vermutlich
auch wiahrend der Kapazitatsmessung nicht vollstidndig umgeladen werden.

In der p-dotierten Probe tritt ein deutlicher Anstieg der freien Locherdichte p im
Temperaturbereich um 130K in den Bereichen der Probe auf, in denen die Linie Au, im
DLTS-Spektrum gemessenen werden konnte. Mit den Werten aus Tab. 3] berechnet sich
die Emissionsrate bei 125K zu (9.8s)~!. Auch hier gibt es eine gute Ubereinstimmung mit
dem Kehrwert der Zeitkonstanten aus der Kapazitdtsmessung und es liegt der Schluss
nahe, dass dieser Anstieg auf die Lochemission aus dem Au(*/9-Zustand zuriickzufiih-
ren ist. Ebenso wie in den n-dotierten Proben lassen sich Dichten der substitutionellen
Goldatome durch diesen Anstieg bestimmen. Die Dichte nimmt in dieser Probe an den
unterschiedlichen Kontakten Werte zwischen 2.2-10*cm™ und 4.3-10*cm™3 an. Die-
se Konzentrationen sind in guter Ubereinstimmung mit den aus den Amplituden der
DLTS-Linien berechneten Konzentrationen substitutioneller Goldatome (vgl. A.23]).

Neben dem deutlichen Anstieg von n bei 210K in den n-dotierten Proben scheint diese
Dichte in der Probe mit der héheren Versetzungsdichte in Bereichen nahe der Golddif-
fusionsquelle iiber den gesamten Temperaturbereich zu kleineren Ladungstrigerdichten
verschoben. Wird diese Verschiebung fiir Temperaturen oberhalb von 210K ausgewertet,
bei denen der Goldakzeptorzustand Au(/”) mit hoher Rate Elektronen emittiert und so-
mit in der Kapazitdtsmessung nicht mehr erscheint, so berechnet sich fiir den Kontakt
bei 37um eine Abnahme von ca. 5.4-10**cm™3. Dieser Effekt ist mit einer Abnahme in
Héohe von ca. 2.2-10"%cm ™ in der Probe mit der geringeren Versetzungsdichte in 34um-
Entfernung zur Golddiffusionsquelle nicht so stark ausgeprigt und liegt in der Nihe
der Fehlergrenze (10"°cm™34-20%, siehe Kap. £.2.2.T)). Diese Reduktion von n iiber den
gesamten beobachteten Temperaturbereich ist ein Hinweis darauf, dass es einen tiefen
Akzeptorzustand geben muss. Dieser Akzeptorzustand hat eine Emissionsrate, die im
gesamten Temperaturbereich der DLTS-Messung kleiner als etwa (23s)~! sein muss, da
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23s die Zeitkonstante der Kapazititsmessung war.

Wichtig fiir die folgende Interpretation ist auch, dass die Abnahme der Dichte frei-
er Ladungstrager vom Abstand zur Golddiffusionsquelle abhéngig ist. Genauer gesagt
tritt dieser Effekt dort auf, wo auch die Ladungstrigeremission aus den Zustinden des
substitutionellen Goldes gemessen wird. Hier gibt es offensichtlich einen Zusammenhang
zwischen der Konzentration des Goldes und der Konzentration des Akzeptorzustandes,
die fiir Abb. aus den zugehorigen Reduktionen der freien Elektronendichten entnom-
men wurden.

101s 1 L L
= Akzeptor an Versetzungen
e Au
? 10™- |
13
] i 20% Fehler
S 1] R _
® )
=
= \
“E’m“- 3
2
10™ . . :
0 50 100 150 200

z (um)

Abbildung 5.2 — Konzentration des tiefen Akzeptorzustandes und der berechneten Konzentration
substitutionell geloster Goldatome der Probe mit der groferen Versetzungsdichte.
Der tiefe Akzeptorzustand wird nur dort gemessen werden, wo auch substitutio-
nelles Gold gemessen werden kann. Die Konzentrationen wurden den zugehdérigen
Abnahmen der freien Elektronendichten entnommen.

Da die Reduktion der freien Ladungstrigerdichte mit groferer Versetzungsdichte zu-
nimmt, liegt es nahe, diesen Akzeptorzustand an den Versetzungen zu lokalisieren. Die
aus den Kapazitidtsmessungen abgeleitete maximale Emissionsrate dieses Akzeptors von
(23s)~1 bei 310K ist konsistent damit, dass eine zugehorige DLTS-Linie in n-dotiertem
Silizium nicht auftritt, da die detektierbaren Emissionsraten oberhalb von 21Hz bei 310K
liegen. Eine von FUJITA UND MITARBEITERN 2 berechnete Energie fiir den Akzeptor-
zustand eines im Versetzungskern gebundenen Goldatoms zwischen 0.57eV und 0.74eV
(vgl. Abb. 27) unterhalb der Leitungsbandkante wiirde dieser Forderung geniigen.

Abb. zeigt das Ergebnis der Messung von der Dichte p freier Locher an der
p-dotierten, versetzungshaltigen Probe. Die Dotierung des Siliziummaterials war mit
10Ycm~3 angegeben, jedoch wurde in der versetzungsfreien Probe ein iiber den gesamten
Temperaturbereich konstanter Wert von ca. p = 8 - 10 cm ™ gemessen. Demgegeniiber
scheint die Dichte p fiir die versetzungshaltigen Proben zu héheren Werten verschoben.
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Dass dieser Anstieg auch fiir Kontakte gemessen wurde, in deren Spektrum die DLTS-
Linie des Zustands des substitutionell gelésten Goldes (hier: Au,) nicht mehr auftritt,
unterscheidet die p-dotierte von den n-dotierten Proben. Wenn diese verdnderte Dich-
te p also auf Akzeptorzustinde zuriickzufiihren ist, die in der p-dotierten Probe als
flacher Akzeptor zuséitzliche Ladungstriger zur Verfiigung stellt, so muss dieser Akzep-
tor auch in den Probenbereichen mit kleiner Konzentration substitutioneller Goldatome
auftreten. Zumindest kann festgehalten werden, dass eine Reduktion der freien Ladungs-
tragerdichte in der p-dotierten Probe nicht vorliegt. Daraus folgt der Schluss, dass es
keinen Donatorzustand an den Versetzungen vergleichbar zu dem oben beschriebenen
Akzeptorzustand gibt, der in dem beobachteten Temperaturbereich freie Ladungstrager
binden kénnte. FujITA UND MITARBEITERN 2 berechnen die Energie des Donatorzu-
standes eines im Versetzungskern gebundenen Goldatoms zu 0.61eV bis 0.7eV (vgl. Abb.
[2.7)). Diese ligen deutlich iiber dem Fermi-Niveau (~0.1eV oberhalb der Valenzbandkan-
te), wiren geladen und wiirden somit die Dichte freier Ladungstriager reduzieren. Diese
Beobachtung wird hier nicht gemacht.

Schlieflich kann noch ein Anstieg der Ladungstrigerdichten in den versetzungshaltigen
Proben mit zunehmender Temperatur beobachtet werden. Dies gilt insbesondere fiir die
Messungen an den Stellen, wo kein substitutionell gelostes Gold mehr anzutreffen ist
(jeweils bei einem Abstand von etwa 140um zur Golddiffusionsquelle). Dieser Anstieg
ist vermutlich der Emission aus den versetzungsinduzierten Defekten geschuldet, die
nicht mit dem Gold in Verbindung stehen. Zu diesen Defekten gehdéren zum einen die
der C-Linie in n-dotiertem Silizium. Zum anderen sind dies die Defekte in p-dotiertem
Silizium, die die Linien und Messsignale in den Spektren der Abb. verursachen.
Legt man die in groken Tiefen (>140um) der Proben mit hohen Versetzungsdichten
gemessenen Verldufe zugrunde, so kann die Dichte der an den Versetzungszustinden
gebundenen Ladungen zu etwa 2-4-10'*cm—2 bestimmt werden.

5.1.3 ldentifikation, Besetzung und Linienladung der
Versetzungszustande

Im vorhergehenden Kapitel wurde gezeigt, dass die tiefen Akzeptorzustinde an den Ver-
setzungen liegen miissen. In der Probe mit der hoheren Versetzungsdichte konnte zudem
eine signifikante Konzentration des tiefen Akzeptorzustandes nur bei einer deutlichen
Konzentration substitutionellen Goldes gemessen werden. In der Probe mit der gerin-
geren Versetzungsdichte ist dieser Zusammenhang nicht gegeben. Im Kap. b.4] wird auf
diesen Befund eingegangen.

Mit den Ergebnissen aus dem Kap. [5.3kann angenommen werden, dass ein erheblicher
Teil der Goldatome an den Versetzungen gebunden ist. Somit kann der tiefe Akzeptor-
zustand mit den Goldatomen entlang der Versetzungen in Verbindung gebracht werden.
Dieser Zustand wird im folgenden mit AuV bezeichnet.
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Zunichst soll die Liniendichte der Akzeptorzustinde Au" entlang der Versetzung be-
rechnet werden. Die Resultate aus Kap. 5.3 bieten dann die Moglichkeit, die Liniendichte
der im Versetzungskern gebundenen Goldatome zu bestimmen. Aus diesen Ergebnissen
kann eine Besetzung der Akzeptorzustinde Au" beziiglich der Goldkonzentration abge-
schitzt werden.

Im Rahmen der hier vorgeschlagenen Deutung der goldinduzierten Akzeptorzustinde
AuY an den Versetzungen kann aus der Abnahme der freien Elektronendichte n (~
5.4 -10*cm =3 in der Probe mit der hoheren und ~ 2.2 - 10'4¢m =3 in der Probe mit der
geringeren Versetzungsdichte, Kap. 5.1.2)), der Dichte flacher Donatoren N = 10%cm ™3
und den Versetzungsdichten die Liniendichte x der besetzten Zustinde Au" berechnet
werden. Die Liniendichte £ der Ladungen berechnet sich mit

ND—TL
KR =
Na

(5.1)

Fiir beide Proben mit den unterschiedlichen Versetzungsdichten betriigt x ~ 1.6-105cm ™!
wobei hier die jeweils maximale Absenkung der freien Elektronendichten zugrunde gelegt
wurden.

Fiir die versetzungsinduzierten Defekte, die nicht mit der Dekoration von Gold zu-
sammenhéngen (z.B. die die mit den C-Linien assoziierten Defekte), wurde im letzten
Kapitel eine Gesamtkonzentration von ~ 2 — 4 - 10'*ecm =3 abgeschiitzt. Damit kann eine
Liniendichte von besetzten Zustédnden fiir die Proben mit der hoheren Versetzungsdichte
(p- und n-dotiert) von 0.6 — 1.2 - 10°%cm ™! errechnet werden.

In Kap.2Y wird mit den Ergebnissen der Arbeit von RODRIGUEZ UND MITARBEI-
TERN2Y eine Bindungsenergie der Goldatome im Versetzungskern von 1.740.2¢V be-
rechnet. Daraus folgt, dass der Besetzungsgrad der Bindungsplétze im Versetzungskern
bei der Diffusionstemperatur 800°C ~50% betrédgt. Mit der Burgersvektorlidnge in Silizi-
um b = 3.84A liisst sich eine Liniendichte von Goldatomen entlang des Versetzungskerns
von &~ 13-10%m ™! berechnen. Auf diese Weise ergibt sich ein Besetzungsgrad der goldin-
duzierten Versetzungszustinde AuY von ~12%. Die Liniendichte #ndert sich nicht, wenn
ein Abstand der Bindungsplitze von zwei pro Burgersvektorlinge angenommen wird, da
dann die Bindungsenergie von 1.6eV angenommen werden muss. Damit dndert sich auch
der Besetzungsgrad entsprechend.

An dieser Stelle muss darauf hingewiesen werden, dass ein Versetzungskern mit einer
derart hohen Besetzung mit Metallatomen keiner konventionellen Beschreibung eines
undekorierten Versetzungskernes geniigt. Dazu gehort z.B. die Annahme, dass die Bin-
dungsenergie sowie das Energieniveau eines Goldatoms ohne die Beriicksichtigung von
Wechselwirkungen mit anderen Goldatomen beschrieben werden kann, wie es bei FU-
JITA UND MITARBEITERN ! der Fall ist. Auferdem kann nicht von einem vollstindig
rekonstruierten Versetzungskern ausgegangen werden.

Ein Versetzungskern mit einer Linienladung, wie sie hier berechnet wurde, stellt einen
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Vielelektronendefekt im Sinne der Darstellung im Kap. Z.1.21dar. Dort wird beschrieben,
wodurch sich in DLTS-Experimenten die Einfangkinetik typischer Vielelektronendefekte
von derjenigen isolierter Punktdefekte unterscheidet.

Die beobachtete Kinetik der Goldakzeptorzustinde Au(®/~) ist nicht-exponentiell und
stets langsamer als der exponentielle Einfang dieses Zustandes in versetzungsfreiem Sili-
zium. Offensichtlich befindet sich ein Teil Goldakzeptorzustinde Au(®/) in versetzungs-
haltigem Silizium im Feld eines negativ geladenen Vielelektronendefektes.

Wie oben beschrieben, kann eine veriinderte Einfangkinetik des Au*/%-Zustandes
nicht festgestellt werden. Allerdings besitzt dieser einen Einfangquerschnitt, der um mehr
als zwei Grokenordnungen gréfer ist, als der des Au(®/?)-Zustandes. Es kann also aus der
Tatsache, dass der Au*/%-Zustand diesen Effekt nicht zeigt, nicht unmittelbar geschlos-
sen werden, dass es kein Potential aufgrund positiv geladener Atome in der p-dotierten
Probe an den Versetzungen vorliegt. Jedoch ging aus den Betrachtungen iiber die Absen-
kungen der freien Ladungstrigerdichten hervor, dass nicht mit positiv geladenen tiefen
Donatorzustinden dhnlich den AuV-Zustiinden zu rechnen ist.

5.1.4 Das Versetzungspotential als Einfangbarriere

Im folgenden soll qualitativ untersucht werden, ob die nicht-exponentiellen Einfangkine-
tiken, von denen zwei exemplarisch in Abb. (.3 mit der Einfangkinetik des Goldakzep-
torzustandes in versetzungsfreiem Silizium verglichen werden, durch des Potential einer
Linienladung an den Versetzungen erklirt werden kénnen. Dariiber hinaus wird aus den
Abschiatzungen zu den Linienladungsdichten das Potential und das Energieniveau der
neutralen Zustéinde AuV berechnet. Dazu werden zwei Grenzfille der Beschreibung einer
Linienladung betrachtet. In dem Modell von READ wird eine vollstindige Lokalisie-
rung der Ladungen zugrunde gelegt. Das Modell von VETH UND LANOO! basiert auf
der Annahme einer delokalisierten Ladungsverteilung.

Um die folgenden Betrachtungen besser nachvollziehen zu kénnen, wird zunédchst der
bisherige Stand der Diskussion zusammengefasst:

e Sowohl in den Spektren der n- als auch in denen der p-dotierten versetzungshalti-
gen Proben werden Linien der Zustidnde des substitutionell gelosten Goldes gemes-
sen. Die Einfangkinetik dieser Zustédnde in den n-dotierten Proben unterliegt dem
Einfluss eines elektrostatischen Potentials, wiahrend dies fiir die entsprechenden
Zusténde der p-dotierten Probe nicht nachgewiesen werden konnte.

e In den n-dotierten Proben konnte eine Linienladungsdichte von ~ 1.6 - 105cm™*
aufgrund von tiefen Akzeptorzustinden AuV bestimmt werden, die den im Verset-
zungskern gebundenen Goldatomen zugeordnet werden konnte.

e Fiir die versetzungsinduzierten Defekte, die nicht mit einer Golddekoration in Ver-
bindung stehen miissen, konnte in gleicher Weise eine Linienladungsdichte von
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Abbildung 5.3 - Einfangkinetiken des Goldakzeptorzustandes Au'®/?) der Probe mit der griferen
Versetzungsdichte im Vergleich mit Einfangkinetik der aus der versetzungsfreien
Probe. Die Einfangrate wird durch Versetzungen deutlich reduziert (vgl. Abb.

E15).

0.6 — 1.2 - 10%m™" fiir die Probe mit der groReren Versetzungsdichte bestimmt
werden.

Da diese Linienladungen, wie in Kap. 2.3.2.1] beschrieben, ein zylindersymmetrisches
Potential verursachen, das durch die umliegenden ionisierten Dotieratome abgeschirmt
wird, liegt die Vermutung nahe, dass dieses Potential die Ursache fiir die beobachte-
te verdnderte Einfangkinetik in den n-dotierten Proben ist. Der Abschirmradius, der
sogenannte ,Read-Radius* R (vgl. Kap. Z3.21]), ergibt sich dabei aus der Neutralitéts-
bedingung fiir die Ladungsdichten. Der Einfluss des Potentials auf die Einfangkinetik

in der DLTS besteht in der Ortsabhéngigkeit der Dichte der freien Ladungstréiger, die

ed

T ) Zu modifizieren

innerhalb des Read-Zylinders mit dem Potential & geméfs n - exp (

ist. Die Abb. verdeutlicht diesen Zusammenhang:

In den n-dotierten Proben gibt es zwei Beitrige fiir ein solches Potential: Zum einen
sind dies die Ladungen, die den besetzten Akzeptorzustinden AuV der Goldatome an
den Versetzungen zugeschrieben werden. Diese sind, da sie wihrend der DLTS-Messung
keine Ladungstriager emittieren (vgl. Kap. B.1.2)) zeitlich konstant. Zum anderen liefern
die mit der C-Linie assoziierten Zustande einen Beitrag der allerdings im Vergleich mit
den Zustinden Au®), in geringem Mafe von der Einfangzeit abhingt. Dariiber hinaus
besteht Grund zu der Annahme, dass die Defekte der C-Linie im Verzerrungsfeld der
Versetzung und nicht im Versetzungskern zu lokalisieren sind (vgl. Kap. 242 13)). Da die
Ausdehnung des Verzerrungsfeldes (1-2nm[3)) allerdings klein im Vergleich zu R (Gro-
fenordnung 100nm) ist, kann bei der Betrachtung des langreichweitigen Potentials von
einem Beitrag zur Linienladung gesprochen werden. Insbesondere ist die abschirmende
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Abbildung 5.4 — Punktdefekt im Potential —e® einer geladenen Versetzung. Das Energieniveau eines
im Volumen gelésten Punktdefektes (hier der Au'®/?)-Zustand) folgt der Bandver-
biegung. Durch das Absenken der Ladungsdichte innerhalb der Potentialzylinders
("Read-Zylinder") mit dem Radius R wird dort der Einfang von Elektronen an den
tiefen Zustinden erschwert. (Ev, Fy,: Valenzband-, Leitungsbandkante, Fy: Fermi-

Niveau, E\(/O), Ev(x): Energieniveau der neutralen und der mit der Liniendichte k
besetzten Versetzung. ro bezeichnet den inneren Abschneideradius.)

Ladungsdichte aus folgendem Grund zeitabhingig: Die Umladung der Goldakzeptorzu-
stinde Au(®") wihrend eines DLTS-Zyklus findert die Ladungsverteilung innerhalb des
Read-Zylinders, die das Potential der Linienladung abschirmt. Dies gilt insbesondere fiir
den in dieser Arbeit vorliegenden Fall, da die Dichte der Au(®/")-Zustéinde nicht klein
im Vergleich zur Dichte der flachen Dotierung Np ist (vgl. Kap. BI2]). Somit vergro-
fsert sich der Read-Zylinder wihrend der Einfangphase, weil sich beginnend an dessen
Rand die abschirmende Ladungstrigerdichte durch den Einfang von Elektronen an den
Au(%")-Zustinden verringert.

Die Einfangkinetik der Au(%/?)-Zusténde lisst sich also wie folgt qualitativ beschrei-
ben: Der Anteil dieser Zustidnde, der sich wihrend der Einfangphase aufserhalb des Read-
Zylinders befindet, trigt durch eine exponentielle Einfangkinetik wie in versetzungsfrei-
em Silizium bei (vgl. Gl. (2I0) und Abb. AEI5 Verlauf fiir Au). Ein anderer Teil der
Au(®")_Zusténde, der sich wihrend der Einfangphase innerhalb des Read-Zylinders be-
findet, besitzt eine nicht-exponentielle Einfangkinetik. Die an den tiefen Kontakten der
Probe mit der kleineren Versetzungsdichte (317pm, 328 um) gemessenen DLTS-Linie des
Goldakzeptorzustandes Au(®/") ergeben ein dazu konsistentes Bild: Hier gab es keine Ab-
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weichungen der Einfangkinetiken zu denen in den versetzungsfreien Proben (vgl. Abb.
und"¥). Ebenso wenig konnte hier ein Absenken der freien Ladungstriigerdichten
aufgrund des Ladungstriigereinfangs an den tiefen Akzeptorzustinden AuV beobachtet
werden.

In Kap. konnte anhand der Dichte freier Ladungstriger gezeigt werden, dass es
keinen tiefen Donatorzustand an den Versetzungen geben kann, der dhnlich wie der tiefe
Akzeptor ein Potential erzeugt. Somit eriibrigt sich eine Diskussion der Einfangkinetik
des Golddonatorzustandes Au(t/0),

Die in dieser Arbeit gemessene Einfangkinetik der Au(®/”)-Zustinde in versetzungs-
haltigen Proben kann somit qualitativ insbesondere auf das Potential goldinduzierter
Zustiinde (AuY) an den Versetzungen zuriickgefiihrt werden.

Die mathematische Beschreibung einer solchen Einfangkinetik, die durch ein zeitab-
hingiges Potential beeinflusst wird, erfordert eine selbst-konsistente Behandlung. Eine
solche Behandlung beschreibt PONs23 fiir die Umladung tiefer Zustéinde im Potential
der Raumladungszone eines Schottky-Kontaktes. In Fall hoher Konzentrationen tiefer
Zustiinde bewirkt deren Umladung ebenfalls eine Anderung des abschirmenden Potenti-
als. In dieser Behandlung wird die Besetzung der tiefen Zusténde iterativ berechnet, und
die Poissongleichung mit der verdnderten Ladungsverteilung nach jedem Schritt neu in-
tegriert. Der Unterschied in dem von PONS behandelten und dem hier vorliegenden Fall
des Potentials einer Linienladung besteht darin, dass das Potential der Ladungsvertei-
lung einer abgeschirmten Linienladung aufgrund der Zylindersymmetrie durch rdumliche
Integration berechnet werden muss.

Im folgenden wird untersucht, wie sich ein derartiger tiefer Akzeptorzustand Au" auf
des DLTS-Spektrum auswirkt. Mafgeblich dafiir ist der Energiezustand des neutralen
Defektes, da in der Vorstellung des Starren-Bandmodells die Emissionsrate durch das
Energieniveau dieses neutralen Zustandes gegeben ist. Dazu sollen zunéchst zwei Grenz-
fille der Realisierung einer Linienladung entlang eines Versetzungskernes diskutiert wer-
den. Eines dieser Modelle wurde bereits im einfiihrenden Kap. 23211 erkliart. Dabei
handelt es sich um ein Modell von READ!8], das eine geladene Versetzung als eine Rei-
he diskreter Akzeptoren mit einem Energieniveau E\(,O) im neutralen Zustand beschreibt
(vel. Kap. 223.2.7)). Dabei ist der mittlere Abstand der besetzten Zustinde 1/x (k: Li-
niendichte der Ladungen entlang der Versetzungen). Abb. B.5(links) verdeutlicht diese
Vorstellung. Aufgrund der Annahme eines konstanten mittleren Abstandes geladener
Zustdnde wird dieses Modell als Minimalenergiendherung bezeichnet. Die elektrostati-
sche Verschiebung Evy g (k) — E\(,O’)R betrigt nach diesem Modell (Gl. (2Z31), vgl. Abb.

2 3
E —BO =2 (2 (=2 ) —0.166) . 5.2
V.R(K) ViR T 90 \ 2 n (7n)1/3 0.166 (5.2)

Hier stellen € und ¢( die relative Permittivitatszahl bzw. die elektrische Feldkonstante
und n die Dichte freier Ladungstriger (hier fiir den Fall einer n-dotierten Probe, ent-
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sprechend der Abb.[5.4) dar. Uber die Bestimmung dieser elektrostatischen Verschiebung
kann mit dem Fermi-Niveau die Lage des neutralen Versetzungszustandes berechnet wer-
den.

Die Beschreibung des anderen Grenzfalles stammt von VETH UND LANOOUS! Hier
wurde wiederum eine Reihe dquidistanter Zustinde mit dem Abstand ¢ angenommen,
die alle die mittlere Linienladung 1/« tragen (Abb. 5.3, rechts). In diesem Modell betrigt
die elektrostatische Verschiebung

0 eUkc € R :
By (k) — E\(,’)VL = —+ pE— (ln (?) — 0.616) mit (5.3)
K
R = —_— . 5.4
p— (5.4)

Hier bezeichnet eU die intraatomare Coulombenergie zweier elektrischer Ladungen, die
aus der Besetzung eines Atoms im Versetzungskern mit einem weiteren Elektron resul-
tiert. Die Grofen E\(,O) stellen in beiden Gleichungen das Energieniveau des neutralen
Zustandes dar.

1 L

K K

C

-

00-0-0-00-0°0 00000000

M A A A

Abbildung 5.5 — Grenzfille zur Beschreibung geladener Versetzungskernzusténde: Links: Modell von
READ 8!, diskrete Zustinde mit einem mittleren Abstand besetzter Zustinde von
1/k, rechts: Modell von VETH UND LAN0O™]. In diesem Modell haben alle Zu-
stz}i?d?, die den Abstand ¢ voneinander haben, die mittlere Besetzung - c. (Abb.
aus!13)

Diese beiden Grenzfille lokalisierter und bandartiger Zustinde werden im Kap.
im Zusammenhang mit den Besonderheiten beziiglich der DLTS-Messungen diskutiert.

Diese Modelle bieten nun die Moglichkeit, die elektrostatische Verschiebung in den
beiden Grenzfillen zu berechnen. Dabei soll angenommen werden, dass sich das Poten-
tial des mit der C-Linie assoziierten Defekte und das des tiefen Akzeptorzustandes Auv
summieren. Da die Einfangkinetik der zur C-Linie gehérenden Defekte diese als lokali-
siert identifiziert (vgl. Kap. 2.1.2]), wird zu Berechnung deren Potentials das Modell von
READ herangezogen. Mit den ermittelten Linienladungsdichten x ~ 0.6 — 1.2 - 10%cm™!
berechnet sich die elektrostatische Verschiebung aus Gl. (5.2)) fiir die Probe mit der
groferen Versetzungsdichte zu 0.03-0.1eV.
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Zur Berechnung des Potentials der tiefen Akzeptorzustinde AuY werden beide Mo-
delle zur Bestimmung der Grenzfille verwendet, weil nicht klar ist, ob es sich dabei
um lokalisierte oder bandartige Zustdnde handelt. Als Linienladungsdichte wird der an
den oberflichenniichsten Kontakten bestimmte Wert x ~ 1.6 - 105cm™~! benutzt. Fiir U
wird der von VETH UND LANOO8! abgeschiitzte Wert von 10V verwendet. Danach ist
¢ der Abstand zweier Atome entlang des Versetzungskerns, also eine Burgersvektorlédnge
3.84A. Fiir die Berechnung des Read-Radius R muss dabei beachtet werden, dass in
diesem einfachen Modell die Linienladungen summiert werden miissen , da beide Anteile

der Linienladungen abgeschirmt werden. Die auf diese Weise berechneten Werte sind in
Tab. B.1] abzulesen:

READ | VETH UND LANOO
grofte Versetzungsdichte | 0.14eV 0.28eV
kleine Versetzungsdichte | 0.15eV 0.3eV

Tabelle 5.1 — Selbstenergien der tiefen Versetzungszustinde Au¥ nach den Modellen von READ[#8!
und VETH UND LAN0O™! fiir die Proben mit den unterschiedlichen Versetzungsdich-
ten.

Das Fermi-Niveau liegt bei den gegebenen Ladungstrigerdichten und bei der Tem-
peratur von 260K bei ca. 0.21eV unterhalb der Leitungsbandkante. Mit den elektrosta-
tischen Verschiebungen berechnet sich das Niveau der neutralen Versetzungszustinde
auf etwa 0.35-0.46eV unterhalb der Leitungsbandkante fiir den Fall, dass es sich um
einen lokalisierten Zustand nach dem Modell von READ handelt. Im anderen Grenz-
fall der Delokalisierung berechnet sich das Niveau der neutralen Versetzungszustidnde
auf ca. 0.49-0.61eV unterhalb der Leitungsbandkante. Das fiir den delokalisierten Fall
berechnete Energieintervall liegt in guter Ubereinstimmung mit dem von FUJITA UND
MITARBEITERN ] ermittelte Energieintervall fiir den Akzeptorzustand eines im Verset-
zungskern gebundenen Goldatomes von 0.57eV-0.74eV unterhalb der Leitungsbandkante.
Allerdings muss darauf hingewiesen werden, dass bei der Berechnung der Energieniveaus
durch FUJITA UND MITARBEITER nicht beriicksichtigt wurde, dass eine ebenfalls in die-
ser Arbeit berechnete Bindungsenergie zu betrichtlichen Liniendichten von Goldatomen
fithrt (vgl. Kap. B.3.2). Bei derart groken Liniendichten miissen die Wechselwirkungen
der im Versetzungskern gebundenen Goldatome einbezogen werden.

Die Werte des Modells lokalisierter Versetzungskernzustande sind inkonsistent mit der
Annahme, dass die Besetzung der tiefen Akzeptorzustinde AuV iiber den beobachteten
Temperaturbereich der freien Elektronendichte konstant ist (vgl. Kap. B.1.2]).

Nach den bisherigen Uberlegungen zum goldinduzierten Akzeptorzustand Au" an den
Versetzungen stellt sich die Frage, wie sich dieser auf das DLTS-Spektrum auswirkt. We-
der im DLTS-Spektrum der n-dotierten noch in dem der p-dotierten versetzungshaltigen
Probe lassen sich zunédchst Hinweise auf einen Zustand finden, dessen Eigenschaften mit
denen des bisher diskutierten Akzeptorzustandes {ibereinstimmen. Von diesem liegt nun
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eine Abschitzung iiber dessen Lage in der Bandliicke vor. Ein lokalisierter Defekt im
Sinne von READ miisste im DLTS-Spektrum eine Linie mit den Eigenschaften eines aus-
gedehnten Defektes mit lokalisierten Zustinden (vgl. Kap. 2Z1.2]) moglicherweise dhnlich
der C-Linie erzeugen.

Im anderen Grenzfall des bandartigen Zustandes nach VETH UND LANOO ldge dieser
in der Mitte bzw. in der unteren Hilfte der Bandliicke. Wenn dieser Zustand also eine
Linie im DLTS-Spektrum erzeugt, so miisste diese auch nach Uberlegungen zum Absen-
ken der freien Elektronendichte in den Spektren der p-dotierten Probe erscheinen. Dabei
muss angemerkt werden, dass diese Linie dann die Eigenschaften eines bandartigen aus-
gedehnten Defektes zeigen miisste (vgl. Z1.2)). Allerdings sind gerade in den Spektren
der p-dotierten Probe, in der aufgrund der Nidhe zur Golddiffusionsquelle eine hohe
Goldkonzentration an den Versetzungen zu erwarten wire (<140um), abgesehen von
den schon beschriebenen Linien keine weiteren auffilligen Messsignale erkennbar (vgl.
Abb. [£20). Eine mogliche, spekulative Erklarung wire, dass sich das DLTS-Singnal ei-
ner Locheremission aus diesem Zustand im DLTS-Spektrum der p-dotierten Proben als
Untergrundsignal nicht auflosen ldsst. Diese Annahme wire auch damit zu begriinden,
dass ein delokalisierter Zustand mit einer sich iiber einen breiteren Energieintervall er-
streckende Zustandsdichte nur ein vergleichsweise kleines DLTS-Signal erzeugen wiirde.
Eine solche Zustandsdichte kann erwartet werden aufgrund der zahlreichen Moglichkei-
ten von Zustinden, die in der niheren Umgebung eines im Versetzungskern gebundenen
Goldatoms Einfluss auf dessen Energiezustand nehmen kénnen (z.B. Siliziumatome, Gol-
datome, Kinken, Spriinge).

Diese Erkldrung wirft folgende Frage auf: Wie Abb. [B.4] zeigt, resultiert das Aufla-
den der tiefen Akzeptorzustinde AuV in einer Bandverbiegung, die das Energieniveau
des neutralen Zustandes bis auf das Fermi-Niveau erhéht. Im Rahmen der Starren-
Band-Niherung folgen dieser Bandverbiegung, abhéingig von der Entfernung zum Ver-
setzungskern, alle Zustinde innerhalb des Read-Zylinders. Unter der Annahme, dass
sich die mit der C-Linie assoziierten Defekte innerhalb eines Radius von 1-2nm um
den Versetzungskern befinden (im Verzerrungsfeld), ist zu fordern, dass sich deren Zu-
stinde aufgrund dessen zu einem grofen Teil oberhalb des Fermi-Niveaus befinden und
somit nicht aufgeladen werden kdnnen. Dies steht im Widerspruch zu den Ergebnis-
sen der DLTS-Messungen, in denen eine Emission aus diesen Defekten beobachtet wird.
Moglicherweise ist dieser Umstand durch den Abstand der Defekte im Verzerrungsfeld
zum Zentrum des Potentials zu erkldren, was auf dieser Léngenskala zu einer relati-
ven Verschiebung der Zustandsdichten fiihren kann. Auferdem kénnten die zugehorigen
Zusténde an die flachen Bénder im Verzerrungsfeld (vgl. Kap. 2:3.2.2) ankoppeln, was
ebenfalls zu einer Verschiebung der Zusténde tiefer in die Bandliicke fithren wiirde (ca.
70-80meV).

Als Resultat dieser Betrachtungen kann festgehalten werden, dass die Einfangkinetik
des Goldakzeptorzustandes Au(®/~) in den versetzungshaltigen Proben konsistent mit der
Annahme eines tiefen goldinduzierten Akzeptorzustandes AuV an den Versetzungen er-
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klart werden kann. Die Vorstellung, dass sich bei dem diesem Zustand assoziierten Defekt
um Gold im Versetzungskern handelt, wird aus den Untersuchungen im Kap. und
B3 gefolgert. Das aus der Beladung dieses Versetzungszustandes resultierende elektrosta-
tische Potential, das die erwihnte Einfangkinetik bewirkt, ist fiir Konzentrationen tiefer
Zustinde wie in der vorliegenden Arbeit nur durch einen selbst-konsistenten Ansatz zu
berechnen. Die Untersuchungen der Grenzfille, mit denen eine Linienladung entlang von
Versetzungskernen beschrieben werden kann, fiihrt ebenfalls zu einem konsistenten Bild
beziiglich theoretischer Untersuchungen aus der Literatur und den Untersuchungen der
freien Elektronendichten. Allerdings kénnen nur Vermutungen dariiber angestellt wer-
den, warum der tiefe Akzeptorzustand Au" an den Versetzungen kein auffilliges Signal
in den DLTS-Spektren hinterlésst.

5.2 Diskussion anderer Modelle zur Beschreibung der
modifizierten Einfangkinetik in
versetzungshaltigem Silizium

In diesem Abschnitt soll kurz auf die Ergebnisse und Interpretationen anderer Arbeiten
eingegangen werden, die sich mit den elektrischen Eigenschaften von Gold in verset-
zungshaltigem Silizium beschéftigen.

Inl®6:89 wurden ebenfalls die elektrischen Eigenschaften von Gold in versetzungshal-
tigem Silizium mit DLTS untersucht. Die Ergebnisse, die allerdings ausschlieflich an
n-dotiertem Silizium erzielt wurden, entsprachen im wesentlichen den Ergebnissen in
dieser Arbeit. Dort wurden die Einfangkinetiken als das Resultat der Akkumulation von
Goldatomen im Verzerrungsfeld der Versetzungen und einer daraus resultierenden be-
setzungsabhéingigen Einfangbarriere interpretiert. Allerdings konnen mit einer solchen
Akkumulation mit einer Bindungsenergie von 0.85eV (vgl. Kap. 2-41]) keine Gesamtkon-
zentrationen erklirt werden, wie sie RODRIGUEZ UND MITARBEITER[2Y in ihrer Arbeit
mit der Neutronenaktivierungsanalyse messen. Dieses wird im Anhang[Blerldutert. Dem
widersprechen auferdem die Ergebnisse dieser Arbeit fiir p-dotierte Proben, die zeigen,
das die Einfangbarriere nicht aus dem Aufladen der Goldatome selbst resultieren kann.

In™ werden Ergebnisse von DLTS-Messungen sowohl von n- als auch von p-dotierten
versetzungshaltigen Proben, in die Gold eindiffundiert wurde, dargstellt. Die dort ge-
zeigten Ergebnisse fiir die n-dotierten Proben entsprechen wiederum im wesentlichen
den Ergebnissen dieser Arbeit. Die Spektren der p-dotierten Probe enthalten im unteren
Temperaturbereich zwei Linien bei 138K und 157K mit logarithmischer Aufladekinetik.
Auf der Basis von theoretischen Arbeiten wird argumentiert, dass es sich bei der DLTS-
Linie bei 138K um die Linie des Donatorzutandes von Goldatomen im Versetzungskern
handelt. Die Linie bei 157K wird dem Donatorzustand des Goldes zugeordnet, der auch
im versetzungsfreien Silizium gemessen wird. Die logarithmische Einfangkinetik wird
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durch die Akkumulation in Punktdefektwolken um die Versetzungen gedeutet, die sich
aufgrund des beschleunigten Abbaus der {iberséttigten interstitiellen Siliziumatome an
den Versetzungen ausbilden kdnnte. Diese Interpretation kann mit den Ergebnissen dieser
Arbeit nicht bestétigt werden. Aufgrund der Diffusionsbedingungen (Zeit und Tempe-
ratur) tritt an diesen Stellen moglicherweise kein Gold auf. Dann handelt es sich bei
diesem um das Spektrum, das in der vorliegenden Arbeit jenseits eines Abstandes von
ca. 150pum zur Golddiffusionsquelle gemessen wird.

Das gleiche Argument der abweichenden Einfangkinetik der p-dotierten und der n-
dotierten Probe greift auch gegen die Annahme, dass die Linien Au, und Au, den goldin-
duzierten Defekten im Versetzungskern zuzuordnen sind. Zudem erscheint die Moglich-
keit, dass im Versetzungskern gebundenes Gold die gleichen Emissionseigenschaften wie
substitutionelles Gold besitzt, unwahrscheinlich, da sich der gebundene Zustand im Ver-
setzungskern von dem auf den substitutionellen Gitterpldtzen deutlich unterscheidet

(vgl. Kap. 2:4.2).

5.3 Konzentrationen von Gold in
versetzungshaltigem Silizium

Zu Beginn dieses Abschnitts sollen Uberlegungen zu Gleichgewichtszustéinden in Syste-
men mit Versetzungen gestellt werden. Die Existenz von Versetzungen bedeutet, dass
sich das betrachtete System nicht in einem Gleichgewichtszustand befindet 3.

Der Begriff ,Loslichkeit” beschreibt die Konzentration, die im Gleichgewicht mit einer
zweiten Phase einstellt. Insofern kann hier nur von Konzentrationen gesprochen werden,
die unter der Annahme lokaler Gleichgewichte und konstanter Versetzungsdichte durch
eine Bindungsenergie beschrieben werden kénnen.

Im Mittelpunkt dieses Kapitels steht der Vorschlag einer alternativen Interpretation
der Ergebnisse von RODRIGUEZ UND MITARBEITERN[2Y. Dazu miissen die wichtigsten
Ergebnisse der Arbeit und deren Interpretation kurz zusammengefasst werden. Die Kritik
an dieser Interpretation und eine Neubewertung der Ergebnisse mit den dabei getroffenen
Annahmen werden Gegenstand des zweiten Teils dieses Abschnitts sein.

5.3.1 Ergebnisse einer anderen Veroffentlichung und deren
Interpretation

Die in Abb. gezeigten Konzentrationsprofile aus der Arbeit von RODRIGUEZ UND
MITARBEITERN 22 wurden mit der NAA-Methode (Neutronenaktivierungsanalyse) ge-
messen. Dieses Verfahren basiert auf dem Zerfall von radioaktivem *®*Au zu *8Hg. Die
schichtweise Messung der Aktivitét liefert Aktivitiatsprofile, die durch die Messung ei-
ner Referenzprobe auf die Gesamtgoldkonzentration umgerechnet werden koénnen. Zur

91



5 Diskussion

Gesamtkonzentration tragen sdmtliche Goldspezies bei: interstitiell und substitutionell
gelostes Gold, an den Versetzungen gebundene Goldatome sowie ausgeschiedenes Gold.

Die Konzentrationsprofile wurden nach den aus der Abbildung zu entnehmenden ein-
gestellten Diffusionsparametern (Diffusionszeit und -temperatur) gemessen. Die bei einer
Temperatur gemessenen Profile resultieren aus unterschiedlichen Dotierkonzentrationen
(Kreis: praktisch undotiert, Quadrat: [B]=3-10%cm ™3, Kreuz: [B]=1.7 - 102cm—3). Die
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Abbildung 5.6 - NAA-Messungen von Goldkonzentrationsprofilen in versetzungshaltigen Silizium
(aus2%). Die unterschiedlichen Profile resultieren aus unterschiedlichen Diffusi-
onszeiten und -temperaturen sowie aus unterschiedlichen Dotierkonzentrationen
(Kreis: praktisch undotiert, Quadrat: [B]=3-10cm~3, Kreuz: [B]=1.7-102cm~3).
Die durchgezogenen Linien sind die Ergebnisse von Anpassungen einer Fehlerfunk-
tion.

eingezeichneten durchgezogenen Linien stellen das Ergebnis einer Anpassung dieser Pro-
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file mit der Gleichung

Cau(z) = CY1 = [ erfc — = | terfe Az (5.5)

2v/ DAt 24/ DAt
dar. Hier sind Cy, die Gesamtkonzentration des Goldes, d die Probendicke, z der Ab-
stand zur Oberfliche und ¢ die Diffusionszeit. C$% und D’ als Loslichkeit und effektiver
Diffusionskoeffizient stellen die freien Parameter der Anpassung dar. Diese Gleichung
entspricht der Gl. (224)), wobei in der Anpassung die Diffusion von den beiden gegen-
iiberliegenden Probenflichen beriicksichtigt werden muss. Die in Oberflichennihe von
den berechneten Profilen abweichenden Messwerte wurden mit der Existenz von Gold-
teilchen begriindet, die mit TEM in diesen Bereichen beobachtet wurden (vgl. auch
Kap. [£.3). Diese Bereiche wurden bei der Anpassung nicht beriicksichtigt. Durch Extra-
polation der berechneten Profile auf z—=0 wurden Randkonzentrationen bestimmt und
als Loslichkeit von Gold in versetzungshaltigem Silizium interpretiert. Diese sind in der
Abb. fiir Ergebnisse der undotierten Proben eingetragen. Dieser Extrapolation
liegt die Annahme zugrunde, dass die Gleichgewichtskonzentration durch die fliissige
Phase auf der Oberfliche eingestellt wird (vgl. Kap. 2.22.2)). Der Anpassung der gemes-
senen Konzentrationsprofile mit einer Fehlerfunktion geméf Gl. (.3]) liegt die Annahme
eines konzentrationsunabhéngigen Diffusionskoeffizienten zugrunde. Grundlage der Her-
leitung des in Kap. Z2Z] beschrieben effektiven Diffusionskoeffizienten D" (Gl. (Z20))

ist die Gleichung
C'qu.
T, * i i
b PR— . 5-6
Au Cieq ngq r Ceq ( )

Aur

Die (' stellen die Gleichgewichtskonzentrationen der interstitiellen und substitutionel-
len Goldatome (Index i, s) sowie die Gleichgewichtskonzentration der im Versetzungskern
gebundenen Goldatome (Index Aurt) dar. D; bezeichnet den Diffusionskoeffizienten der
interstitiellen Goldatome. fr lisst sich folgendermafen darstellen:

Cr(Cr — C9)
(Cr+ C' (& — 1))

fr= (5.7)

(s als Konzentration der substitutionellen Goldatome ist eine ortsabhéngige Grofse. Hier
bezeichnen Cj* und Cr die Konzentrationen der leeren bzw. der gesamten Bindungsplit-
ze an den Versetzungen sowie C5* die Loslichkeiten der dort gebundenen Goldatome. Fiir
den bei RODRIGUEZ UND MITARBEITERN angenommenen Fall eines verschwindenden
Besetzungsgrades fiir Goldatome an den Versetzungen (Cy' <« Ct ~ Ci® ,vgl. Kap.
22.7) wird fr =1 und DE: unabhéngig vom Ort.

Die Bestimmung einer Bindungsenergie von Goldatomen an den Versetzungen erfolgte
durch Anpassung eines Segregationskoeffizienten, der unter anderem durch das Verhélt-
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nis aus dem Kristallvolumen und dem Gesamtvolumen der Versetzungen gegeben ist
(Gl. (2:27)). Hier wird der Radius einer Versetzung mit der Lénge einer halben Gitter-
konstante (0.27nm) und die Versetzungsdichte mit 10%¢cm~2 angegeben. Die Herleitung
dieses Segregationskoeffizienten wird in Kap. [Z2.1] skizziert.

Der folgende Abschnitt bewertet die in dieser Interpretation gemachten Annahmen
und liefert einen Vorschlag fiir eine andere Deutung mit dem Resultat der Abschéitzung
einer Bindungsenergie.

5.3.2 Alternative Interpretation der Ergebnisse einer anderen
Veroffentlichung

Die Betrachtungen iiber Gleichgewichtskonzentrationen in Anwesenheit von Versetzun-
gen zu Beginn dieses Unterkapitels treffen auch auf die Arbeit von RODRIGUEZ UND
MITARBEITERN zu. Die dort wie in dieser Arbeit gefundenen Goldausscheidungen in
der Nihe der Golddiffusionsquelle (vgl. Kap. [3]), die unter vermeintlichen Gleichge-
wichtsbedingungen wihrend der Eindiffusion entstanden sind, stiitzen diese Betrach-
tungen. Bei deren Entstehung handelt es sich vermutlich um das Resultat transienter
Prozesse, die mit dem Abbau von Nichtgleichgewichten intrinsischer, bei der Verformung
entstandener Punktdefekte in Verbindung stehen. Die Existenz dieser Ausscheidungen
wird inf2% als Begriindung fiir den konvexen Verlauf der Konzentrationsprofile inner-
halb des Bereichs bis 100um genannt. Folgerichtig sollte in diesen Bereichen in etwa die
Gleichgewichtskonzentrationen von interstitiellem und substitutionellem Gold beziiglich
der Ausscheidungsphase eingestellt sein, und - sofern lokales Gleichgewicht angenommen
werden kann - auch die der mit den goldinduzierten Akzeptorzustinden assoziierte Gold-
spezies im Versetzungskern. Das bedeutet wiederum, dass die Ausscheidungsbildung in
das Diffusionsmodell integriert werden muss, was in der Behandlung von RODRIGUEZ
UND MITARBEITERN nicht geschehen ist. In einer ersten Ndherung kann angenommen
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Abbildung 5.7 — Schema eines Konzentrationsprofils mit zeitabhéingiger Randbedingung. Der Uber-
gangsbereich bewegt sich widhrend der Eindiffusion weiter in die Probe, dahinter
entstehen Ausscheidungen.
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werden, dass die Ausscheidungen die Gleichgewichtskonzentrationen des interstitiellen
und substitutionellen Goldes einstellen. Die Daten aus2? legen ferner nahe, dass sich
der ausscheidungsbehaftete Bereich wihrend der Eindiffusion in die Probe hinschiebt,
also ndherungsweise Eindiffusion aus einer bewegten Diffusionsquelle stattfindet. Die-
sen Zusammenhang verdeutlicht die Abb. 5.7l Dies widerspricht der Annahme, dass die
Gesamtloslichkeit des Goldes durch Extrapolation der angepassten Fehlerfunktionen auf
die Oberfliche zu ermitteln ist. Eine erste Annahme, die in dieser Arbeit getroffen wird,
ist demzufolge, dass sich dass Gleichgewicht dort einstellt, wo die Konzentrationsprofile
ihre Kriimmung von konvex nach konkav &ndern. Die zu diesen Bereichen gehdrenden
Konzentrationen sind in der Abb. 5.8 unter der Bezeichnung ,Wendepunkt“ eingetragen.

Die Berechnung eines Segregationskoeffizienten auf der Grundlage des Gesamtvolu-
mens der Versetzungen wie sie oben beschrieben ist, legt die Annahme zugrunde, dass
die Loslichkeit des Goldes an den Versetzungen von deren Volumen abhéngt. Bei ei-
ner angenommenen Versetzungsdichte von 108¢cm~2 und einer minimalen gemessenen
Loslichkeit von 10'%cm ™3 miisste die Dichte von Goldatomen entlang der Versetzungen
108cm ™! betragen (Die Dichte der substitutionellen Goldatome liegt bei 800°C bei ca.
5-10"cm™ und kann daher vernachlissigt werden). Dann miissten im Versetzungskern
durchschnittlich ca. 3.8 Atome auf einer Burgersvektorlidnge (3.84nm) gebunden werden.
Diese Burgersvektorldnge ist der Abstand zweier benachbarter Atome im Kern einer Par-
tialversetzung (vgl. Kap. 233.1.0]). Bei zwei Partialversetzungen lassen sich aber maximal
zwei Atome auf dieser Lange binden. Somit fithrt diese Abschitzung zu einem Wider-
spruch zu der oben gemachten Annahme, zumal dort bei der Herleitung des effektiven
Diffusionskoeffizienten (Gl. (56), (5.7)) von einem kleinen Besetzungsgrad ausgegangen
wird.

Eine zweite Annahme zur Neuinterpretation der Ergebnisse von RODRIGUEZ UND
MITARBEITERN ist, dass pro Burgersvektorlinge eine mogliche Haftstelle fiir Goldato-
me zur Verfiigung steht. Im folgenden soll auf der Grundlage einer chemischen Reaktion
ahnlich der in Kap. 22T beschriebenen ,kick-out“-Reaktion (Gl. (Z21])) ein Besetzungs-
grad dieser Bindungsplétze hergeleitet werden.

Dabei reagiert ein substitutionelles Goldatom Aug mit einer leeren Haftstelle im Ver-

setzungskern Ty,
Aug + Ty = Auyq (5.8)

zu einem im Versetzungskern gebundenen Goldatom Aug. Mit dem Massenwirkungsge-
setz gilt im thermodynamischen Gleichgewicht

A
Cseq . ng = C(eiq CSi - exXp (—@) mit (59)
kgT
C o= O -y (5.10)

Cg; stellt die Konzentration der im Siliziumgitter zur Verfiigung stehenden Gitterplétze
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Abbildung 5.8 — a) Auftragung der durch Extrapolation der Konzentrationsprofile gewonnenen Ls-
lichkeiten (rote Quadrate) sowie der Loslichkeiten, die an der Anderung der Kriim-
mung abgelesen wurden (gelbe Quadrate). Die Fehlerbalken geben den Konzen-
trationsbereich an, der auf die unterschiedlichen experimentellen Bedingungen zu-
riickzufiihren ist. Die gestrichelte Linie zeigt das Ergebnis der Berechnung fiir die
Loslichkeit substitutioneller Goldatome, die durchgezogenen und fiir hGhere Tem-
peraturen gestrichelten Linien stellen die fiir unterschiedliche Bindungsenergien ge-
méf Gl. (BI3) berechnete Gesamtldslichkeit dar. b) Hier zeigen die durchgezogenen
(teilweise gestrichelten) Linien die zu erwartende Loslichkeit bei einer Bindungs-
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5.3 Konzentrationen von Gold in versetzungshaltigem Silizium

dar. AGay, ist die Differenz der freien Enthalpie eines Goldatomes auf einem substitu-
tionellem Gitterplatz und der eines Goldatomes im Versetzungskern (Bindungsenergie).
Daraus berechnet sich die Wahrscheinlichkeit der Besetzung einer Haftstelle mit einem
Goldatom fa,, zu
c 1
fang=F-= AGAud> : (5.11)

Cr 1+%'6Xp <_ knT

Die Loslichkeit C\! unter der Beriicksichtigung der Segregation im Versetzungskern ist
dann

Ch = G+ G5+ fang - N~ Ng (5.12)
C:q+fAud'NL'Nd ) (513)

wobei Cf* und C¢ die Loslichkeit der interstitiellen und der substitutionellen Goldatome
bedeuten. N und Ny beschreiben die Liniendichte der Bindungsplitze entlang der Ver-
setzung bzw. die Versetzungsdichte. In Abb. ist C4 durch eine gestrichelte Linie
dargestellt. Die Berechnung erfolgte auf Grundlage der Daten aus®), AH,, —1.92¢V
und ASy,,—2.8-kp, sowie der Gleichung

(5.14)

C* x5 10%em™ - 0.5 - exp (_AHAUS + ASay, 'T)

kgT

In der fliissigen Phase, mit der sich die Konzentration im Silizium im Gleichgewicht be-
findet, entspricht das Verhéltnis von Siliziumatomen und Goldatomen dem Faktor 0.5
bei 940°C. In dem in Abb. 0.8 aufgetragenen Temperaturbereich weicht dieser Faktor
davon maximal um etwa 10% ab (siehe Phasendiagramm im Anhang [Cl). Daher wird
dieser Wert hier konstant gehalten. Als Dichte der moglichen Bindungsplitze entlang der
Versetzungslinien Ny, wurde, wie oben erklért, der Kehrwert der Léinge eines Burgers-
vektors b1=3.84nm~! gewiihlt. Mit diesen Annahmen folgen die der Abb. 5.8 gezeigten
Verldufe, die dort mit den Werten aus den Diffusionsprofilen (Abb. 5.6) verglichen wer-
den. Die durchgezogenen, teilweise gestrichelten Linien in Abb. wurden mit GL.
(EI3) und unterschiedlichen Bindungsenergien AGa,, und der in Kap. fiir eine
Probe dieser Experimente angegebenen Versetzungsdichte von 8 - 10%cm™2 gerechnet.
Die Versetzungsdichte wurde als eine Grundlage dieser Analyse durch Auswertung von
STEM-Aufnahmen ermittelt (vgl. Kap. .1.3)). Um zu zeigen, dass diese Linien im oberen
Temperaturbereich lediglich eine Extrapolation darstellen, weil mit Ausheilungsprozes-
sen der Versetzungen und daher mit einer Reduktion der Versetzungsdichte zu rechnen
ist, wurde dieser Bereich der Linien gestrichelt dargestellt. In Kap. wird gezeigt,
dass fiir die hier verwendeten Proben und den Diffusionstemperaturen und -zeiten, wie
sie in angewendet wurden, mit einer auffilligen Reduktion der Versetzungsdichte
spatestens ab 1100°C zu rechnen ist. Jedoch unterscheiden sich diese Proben und die in
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durch ihre Verformungsbedingungen und Ausgangsversetzungsdichten.

In dieser Interpretation der von RODRIGUEZ UND MITARBEITERN erzielten Ergebnisse
betréigt die Bindungsenergie von Goldatomen am Versetzungskern ca. AGy,, ~1.74+0.2¢eV.
Wie aus der Abb. hervorgeht, befinden sich zwischen den Verldufen, die mit
1.7£0.2eV gerechnet wurden, alle aus den Diffusionsprofilen abgelesenen ,Wendepunk-
te* fiir Temperaturen unterhalb 1000°C. Diese Bindungsenergie ist in guter Uberein-
stimmung mit den von FUJITA UND MITARBEITERN!3 berechneten Werte fiir einzel-
ne Goldatome (vgl. Kap. Z4T]). In der Abb. sind die durchgezogenen, teilweise
gestrichelten Linien mit einer Bindungsenergie von 1.72eV und zwei unterschiedlichen
Versetzungsdichten gerechnet worden. Die Abweichungen der Konzentrationen von der
schwarzen Linie, die mit der Versetzungsdichte von 8 - 108cm~2 berechnet wurde, fiir
Temperaturen oberhalb von 900°C lassen sich vermutlich durch eine Abnahme der Ver-
setzungsdichten aufgrund der Temperaturbehandlung erklidren, die sich wihrend der
Eindiffusion ergibt. In Kap. konnte anhand einer Probe mit der Versetzungsdichte
von 3.3 - 108cm ™2 gezeigt werden, dass diese durch Auslagerung bei 1100°C fiir 27min
auf ca. 1/4 ihres urspriinglichen Wertes reduziert wird.

Wenn in der gleichen Weise mit dem anderen, inl® angegebenen Wertepaar fiir
AHp,,—1.98¢V und ASy,,—3.8-kg eine Bindungsenergie bestimmt wird, so wird eben-
falls ein Wert von 1.7eV fiir die Bindungsenergie ermittelt. Dann gibt es allerdings im
Temperaturbereich oberhalb von 900°C deutliche Abweichungen. Mit der Bindungsener-
gie von 1.7eV berechnet sich die Besetzung der Bindungsplitze im Versetzungskern mit
Goldatomen bei 800°C zu fay, ~ 0.4 bis 0.5, abhéngig von den fiir AH,, und ASay,
gewahlten Werten.

Eine andere Annahme ist, dass sowohl die 30°- als auch die 90°-Partialversetzung in
gleicher Weise Goldatome im Versetzungskern binden kénnen. Fiir diesen Fall muss die
Bindungsplatzdichte auf zwei pro Burgersvektorlinge erhoht werden. Dann verringert
sich die auf diese Weise berechnete Bindungsenergie mit beiden Datensitzen auf ca.
1.6eV, was innerhalb der oben angenommenen Fehlergrenze 1.740.2¢eV liegt. Dann jedoch
liegt der Besetzungsgrad bei fa,, ~0.2 bis 0.5.

In beiden Fallen widerspricht dies der Annahme einer kleinen Besetzung, wie sie ROD-
RIGUEZ UND MITARBEITER treffen (vgl. Kap.[5.3.0)). Diese Annahme wird benétigt, um
einen ortsunabhéangigen effektiven Diffusionskoeffizienten zu begriinden. Die Anpassung
der Konzentrationsprofile durch einer erfc-Funktion (Gl. (5.5)), die einen ortsunabhéngi-
gen Diffusionskoeffizienten voraussetzt !, gelingt moglicherweise aus folgendem Grund:
In den Bereichen zwischen den Ubergangsbereichen (Abb. B7) ist die Konzentration
substitutioneller Goldatome noch weit weg vom Gleichgewicht (g:sq < 1). In diesem Fall
wird fr aus Gl. (57) und damit auch der Diffusionskoeffizient D" (Gl. (5.6)) ebenfalls
unabhéngig vom Ort.
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5.4 Einfluss der Versetzungen auf die Golddiffusion

Die in dieser Arbeit erzielten Ergebnisse reichen nicht aus, um die Golddiffusion in ver-
setzungshaltigem Silizium genauer zu analysieren. Ein wichtiger Grund dafiir ist, dass
mit der hier verwendeten elektrischen Messmethode die Gesamtkonzentration des Goldes
nicht zuginglich ist. Allerdings fillt an den Messungen dieser Arbeit auf, dass die Dif-
fusion offensichtlich stark von der Versetzungsdichte abhéngt, die sich bei den beiden n-
dotierten Proben lediglich um etwa einen Faktor 2.5 unterscheidet. In der Abb. A1 wird
dies insbesondere anhand der Messungen an der Probe mit der geringeren Versetzungs-
dichte deutlich. Hier kann auch in einer Tiefe von 317pum und 328um ein deutliches Signal
des Akzeptorzustandes substitutionell gelosten Goldes gemessen werden, deren Einfang-
kinetik sich nicht von dem in den versetzungsfreien Proben unterscheidet. Offensichtlich
stand der Ladungstrigereinfang hier nicht unter dem Einfluss eines elektrostatischen
Potentials (Dies erklirt die zunéchst unerwartet hoch erscheinenden Linienamplituden,
da dieser Zustand nur hier vollstindig umgeladen werden konnte). Daher ist anzuneh-
men, dass die Goldkonzentration an den Versetzungen und damit das elektrostatische
Potential hier zu gering war, um die Einfangkinetiken messbar zu beeinflussen. In der
Probe mit der héheren Versetzungsdichte fillt die Amplitude der substitutionell geldsten
Goldatome wie in der p-dotierten Probe mit der gleichen Versetzungsdichte schon bei
einem Abstand von ca. 150u auf ein nicht mehr messbares Maf ab.

Bei der Bewertung der Unterschiede in den Eindringtiefen des substitutionellen Goldes
ist zu beriicksichtigen, dass die Dichte der Bindungsplitze fiir Gold an den Versetzungen
ebenfalls um den Faktor 2.5 variiert. Dabei sind die Bindungsplitze auf der Langenskala
der Versetzungsabstédnde nicht homogen verteilt. Es ist anzunehmen, dass der Einbau
von Goldatomen somit nicht nur von der mittleren Dichte der Bindungsplitze sondern
auch von deren Verteilung abhéingt, d.h. bei groferer lokaler Dichte der Bindungsplitze
verzogert sich der Einbau mit zunehmender Konzentration. Damit verzégert sich auch
die Einstellung lokaler Gleichgewichte in Proben mit groferer Versetzungsdichte. Dar-
iiber hinaus lasst sich aus der im Vergleich zu versetzungsfreien Proben unveridnderte
Einfangkinetik der Goldakzeptorzustéinde in groken Tiefen (>317um) nicht geschlos-
sen werden, dass hier kein Gold an den Versetzungen vorliegt. Eine Verringerung der
Liniendichte der Goldatome entlang der Versetzungen wirkt sich in zweifacher Weise
auf die in der DLTS gemessene Einfangkinetik aus: Zum einen verringert sich dadurch
das Potential, was die mittlere Einfangrate der im Read-Radius befindlichen Goldak-
zeptorzustinde erhoht. Zum anderen wird der Anteil der im Read-Radius befindlichen
Zustédnde verringert. Somit kann dieser Effekt nur quantitativ analysiert werden.
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5.5 Auffilligkeit in den DLTS-Spektren der
versetzungshaltigen p-dotierten Probe

In diesem Abschnitt soll kurz auf den in Abb. [£.25] gezeigten Effekt eingegangen werden.
Diese Abbildung ist in groferer Auflosung noch einmal in Abb. 5.9 dargestellt.
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Abbildung 5.9 — Vergleich einiger Spektren der p-dotierten versetzungshaltigen Probe. Die Emissi-
on, die zur asymmetrischen Verbreiterung fiihrt, tritt erst in Erscheinung, wenn
die Amplitude der Golddonatorzustéinde deutlich reduziert ist.

Hieraus geht eine Abnahme der Konzentration substitutionellen Goldes hervor, der
etwa im gleichen Abstand zur Diffusionsquelle auftritt, wie das Erscheinen der verset-
zungsinduzierten Linien.

Es konnte gezeigt werden, dass die fliissige Phase der Goldschicht auf der Oberfla-
che einer Siliziumprobe Kobaltatome aus dem Volumen gettern kann[™. Ob der oben
beschriebene Effekt auf das Gettern von Verunreinigungen zuriickzufiihren ist, die die
beschriebenen DLTS-Signale in Verbindung mit Versetzungen hervorbringen, kann nur
vermutet werden. Damit kann jedoch nicht erklirt werden, warum die Abnahme der
Goldkonzentration und die Zunahme der Konzentration versetzungsinduzierter Defekte
an der gleichen Stelle stattfindet. Fiir eine Klirung dieses Zusammenhangs sind daher
weitere Experimente notig.
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In der vorliegenden Arbeit wurden Wechselwirkungen von Gold und Versetzungen in
Silizium mittels der Kapazitéitstransientenspektroskopie (DLTS, ,Deep Level Transient
Spectroscopy®) untersucht. Die Proben unterschieden sich in der Art der Dotierung (p-
und n-Dotierung) und in der Versetzungsdichte. Dariiber hinaus konnte durch den Ein-
satz einer speziellen Praparationstechnik der Einfluss variierender Goldkonzentrationen
bestimmt werden. Neben den DLTS-Messungen brachten Messungen der temperaturab-
hiangigen Dichten freier Ladungstréger wichtige Erkenntnisse.

Zunichst wurden die elektrischen Eigenschaften von Gold in versetzungsfreiem Silizi-
um mittels DLTS bestimmt. Neben dem Akzeptor- und dem Donatorzustand des substi-
tutionell gelosten Goldes konnten weitere, dem Gold-Wasserstoff-Komplex zugeordnete
tiefe Zustdnde nachgewiesen werden. Mithilfe einer Methode zur numerischen Anpas-
sung der DLTS-Spektren wurden Eigenschaften dieser tiefen Zustinde ermittelt. Dies
waren die Lage des Zustandes in der Bandliicke, der Einfangquerschnitt und der Entro-
piefaktor der Umladung des Zustandes. Dabei wurde einerseits ausgenutzt, dass die Ak-
zeptorzustinde des substitutionell geldsten Goldes und des Gold-Wasserstoff-Komplexes
aufgrund deren Lage in der Mitte der Bandliicke sowohl im Spektrum der n-dotierten als
auch in dem der p-dotierten Probe nachgewiesen werden kénnen. Andererseits kam die-
ser Analyse zugute, dass der Gold-Wasserstoff-Komplex drei Zusténde in die Bandliicke
des Siliziums einfiihrt, wobei jeweils zwei mit gleicher Konzentration im DLTS-Spektrum
beider Dotierungen Linien erzeugen. Die auf diese Weise ermittelten Werte zeigten gu-
te Ubereinstimmungen mit den Daten aus der Literatur. AuRerdem konnte bestitigt
werden, dass der Gold-Wasserstoff-Komplex durch Auslagerungsexperimente dissoziiert
werden kann. Fiir p-dotiertes Silizium wurde gezeigt, dass unterschiedliche Kontaktpra-
parationsschritte zu unterschiedlichen Konzentrationen des Gold-Wasserstoff-Komplexes
fiihrte.

Versetzungen, die nicht mit metallischen Fremdatomen dekoriert sind, zeigen nur eine
sehr schwache Rekombinationsaktivitdat. Theoretische Untersuchen haben gezeigt, dass
Versetzungen aufgrund fast vollstindig rekonstruierter Versetzungskerne keine tiefen Zu-
stinde in die Bandliicke des Siliziums einfiihren. Unter anderem deswegen werden die
Linien, die im DLTS-Spektrum versetzungshaltiger Siliziumproben gemessen werden,
metallischen Verunreinigungen an den Versetzungen zugeordnet. Diese Linien konnten
auch in den golddotierten Proben dieser Arbeit nachgewiesen werden. Dariiber hinaus
wurden wiederum die Linien des substitutionellen Goldes gemessen.

Die genaue Kenntnis der Eigenschaften von Gold in versetzungsfreiem Silizium ermdg-
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lichte eine konsistente Zuordnung von Effekten, die in den versetzungshaltigen Proben
auftraten. Neben den gerade erwéhnten, versetzungsinduzierten Linien gehorten dazu
insbesondere eine verinderte Einfangkinetik des Goldakzeptorzustandes, deutlich abwei-
chende Dichten freier Ladungstriger und versetzungsdichteabhéngige Diffusionsprofile,
die qualitativ aus den DLTS-Linienamplituden der Zustinde substitutioneller Goldatome
abgeleitet werden konnten. Auferdem stellte sich heraus, dass Versetzungen die Bildung
von Gold-Wasserstoff-Komplexen hemmt, was moglicherweise auf konkurrierende Reak-
tionen des Wasserstoffs mit gold- und versetzungskorrelierten Defekten zuriickzufiihren
ist.

Zunichst wurde festgestellt, dass die freien Ladungstriagerdichten in den n-dotierten
Proben zum Teil deutlich reduziert waren. Dieser Effekt war stirker in der Probe mit
der hoheren Versetzungsdichte. Die Abnahme war zudem mit der Konzentration der
substitutionellen Goldatome gekoppelt. Andererseits wurde ein solches Verhalten in der
p-dotierten Probe nicht nachgewiesen. Aus diesen Ergebnissen wurde auf einen tiefen Ak-
zeptorzustand geschlossen, der durch Goldatome im Versetzungskern in die Bandliicke
eingefiihrt wird. Dass Goldatome mit einer betrichtlichen Liniendichte im Versetzungs-
kern gebunden sind, wurde durch Experimente von RODRIGUEZ UND MITARBEITERN (20!
nachgewiesen, deren Ergebnisse einer neuen Analyse unterzogen wurden. Das Ergebnis
dieser Analyse war eine Bindungsenergie von 1.7£0.2eV fiir Goldatome im Versetzungs-
kern bezogen auf die substitutionelle Spezies im ungestorten Kristall. Eine derartige
grofse Bindungsenergie korrespondiert mit einem Besetzungsgrad im Versetzungskern
von nahezu 50% bei der hier angewendeten Diffusionstemperatur von 800°C.

Der geladene Akzeptorzustand der Goldatome entlang der Versetzungen ist verbun-
den mit einer Linienladung, die durch die ionisierten Dotieratome in der Umgebung
abgeschirmt wird. Das hiermit verkniipfte elektrostatische Potential fiihrt in einem zy-
lindersymmetrischen Gebiet um die Versetzungen zu einer Reduktion der Dichte freier
Elektronen. Als Folge tritt fiir tiefe Zustinde im Einflussbereich dieses Potentials eine
verlangsamte Einfangkinetik auf. In der DLTS macht sich dieses durch eine verdnderte
Abhéngigkeit der Linienamplitude von der Einfangdauer bemerkbar. Damit dieser Ef-
fekt gemessen werden kann, muss ein betrichtlicher Anteil der entsprechenden Atome
innerhalb des besagten zylindersymmetrischen Potentials vorliegen, da alle aufserhalb
befindlichen Atome mit einer ungestorten Einfangkinetik zum gemessenen Mittelwert
beitragen. Zum anderen darf der Einfangquerschnitt des betreffenden Defektes einen ge-
wissen Wert nicht iiberschreiten. Beide Anforderungen erfiillte der Akzeptorzustand des
substitutionell gelosten Goldes, der, wie oben beschrieben, eine abweichende Einfangki-
netik aufwies. Somit fiihrte das Bild eines tiefen Akzeptorzustandes der Goldatome im
Versetzungskern zu einem konsistenten Bild. Dieser Fall einer grofen Dichte tiefer Zu-
stdnde innerhalb des Potentials erschwert dessen mathematische Beschreibung. Ein Mo-
dell fiir ein zylindersymmetrisches Potential, dessen abschirmende Ladungsdichte zeit-
abhéngig ist, liegt bislang nicht vor. Die Entwicklung eines solchen Modells miisste nach
Vorbild des Modells von PONs[23! erfolgen. Dies ist eine selbst-konsistente Beschreibung
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der Einfangkinetik von Zustédnden mit grofler Dichte im Potential der Raumladungszone
eines Schottky-Kontaktes.

Der tiefe goldinduzierte Akzeptorzustand an den Versetzungen konnte weder in den
Spektren der p-dotierten noch in denen der n-dotierten Proben nachgewiesen werden.
Zur Bestimmung der Lage des Energieniveaus wurden zwei Modelle diskutiert, die je-
weils Grenzfille der Beschreibung von Linienladungen entlang der Versetzungen darstel-
len. Diese Grenzfille bestehen zum einen in der Annahme vollstindig lokalisierter Zu-
stinde®8 und zum anderen in der Annahme vollstéindig delokalisierter, d.h bandartiger
Zustinde entlang der Versetzungen!™!. Daraus folgte die begriindete Hypothese, dass es
sich bei den tiefen goldinduzierten Versetzungszustinden um bandartige Zustinde han-
deln miisste, deren Zustand in der unteren Hélfte der Bandliicke anzusiedeln ist. Von
einem bandartigen Zustand mit einer Zustandsdichte, die sich iiber ein Energieintervall
von einigen 100meV erstreckt, kann erwartet werden, dass dieser kein auffélliges Signal
im DLTS-Spektrum bewirkt. Hall-Effekt Messungen konnten weitere Informationen iiber
diesen Zustand ermdglichen.

Bisher liegt kein Modell vor, dass die simultane Anwesenheit von lokalisierten und
bandartigen Zustdnden an den Versetzungen beschreibt. Ein solches Modell wire fiir den
hier vorliegenden Fall unter anderem deswegen nétig, da es sich bei den mit der C-Linie
assoziierten Defekten um lokalisierte Zustdnde an den Versetzungen handelt. Aufserdem
kann nicht ausgeschlossen werden, dass mit den goldinduzierten Zustéinden an den Ver-
setzungen sowohl lokalisierte als auch bandartige Zustinde vorliegen, die untereinander
und mit den C-Liniendefekten koppeln. Interessant ist auch die Frage nach der Leitfdhig-
keit entlang der Versetzungen mit goldinduzierten bandartigen Zusténden entlang des
Versetzungskerns. Theoretische Untersuchungen mit der Annahme hoher Liniendichten
von Goldatomen konnten dariiber ebenso Aufschluss geben wie die Untersuchung der
Mikrowellenleitfahigkeit.

Die Gesamtgoldkonzentration in versetzungshaltigem Silizium ist mit der elektrischen
Messmethode DLTS nicht zugénglich. Daher konnten zur versetzungsdichteabhéingigen
Golddiffusion lediglich Vermutungen angestellt werden. Wie erwédhnt, gab es deutliche
Abweichungen in den Konzentrationsprofilen der beiden Proben, deren Versetzungsdich-
te sich um etwa einen Faktor von nur 2.5 unterschied. Dieser Effekt ldsst sich folgender-
mafen zusammenfassend beschreiben: In Proben mit kleinen Versetzungsdichten ist ein
deutlich tieferes Eindringen substitutioneller Goldatome zu beobachten. Dariiber hinaus
zeigten die in groferen Tiefen gemessenen Zustidnde dieser Spezies eine im Vergleich zu
versetzungsfreiem Silizium unverdnderte Einfangkinetik. Die Ursachen fiir diesen Effekt
sind unklar: Mdoglicherweise erfolgt in Proben mit grofen Versetzungsdichten zunéchst
der Einbau von Goldatomen in den Versetzungskern, wéihrend in Proben mit kleinen
Versetzungsdichten vorrangig auf Goldatome auf substitutionelle Gitterpliatze eingebaut
werden. Eine andere Moglichkeit wére, dass die Ausbildung eines bandartigen Akzeptor-
zustandes im Versetzungskern eine bestimmte Anordnung der Goldatome voraussetzt,
die sich nur langsam einstellen kann. Hier kénnen z.B. Untersuchen mittels hochauflosen-
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6 Zusammenfassung und Ausblick

der Rastertransmissionselektronenmikroskopie (HRSTEM) in Verbindung mit analyti-
schen Techniken (,EELS*: Elektronenenergieverlustspektroskopie, ,EDX“: Energiedisper-
sive Rontgenspektrometrie) und chemisch sensitiver Abbildung (Z-Kontrast) Aufschluss
iiber die Verteilung von Goldatomen ldngs eines Versetzungskernes geben.

Dariiber hinaus konnten in Oberflichennihe einer Probe mittels Transmissionselek-
tronenmikroskopie Goldausscheidungen nachgewiesen werden, die wihrend der Eindif-
fusion entstanden sein mussten. Diese Ausscheidungen wurden ebenfalls in der Arbeit
von RODRIGUEZ UND MITARBEITERN 2 gefunden. Ohne die Bildung der Ausscheidun-
gen systematisch untersucht zu haben, wurde ihr Auftreten in der vorliegenden Arbeit
als Ursache transienter Prozesse gedeutet, die moglicherweise auf Nichtgleichgewichte
intrinsischer Punktdefekte zuriickzufiihren sind.

Daraus lassen sich Vorschlige fiir zukiinftige Experimente zur Beschreibung von Wech-
selwirkungen extrinsischer Punktdefekte und Versetzungen ableiten: Auf einer Zeitskala,
auf der die Dichte von Versetzungen als konstant angesehen werden kann, sollten int-
rinsische Punktdefekte im Gleichgewicht mit den Versetzungen stehen, um die erwihn-
ten transienten Prozesse auszuschliefen. Dies erfordert die Auslagerung von verformten
Proben vor dem Einbringen metallischer Verunreinigungen. Aufserdem kénnten DLTS-
Experimente Aufschluss iiber den Einfluss von Verunreinigungen auf die mit den Ver-
setzungen assoziierten Defekte (C-Linie) bringen, die nach einer Auslagerung unter den
Bedingungen der Eindiffusion und ohne Kontamination mit metallischen Verunreinigun-
gen durchzufiihren wéiren. In dieser Arbeit konnte lediglich beobachtet werden, dass zum
einen die DLTS-Linienamplitude der C-Linie in der Probe mit der héheren Versetzungs-
dichte unabhéngig von der Goldkonzentration war, wihrend diese in der Probe mit der
geringeren Versetzungsdichte in geringem Mafe mit der Goldkonzentration abnahm.

Auch in der p-dotierten versetzungshaltigen Probe konnte eine Auffalligkeit in den
DLTS-Spektren beobachtet werden: Die Abnahme der Konzentration substitutionellen
Goldes ging einher mit der Zunahme versetzungsinduzierter Defekte. Dieser Zusammen-
hang konnte nicht gekliart werden. Zur Deutung dieses Effektes konnten Experimente
beitragen, bei denen zum einen die Versetzungsdichte und zum anderen die Bedingun-
gen der Eindiffusion variiert werden.
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A Modell zur Berechnung von
Punktdefektkonzentrationen

In der Beschreibung der Umladeprozesse wihrend der Einfang- und Emissionsphase im
Verlauf einer Messperiode der DLTS wurden im Kap. 2.1.1] zwei vereinfachende Annah-
men gemacht:

1. Die Umladung von tiefen Zustinden findet in der gesamten Raumladungszone
unabhingig vom Ort statt.

2. Die Dichte der tiefen Zustédnde ist klein im Vergleich zur Dichte der flachen Dotie-
rung (Nt < Ngja).

Im folgenden sollen am Beispiel eines n-dotierten Halbleiters die Korrekturen erlautert
werden, die sich ergeben, wenn diese Annahmen nicht getroffen werden kénnen. Pons 22!
zeigt dazu eine detaillierte Rechnung fiir Punktdefekte, bei denen der Einfang und die
Emission von Minoritdtsladungstrigern vernachlissigt werden kann.

In der Abb. [ATlwird ersichtlich, an welchen Stellen die Besetzung der tiefen Zustande
in der Raumladungszone vom Ort abhiingen. Wihrend der Einfangphase werden ungela-

N

Wl
{\
N \ E. E,

Li(t) Lo

Abbildung A.l1 - Die Raumladungszone eines n-dotierten Halbleiters mit dem Potential U; am Rand
der Raumladungszone wéhrend (links) und mit dem Potential Uy zwischen den
Ladungspulsen (rechts). W1 und Wy bezeichnen die entsprechenden Ausdehnungen
der Raumladungszone und FEy,, Er und Et die Leitungsbandkante, das Fermi-
Niveau und die Energie der tiefen Stérstelle. In dem mit L, bezeichnete Bereich
kénnen noch Ladungstriger eingefangen werden. Lg zeigt den Bereich, in dem
wéhrend der Emissionsphase weiterhin Ladungstriger eingefangen werden.
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A Modell zur Berechnung von Punktdefektkonzentrationen

denen Punktdefekte im neutralen Bereich bis W; mit der Einfangrate ¢, N; umgeladen.
Innerhalb der Raumladungszone ist die Einfangrate ¢,n(z), wobei n(x) vom Potential U;
abhingt. Der Bereich Wy — L, (7},), bis zu dem die Punktdefekte Ladungstréiger einfangen
kénnen, hingt dann logarithmisch von der Einfangzeit ¢, ab. Dariiber hinaus héingt die
Besetzung der tiefen Zustéinde, aus denen in der Emissionsphase Ladungstriger emit-
tiert werden, am Ende des Ladungspulses ebenfalls von ¢, ab, da die Einfangrate vom
Einfangquerschnitt limitiert wird. In der Emissionsphase emittieren die Ladungstriger
aus den besetzten Zustdnden bis zu der Stelle Wy — L in der Weise, wie es im Kap. 2.1.1]
beschrieben ist. An dieser Stelle schneidet das Energieniveau der tiefen Storstelle das
Quasi-Fermi-Niveau der Majorititsladungstriger, das innerhalb der Raumladungszone
als konstant angenommen werden darfl®2l. Im Bereich zwischen W, — Ly und Wy ni-
hert sich die Ladungstragerdichte der Dotierdichte an, so dass es hier einen Beitrag des
Ladungstriagereinfang auch in der Emissionsphase gibt (,Ladungstriagereinfang aus dem
Debye-Tail“). Somit hingt der Anteil an tiefen Zusténden, die in der DLTS innerhalb
der Raumladungszone umgeladen werden kénnen, von der Lage des Energieniveaus in
der Bandliicke ab. Das Signal des Kapazititstransienten AC(t) berechnet sich aus dem
Integral iiber die ortsabhéingige Besetzungséinderung wihrend der Emission Af(x,t) ge-
méf

l

C? _ 2Nr
((AC(t)+CO)2_1).Nd = /Af:ptx dz | (A1)

0

— C AC() Ny (erste Ndherung fiir Nt < Ng)JA.2)
0

wobei hier die Konzentrationen sowohl der flachen Dotieratome als auch der tiefen Zu-
stinde als homogen vorausgesetzt werden. Die Integrationsgrenze [ ist ein Ort im neu-
tralen Halbleiter, an dem das Potential auf Null abgefallen ist. Mit den ortsabhéngigen
Ladungstrigerdichten n;(z) wihrend der Einfang- und ng(z) wihrend der Emissionspha-
se und f;(z,t — 00) = f;~(x) wird bei Vernachlidssigung der Minoritdtsladungstriger
aus der Losung der Ratengleichung Gl. (Z3])

h(@t) = fie(@)+ (f1(2,0) = fico(x))exp (—(en + cana(z))1) (A.3)
fo(@,t) = fooo(®) + (fo(#,0) = fico(@))exp (—(en + cano(@))(t — tw))  (A.4)

tw stellt die Periode der Pulswiederholung dar. Die Besetzungen zu Beginn einer Phase
entspricht der Besetzung am Ende der jeweils anderen Phase. Daher sind fy(z,0) =
fi(z,t,) und fi(z,0) = fo(x,tw — t,). Daraus ergibt sich folgende Darstellung fiir die
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Anderung der Besetzung zu Beginn und am Ende der Emissionsphase Af(z,t,):
Af(xvtp) = f(xvtp) - fo(l’,O)
1-— Al (l‘)
= 0o(®) = fooo(x
(fL ( ) fO, ( ))1 —Al(i’)AQ(ZL')

Ai(x) = exp(—(en+ coni(x))ty) und
Ao(z) = exp(=(en + cano(2))(tw —1p))

5

=: R(t,) mit

- e
D

-5)
.6)
)
-8)

(
(
(
(

oo

In der Abb.[A2ist Af(z,t,) iiber den Ort in der Raumladungszone fiir verschiedene 7,
gerechnet. Die Parameter entsprechend denen, die fiir den Goldakzeptor in n- und den
-donator in p-dotiertem Silizium in Kap. [4.2.T] ermittelt wurden. Fiir die Berechnungen

1.0 : ' : 1000s 1.0 ' : ' :
— 100ps
10ps rf{
0.8 —1ps 0.8
—0.1us
0.6 0.6
o] »
g 0.4 21 0.4 —1000ps
— 100us
0.2 0.2 10us
1us
—0.1ps
0.0 : — T y 0.0 : T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
xIW, )

(a) n-dotiertes Silizium, Parameter des Gold- (b) p-dotiertes Silizium, Parameter des Gold-
Akzeptorzustandes (Tab. [£2) Donatorzustandes (Tab. €3]

Abbildung A.2 — Anteil der wéihrend einer Periode umgeladenen tiefen Zusténde iiber den Ort in
der Raumladungszone fiir unterschiedliche t,,. Die Parameter waren Uy, = =5V,
Up = 49V, t, = 1/17Hz. Durch eine Kastennidherung wie fiir 0.1us beim p-
dotierten Silizium angedeutet, wird das Integral in Gl. eqrefPonsBesetzungEinfang
gelost.

wurde, anders als bei Pons[3l die Raumladungszone durch die Schottky-Niherung,
d.h. mit einem an der Raumladungszonengrenze abrupt ansteigende Ladungstrigerkon-
zentration beschrieben. Bei PONS wird das DLTS-Signal durch Integration nach GI.
(A.2) berechnet, indem A f(z,t) durch eine Kastenfunktion genihert wird. Dabei werden
L (t,) und Ly fiir die Stelle berechnet, wo Af(x,t) auf 1/2 abfillt. Die Amplitude wird
mit der Annahme berechnet, dass fiir die Ladungstrigerkonzentrationen zwischen W,
und Wy — Ly zum einen ny(z) = Ny und zum anderen ng(z) = 0 und damit f; o(z) =1
und fooo(z) = 0 gesetzt werden konnen. Dann vereinfachen sich die Gl. (A7) und GL
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(A.8) zu

Al = exp(—(e, + cnNatp) und
Ay = exp(=enlty —1p))

und die Amplitude berechnet sich mit G1. [A.6) zu

1— A

R(tp) = 1—7/% fir W1 <z < WO - Lo

110

(A.9)
(A.10)

(A.11)



B Gold im Verzerrungsfeld von
Versetzungen

Es soll die Konzentration von Gold im Verzerrungsfeld der Versetzungen berechnet wer-
den, die sich mit der Konzentration substitutionellen Goldes im ungestorten Siliziumgit-
ter bei 800°C im Gleichgewicht befindet. Bei dieser Temperatur wurde die Eindiffusion
in dieser Arbeit vorgenommen. Die Diffusion wurde durch Abschrecken mit einer Ab-
kiithlrate von ca. 500K /s beendet (vgl. Kap. B4, so dass angenommen wird, dass sich
das Gleichgewicht bei dieser Temperatur eingestellt hat. Die elastische Wechselwirkungs-
energie von Punktdefekten im Verzerrungsfeld von Versetzungen berechnet sich nach GI.

(234) geméak

Ear,0) = A9 i (B.1)
T
A = dpberg (B.2)

Die Linien konstanter Wechselwirkungsenergie (Abb. 2:4) sind Kreise mit dem Radius

A
_2'Ee1

Rel (Bg)

Bei einer kleinen Anderung der elastischen Wechselwirkungsenergie von Ey nach E+dE,
andert sich die Liniendichte Ny ¢ von Punktdefekten entlang der Versetzungslinie dann
geméfs

dNL,el = MNpd- 27TR61 . dRel (B4)
wA?
= —Npq- 2-—E§’1 . dEel s (B5)

wobei npq durch Gleichung (235]) gegeben ist. Die Liniendichte der Punktdefekte be-
rechnet sich dann durch Integration iiber das Energieintervall, das durch die minimale
(kgT) und maximale Wechselwirkungsenergie (0.85¢V ) gegeben ist:

12 O.85eVeXp < E. )

s kgT

Npor = ndy - - / T;dEel (B.6)
knT ¢
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B Gold im Verzerrungsteld von Versetzungen

Aus der Gitterkonstanten a=0.543nm® folgt 5=0.384nm (vgl Kap. Z31T). nd, er-
gibt mit Gl. (5I3) und den dort angegebenen Werten 3.94-10'cm™3. Mit den Wer-
ten p—63.7GPa (2,S. 81) und 7y—0.117nm8 fiir die elastischen Eigenschaften des
Siliziumgitters sowie e=0.28117 fiir die Eigenschaften der Goldatome ergibt Gl. (B.6)
Npa=1.4-103cm™". Bei der Versetzungsdichte von 3.3-10%m ™2 ergibt sich eine maxima-
le Loslichkeit von Goldatomen im Verzerrungsfeld von 4.6-10cm 3. Fiir die Probe mit

der Versetzungsdichte von 8-10%¢cm~2 liegt dieser Wert bei 1.1-102cm ™3,

112



C Das Phasendiagramm des
Systems Gold/Silizium

Gewichtsprozent Si
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Abbildung C.1 - Phasendiagramm des Systems Gold/Silizium, aus/&?.
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