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Einleitung

Die Kostenreduzierung bei der Herstellung von Silizium-Solarzellen führte dazu, dass
nicht das hochreine electronic grade Silizium der Mikroelektronik, sondern das günstige-
re solar grade Silizium als Grundmaterial der Solarzellen verwendet wird. Eine häufige
Verunreinigung im solar grade Silizium ist Eisen. Schon eine Konzentration von 1012

Eisenatomen pro Kubikzentimeter verursacht eine drastische Ladungsträgerlebensdau-
erverminderung. Um diese Eisenkonzentration im Silizium zu erhalten, genügen 22 g
Eisen gleichmäßig verteilt in 100 000 t Silizium. Die Eigenschaften von Eisen im Silizium
wurden in electronic grade Silizium ausgiebig erforscht, spielen heute in der Halbleiter-
industrie aber keine Rolle mehr, da das heute verwendete electronic grade Silizium keine
Spuren von Eisen mehr enthält. Die von der Halbleiterindustrie gesammelten Erkenntnis-
se über Eisen in Silizium wurden übernommen und hauptsächlich zur Charakterisierung
des solar grade Siliziums verwendet. Gelöstes Eisen liegt in Silizium interstitiell und posi-
tiv geladen vor und bildet mit den negativ geladenen Akzeptoren Eisen-Akzeptor-Paare.
Diese Paare können durch Licht dissoziiert werden und assoziieren bei Raumtemperatur
in Dunkelheit. Die wichtigsten Charakterisierungsmethoden, die Bestimmung der Ei-
senkonzentration und die Akzeptordichtebestimmung, beruhen auf der Eisen-Akzeptor-
Paar-Reaktion.

In dieser Arbeit sollen Ladungsträgerlebensdauermessungen in mit Bor und Phosphor
kodotiertem Silizium-Proben durchgeführt werden und die auftretenden Eisen-Akzeptor-
Paar-Reaktionen ausgewertet werden. Weiterhin soll das bestehende Modell der Eisen-
Akzeptor-Paar-Reaktion von Kimerling und Benton anhand der erhaltenen experimen-
tellen Ergebnisse erweitert und mittels temperatur- und beleuchtungsabhängigen La-
dungsträgerlebensdauermessungen überprüft werden.

Die Anwesenheit von Eisen in Silizium wird, vor allem bei Hocheffizienz-Solarzellen
durch bessere Materialqualität vermieden. Dafür tritt in diesen Solarzellen eine durch
Licht induzierte Degradation auf. Die Licht-induzierte Degradation ist seit Beginn der
1970’ er Jahre bekannt. Trotz zahlreicher Bemühungen ist es noch nicht gelungen ein
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2 Einleitung

schlüssiges Defektmodell zu entwickeln und die Ursache der Degradation ist umstritten.
Die in dieser Arbeit durchgeführten Messungen an Eisen-Indium-Paaren zeigten, dass
Licht-induzierte Degradation auch in Indium-dotiertem Silizium auftritt.

In dieser Arbeit soll ein Defektmodell der Licht-induzierten Degradation entwickelt wer-
den, das das Auftreten der Degradation in Abhängigkeit des anwesenden Akzeptors im
Silizium erklärt. Außerdem soll das Defektmodell die in der Literatur bekannten Eigen-
schaften der Licht-induzierten Degradation schlüssig darlegen.

Kapitel 1 gibt eine Einführung in die physikalischen Grundlagen der Ladungsträgerle-
bensdauer. Die verschiedenen Rekombinationsmechanismen der Ladungsträger werden
beschrieben und zu einer Ladungsträgerlebensdauer umgerechnet. Der Unterschied zwi-
schen Volumenlebensdauer und effektiver Lebensdauer wird erläutert.

Kapitel 2 gibt einen Überblick über die verwendete Lebensdauermesstechnik. Messauf-
bau und Funktionsweise des quasi-stationären Photoleitfähigkeitsabklingens (QSSPC)
und des mikrowellen-detektierten Photoleitfähigkeitsabklingens (MWPCD) werden er-
läutert. Weiterhin wird eine neue Möglichkeit der Kalibrierung des MWPCD-Signals
mittels Proben mit bekanntem spezifischen Widerstand vorgestellt.

In Kapitel 3 werden die wichtigsten physikalischen Eigenschaften von Eisen in Silizium
aufgeführt. Anschließend wird das Modell der Eisen-Bor-Paar-Reaktion von Kimerling
und Benton vorgestellt und die in dieser Arbeit erarbeitete dynamische Erweiterung
erläutert. Die Aussagen des dynamischen Modells werden anhand von Ladungsträgerle-
bensdauermessungen an beleuchtetem p-Silizium und mit Bor und Phosphor kodotier-
tem Silizium überprüft und diskutiert. Außerdem werden die Ergebnisse der temperatur-
und beleuchtungsabhängigen Ladungsträgerlebensdauermessungen der Eisen-Akzeptor-
Paar-Reaktion vorgestellt und die Aktivierungsenergie des interstitiellen Eisens bei der
Assoziations- und Dissoziationsreaktion angegeben.

In Kapitel 4 werden die Ergebnisse der Untersuchungen zur Licht-induzierten Degra-
dation vorgestellt. Zu Beginn wird die Temperaturerhöhung während der MWPCD-
Messung experimentell bestimmt. Der Einfluss auf die Ladungsträgerlebensdauer wird
simuliert um einen Temperatureinfluss auf die beobachtete Defektkinetik auszuschließen.
Die experimentellen Ergebnisse der Licht-induzierten Degradation an Indium-dotiertem
Silizium werden vorgestellt und diskutiert. Danach wird das ASi − Sii-Defektmodell ein-
geführt und gezeigt, dass die experimentell beobachtete Abhängigkeit der Defektdich-
te von der Löcherdichte und dem Sauerstoffgehalt, sowie die Defektkinetik im Rah-
men des Modells erklärt werden können. Außerdem wird gezeigt, dass die Versuche
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zur Licht-induzierten Degradation nach Elektronenbeschuss aus den 1970’ er Jahren mit
dem ASi − Sii-Defektmodell verstanden werden können. Hinzu kommen Tieftemperatur-
Photolumineszenz-Messungen in Indium-dotiertem Silizium, die die P-Linie dem InSi − Sii-
Defekt zuordnen.

In Kapitel 5 sind die wichtigsten Ergebnisse der Arbeit kurz zusammengefasst und
zukünftige Arbeitsschritte angegeben.





1 Grundlagen

In diesem Kapitel werden die physikalischen Grundlagen der verschiedenen Rekombi-
nationsmechanismen eingeführt und in eine Ladungsträgerlebensdauer umgerechnet. Im
Folgenden wird die Ladungsträgerlebensdauer kurz mit Lebensdauer bezeichnet.

1.1 Generation und Rekombination von

Ladungsträgern

Bei der Generation von Ladungsträgern werden Elektron-Loch-Paare im Halbleiter durch
thermische oder elektrische Anregung oder durch Absorption von Photonen erzeugt. Da-
bei wird das Elektron vom Valenz- ins Leitungsband gehoben, besetzt einen Energiezu-
stand im Leitungsband und hinterlässt ein Loch im Valenzband. Die dabei vom Elektron
aufgenommene Energie muss mindestens der Energie der Bandlücke entsprechen.

Befindet sich der Halbleiter im thermischen Gleichgewicht gilt das Gesetz n0 · p0 = n2
i .

Dabei ist n0 die Elektronenkonzentration, p0 die Löcherkonzentration und ni die intrin-
sische Ladungsträgerdichte. Wird die Ladungsträgerkonzentration (z. B. durch Beleuch-
tung) aus dem thermischen Gleichgewicht gebracht, erhöht sich ihre Dichte im Valenz-
und Leitungsband. Für die Elektronen- bzw. Löcherdichte gilt:

n = n0 + ∆n p = p0 + ∆p. (1.1.1)

n und p sind dabei die Elektronen- bzw. die Löcherdichte im angeregten Zustand, n0/p0

die Ladungsträgerkonzentrationen im thermischen Gleichgewicht und ∆n/∆p die Über-
schussladungsträgerdichte von Elektronen und Löchern. Stoppt die Generation von La-
dungsträgern (Beleuchtung wird abgeschaltet), rekombinieren die Überschussladungsträ-
ger mit der Nettorekombinationsrate (im Folgenden nur Rekombinationsrate genannt)
U = R−R0. R beschreibt die Rekombinationsrate im angeregten Zustand, R0 die Rekom-
binationsrate im Grundzustand. Werden keine Ladungsträger in Störstellen festgehalten
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6 Grundlagen

(Trapping), ist die Anzahl der Überschussladungsträger in Valenz- und Leitungsband
gleich ∆n = ∆p. Das zeitabhängige Abklingen der Überschussladungsträgerdichte ∆n (t)
ergibt sich dann zu

∂∆n (t)
∂t

= −U (∆n (t) , n0, p0) . (1.1.2)

Die Lebensdauer τ wird definiert als

τ (∆n, n0, p0) := ∆n
U (∆n (t) , n0, p0) . (1.1.3)

Im Allgemeinen ist die Lebensdauer abhängig von der Überschussladungsträgerdichte
∆n (injektionsabhängig). Nur in dem Spezialfall U α ∆n ist die Lebensdauer injektions-
unabhängig.

1.2 Rekombinationsmechanismen

In einem Festkörper treten verschiedene im Allgemeinen voneinander unabhängige Re-
kombinationsmechanismen auf. Die Rekombinationsraten der einzelnen Rekombinati-
onspfade addieren sich zu einer effektiven Rekombinationsrate Ueff :

Ueff =
∑
i

Ui. (1.2.1)

Die Volumenlebensdauer τbulk errechnet sich dann aus den inversen Summen der Einzel-
lebensdauern:

1
τbulk

=
∑
i

1
τi
. (1.2.2)

Aus dieser Gleichung ist ersichtlich, dass die effektive Lebensdauer einer Probe immer
kleiner ist als die kleinste Lebensdauer, welche aus den verschiedenen Rekombinations-
mechanismen resultiert.

Es wird zwischen intrinsischen und extrinsischen Rekombinationsmechanismen unter-
schieden. Intrinsische Rekombinationsmechanismen treten auch in perfekten Kristallen
auf. Dazu gehört die Band-zu-Band-Rekombination (auch strahlende Rekombination)
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und die Auger Rekombination. Im Silizium ist bei diesen Prozessen aufgrund der indi-
rekten Bandstruktur ein Phonon zur Impulserhaltung an der Rekombination zwischen
Elektron und Loch beteiligt. Extrinsische Rekombinationsprozesse werden durch Defekte
(Störstellen) im Kristall verursacht. Im Folgenden werden die verschiedenen Rekombi-
nationsmechanismen vorgestellt und die aus ihnen resultierende Lebensdauer berechnet.

1.2.1 Strahlende-Rekombination

Bei der strahlenden-Rekombination rekombiniert ein Elektron aus dem Leitungsband
mit einem Loch aus dem Valenzband unter Aussendung eines Photons. Die Energie des
ausgesendeten Photons entspricht der Energie der Bandlücke. Dieser Prozess ist der
direkte Umkehrprozess zur Generation von Ladungsträgern. Im Silizium ist durch die
indirekte Bandstruktur ein Phonon zur Impulserhaltung beim Generations- bzw. Re-
kombinationsprozess beteiligt. Die Rekombinationsrate der strahlenden Rekombination
Urad ist gegeben durch:

Urad = B
(
np− n2

i

)
. (1.2.3)

B gibt dabei die quantenmechanische Wahrscheinlichkeit des strahlenden Übergangs
an und hängt von der Bandstruktur des Halbleiters ab. Für Silizium wird die Rate
der strahlenden Rekombination mit BSi = 1 · 10−14 cm−3s−1 angegeben [1]. Für die
resultierende Lebensdauer der strahlenden Rekombination folgt damit aus Gleichung
1.1.1 und 1.1.3:

τrad = 1
B (n0 + p0) +B∆n. (1.2.4)

1.2.2 Auger-Rekombination

Bei der Auger-Rekombination rekombiniert ein Elektron mit einem Loch. Die frei wer-
dende Energie wird aber nicht, wie bei der strahlenden-Rekombination, als Photon aus
dem Halbleiterkristall abgeführt, sondern an ein drittes Teilchen (Elektron oder Loch)
abgegeben. Dieses wird in einen angeregten Zustand gehoben und gibt die gewonnene
Energie an das Kristallgitter ab (Thermalisation). Die Auger-Rekombinationsrate UAuger
setzt sich aus den beiden Prozessen eeh (bei der Rekombination gewonnene Energie wird
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an ein Elektron im Leitungsband abgegeben) und ehh (Energie wird an ein Loch im Va-
lenzband abgegeben) zusammen:

UAuger = Cn
(
n2p− n2

0p0
)

+ Cp
(
np2 − n0p

2
0

)
. (1.2.5)

Cn und Cp sind die Auger Koeffizienten des eeh und des ehh Prozesses. Sie werden in der
Literatur für hochdotiertes, bzw. hochangeregtes Silizium mit Cn = 2.8 · 10−31 cm6s−1

und Cp = 9.9 · 10−32 cm6s−1 angegeben [2]. Neuere Untersuchungen haben gezeigt, dass
Auger-Rekombination auch bei unerwartet niedrigen Ladungsträgerdichten auftritt [3].
Grund dafür ist die Coulomb-Verstärkung, welche durch die Wechselwirkung zwischen
Elektron und Loch hervorgerufen wird. Die resultierende Lebensdauer mit Coulomb-
verstärkter Auger-Rekombination ist 30-mal kleiner als im Fall ohne Beachtung der
Coulomb-Verstärkung [3]. Für die Beschreibung der Auger-Rekombination wurde eine
allgemeine Parametrisierung vorgeschlagen [4], die die Messdaten widerspiegelt und die
auftretenden physikalischen Prozesse berücksichtigt:

UAuger = np
(
1.8 · 10−24n0.65

0 + 6 · 10−25p0.65
0 + 3 · 10−27∆n0.8

)
. (1.2.6)

Mit Gleichung 1.1.3 folgt für die Auger-Lebensdauer:

τAuger = ∆n
(n0 + ∆n) (p0 + ∆n) (1.8 · 10−24 n0.65

0 + 6 · 10−25 p0.65
0 + 3 · 10−27∆n0.8) .

(1.2.7)

1.2.3 Shockley-Read-Hall-Rekombination

Defekte im Kristallgitter verursachen freie Energiezustände Et innerhalb der Bandlücke
Eg. Diese Defektzustände können mit Elektronen oder Löchern besetzt sein und mit
den Ladungsträgern aus dem Valenz- bzw. Leitungsband wechselwirken. Dieser Prozess
wurde von Shockley, Read und Hall (SRH) beschrieben [5, 6] und ist in Abbildung 1.2.1
dargestellt. Ladungsträger aus Valenzband (VB) und Leitungsband (LB) wechselwirken
mit dem Störstellenniveau Et. Ein Elektron kann von der Störstelle aus dem Leitungs-
band eingefangen werden (1). Das eingefangene Elektron kann nun entweder zurück ins
Leitungsband emittiert werden (2) oder mit einem eingefangenen Loch aus dem Valenz-
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band rekombinieren (3). Außerdem kann die Störstelle auch ein Loch ins Valenzband
emittieren (4).

Abbildung 1.2.1: Mögliche Prozesse des SRH-Störstellenübergangs. Elektronenein-
fang aus dem Leitungsband (1), Elektronenemission ins Leitungs-
band (2), Einfang eines Loches aus dem Valenzband (3) und Emis-
sion eines Loches ins Valenzband (4) ist möglich. Durchgezogene
Pfeile symbolisieren Elektronenübergänge, gestrichelte Pfeile Lö-
cherübergänge.

Die Rekombinationsrate einer SRH Störstelle ergibt sich zu[5, 6]:

USRH = np− n0p0

τp,t (n+ n1) + τn,t (p+ p1) . (1.2.8)

Dabei geben τp,t und τn,t die durchschnittliche Verweildauer eines Lochs/Elektrons im
Valenzband/Leitungsband an, wenn alle Störstellen unbesetzt sind. Diese hängen von
der thermischen Geschwindigkeit der Ladungsträger vth, der Störstellendichte Nt und
dem Einfangsquerschnitt σn/p der Störstelle für Elektronen und Löcher ab:

τn,t = (σnvthNt)−1 τp,t = (σpvthNt)−1 . (1.2.9)

n1 und p1 sind statistische Faktoren und werden SRH-Dichten genannt. Für den Fall,
dass das Fermi-Niveau Ef dem Energieniveau der Störstelle Et entspricht, sind die SRH-
Dichten identisch mit den Ladungsträgerdichten im Gleichgewicht:

n1 = Nc exp
[
Et − Ec
kBT

]
p1 = Nv exp

[
Ev − Et
kBT

]
. (1.2.10)

Nc und Nv sind die effektiven Zustandsdichten im Leitungs- und Valenzband, Ec und
Ev die energetische Position der Leitungs- bzw. Valenzbandkante, kB bezeichnet die
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Boltzmann-Konstante und T die Temperatur in Kelvin. Die SRH Lebensdauer ergibt
sich aus Gleichung 1.1.3 und 1.2.8 zu

τSRH = τp,t (n0 + ∆n+ n1) + τn,t (p0 + ∆n+ p1)
n0 + p0 + ∆n . (1.2.11)

1.2.4 Ober�ächenrekombinationsgeschwindigkeit

Durch das abrupte Ende der Kristallstruktur an der Oberfläche des Kristalls entste-
hen Energiezustände in der Bandlücke. Außerdem können sich Fremdatome anlagern,
die wiederum Energiezustände in der Bandlücke erzeugen. Da es sich bei der Rekombi-
nation an der Oberfläche um ein zweidimensionales Problem handelt, spricht man von
einer Oberflächenrekombinationsgeschwindigkeit Sr. Die Oberflächenrekombinationsge-
schwindigkeit kann in Abhängigkeit der Trapenergie für p-Silizium wie folgt berechnet
werden [7]:

Sr = vthσsNst

1 +
(

2ni

n0+ps

)
cosh

(
Et−Ei

kT

) . (1.2.12)

ps ist dabei die Löcherdichte an der Oberfläche, ni die intrinsische Ladungsträgerdich-
te von Silizium, Ei das intrinsische Fermi-Level und Nst die Störstellendichte an der
Oberfläche. Für den Einfangsquerschnitt wurde die Annahme σn = σp = σs getroffen.
Abbildung 1.2.2 zeigt die Oberflächenrekombinationsgeschwindigkeit für verschiedene
Störstellendichten über der Trapenergie.
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Abbildung 1.2.2: Oberflächenrekombinationsgeschwindigkeit Sr in Abhängigkeit
der Trapenergie Et bei verschiedenen Störstellendichten Nst.

1.3 Volumenlebensdauer und e�ektive Lebensdauer

Alle vorhergehend genannten Rekombinationsprozesse können gleichzeitig auftreten. Die
einzelnen Rekombinationsprozesse sind unabhängig voneinander, daher ergibt sich die
resultierende Lebensdauer im Volumen τbulk aus der Summe der inversen Lebensdauern
der Einzelprozesse (Gleichung 1.2.2):

1
τeff

=
(

1
τrad

+ 1
τAuger

+ 1
τSRH

)
+ 1
τOF

= 1
τbulk

+ 1
τOF

. (1.3.1)

Die Volumenlebensdauer τbulk setzt sich aus den intrinsischen und extrinsischen Lebens-
dauern zusammen. Die gemessene, sogenannte effektive Lebensdauer τeff , wird von der
Lebensdauer der Ladungsträger an der Oberfläche beeinflusst. Wie in Abschnitt 1.2.4
besprochen, spricht man bei der Rekombination an der Oberfläche von einer Rekom-
binationsgeschwindigkeit, die wiederum von der Anzahl der Störstellen und der ener-
getischen Lage in der Bandlücke abhängt. Bei einer symmetrischen Probenstruktur
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(Sr Rückseite = Sr V orderseite) ergibt sich für den Grenzfall einer kleinen Oberflächenre-
kombinationsgeschwindigkeit die effektive Lebensdauer zu [8]:

1
τeff

= 1
τbulk

+ 2Sr
W

für
SrW

Dn

<
1
4 . (1.3.2)

Für große Oberflächenrekombinationsgeschwindigkeiten zu:

1
τeff

= 1
τbulk

+Dn

(
π

W

)2
für

SrW

Dn

> 100. (1.3.3)

Dabei istDn bei Niedriginjektion die Diffusionskonstante der Minoritätsladungsträger [9]
undW die Probendicke. Bei gut passivierten Oberflächen ist die Oberflächenrekombina-
tionsgeschwindigkeit klein (Gleichung 1.3.2) und die effektive Lebensdauer setzt sich nur
aus der Volumenlebensdauer und der Oberflächenrekombinationsgeschwindigkeit zusam-
men. Für schlecht passivierte Oberflächen (hohe Oberflächenrekombinationsgeschwin-
digkeit, Gleichung 1.3.3) wird die effektive Lebensdauer neben der Volumenlebensdauer
von der Diffusionskonstante bestimmt. Das bedeutet, dass alle Ladungsträger, die an die
Oberfläche diffundieren, sofort rekombinieren. Bei einer Probendicke von W = 180 µm
gilt Gleichung 1.3.2 bei Oberflächenrekombinationsgeschwindigkeiten von Sr < 420 cm/s,
Gleichung 1.3.3 bei Sr > 1.7 · 105 cm/s. Im gesamten Parameterbereich kann die effektive
Lebensdauer mit

1
τeff

= 1
τbulk

+
(
W

2Sr
+ 1
Dn

(
W

π

)2)−1

(1.3.4)

angegeben werden [10].

In allen weiteren Untersuchungen wird angenommen, dass in den Wafern durch die Ober-
flächenpassivierung eine Oberflächenrekombinationsgeschwindigkeit von Sr < 20 cm/s [11]
erreicht wurde und somit vernachlässigt werden kann.

Abbildung 1.3.1 zeigt den Verlauf der Volumenlebensdauer τbulk über der Überschussla-
dungsträgerdichte. Die Lebensdauern der strahlenden-Rekombination τrad (Gleichung 1.2.4),
der Auger-Rekombination τAuger (Gleichung 1.2.7) und der SRH-Rekombination τSRH

(Gleichung 1.2.11) sind eingezeichnet. Als SRH-Störstelle wurde interstitielles Eisen (Fei)
gewählt. Im Niederinjektionsbereich (∆n < 1015cm−3) wird die Volumenlebensdauer von
der SRH-Rekombination dominiert, im Hochinjektionsbereich (∆n > 1016cm−3) von der
Auger-Rekombination.
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eine Dotierung von NA = 1016cm−3.





2 Lebensdauermessmethodik

Die Lebensdauer in Silizium ist die wichtigste Messgröße zur Untersuchung der Defektki-
netik in der vorliegenden Arbeit. In diesem Kapitel werden die verwendeten Messmetho-
den zur Lebensdauerbestimmung, das quasi-stationäre- und das mikrowellen-detektierte
Photoleitfähigkeitsabklingen, vorgestellt. Aus der (Photo-) Leitfähigkeitsänderung ∆σ
kann die Änderung der Überschussladungsträgerdichte ∆n unter Kenntnis der Beweg-
lichkeiten von Elektronen µn und Löchern µp bestimmt werden:

∆n (t) = ∆σ (t)
q (µn + µp)

. (2.0.1)

q ist dabei die Elementarladung. Die zeitliche und örtliche Änderung der Überschussla-
dungsträgerdichte wird mit der Kontinuitätsgleichung unter Vernachlässigung des Trans-
portterms [8] beschrieben:

∂∆n
∂t

= Gbulk (t, x)− Ubulk (t, x) . (2.0.2)

Dabei ist Gbulk und Ubulk die Generationsrate bzw. die Rekombinationsrate im Volumen.
Im folgenden wird die Rekombination an der Oberfläche als vernachlässigbar angenom-
men und die Probe als homogen (keine Ortsabhängigkeit der Überschussladungsträger-
dichte) angesehen.

2.1 Quasi-stationäres Photoleitfähigkeitsabklingen

(QSSPC)

Eine weit verbreitete Möglichkeit, die Leitfähigkeit einer Siliziumprobe zu messen und
damit die Ladungsträgerlebensdauer zu bestimmen, ist die induktive Ankopplung an die
Spule eines LC-Schwingkreises. Es wird zwischen drei Auswertemethoden unterschieden:

15
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quasi-stationär [12], transient [13] und generalisiert [14]. Die Messapparatur wurde nach
der wichtigsten Auswertemethode, dem quasi-stationären Photoleitfähigkeitsabklingen
(QSSPC, quasi-steady-state-photoconductance), benannt.

2.1.1 Messaufbau

In dieser Arbeit wird zur Bestimmung des quasi-stationären Photoleitfähigkeitabklin-
gens das Messgerät WCT100 der Firma Sinton Consulting verwendet. Der schematische
Messaufbau ist in Abbildung 2.1.1 gezeigt. Die zu messende Probe befindet sich di-
rekt über der Spule eines LC-Schwingkreises (Frequenz f ≈ 10 MHz). Der Durchmesser
der Spule beträgt d = 13 mm. Die induktive Kopplung erzeugt Wirbelströme im Silizi-
um, die einen Teil der Magnetfeldenergie in Wärme umwandeln. Dieser Energieverlust
steigt mit der Dichte der freien Ladungsträger, welche mit einer Halogenlampe erzeugt
werden. Eine spezielle Schaltung kann diesen Energieverlust messen. Mit einem Spei-
cheroszilloskop werden der Kurzschlussstrom der Referenzzelle und das Signal der Spule
aufgezeichnet und mit Hilfe eines Computerprogramms ausgewertet. Je nachdem welche
Messbedingungen verwendet werden, kann zwischen drei verschiedenen Auswertemög-
lichkeiten unterschieden werden.

Abbildung 2.1.1: Schematischer Aufbau einer QSSPC-Messung. [15]

2.1.2 Quasi-stationäre Auswertung

Bei der quasi-stationären Auswertemethode wird die Leitfähigkeit während des Abklin-
gens des Blitzes gemessen. Zur Auswertung wird angenommen, dass zu jedem Zeitpunkt
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der Messung ein stationäres Gleichgewicht herrscht. Aus Gleichung 2.0.2 verschwindet
die Zeitableitung der Überschussladungsträgerdichte und die Ladungsträgerlebensdauer
ergibt sich mit Gleichung 1.1.3 zu

τbulk (∆n) = ∆n (t)
Gbulk (t) . (2.1.1)

Die Generationsrate wird mit Hilfe der Referenzsolarzelle bestimmt. Die Überschussla-
dungsträgerdichte ∆n wird aus der Änderung der Leitfähigkeit ∆σ bestimmt (Gleichung
2.0.1). Die Annahme des stationären Gleichgewichts führt dazu, dass die zu messende
Lebensdauer viel kleiner sein muss als die Zeitkonstante (τBlitz = 2ms) der verwendeten
Blitzlampe. Bei einem Verhältnis von τbulk/τBlitz = 0.1 beträgt die Messabweichung weni-
ger als 10 % [14], das heißt mit der verwendeten Blitzlampe sind Lebensdauermessungen
bis τbulk = 200 µs möglich.

2.1.3 Transiente Auswertung

Bei der transienten Auswertemethode wird das Abklingen der lichtinduzierten Über-
schussleitfähigkeit nach Abschalten des Blitzes gemessen. Der Generationsterm in Glei-
chung 2.0.2 verschwindet und die Ladungsträgerlebensdauer τb ergibt sich mit Gleichung
1.1.3 zu

τbulk (∆n) = −
(
d [ln ∆n (t)]

dt

)−1

. (2.1.2)

Die Überschussladungsträgerdichte wird aus der gemessenen Überschussleitfähigkeit ∆σ
nach Gleichung 2.0.1 bestimmt. Wird die Zeit t als Parameter verwendet, lässt sich
die Ladungsträgerlebensdauer in Abhängigkeit der gemessenen Überschussladungsträ-
gerdichte ∆n (t) darstellen. Dieser Modus ist, durch die relativ träge Schaltung, aller-
dings nur bedingt anwendbar und die untere Grenze der bestimmbaren Lebensdauer
beträgt τbulk ≈ 300 µs [16].

2.1.4 Generalisierte Auswertung

Die Einschränkung des Lebensdauermessbereichs bei der quasi-stationären und der tran-
sienten Auswertung kann durch eine generalisierte Auswertung umgangen werden. Dabei



18 Lebensdauermessmethodik

werden die Messdaten ohne die Annahme eines stationären Gleichgewichts ausgewertet
(Gleichung 2.0.2):

τbulk (∆n) = ∆n (t)
Gbulk (t)− d∆n(t)

dt

. (2.1.3)

Diese Auswertemethode ist für Wafer geeignet, deren Ladungsträgerlebensdauer zwi-
schen den Messbereichen der quasi-stationären und der transienten Auswertemethode
liegen.

2.2 Mikrowellen-detektiertes

Photoleitfähigkeitsabklingen (MWPCD)

Die Änderung der Photoleitfähigkeit führt zu einer Änderung der Mikrowellenreflexion
an der Probe. Dies wird bei der Mikrowellen-detektierten Photoleitfähigkeitsmessung
(MWPCD, microwave-detected photoconductance decay) genutzt, um die Lebensdauer
kontaktlos und mit hoher Zeitauflösung zu bestimmen [17–19].

2.2.1 Messaufbau

Zur Messung des Photoleitfähigkeitsabklingens mittels Mikrowellenreflexion wurde ein
Gerät der Firma Semilab (WT2000) verwendet. Der schematische Messaufbau ist in Ab-
bildung 2.2.1 gezeigt. Zur Ladungsträgergeneration wird ein gepulster Laser mit einer
Wellenlänge von λ = 904 nm, einer Pulsdauer von tp = 200 ns und einer maximalen
durchschnittlichen Intensität von IL = 8.5 kWm−2 benutzt. Außerdem steht eine Halo-
genlampe mit einer maximalen Intensität von Ibias = 11.3 kWm−2 zur Verfügung. Der in
x-y-Richtung verfahrbare Messkopf enthält eine Mikrowellenantenne, die als Sender und
Empfänger der Mikrowellen dient. Die erzeugten Mikrowellen haben eine Frequenz von
fMW = 10 GHz bis fMW = 10.5 GHz und werden über den Zirkulator und die Mikrowel-
lenantenne auf die Probe geleitet. Die von der Probe reflektierten Mikrowellen gelangen
über den Zirkulator zum Detektor und werden dort in ein zeitaufgelöstes Spannungs-
signal gewandelt. Dieses Signal wird dann von einem Computer nach Gleichung 2.1.2
ausgewertet [20].
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Abbildung 2.2.1: Schematischer Messaufbau einer MWPCD-Messung [15].

2.2.2 Messprinzip

Bei der MWPCD-Messung wird die Änderung der Leitfähigkeit ∆σ, welche nach Glei-
chung 2.0.1 in eine Überschussladungsträgerdichte ∆n umgerechnet werden kann, an-
hand der Änderung der Mikrowellenreflexion ∆Pr bestimmt. Für kleine Überschussleit-
fähigkeiten ∆σ � σ0 ist die Änderung der reflektierten Mikrowellenleistung Pr propor-
tional zur eingestrahlten Leistung Pin:

∆Pr
Pin

= Pr (σ0 + ∆σ)− Pr (σ0)
Pin

= R (σ0 + ∆σ)−R (σ0) . (2.2.1)

R (σ0) = Pr(σ0)/Pin ist die Reflektivität des Siliziums. Praktisch lässt sich die reflek-
tierte Mikrowellenleistung einfacher messen als die eingestrahlte Mikrowellenleistung.
Deshalb wird das Verhältnis zwischen der Änderung der reflektierten Mikrowellenleis-
tung und der reflektierten Mikrowellenleistung im Gleichgewicht bestimmt. Mit einer
Taylor-Entwicklung und Vernachlässigung höherer Terme folgt:
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∆Pr
Pr (σ0) = A (σ0) ∆σ mit A (σ0) = 1

R (σ0)

[
∂R (σ)
∂σ

]
σ0

(2.2.2)

A (σ0) ist der Proportionalitätsfaktor zwischen dem MWPCD-Signal und der Leitfä-
higkeitsänderung ∆σ und muss zur Bestimmung der absoluten Überschussladungsträ-
gerdichte ∆n bekannt sein. Eine Berechnung ist nur mit einem passenden Modell und
genauer Kenntnis der Messapparatur möglich. Zwei rechnerisch weniger aufwendige Ka-
librierungsmethoden des MWPCD-Signals, nämlich der Vergleich mit einer QSSPC Mes-
sung [20] und die Bestimmung der Lage des Kreuzungspunktes der Lebensdauer in mit
Eisen kontaminierten Proben, wird im folgenden Abschnitt vorgestellt.

2.2.3 Kalibrierung des MWPCD-Signals

Zur verlässlichen Bestimmung der Lebensdauer einer Probe muss auch die Überschuss-
ladungsträgerdichte ∆n bekannt sein, bei der die Lebensdauer bestimmt wurde. Dies
ist vor allem wichtig, wenn die Lebensdauer verschiedener Proben verglichen werden
soll. Eine Möglichkeit der Kalibrierung ist der Vergleich mit einer QSSPC Messung [20].
Dabei wird die injektionsabhängige Lebensdauer eines möglichst homogenen float-zone
(FZ) Wafers jeweils einmal mittels QSSPC- und MWPCD-Messung bestimmt und der
Lebensdauerverlauf der MWPCD-Messung dem der QSSPC-Messung angeglichen. Der
so bestimmte Kalibrierfaktor wird dann für alle weiteren Messungen verwendet. Hierbei
muss beachtet werden, dass die Kalibrierung nur für Proben mit ähnlichen Oberflächen
korrekt ist.

Eine zweite Möglichkeit der Kalibrierung ist die Bestimmung des Kreuzungspunktes der
injektionsabhängigen Lebensdauern in mit Eisen kontaminierten Proben vor und nach
Beleuchtung [21]. Dabei wird ausgenutzt, dass sich die Lebensdauer im Eisen-Akzeptor-
Zustand (vor Beleuchtung) von der Lebensdauer im interstitiellen Eisen-Zustand (nach
Beleuchtung) unterscheidet (siehe Abschnitt 3.1.3). Die Änderung der Lebensdauer durch
Beleuchtung ist in Abbildung 2.2.2 gezeigt. Der Kreuzungspunkt ∆ncr ist deutlich zu
erkennen. Ausgehend von der Annahme, dass das MWPCD-Signal direkt proportional
zur Leitfähigkeitsänderung der Probe ist, kann anhand der Lage des Kreuzungspunktes
die Überschussladungsträgerdichte zu jedem Zeitpunkt der Messung berechnet werden.
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Abbildung 2.2.2: MWPCD-Messung der effektiven Lebensdauer vor (FeB-Zustand)
und nach Beleuchtung (Fei-Zustand). Die Lage des Kreuzungs-
punktes ∆ncr kann zur Kalibrierung der Überschussladungsträ-
gerdichte verwendet werden (siehe dazu Abbildung 2.2.3).

Die Lage des Kreuzungspunktes ∆ncr hängt nur von der Dotierung ab und kann mit
Hilfe der SRH-Parameter (vgl. Abschnitt 1.2.3) berechnet werden. Die Lage des Kreu-
zungspunktes in Abhängigkeit der Dotierkonzentration ist in Abbildung 2.2.3 gezeigt.
Nachteile dieser Kalibrierungsmethode sind die ausschließliche Anwendbarkeit in mit
Eisen kontaminierten Proben und die Lage des Kreuzungspunktes im Trapping-Bereich.

Die vorgestellten Kalibrierungsmethoden gehen davon aus, dass das MWPCD-Signal di-
rekt proportional zur Leitfähigkeitsänderung der Probe ist. Das ist in der Realität nicht
der Fall. Um den Fehler des linearen Ansatzes abzuschätzen, wurden empirische Unter-
suchungen zur Kalibrierung des MWPCD-Signals durchgeführt. Hierbei wird zwischen
einer Kalibrierfunktion für dicke Proben, d. h. für Proben deren Dicke d größer ist als die
Eindringtiefe der Mikrowellen δ, und dünne Proben unterschieden. Die Eindringtiefe der
Mikrowellen in das Silizium hängt nur von der Frequenz fMW und dem spezifischen Wi-
derstand ρ (bzw. dem Kehrwert: der Leitfähigkeit σ) ab [22]. Eine Probe mit ρ = 6 Ωcm
hat z. B. eine Eindringtiefe von δ = 1, 5 mm. Mit steigendem spezifischen Widerstand
steigt auch die Eindringtiefe der Mikrowellen. Im Folgenden werden Proben mit δ < d



22 Lebensdauermessmethodik

als dicke Proben und δ > d als dünne Proben bezeichnet.
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Abbildung 2.2.3: Lage des Kreuzungspunktes ∆ncr verschiedener Akzeptoren in
Abhängigkeit der Akzeptordichte.

Kalibrierfunktion dicker Proben

Das MWPCD Dunkelsignal yMWPCD in Abhängigkeit des Logarithmus der spezifischen
Leitfähigkeit σ ist in Abbildung 2.2.4 dargestellt. Die Messpunkte (schwarze Vierecke)
stellen die Dunkelleitfähigkeit dicker Kalibrierwafer mit exakt definierter Leitfähigkeit
dar. An die experimentell ermittelten Werte wurde die Funktion

yMWPCD = B + C

exp [A (x0 + ln (σ))] + 1 (2.2.3)

angepasst. Die nichtlineare Abhängigkeit zwischen MWPCD-Signal und Leitfähigkeit ist
deutlich zu erkennen.
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Abbildung 2.2.4: Abhängigkeit des MWPCD Dunkelsignals vom Logarithmus der
spezifischen Leitfähigkeit σ. Gleichung 2.2.3 auf der vorherigen
Seite wurde an die experimentell bestimmten Messwerte ange-
passt.

Werden Überschussladungsträger generiert, verschiebt sich das MWPCD-Signal entlang
der angepassten Kurve in Abbildung 2.2.4. Mit dem gemessenen MWPCD-Signal kann
dann an jedem Punkt der Transiente die Leitfähigkeit σ aus Gleichung 2.2.3 berechnet
werden. Aus einer Dunkelmessung lässt sich p0 bestimmen: p0 = σ

qµp
. Damit folgt für die

Überschussladungsträgerdichte ∆n zu jedem beliebigen Zeitpunkt der Transiente:

4n =
σ
q
− p0µp

µp + µn
. (2.2.4)

Die Mobilitäten von Elektronen µn und Löchern µp können bei bekannter Dotierung
z. B. mit dem Mobilitätsmodell von Klaassen [23, 24] berechnet werden.
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Kalibrierfunktion dünner Proben

Bei dünnen Proben treten starke Abweichungen von der in Abbildung 2.2.4 gezeigten
Abhängigkeit zwischen MWPCD-Signal und Leitfähigkeit auf. Ursache hierfür sind die
verschiedenen Probendicken, die alle unterhalb der Eindringtiefe der Mikrowellen liegen.
Dieses Problem kann umgangen werden, indem die Schichtleitfähigkeit σ� anstelle der
Leitfähigkeit σ betrachtet wird. Die experimentellen Ergebnisse zeigen, dass es einen
Zusammenhang zwischen MWPCD-Signal und Schichtleitfähigkeit σ� gibt. Dieser gilt
aber nur für konstanten Abstand zwischen Probe und Messkopf und für bestimmte
Schichtwiderstände.
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Abbildung 2.2.5: MWPCD-Signal in Abhängigkeit des Schichtwiderstands σ�.

Ein Vergleich der Kalibrierungsmöglichkeit anhand des Schichtwiderstands mit den li-
nearen Kalibrierungsansätzen ergibt eine Abweichung von weniger als 1 %. Der Fehler bei
Verwendung des linearen Kalibrierungsansatzes zur Bestimmung der Überschussladungs-
trägerdichte ∆n kann vernachlässigt werden. Die Annahme eines linearen Zusammen-
hangs zwischen MWPCD-Signal und Überschussladungsträgerdichte ist gerechtfertigt
und wird weiterhin verwendet.



3 Eisen-Akzeptor-Paare in Silizium

Eisen ist eine der meist untersuchten metallischen Verunreinigungen in Silizium. Electron
paramagnetic resonance (EPR)-Messungen zeigen, dass Eisen mehr als 30 Störstellen in
der Bandlücke des Siliziums erzeugt [25]. Die Eisen-Akzeptor-Paar-Kinetik wurde zuerst
mittels Widerstandsmessung [26] und später mittels deep-level transient spectroscopy
(DLTS) [27, 28] beobachtet. In dieser Arbeit wird die Eisen-Akzeptor-Paar-Kinetik mit-
tels Lebensdauermethoden detektiert, die darauf basiert, dass die Ladungsträgerlebens-
dauer im Zustand des interstitiellen Eisens und des Eisen-Akzeptor-Paars unterschiedlich
ist [21, 29].

Die Lebensdauermessungen an mit Bor und Phosphor dotierten Wafern (im folgenden
mit kodotiert bezeichnet) haben gezeigt, dass eine Eisen-Akzeptor-Paar-Reaktion auch
im n-Bereich der Probe auftritt. Diese Reaktion ist vom allgemein anerkannten Modell
nach Kimerling und Benton nicht vorhergesagt bzw. erklärbar. In diesem Kapitel werden
zuerst die Eigenschaften und Reaktionen des interstitiellen Eisens im Silizium, sowie die
Bestimmung des interstitiellen Eisengehaltes vorgestellt. Außerdem wird die Modellidee
von Kimerling und Benton sowie die in dieser Arbeit entworfene dynamische Erweite-
rung des Modells vorgestellt und diskutiert. Des weiteren werden die Ergebnisse der
zeitabhängigen Lebensdauermessungen in p- und n-Silizium vorgestellt und im Rahmen
des dynamischen Modells interpretiert. Temperatur- und beleuchtunsabhängige Lebens-
dauermessungen werden zur Bestimmung der Aktivierungsenergie der Dissoziations- und
Assoziationsreaktion verwendet.

3.1 Eisen in Silizium

Eisen bringt Energiezustände in die Bandlücke des Siliziums ein. Schon bei kleinen
Mengen (1012 cm−3) führt dies zur Minderung der Lebensdauer durch Rekombination
der Ladungsträger über die eingebrachten Eisenstörstellen [25, 30, 31]. Um die Eisen-

25
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Akzeptor-Paar-Kinetik mittels Lebensdauermessung gut beobachten zu können, wurden
alle Czochralski (CZ) Proben nachträglich mit Eisen kontaminiert.

3.1.1 Eigenschaften von Eisen in Silizium

Eisen diffundiert auf Zwischengitterplätzen (interstitiell) durch den Siliziumkristall. Die
Diffusionskonstante DFe ist gegeben durch [32]:

DFe (T ) = 9.65 · 10−4 cm2

s exp
(
−0.66 eV

kBT

)
. (3.1.1)

Dabei beschreibt der Zähler im Exponenten die Migrationsenergie Em des diffundie-
renden interstitiellen Eisens. T ist die absolute Temperatur und kB die Boltzmann-
Konstante in Elektronenvolt. Im Siliziumgitter kann bei einer definierten Temperatur T
nur eine bestimmte Menge Eisen gelöst werden. Im Temperaturbereich von 800 °C bis
1200 °C kann die Löslichkeit LFe nach

LFe,800−1200°C (T ) = 8.4 · 1025 cm−3 exp
(
−2.86 eV

kBT

)
(3.1.2)

bestimmt werden [25]. Dieser Zusammenhang gilt bis zur eutektischen Temperatur, die,
je nach Eisen-Silizium-Phase, zwischen 1200 °C und 1250 °C liegt [25]. Untersuchungen
im Temperaturbereich von 600 °C bis 800 °C haben gezeigt, dass die experimentell be-
stimmte Löslichkeit des Eisens vom theoretischen Wert (Gleichung 3.1.2) abweicht. Gute
Übereinstimmung mit den experimentellen Werten konnte mit

LFe,600−800°C (T ) = 1.3 · 1025 cm−3 exp
(
−1.8 eV

kBT

)
(3.1.3)

erreicht werden [33]. Abbildung 3.1.1 zeigt die Diffusionskonstante (Gleichung 3.1.1)
und die Löslichkeit (Gleichung 3.1.2 und 3.1.3) des Eisens in Silizium bei verschiedenen
Temperaturen. Die experimentell beobachtete Abweichung der Löslichkeit im Tempera-
turbereich von 600 °C bis 800 °C ist in blau eingezeichnet. Die angegebenen Werte gelten
für p-Silizium. In n-Silizium ist die Löslichkeit von Eisen um bis zu drei Größenordnun-
gen höher [34]. Die Löslichkeitssteigerung hängt von der Höhe der n-Dotierung ab, wird
aber in den folgenden Betrachtungen der n-Proben vernachlässigt.
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Der Anteil von interstitiell gelöstem Eisen hängt von der Abkühlrate nach dem Hochtem-
peraturschritt ab. Wird die Probe langsam abgekühlt, präzipitiert das interstitiell gelöste
Eisen, da die Löslichkeitsgrenze langsam verringert wird. Folgt nach dem Hochtempera-
turschritt jedoch eine sehr schnelle Abkühlung auf Raumtemperatur (innerhalb einiger
Sekunden), verbleibt das gelöste Eisen auf der interstitiellen Position.
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Abbildung 3.1.1: Diffusionskonstante DFe und Löslichkeit LFe von Eisen in Silizi-
um in Abhängigkeit von der Temperatur. Die aus der Literatur
bekannten Löslichkeiten sind angegeben (Gleichung 3.1.2 (rot),
Gleichung 3.1.3(blau)). Die gepunktete, vertikale Linie zeigt die
Werte bei einer Temperatur von 700 °C.

Die in diesem Kapitel vorgestellten Proben wurden zur Untersuchung der Eisen-Akzeptor-
Paar-Kinetik entweder mit einer 1000mg/l Eisennitrat-Lösung (Fe (NO3)3) [35] oder durch
Reiben eines Eisennagels [33, 36] auf der Siliziumoberfläche mit Eisen kontaminiert. Das
auf die Oberfläche aufgebrachte Eisen wurde dann mit einem Hochtemperaturschritt ins
Volumen eingetrieben. In Abbildung 3.1.1 sind der Diffusionskoeffizient und die Löslich-
keit bei einer Temperatur von 700 °C angegeben. Bei einer Probendicke von 200 µm ist,
mit dem angegebenen Diffusionskoeffizienten, eine Zeit von 10 min nötig um das auf die
Oberfläche gebrachte Eisen gleichmäßig im Volumen zu verteilen.
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3.1.2 Eisen-Akzeptor-Paare

Interstitielles Eisen (Fei) hat im Silizium Donator-Charakter und ist daher im ionisierten
Zustand positiv geladen [37]. Es bildet aufgrund der Coulomb-Wechselwirkung mit den
negativ geladenen Akzeptoren1 (Ak−s ) Eisen-Akzeptor-Paare (Fe−i Ak+

s ) [26, 27, 38, 39].
Diese Paare dissoziieren bei Injektion von Minoritätsladungsträgern [40], bei Ultraschall-
behandlung [41], bei Temperaturbehandlung (200 °C, 10 min) [27] und bei Beleuchtung
[27]. Die Assoziation der Eisen-Akzeptor-Paare findet, durch die hohe Diffusivität des
interstitiellen Eisens, bei Raumtemperatur in Dunkelheit statt. Abbildung 3.1.2 zeigt
die Position des substitionellen Bors und des interstitiellen Eisens im Siliziumgitter im
dissoziierten und assoziierten Zustand.

Abbildung 3.1.2: Position der Atome im Siliziumkristall am Beispiel des Eisen-Bor-
Paares. Die Abbildung ist aus [42] übernommen.

Assoziation und Dissoziation sind vollkommen reversibel und können mit der chemischen
Gleichung [43]

Fe+
i +Ak−s

kA // Fe+
i Ak−s

kD
oo (3.1.4)

beschrieben werden. kD ist dabei die Dissoziationsrate und kA die Assoziationsrate. Die
1Bor, Gallium, Aluminium, Indium
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Kehrwerte der Raten entsprechen den Zeitkonstanten der Reaktion. Die Reversibilität
der Eisen-Akzeptor-Reaktion ist in Abbildung 3.1.3 am Beispiel eines Gallium-dotierten
Wafers gezeigt. Die Dissoziation findet während der Beleuchtung mit dem MWPCD-
Laser zur Lebensdauermessung statt. Die Assoziationsreaktion läuft im Dunkeln inner-
halb einiger Stunden ab.
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Abbildung 3.1.3: Zeitabhängige Lebensdauermessung an einer mit Eisen kontami-
nierten Gallium-dotierten Probe. Es sind drei Zyklen der Eisen-
Gallium-Paar-Reaktion gezeigt.

Die Ladungsträgerlebensdauer im interstitiellen Eisen- bzw. im Eisen-Akzeptor-Paar-
Zustand kann mit dem in Abschnitt 1.2.3 vorgestellten SRH-Mechanismus beschrieben
werden. Die SRH-Parameter des interstitiellen Eisens und verschiedener Eisen-Akzeptor-
Paare sind in der Literatur bekannt und in Tabelle 3.1.1 zusammengestellt. Der in
der Literatur nicht angegebene Wert des Einfangquerschnitts für Elektronen des Eisen-
Aluminium-Paars σn wurde mit Gleichung 1.2.11 an die Lebensdauermessung im Eisen-
Aluminium Zustand angepasst.
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Tabelle 3.1.1: SRH-Parameter des interstitiellen Eisens und verschiedener Eisen-
Akzeptor-Paare. Der Einfangsquerschnitt des Eisen-Aluminium-
Paars für Elektronen ist nicht in der Literatur angegeben und wurde
aus Lebensdauermessungen bestimmt.

σn [cm2] σp [cm2] Et [eV] Ref.
Fei 4.0 · 10−14 7.0 · 10−17 Ev + 0.38 [25]
FeB 2.5 · 10−15 5.5 · 10−15 Ec − 0.26 [44]

FeGa 4.0 · 10−14 2.0 · 10−14 Ev + 0.2 [45]
FeIn 3.5 · 10−13 1.5 · 10−14 Ev + 0.15 [45]
FeAl 1.2 · 10−15 2.0 · 10−14 Ev + 0.2 [25]

3.1.3 Bestimmung des interstitiellen Eisengehalts

Die unterschiedlichen SRH-Parameter im interstitiellen Eisen und im Eisen-Akzeptor-
Paar-Zustand (Tabelle 3.1.1) sind die Ursache der Lebensdaueränderung bei Dissozia-
tion und Assoziation der Paare. Wird die Lebensdauer in beiden Zuständen bestimmt,
lässt sich der interstitielle Eisengehalt [Fei] berechnen. Diese Methode wurde zuerst für
Diffusionslängenmessungen mittels Oberflächenphotospannung (SPV) angewandt [29]
und später für Lebensdauermessungen weiterentwickelt [21]. Um den interstitiellen Ei-
sengehalt mittels Lebensdauermessung zu bestimmen ist eine Lebensdauermessung im
interstitiellen Eisen-Zustand (im Dunkeln) τeff,Fei(∆n) und eine Lebensdauermessung im
Eisen-Akzeptor-Paar-Zustand (nach Beleuchtung) τeff,FeB(∆n) nötig [21]:

[Fei] = C (∆n)
(

1
τeff,Fei(∆n)

− 1
τeff,FeB(∆n)

)
. (3.1.5)

Aus einer zeitabhängigen Lebensdauermessung ist es mit Hilfe dieser Gleichung möglich,
den zeitlichen Verlauf des interstitiellen Eisengehaltes zu berechnen. C (∆n) ist dabei ein
von der Dotierung der Probe und der Überschussladungsträgerdichte bei der Lebensdau-
ermessung abhängiger Vorfaktor. Mit den SRH-Lebensdauern (Gleichung 1.2.11) und der
Bedingung, dass die Lebensdauer in den beiden Zuständen am Kreuzungspunkt identisch
ist, ergibt sich der Vorfaktor für p-Silizium (n0 � p0) zu

1
C (∆n) = vth (p0 + ∆n)

(∆n+ n1,Fei) /σp,Fei + (p0 + ∆n+ p1,Fei) /σn,Fei

− vth (p0 + ∆n)
(∆n+ n1,FeAk) /σp,FeAk + (p0 + ∆n+ p1,FeAk) /σn,FeAk

. (3.1.6)
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In Abbildung 3.1.4a sind die SRH-Lebensdauern im interstitiellen Eisen Zustand und im
Eisen-Bor-Paar-Zustand über der Überschussladungsträgerdichte aufgetragen. Wird die
Lebensdauermessung unterhalb des Kreuzungspunktes ∆ncr (bei kleinen Überschussla-
dungsträgerdichten) durchgeführt, sinkt die Lebensdauer bei Beleuchtung. Wird bei grö-
ßeren Überschussladungsträgern gemessen (oberhalb des Kreuzungspunktes) steigt die
Lebensdauer bei Beleuchtung. Der inverse Vorfaktor C (∆n)−1 ist in Abbildung 3.1.4b für
verschiedene Borkonzentrationen dargestellt. Direkt am Kreuzungspunkt weist der Vor-
faktor eine Nullstelle auf, das heißt aus einer Lebensdauermessung am Kreuzungspunkt
kann die interstitielle Eisenkonzentration nicht bestimmt werden. Zur verlässlichen Ei-
senkonzentrationsbestimmung ist demzufolge die Kenntnis der Überschussladungsträ-
gerdichte während der Lebensdauermessung unerlässlich.
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Abbildung 3.1.4: a) Berechnete SRH-Lebensdauer in Abhängigkeit der Überschuss-
ladungsträgerdichte ∆n im interstitiellen Eisen- und im Eisen-
Bor-Paar-Zustand. Der Kreuzungspunkt ∆ncr ist hervorgehoben.
b) Inverser Vorfaktor C (∆n)−1 für verschiedene Bor-Dotierungen
nach Gleichung 3.1.6.

3.2 Modell der Eisen-Akzeptor-Paar-Kinetik

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgeführten Messungen an beleuchteten p-und kodo-
tierten n-Wafern (Abschnitt 3.3) machten eine Erweiterung des ursprünglichen Modells
der Eisen-Akzeptor-Paar-Kinetik [40] nötig. Das Modell nach Kimerling und Benton
und die in dieser Arbeit vorgeschlagene Modellerweiterung werden vorgestellt. Anschlie-
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ßend wird die vorgeschlagene Modellidee hinsichtlich ihrer physikalischen Plausibilität
diskutiert.

3.2.1 Modell nach Kimerling und Benton

Die ersten experimentellen Belege für Eisen-Akzeptor-Paare im Silizium wurden 1960
von Woodbury und Ludwig mit Hilfe der Elektronen-Spin-Resonanz erbracht [38]. In
ihrer Arbeit schlussfolgerten sie, dass interstitielles Eisen neutral ist, wenn das Fermi-
Niveau das Donor-Level des interstitiellen Eisens übersteigt. Ab diesem Punkt sollte
keine Eisen-Akzeptor-Paar-Bindung möglich sein. Die Eisen-Bor-Paar Assoziationsreak-
tion wurde zuerst mit Widerstandsmessungen an nachträglich mit Eisen dotierten Pro-
ben beobachtet [26]. Die Möglichkeiten, Eisen-Akzeptor-Paare zu dissoziieren, wurden in
Abschnitt 3.1.2 vorgestellt. Im Folgenden wird das Stabilitätsmodell der Eisen-Bor-Paare
nach Kimerling und Benton [40] vorgestellt.

Abbildung 3.2.1 zeigt die durch interstitielles Eisen und Eisen-Bor-Paar eingebrachten
Energieniveaus in die Bandlücke des Siliziums. Die Mitte der Bandlücke wurde auf 0 eV
gesetzt, VB steht für Valenzbandkante und LB für Leitungsbandkante. Die Assozia-
tionsreaktion ist möglich, wenn sowohl interstitielles Eisen (Fei) als auch das substi-
tionelle Bor (BS) geladen sind. Überschreitet das Fermi-Niveau die in Abbildung 3.2.1
angegebenen Störstellenniveaus, wird die Störstelle durch Elektroneneinfang umgeladen.
Eisen-Bor-Paar-Assoziation findet statt, wenn das Fermi-Niveau zwischen dem Niveau
des substitionellen Bors (Ev + 0.045 eV) [40] und dem Donatorniveau des interstitiellen
Eisens (Ev + 0.38 eV) [25] liegt (schattierter Bereich in Abbildung 3.2.1 a). In diesem
Bereich diffundiert das positiv geladene interstitielle Eisen Fe+

i durch den Siliziumkris-
tall und wird mittels Coulomb-Wechselwirkung an das negativ geladene substitionelle
Bor B−S gebunden. Überschreitet das Fermi-Niveau das Energieniveau des interstitiellen
Eisens, findet keine Eisen-Bor-Paar-Assoziation statt [40].

Der stabile Bereich der Eisen-Bor-Paare ist in Abbildung 3.2.1 gezeigt. Befindet sich
das Fermi-Niveau unterhalb des Akzeptorlevels des Eisen-Bor-Paares bei Ec − 0.26 eV
[45], sind die Paare stabil. Dissoziation tritt erst auf, wenn das Fermi-Niveau das Ak-
zeptorlevel übersteigt und das interstitielle Eisen durch Elektroneneinfang neutral wird.
In diesem Fall verschwindet die Coulomb-Anziehung zwischen interstitiellem Eisen und
substitionellem Bor und das interstitielle Eisen diffundiert vom Bor weg. Weiterhin ist
ein Donatorlevel des Eisen-Bor-Paares bei Ev + 0.1 eV [25] bekannt. Dieses Niveau wird
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von dem Doppel-Donatorniveau des interstitiellen Eisens2 erzeugt [28, 40, 46]. Bei der
Beschreibung der Stabilität der Eisen-Bor-Paare spielt dieses Energieniveau keine Rolle.

-0.6

-0.3

0.0

0.3

0.6

Fe
i

++ B
s

-

FeB-Paar
ist stabil

 

Fe
i

+ B
s

-

Fe
i

0 B
s

-

VB

LB

-0.6

-0.3

0.0

0.3

0.6

E
v
+0.1 eV

Assoziation 
findet statt

b)

E
c
-0.26 eV

Fe
i

0 B
s

-

E
v
+0.38 eV

 

 

 

LB

B
S

-

VB

Fe
i

0 

Fe
i

+ 

a)

Abbildung 3.2.1: Energieniveaus des interstitiellen Eisens und des Eisen-Bor-
Paares in der Silizium Bandlücke. Die schattierten Bereiche zei-
gen a) die Lage des Fermi-Niveaus, bei der Eisen-Bor-Paar-
Assoziation stattfindet und b) den Bereich, in dem die Eisen-
Bor-Paare stabil sind [40].

3.2.2 Das dynamische Eisen-Akzeptor-Paar-Modell

Das soeben vorgestellte Modell nach Kimerling und Benton kann die in Abschnitt 3.3.3
gezeigte Eisen-Bor-Paar-Reaktion in kodotiertem n-Silizium nicht erklären. Die Mes-

2Das Doppel-Donatorniveau liegt unterhalb der Valenzbandkante und ist deshalb nicht rekombinati-
onsaktiv.
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sungen ergaben, dass Assoziation3 auch auftritt, wenn das Fermi-Niveau das Energie-
niveau des interstitiellen Eisens überschritten hat. Zur Erklärung der experimentellen
Daten wird in dieser Arbeit eine permanente Umladung des interstitiellen Eisens durch
Ladungsträger-Einfang und -Rekombination vorgeschlagen. Die Dissoziations- bzw. die
Assoziationsrate (Gleichung 3.1.4) wird von der Elektronendichte (d.h. der energetischen
Lage des Fermi-Niveaus) und der Dotierkonzentration der Probe bestimmt.

Die möglichen Reaktionen des interstitiellen Eisens sind in Abbildung 3.2.2 gezeigt. Für
das positiv geladene interstitielle Eisen Fe+

i sind, bei erhöhter Elektronendichte, zwei
Reaktionspfade denkbar: Durch Elektroneneinfang wird das Fe+

i neutral (Fe0
i ). Durch

die Rekombination des Elektrons mit einem Loch wird das zuvor neutrale interstitielle
Eisen wieder positiv. Das positiv geladene interstitielle Eisen Fe+

i kann nun mit dem
negativ geladenen substitionellen Akzeptor Ak−S wechselwirken und ein Eisen-Akzeptor-
Paar (Fe+

i Ak−S ) bilden. Welche der beiden Reaktionen überwiegt, hängt von der Kon-
zentration der Ladungsträger und der Akzeptordichte (bei konstanter Temperatur) ab.

Fei
+

S -

Fei
0 Fei

+AkS
-

Fei
0AkS

-

Abbildung 3.2.2: Schematische Darstellung der möglichen Reaktionen des intersti-
tiellen Eisens im dynamischen Modell.

Die gebildeten Eisen-Akzeptor-Paare können, in Abhängigkeit der Elektronendichte (be-
schrieben durch das Fermi-Niveau), wieder dissoziieren. Dies geschieht, wenn das Ener-
gieniveau der Eisen-Akzeptor-Paare mit Elektronen besetzt wird (Stabilitätsbedingung
3Hier ist die Assoziation nach vollständiger Dissoziation der Eisen-Bor-Paare gemeint.
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ist in Abbildung 3.2.1b gezeigt). Folgt nach dem Elektroneneinfang sofort der Einfang
eines Loches, wirkt das Eisen-Akzeptor-Paar als Rekombinationszentrum (Abbildung
3.2.2). Erst wenn das Fe0

i Ak−S -Paar ein weiteres Elektron einfängt, findet die Dissozia-
tion des Paares durch Diffusion des neutralen interstitiellen Eisens Fe0

i statt [40]. Ei-
ne einfache Neutralisation des interstitiellen Eisens nach dem ersten Elektroneneinfang
führt noch nicht zur räumlichen Dissoziation des Paares, weil eine Energiebarriere von
E = 0.8 eV überwunden werden muss [47]. In der Literatur werden zwei Möglichkeiten
zur Überwindung dieser Barriere diskutiert [48]: Der zweite Elektroneneinfang führt zu
einer negativen Ladung des interstitiellen Eisens, was zu einer Coulomb-Abstoßung des
Paares führen würde. Außerdem wäre es möglich, dass das zweite eingefangene Elek-
tron durch einen Rekombinationsprozess mit einem Loch die nötige Migrationsenergie
für das neutrale interstitielle Eisen Fe0

i bereitstellt. Die Energiebereitstellung durch Re-
kombination ist als rekombinations-unterstützte Defektreaktion (REDR: recombination-
enhanced defect reaction) bekannt und wird durch die starke Elektron-Gitter-Kopplung
am Defekt verursacht [49–52]. Welcher dieser beiden Prozesse der wahrscheinlichste ist,
wird in Abschnitt 3.4.2 im Rahmen der beleuchtungs- und temperaturabhängigen Mes-
sungen diskutiert.

3.2.3 Diskussion des dynamischen Eisen-Akzeptor-Paar-Modells

Das dynamische Eisen-Akzeptor-Paar-Modell beruht auf der Interaktion des Ladungs-
wechsels des interstitiellen Eisens und der Migration des interstitiellen Eisens zum substi-
tionellen Akzeptor. Dieser Ansatz, bestehend aus einem schnellen elektronischen Prozess
und der im Vergleich dazu langsamen Diffusion, wirft einige Fragen auf: Wie lange ist
das interstitielle Eisen im positiven Ladungszustand? Wie weit diffundiert das interstiti-
elle Eisen in dieser Zeit? Welche Prozesse sind für die Eisen-Akzeptor-Paar-Reaktion in
kodotiertem n-Silizium (Abschnitt 3.3.3) verantwortlich? Diese Fragen sollen in diesem
Abschnitt auf Basis einfacher physikalischer Abschätzungen diskutiert werden.

Eisen-Akzeptor-Paar-Reaktion in beleuchtetem p-Silizium Die erste Frage soll mit
einer einfachen Abschätzung im Bor-dotierten Silizium (NA = 3.5 · 1015 cm−3) während
Beleuchtung mit einer Intensität von IBel = 0.9 sun4 beantwortet werden. Sind alle
Eisen-Bor-Paare dissoziiert, rekombinieren die generierten Ladungsträger nur über das
interstitielle Eisenniveau. Die Einfangraten der Eisenstörstelle cn/p ergeben sich aus den
4sun ist die Einheit der Bestrahlungsintensität. 1 sun , 1000 W/m2
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Einfangquerschnitten σn = 4 · 10−14 cm2, σp = 7 · 10−17 cm2 [25] und den Ladungsträger-
dichten in den Bändern n = n0 + ∆n, p = p0 + ∆p. n steht dabei für Elektronen und p
für Löcher.

cn = σnvthn = 4.4 · 107 s−1 cp = σpvthp = 2.77 · 106 s−1 (3.2.1)

Die durch Beleuchtung generierte Überschussladungsträgerdichte ∆n/∆p wurde für eine
Lebensdauer von τbulk = 10 µs mit ∆n = G0.9 sun · τbulk = 1 · 1014 cm−3 berechnet. Dabei
ist G die Generationsrate bei einer bestimmten Beleuchtungsintensität mit der Annah-
me, dass jedes eintreffende Photon ein Elektron-Loch-Paar generiert [35]. Die Emission
von Ladungsträgern aus der Störstelle ist bei dieser einfachen Abschätzung vorerst ver-
nachlässigt. Die Rekombinationsrate pro interstitielles Eisenatom ist durch die kleinste
Einfangrate in Gleichung 3.2.1 gegeben. Damit ergibt sich die Rekombinationsrate pro
Eisenatom während Beleuchtung mit IBel = 0.9 sun zu Rillum. = 2.77 · 106 s−1.

Mit der Annahme, dass erst das Elektron und dann das Loch gefangen wird, ergibt sich
aus den Kehrwerten der Einfangraten (Gleichung 3.2.1) die Zeit, in der das interstitielle
Eisen positiv geladen ist. Dieser Prozess ist in Abbildung 3.2.3 schematisch dargestellt.
Nachdem ein Elektron eingefangen wurde, ist das interstitielle Eisen bis zum Einfang des
Lochs und der damit verbundenen Rekombination der Ladungsträger neutral (Fe0

i ). Nach
der Rekombination ist es dann, bis zum nächsten Elektroneneinfang, positiv geladen
(Fe+

i ) und so weiter.

Abbildung 3.2.3: Schematische Darstellung des zeitlichen Ablaufs des Elektronen-
und Löchereinfangs. Nach dem Rekombinationsvorgang ist das in-
terstitielle Eisen bis zum nächsten Elektroneneinfang positiv ge-
laden.

Mit der schematischen Darstellung in Abbildung 3.2.3 ist zu sehen, dass aus den Ein-
fangraten das Verhältnis zwischen der Zeit im neutralen Zustand tFe0

i
und der Zeit im

positiv geladenen Zustand tFe+
i
berechnet werden kann: tFe+

i
/tFe0

i
= 0.06. Innerhalb ei-

ner Stunde wäre das interstitielle Eisen bei den gegebenen Werten also 216 s im positiv
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geladenen Zustand. Da der Einfang des Lochs erst nach dem Einfang des Elektrons ange-
nommen wurde und die Emission aus der Störstelle bei der Abschätzung vernachlässigt
wurde, handelt es sich um die minimale Zeit im positiv geladenen Zustand.

Der Umladungsprozess läuft, im Vergleich zu Diffusion, sehr schnell ab (einige 106-
mal pro Sekunde). Daher wirkt während der Diffusion eine abgeschwächte Coulomb-
Anziehung auf das interstitielle Eisen durch den ständigen Wechsel von neutralem zu
positivem Ladungszustand und der Assoziationsvorgang läuft unverändert ab. Die As-
soziationsrate bei verschiedenen Beleuchtungsintensitäten ist in Abschnitt 3.4.1 in Ab-
bildung 3.4.2 dargestellt.

Eisen-Akzeptor-Paar-Reaktion in kodotiertem n-Silizium Die beobachtete Eisen-
Akzeptor-Paar-Assoziation in kodotiertem Silizium (Abschnitt 3.3.3) kann mit der so-
eben durchgeführten Abschätzung nicht erklärt werden. In n-Silizium tritt die Reaktion
bei Raumtemperatur und ohne Beleuchtung auf. Unter diesen Umständen herrscht eine
Elektronendichte von n0 = 1 · 1014 cm−3 und eine Löcherdichte von p0 = 1.2 · 106 cm−3.
Werden diese Ladungsträgerdichten in Gleichung 3.2.1 eingesetzt, würde keine merkliche
Umladung des interstitiellen Eisens durch die geringe Löcherdichte erwartet werden. In
kodotiertem n-Silizium kann demzufolge nicht der Rekombinationsprozess die Umladung
des interstitiellen Eisens verursachen. Eine Möglichkeit, diesen Widerspruch aufzulösen,
ist die Betrachtung der Emissionsraten von Elektronen en und Löchern ep. Diese wurden
zuvor bei der einfachen Abschätzung vernachlässigt. Das Verhältnis von Emissionsrate
en/p zu Einfangrate cn/p ist gegeben durch [53]

en
cn

= n
1− ft
ft

mit n = NC exp
[
EF − EC
kBT

]
(3.2.2)

ep
cp

= p
ft

1− ft
mit p = NV exp

[
−EF − EV

kBT

]
.

NC und NV sind die effektiven Ladungsträgerdichten in Leitungs- und Valenzband. EF
bezeichnet die Fermi-Energie, kB die Boltzmann-Konstante, T die absolute Tempera-
tur und EC und EV die energetische Position des Leitungs- bzw. des Valenzbandes.
Die Besetzungswahrscheinlichkeit des Traplevels Et ist durch ft =

(
exp

[
Et−EF

kBT

]
+ 1

)−1

gegeben. Mit den Parametern für interstitielles Eisen (Tabelle 3.1.1) ergibt sich für Glei-
chung 3.2.2: en/cn = 9.0 · 106 cm−3 und ep/cp = 1.3 · 1013 cm−3. Das bedeutet, dass der
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Emissionsvorgang aus der Störstelle eine Elektronendichte von 9.0 · 106 cm−3 und eine
Löcherdichte von 1.3 · 1013 cm−3 erzeugt. Jeder Emissionsprozess führt zu einer Umla-
dung des interstitiellen Eisens. Außerdem können die emittierten Ladungsträger wieder
eingefangen werden und rekombinieren. Diese Abschätzung zeigt qualitativ, dass die
Emissionsprozesse im thermischen Gleichgewicht zu einer Umladung des interstitiellen
Eisens in kodotiertem n-Silizium führen können.

Dissoziation durch Temperung Vollständige Dissoziation der Eisen-Bor-Paare in p-
Silizium tritt bei 200 °C auf [27]. Diese Temperatur ist zu gering um die Coulomb-
Bindung der Eisen-Bor-Paare (Eb = 0.65 eV [40]) aufzubrechen. Es ist denkbar, dass
die steigende intrinsische Ladungsträgerdichte ni bei Temperaturerhöhung die Dissozia-
tion verursacht. Bei Raumtemperatur beträgt ni,T=25°C = 1.07 · 1010 cm−3 und steigt bei
200 °C auf ni,T=200°C = 1.11 · 1014 cm−3 an. Das führt zu einem Elektronendichteanstieg
im Leitungsband von n25°C = 3.3 ·104 cm−3 auf n200°C = 3.5 ·1012 cm−3 (bei einer Dotier-
konzentration von NA = 3.5 · 1015 cm−3). Mit steigender Elektronendichte wächst auch
die Wahrscheinlichkeit eines zweifachen Elektroneneinfangs, der, wie in der Literatur
angegeben [40, 48], für die Dissoziation der Eisen-Bor-Paare notwendig ist (Abschnitt
3.2.2).

3.3 Eisen-Akzeptor-Paar-Kinetik bei erhöhter

Elektronendichte

Das in Abschnitt 3.2.2 vorgestellte dynamische Modell basiert auf der ständigen Umla-
dung des interstitiellen Eisens durch die Rekombination von Ladungsträgern über die
Störstelle. Der Gleichgewichtszustand, das heißt der gemessene interstitielle Eisengehalt,
hängt von der Elektronendichte und der Akzeptorkonzentration ab. Um diesen Zusam-
menhang zu überprüfen, wird in Abschnitt 3.3.2 die Eisen-Bor-Paar-Reaktion bei ver-
schiedenen Beleuchtungsstärken (Elektronendichten) und verschiedenen Bor-Dotierungen
untersucht. Die gewonnenen Erkenntnisse werden dann auf die Eisen-Akzeptor-Paar-
Reaktion in kodotiertem n-Silizium übertragen (Abschnitt 3.3.3).
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3.3.1 Eigenschaften der Proben

Zur experimentellen Bestätigung des in Abschnitt 3.2.2 vorgestellten Modells, wurden
drei p-Siliziumproben mit unterschiedlicher Dotierung und zwei mit Bor und Phosphor
kodotierte Querschnitte eines Silizium-Ingots untersucht. Die Eigenschaften der Proben
sind in Tabelle 3.3.1 ersichtlich.

Tabelle 3.3.1: Verwendete Proben zur Untersuchung der Eisen-Akzeptor-Paar-
Kinetik bei erhöhter Elektronendichte. Die Dotierkonzentration NA

wurde aus der vier-Spitzen-Widerstandsmessung [54] bei bekann-
ter Ladungsträgerbeweglichkeit [55] bestimmt. Der Lebensdauerwert
τFeAk gibt die Lebensdauer im Eisen-Akzeptor-Paar-Zustand, d. h. vor
Beleuchtung, an.

Dotand /
Methode

spez. Wi-
derstand

[Ωcm]

NA

[cm−3]
Dicke
[µm]

τFeAk
[µs] [Fei][cm−3]

Proben-
größe
[cm]

A Bor / mc 1.0 1.5 · 1016 150 8.2 9.6 · 1012 2.4 x 6
B Bor / CZ 4.0 3.5 · 1015 180 7.7 9.0 · 1012 5 x 5
C Bor / CZ 11.66 1.2 · 1015 720 3.9 5.6 · 1012 5 x 5

D Bor, Phos-
phor / CZ

Abb.
3.3.1b

Abb.
3.3.8 470 ∼ 17.5 6.9 · 1012 5 x 14

E

Bor,
Phosphor,
Aluminium

/ mc

Abb.
3.3.2b

Abb.
3.3.9 5000 ∼ 5.6 2.0 · 1012 15 x 15

Bei Probe D handelt es sich um einen nachträglich mit Eisen kontaminierten Quer-
schnitt eines Czochralski (CZ)-Ingots. Die Kristallisation startete mit 0.5 ppmwt Bor
und 2.4 ppmwt Phosphor in der Schmelze. Eine Lebensdauermap (a) und der höhenab-
hängige spezifische Widerstand an verschiedenen x-Positionen (b) ist in Abbildung 3.3.1
gezeigt. Der Übergang von p- zu n-findet, bei x = 1 cm, bei einer Ingot-Höhe y ∼ 5 cm
statt.

Abbildung 3.3.2 zeigt die Lebensdauermap (a) und den höhenabhängigen spezifischen
Widerstand an verschiedenen x-Positionen (b) der multikristallinen (mc) Probe E. Die
Probe wurde mit 0.25 ppmwt Bor, 1.57 ppmwt Phosphor, 42 ppmwt Aluminium und
1 ppmwt Eisen in der Schmelze kristallisiert. Aufgrund der unterschiedlichen Segregati-
onskoeffizienten der Dotanden (Abbildung 3.3.9) führt dies zu einem p-n-p-Übergang.
Die p- bzw. n-Bereiche sind in Abbildung 3.3.2a gekennzeichnet.
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Abbildung 3.3.1: Lebensdauermap (a) und spezifischer Widerstand ρ an verschie-
denen x-Positionen (b) der Probe D. In der Lebensdauermap ist
der Messbereich (Abschnitt 3.3.3) als Pfeil gekennzeichnet. p- und
n-Bereich der Probe ist in (b) gekennzeichnet.
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Abbildung 3.3.2: Lebensdauermap (a) und spezifischer Widerstand ρ an verschie-
denen x-Positionen (b) der Probe E. In der Lebensdauermap sind
die p- bzw. n-Bereiche beschriftet, sowie der Messbereich (Ab-
schnitt 3.3.3) als Pfeil gekennzeichnet.
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3.3.2 Reaktion unter Beleuchtung in p-Silizium

Beleuchtung führt zur Generation von Elektronen und Löchern. Mit steigender Beleuch-
tung (Elektronendichte) verschiebt sich das Gleichgewicht zwischen interstitiellem Ei-
sen und Eisen-Bor-Paar (Gleichung 3.1.4) zum interstitiellen Eisen und eine Änderung
der Lebensdauer kann nicht mehr beobachtet werden. Dies ist in Abbildung 3.3.3 für
die Bor-dotierten Proben A, B und C gezeigt. Die Eigenschaften der Proben sind in
Tabelle 3.3.1 angegeben. Nach vollständiger Dissoziation der Eisen-Bor-Paare (schwar-
ze Vierecke in Abbildung 3.3.3) steigt die reziproke Lebensdauer in Abhängigkeit der
verwendeten Beleuchtung an. Findet die Assoziation im Dunkeln statt (leere schwar-
ze Vierecke), wird der Ausgangswert der reziproken Lebensdauer wieder erreicht: alle
Eisen-Bor-Paare sind assoziiert. Mit steigender Beleuchtung sinkt die reziproke Lebens-
dauer im Gleichgewichtszustand: nur noch ein Teil des interstitiellen Eisens assoziiert zu
Eisen-Bor-Paaren. Mit steigender Bor-Konzentration steigt die benötigte Beleuchtungs-
intensität, um die Assoziationsreaktion vollständig zu unterbinden.

Der zeitliche Verlauf der reziproken Lebensdauer (Abbildung 3.3.3) wurde in den zeit-
lichen Verlauf des interstitiellen Eisengehaltes [Fei] umgerechnet (Gleichung 3.1.5). Zur
besseren Vergleichbarkeit untereinander wird im Folgenden immer der relative interstiti-
elle Eisengehalt [Fei]relativ angegeben. Abbildung 3.3.4 zeigt exemplarisch den zeitlichen
Verlauf des relativen interstitiellen Eisengehaltes der Probe B bei verschiedenen Beleuch-
tungsintensitäten. Mit steigender Beleuchtungsintensität steigt der Gleichgewichtswert
des relativen interstitiellen Eisengehaltes. Findet die Assoziation im Dunkeln statt, wird
das gesamte interstitiell gelöste Eisen als Eisen-Bor-Paar gebunden (der relative intersti-
tielle Eisengehalt fällt auf null). Mit steigender Beleuchtungsintensität wird die Reaktion
(Gleichung 3.1.4) in Richtung der Dissoziation verschoben und der relative Anteil des
interstitiell gelösten Eisens steigt. Bei zu hohen Beleuchtungsintensitäten (Elektronen-
dichten) kommt die Assoziationsreaktion ganz zum Erliegen und der relative interstitielle
Eisengehalt bleibt maximal (6.8 sun Abbildung 3.3.4).

Die unterschiedlichen Assoziationszeiten (Zeitskalen in Abbildung 3.3.3) der verschie-
denen Proben werden durch die Abhängigkeit der Assoziationsreaktion von der Bor-
Dotierung (Gleichung 3.3.3) verursacht [56]. Mit steigender Dotierung sinkt der Abstand
der Bor-Atome im Siliziumgitter. Positiv geladenes interstitielles Eisen muss also, bei
gleich bleibender Beleuchtungsintensität, kleinere Abstände überwinden. Das führt zu
einer erhöhten Assoziationsrate, das Gleichgewicht (Gleichung 3.1.4) wird in Richtung
der Eisen-Bor-Paare verschoben und eine höhere Beleuchtungsintensität wird benötigt,
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Abbildung 3.3.3: Zeitabhängige reziproke Lebensdauer der verschiedenen Bor-
dotierten Proben (A, B, C) bei steigender Beleuchtungsintensität.
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Abbildung 3.3.4: Zeitlicher Verlauf des relativen interstitiellen Eisengehaltes
[Fei]relativ der Probe B bei verschiedenen Beleuchtungsintensitä-
ten. Dieser wurde aus den reziproken Lebensdauerwerten (Abbil-
dung 3.3.3) aus Gleichung 3.1.5 bestimmt.

Eisen-Bor-Paar-Dissoziation tritt auf, wenn die Eisen-Bor-Paar-Störstelle mit Elektro-
nen besetzt ist (Abschnitt 3.2.2). Die Besetzungswahrscheinlichkeit der Eisen-Bor-Paar-
Störstelle P hängt von der vorhandenen Elektronendichte ab und wird mit der Fermi-
Verteilung beschrieben [35]. Die durch Beleuchtung generierte Elektronendichte bestimmt
den Gleichgewichtswert des relativen interstitiellen Eisengehaltes (Abbildung 3.3.4) und
der Gleichgewichtswert des relativen interstitiellen Eisengehalts über der Besetzungs-
wahrscheinlichkeit des Eisen-Bor-Paar-Niveaus bildet die gespiegelte Fermi-Verteilung

[Fei]relativ (P ) = − 1
exp

[
P−x0
b

]
+ 1

+ 1 (3.3.1)

ab. Der Gleichgewichtswert des relativen interstitiellen Eisengehaltes über der Beset-
zungswahrscheinlichkeit des Eisen-Bor-Paar-Niveaus der verschiedenen Bor-dotierten
Proben ist in der Einfügung der Abbildung 3.3.5 gezeigt. Die durchgezogene Linie ist
die Anpassung nach Gleichung 3.3.1 an die experimentellen Daten. Die angepassten
Parameter x0 und b sind in Abbildung 3.3.1 über dem Bor-Atom-Abstand aufgetragen.
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Abbildung 3.3.5: Angepasste Parameter x0 und b aus Gleichung 3.3.1 in Abhän-
gigkeit des Bor-Atom Abstands. Die Einfügung zeigt den Gleich-
gewichtswert des relativen interstitiellen Eisengehaltes [Fei]relativ
über der Besetzungswahrscheinlichkeit des Eisen-Bor-Paar-Levels
mit Elektronen. Die durchgezogene Linie zeigt die Anpassung der
experimentellen Daten nach Gleichung 3.3.1.

Die durch Beleuchtung generierte Besetzungswahrscheinlichkeit, die einen relativen in-
terstitiellen Eisengehalt von 0.5 im Gleichgewicht zur Folge hat, wird vom Parame-
ter x0 beschrieben. x0 steigt mit steigender Bor-Dotierung (bzw. mit sinkendem Bor-
Abstand). Der Parameter b gibt die Verbreiterung der Fermi-Verteilung an und steigt
mit sinkendem Bor-Abstand. Mit steigender Bor-Konzentration steigt auch die Zahl
der assoziierten Eisen-Bor-Paare bei konstant bleibender Besetzungswahrscheinlichkeit
(Einfügung in Abbildung 3.3.5). Dies wird durch die steigende Einfangrate für Löcher
(Gleichung 3.2.1) hervorgerufen und führt zu einer längeren Zeit im positiven Eisenzu-
stand. Die Dissoziation einer größeren Anzahl von Eisen-Bor-Paaren benötigt eine grö-
ßere Besetzungswahrscheinlichkeit des Eisen-Bor-Paar-Niveaus. Als Beispiel: Die nötige
Besetzungswahrscheinlichkeit zur Dissoziation von 50 % der Eisen-Bor-Paare in Probe
C (40 nm Bor-Abstand in Abbildung 3.3.5) liegt bei x0 = 23 %, bei Probe A (94 nm
Bor-Abstand in Abbildung 3.3.5) bei nur x0 = 5 %. Dieser Umstand wird dadurch her-
vorgerufen, dass eine Besetzungswahrscheinlichkeit von P = 5 % nicht zu einer Disso-
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ziation von 5 % der Eisen-Bor-Paare führt. Die Besetzungswahrscheinlichkeit gibt an,
mit welcher Wahrscheinlichkeit die Eisen-Bor-Paar-Störstelle mit Elektronen besetzt ist.
Die vollständige Besetzung einer kleinen Anzahl von Eisen-Bor-Paar-Störstellen ist, bei
gleich bleibender Besetzungswahrscheinlichkeit, wahrscheinlicher als die Besetzung einer
großen Anzahl von Störstellen. Daher nimmt die benötigte Besetzungswahrscheinlichkeit
(und damit die benötigte Beleuchtung) für die vollständige Dissoziation der Eisen-Bor-
Paare mit steigender Bor-Konzentration zu. Der Dissoziationsprozess setzt schon bei
kleinen Besetzungswahrscheinlichkeiten ein (sobald die Störstelle mit Elektronen be-
setzt ist findet Dissoziation statt), deshalb steigt die Verbreiterung der Fermi-Verteilung
bei hochdotierten Proben.

Die Gleichgewichtsreaktion zwischen Bor, interstitiellem Eisen und Eisen-Bor-Paaren
wird in Gleichung 3.1.4 beschrieben. Mit steigender Elektronendichte (Beleuchtungsin-
tensität) steigt die Dissoziationsrate und das Gleichgewicht verschiebt sich zu interstitiell
gelöstem Eisen (Abbildung 3.3.4). Der zeitliche Verlauf des interstitiellen Eisengehalts
folgt aus der Lösung der Ratengleichung (Gleichung 3.1.4) und wird durch die Dissozia-
tionsrate kD und die Assoziationsrate kA beschrieben [57]:

[Fei]relativ = kD + kA exp [− (kD + kA) t]
kD + kA

. (3.3.2)

Bei kleinen Elektronendichten rekombinieren die Ladungsträger vorwiegend über das in-
terstitielle Eisen anstatt über das Eisen-Bor-Paar5, was eine Verringerung der Dissoziati-
onsrate bewirkt. Deshalb ist eine zeitunabhängige Auswertung der Dissoziationsrate kD
genauer [48]. Der Vergleich zwischen der zeitabhängigen Auswertung (Gleichung 3.3.2)
und der Auswertung im Gleichgewicht anhand des interstitiellen Eisengehaltes nach Er-
reichen des Gleichgewichts [Fei]relativt→∞, mit der Annahme, dass die Assoziationsrate
während Beleuchtung konstant bleibt, ergab eine Abweichung von ≤ 10 % [58] und wird
im Folgenden vernachlässigt.

5Dies ist in Abbildung 3.1.4a dargestellt. Unterhalb des Kreuzungspunktes, bei kleinen Überschussla-
dungsträgerdichten, ist die Lebensdauer der Ladungsträger bei Anwesenheit von interstitiellem Eisen
geringer als bei Anwesenheit von Eisen-Bor-Paaren. Oberhalb des Kreuzungspunktes ist die Rekombi-
nationsaktivität der beiden Störstellen vertauscht.
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Abbildung 3.3.6: Dissoziationsrate normiert auf den Eisen-Bor-Paar-Gehalt in Ab-
hängigkeit der Generationsrate. Die in der Literatur angegebene
quadratische Abhängigkeit der Dissoziationsrate von der Genera-
tionsrate konnte bestätigt werden. Der Vorfaktor K ist, im Ver-
gleich zum Wert von Geerligs et al. [48], um zwei Größenordnun-
gen kleiner.

Die beleuchtungsabhängige Dissoziationsrate als Funktion der Generationsrate ist in Ab-
bildung 3.3.6 gezeigt. Die Dissoziationsrate wird mit der Funktion kD = K · G2/[FeB]2

beschrieben [40, 48]. Die quadratische Abhängigkeit von der Generationsrate wird durch
den in Abschnitt 3.2.2 angesprochenen doppelten Elektroneneinfang, der zur Dissozia-
tion nötig ist, begründet [48]. [FeB] beschreibt die Konzentration der Eisen-Bor-Paare,
die, bei vollständiger Assoziation, der interstitiellen Eisenkonzentration (Tabelle 3.3.1)
entspricht. Der in dieser Arbeit bestimmte Vorfaktor K = 4.2 · 10−17 s ist um zwei Grö-
ßenordnungen kleiner als der in der Literatur angegebene (KLiteratur = 5 · 10−15 s [48]).
Diese Abweichung kann mit den unterschiedlichen Probeneigenschaften erklärt werden.
Würde anstelle der Generationsrate die Rekombinationsrate pro Eisenatom aufgetragen,
wird keine Abweichung erwartet. Praktisch ist es jedoch schwierig die Rekombination
pro Eisenatom zu bestimmen, weil noch andere lebensdauerbegrenzende Defekte (weite-
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re Verunreinigungen, Gitterdefekte, Oberflächenrekombination) in der Probe vorhanden
sind. Diese weiteren Einflüsse auf die Lebensdauer werden mit dem Lebensdauerwert
τother beschrieben. Bei den in dieser Arbeit verwendeten Proben lief ein Großteil der Re-
kombination über andere Störstellen ab (d. h. der τother-Wert war klein). Deshalb führt
die Darstellung der Dissoziationsrate über der Generationsrate zu einer Unterschätzung
der Dissoziationsrate im Vergleich zum Literaturwert. Um den Einfluss dieses systema-
tischen Fehlers auf den Vorfaktor K zu umgehen, müssten Messungen an Proben mit
hohem τother-Wert6 durchgeführt werden.

3.3.3 Reaktion in kodotiertem n-Silizium

In kodotiertem n-Silizium liegt das Fermi-Niveau über dem Niveau des interstitiellen
Eisens. Die Eisen-Störstelle ist mit Elektronen besetzt. Durch Emission von Ladungsträ-
gern aus der Störstelle kommt es zur Umladung des interstitiellen Eisens und die Eisen-
Akzeptor-Paar-Reaktion wird möglich (Abschnitt 3.2.3). Eine zeitabhängige Lebensdau-
ermessung im n-Bereich der kodotierten Probe D ist in Abbildung 3.3.7 gezeigt. Die
charakteristische Lebensdaueränderung durch die Eisen-Akzeptor-Paar-Reaktion (ver-
gleiche Abschnitt 3.1.2 Abbildung 3.1.3) konnte beobachtet werden. Die Lebensdauer-
messung erfolgte über drei aufeinander folgende Zyklen und zeigt die vollständige Re-
versibilität der Reaktion. Unter den verwendeten Messbedingungen und der charakte-
ristischen Kinetik kann die Anwesenheit, bzw. die Aktivierung anderer in der Literatur
beschriebener Defekte, wie Chrom-Bor-Paare [59] und Kupfer-Präzipitate [60] ausge-
schlossen werden.

Bestimmung der interstitiellen Eisenkonzentration in kodotiertem n-Silizium Die
Untersuchungen in beleuchtetem p-Silizium haben gezeigt, dass die Anzahl der asso-
ziierten Eisen-Bor-Paare mit steigender Elektronendichte fällt. Daher wird die durch
Lebensdauermethoden bestimmte, interstitielle Eisenkonzentration in kodotiertem n-
Silizium unterschätzt. Die durch n-Dotierung eingebrachte Elektronendichte führt dazu,
dass die Dissoziationsrate kD steigt und nur noch ein Teil des interstitiellen Eisens zu
Eisen-Bor-Paaren assoziiert. Der interstitielle Eisengehalt der Probe D wurde mittels
QSSPC-Lebensdauermessung im p-Bereich zu [Fei] = 6.9 · 1012 cm−3 und im n-Bereich
zu [Fei] = 4.5 · 1011 cm−3 bestimmt. Die Unterschätzung des Eisengehaltes hat jedoch

6Messungen an Proben, deren Lebensdauer nur durch die Präsenz von Eisen bestimmt wird
(τother�τF eB).
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keinen Einfluss auf die Kinetik der Reaktion und wirkt sich nicht auf die im Folgenden
vorgestellte Akzeptordichtenbestimmung aus.
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Abbildung 3.3.7: Zeitabhängige Lebensdauermessung im n-Bereich der kodotierten
Probe D. Dissoziation und Assoziation der Eisen-Bor-Paare ist
vollkommen reversibel und wurde über drei aufeinander folgende
Zyklen beobachtet.

Akzeptordichtebestimmung in kodotiertem n-Silizium Aus der Eisen-Akzeptor-
Assoziationskinetik kann die Akzeptordichte bestimmt werden [61, 62]. Dazu wird eine
Exponentialfunktion an den zeitlichen Verlauf der Assoziation angepasst. Der Exponent
entspricht der Assoziationszeitkonstante τassoc, mit der dann die Akzeptorkonzentration
NA berechnet werden kann [32, 61]:

NA = εε0kB
q2

T

τassocDFe (T ) = 5.7 · 105cm−3

τassoc
T exp

[
Em
kBT

]
. (3.3.3)

ε ist dabei die relative Permittivität des Siliziums, ε0 die Dielektrizitätskonstante, kB die
Boltzmann-Konstante, q die Elementarladung, DFe (T ) die Diffusionskonstante (Glei-
chung 3.1.1) und Em die Migrationsenergie des interstitiellen Eisens. Gleichung 3.3.3
wurde bisher nur in p-Silzium angewandt [21, 63].
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Die Migrationsenergie Em des interstitiellen Eisens (Fe+
i ) wird in der Literatur für p-

Silizium mit Em,Fe+
i

= 0.66 eV angegeben [32]. In n-Silizium findet die Eisen-Akzeptor-
Paar-Assoziation auch in Dunkelheit während der ständigen Umladung des interstitiellen
Eisens von neutral zu positiv statt. Dies führt zu einer Netto-Ladung des interstitiellen
Eisens, die sich mit steigender Elektronendichte von positiv (Fe+

i ) zu neutral (Fe0
i ) ver-

schiebt. Die Migrationsenergie für neutrales interstitielles Eisen wird mit Em,Fe0
i

= 0.8 eV
angegeben [40, 47]. In kodotiertem n-Silizium sollte die Migrationsenergie des intersti-
tiellen Eisens zwischen den beiden Literaturwerten liegen. Je höher die n-Dotierung
wird, desto mehr nähert sich die Migrationsenergie dem Wert Em,Fe0

i
= 0.8 eV. Um die

Akzeptordichtebestimmung in kodotiertem n-Silizium durchführen zu können, muss die
Elektronendichte und die dazugehörige Migrationsenergie bekannt sein. In dieser Arbeit
wurden alle Messungen der Eisen-Akzeptor-Paare in n-Silizium an Querschnitten ver-
schiedener Kristalle durchgeführt (Probe D, Probe E). Diese Proben sind nicht geeignet,
um der Migrationsenergie eine Elektronendichte zuzuordnen, da die Elektronendichte
stark von der Ingot-Höhe abhängt und die Ortsbestimmung der verwendeten Messge-
räte dafür zu ungenau ist. Daher wird in dieser Arbeit eine mittlere Migrationsenergie
bestimmt, die für den gesamten n-Bereich der Proben angenommen wird.

Bei der Bestimmung der Assoziationszeitkonstanten τassoc muss auch in kodotiertem
n-Silizium Gleichung 3.3.2 verwendet werden, da sonst die Überlagerung von Dissozia-
tion und Assoziation nicht beachtet wird und die Assoziationszeitkonstante stark un-
terschätzt wird. Dazu wurde der im p-bestimmte Eisengehalt als Bezugswert für den
n-Bereich genutzt, um die zeitliche Veränderung des relativen Eisengehalts zu bestim-
men. Bei bekanntem Eisengehalt kann so sowohl die Dissoziationsrate, als auch die
Assoziationsrate berechnet werden. In einer n-Probe mit unbekanntem Eisengehalt ist
die Bestimmung der Raten so nicht möglich. Hierbei müsste die Dissoziationsrate zuvor
anhand der Messungen an beleuchtetem p-Silizium für die vorliegende Elektronendichte
bestimmt werden und bei der Anpassung von Gleichung 3.3.2 konstant gehalten werden.

Zur Bestimmung der blockhöhenabhängigen Akzeptorkonzentration wurden zeitabhängi-
ge Lebensdauermessung an verschiedenen Blockhöhen durchgeführt. Aus dem zeitlichen
Verlauf der Assoziation wurde die Assoziationsrate (bzw. der Kehrwert: die Assoziations-
zeitkonstante) nach Gleichung 3.3.2 bestimmt. Die experimentell bestimmte Akzeptor-
konzentration (Gleichung 3.3.3) wurde mit der theoretischen Konzentrationsverteilung
nach Scheil [64, 65] verglichen. Die beste Übereinstimmung mit der theoretisch erwarte-
ten Akzeptorkonzentration wurde mit einer Migrationsenergie von Em,n−Typ = 0.71 eV
erreicht. Diese Energie liegt im erwarteten Intervall (0.66− 0.8 eV) und bestätigt die
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Annahme, dass das interstitielle Eisen nur noch einen Teil der Zeit im positiv geladenen
Zustand vorliegt.

In Abbildung 3.3.8 sind die nach der Scheil-Gleichung erwarteten Dotierkonzentratio-
nen von Bor (B) und Phosphor (P), sowie die experimentell bestimmten höhenabhän-
gigen Bor-Konzentrationen (LD-Mess.) dargestellt. Die Netto-Dotierung (gestrichelte
Linie) wurde aus den berechneten Bor- und Phosphor-Konzentrationen bestimmt. Zum
Vergleich wurde aus dem mittels Vier-Spitzen-Messung bestimmten spezifischen Wider-
stand die Dotierkonzentration berechnet (Vierecke). Dabei wurde zur Bestimmung der
Ladungsträgermobilitäten das Modell von Klaassen [23, 24] verwendet. Die dazu benö-
tigten Ladungsträger- und Dotandendichten wurden mithilfe der Scheil-Gleichung mit
den Segregationskoeffizienten für Bor SB = 0.8 und Phosphor SP = 0.35 [66] bestimmt.
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Abbildung 3.3.8: Berechnete (durchgezogene rote Linie) und gemessene (Dreie-
cke) Bor-Konzentration. Die berechnete Netto-Dotierung ist ge-
strichelt eingezeichnet. Zum Vergleich der theoretischen und der
gemessenen Dotierkonzentration wurde der mittels Vier-Spitzen-
Messung bestimmte spezifische Widerstand ρ in eine Dotierkon-
zentration umgerechnet (schwarze Vierecke).

Die Scheil-Gleichung beschreibt die Segregation im Gleichgewichtszustand. Bei der in-
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dustriellen Kristallisation kann nicht von einem Gleichgewichtszustand zwischen Schmel-
ze und Kristall ausgegangen werden. Daher treten Abweichungen zwischen der berechne-
ten (gestrichelte Linie Abbildung 3.3.8) und der gemessenen (Vierecke) Dotierkonzentra-
tion auf. Die mittels Lebensdauermessung bestimmte Bor-Konzentration liegt dennoch
sowohl im p-Typ, als auch im n-Typ-Bereich des Ingots in der Größenordnung der theo-
retisch berechneten Konzentration. Bei einem spezifischen Widerstand von ρ = 10 Ωcm
(vertikale gestrichelte Linie in Abbildung 3.3.8) überwiegt in Probe D die Dissoziati-
onsreaktion (Gleichung 3.1.4), die Eisen-Akzeptor-Paar-Reaktion ist nicht mehr mess-
bar. Der Einfluss der Absolutkonzentration der Dotanden auf die Stabilität der Eisen-
Akzeptor-Paare wird in dieser Arbeit nicht weiter untersucht.
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Abbildung 3.3.9: Berechnete und mittels Lebensdauermessung bestimmte Akzep-
torkonzentration der Probe E bei x = 13 cm. p-und n-Bereich sind
gekennzeichnet.

Abbildung 3.3.9 zeigt die nach der Scheil-Gleichung berechnete und mittels Lebensdau-
er gemessene Akzeptorkonzentration im n-Typ-Bereich der Probe E. In dieser Probe
gibt es zwei verschiedene Akzeptoren: Bor und Aluminium. Das interstitielle Eisen kann
dementsprechend mit Bor oder Aluminium Paare bilden. Die Messpunkte (LD-Mess.)
geben diesen Sachverhalt wieder: Die mittels Lebensdauermessung bestimmte Akzeptor-
konzentration stimmt mit der berechneten Akzeptorkonzentration (B+Al) gut überein.
Die Abweichung bei y = 12 cm könnte durch die steigende Aluminiumkonzentration ver-
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ursacht werden. Es ist denkbar, dass bei hohen Aluminiumkonzentrationen die Eisen-
Aluminium-Reaktion bevorzugt abläuft und deshalb nur die Aluminiumkonzentration
bei der Lebensdauermessung bestimmt wird.

3.4 Temperatur- und beleuchtungsabhängige

Eisen-Akzeptor-Paar-Reaktion

Sowohl Beleuchtung als auch Temperaturerhöhung führen zum Anstieg der Überschuss-
ladungsträgerdichte im Silizium. Dies führt zum Anstieg der Dissoziationsrate (Glei-
chung 3.1.4) und damit zu einem temperatur- und beleuchtungsabhängigen relativen
interstitiellen Eisengehalt im Gleichgewicht. Temperaturabhängige Messungen erlauben
die Bestimmung der Aktivierungsenergien des interstitiellen Eisens bei Anwesenheit ver-
schiedener Akzeptoren. Zu Beginn werden die temperatur- und beleuchtungsabhängigen
Lebensdauermessungen anhand einer Bor-dotierten Probe (Probe B, Tabelle 3.3.1) aus-
führlich diskutiert.

3.4.1 Reaktion in Bor-dotiertem Silizium

Eine Temperaturerhöhung führt zum Anstieg der Elektronendichte und damit zur Stei-
gerung der Dissoziationsreaktion (Abschnitt 3.2.2). Dies bewirkt eine Verschiebung des
Gleichgewichts (Gleichung 3.1.4) zum interstitiellen Eisen. Erst bei einer Temperatur
von 200 °C sind alle Eisen-Bor-Paare dissoziiert [27]. Der zeitliche Verlauf des relati-
ven interstitiellen Eisengehaltes für verschiedene Temperaturen ist in Abbildung 3.4.1a
gezeigt. Die verschiedenen Temperaturen wurden mit einer Heizplatte, die anstelle des
Messtischs unter dem MWPCD-Messkopf angebracht wurde, eingestellt. Bei einer Tem-
peratur von 30 °C assoziiert das gesamte interstitielle Eisen innerhalb einiger Stunden
in Dunkelheit wieder zu Eisen-Bor-Paaren (schwarze Vierecke Abbildung 3.4.1a). Mit
steigender Temperatur wird das Gleichgewicht der Reaktion mehr und mehr zum inters-
titiellen Eisen verschoben. Alle temperaturabhängigen Messungen wurden bei maximal
70 °C durchgeführt, um den Messkopf der MWPCD nicht zu beschädigen. Abbildung
3.4.1b zeigt die zeitliche Veränderung des relativen interstitiellen Eisengehalts bei ver-
schiedenen Beleuchtungsintensitäten bei T = 30 °C. Auch hier wird das Gleichgewicht
der Reaktion (Gleichung 3.1.4), wie schon in Abschnitt 3.3.2 gesehen, zum interstitiellen
Eisen hin verschoben.
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Mit steigender Temperatur und Beleuchtungsintensität nimmt die Zeit bis zum Errei-
chen des Gleichgewichts zwischen interstitiellem Eisen und Eisen- Bor-Paaren ab. Dies
ist im Falle der temperaturabhängigen Messungen auf den ersten Blick nicht verwunder-
lich. Eine Temperaturerhöhung führt zu erhöhter Diffusivität des interstitiellen Eisens,
was eine Beschleunigung des Prozesses bewirkt. Die beleuchtungsabhängigen Messun-
gen weisen jedoch darauf hin, dass noch ein weiterer, von der Temperatur unabhängiger,
Beschleunigungsprozess vorliegen muss. Simulationen zeigen, dass bei gleichbleibender
Assoziationsrate ein Anstieg der Dissoziationsrate zum schnelleren Erreichen des Gleich-
gewichts führt. Sowohl bei Temperaturerhöhung als auch bei Beleuchtung wird die Dis-
soziationsrate erhöht.
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Abbildung 3.4.1: Zeitlicher Verlauf des relativen interstitiellen Eisengehaltes
[Fei]relativ bei (a) verschiedenen Temperaturen und (b) verschie-
denen Beleuchtungsintensitäten. Der Verlauf der Dissoziationsre-
aktion ist für die Messung bei 30 °C (a), bzw. bei IBel = 0 sun (b)
angegeben.

Aus den zeitlichen Verläufen der Assoziationsreaktion wurde, wie in Abschnitt 3.3.2 be-
schrieben, nach Gleichung 3.3.2 die Assoziationsrate und Dissoziationsrate bestimmt.
Abbildung 3.4.2 zeigt die Assoziationsrate in Abhängigkeit der inversen Temperatur (a)
und der Beleuchtungsintensität (b). Aus der Arrhenius-Darstellung der Assoziationsrate
in Abbildung 3.4.2a kann die Aktivierungsenergie Ea des interstitiellen Eisens bestimmt
werden. Die Aktivierungsenergien der verschiedenen Akzeptoren sind in Abschnitt 3.4.2
zusammengestellt. Abbildung 3.4.2b zeigt, dass die Assoziationsrate nicht von der Be-
leuchtungsintensität abhängt. Die leichten Schwankungen werden durch den Wechsel der
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Messposition verursacht. Weiterhin ist die Erhöhung der Assoziationsrate mit steigender
Temperatur zu sehen.
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Abbildung 3.4.2: Assoziationsrate kA über (a) der inversen Temperatur 1/T bei
verschiedenen Beleuchtungsintensitäten IBel und (b) der Beleuch-
tungsintensität bei verschiedenen Temperaturen.

Der Verlauf der Dissoziationsrate kD über der Temperatur und der Beleuchtungsintensi-
tät ist in Abbildung 3.4.3 gezeigt. Die Anstiege der Geraden in Abbildung 3.4.3a flachen
immer mehr ab. Das heißt, dass mit steigender Beleuchtungsintensität keine Temperatur-
abhängigkeit der Reaktion zu beobachten ist und die bestimmte Aktivierungsenergie der
Dissoziationsreaktion gegen null geht. Ohne Beleuchtung wird der Anstieg der Dissoziati-
onsrate nur von der Temperatur bestimmt (schwarze Vierecke Abbildung 3.4.3a). Dieser
durch Temperaturerhöhung erzeugte Anstieg der Dissoziationsrate wird von der durch
Beleuchtung erzeugten Dissoziationsrate überlagert. Ab einer bestimmten Beleuchtungs-
intensität überwiegt die durch Beleuchtung erzeugte Dissoziation so stark, dass der Tem-
peratureinfluss nicht mehr sichtbar ist. Die Abhängigkeit der Dissoziationsrate von der
Beleuchtungsintensität ist in Abbildung 3.4.3b gezeigt. Die Dissoziationsrate ist stark
von der Beleuchtung abhängig. Die Dissoziationsrate steigt mit steigender Temperatur.
Bei hohen Temperaturen verschwindet die Beleuchtungsabhängigkeit.

Bei der Assoziation diffundiert ein positiv geladenes interstitielles Eisen zum Bor. Dieser
für die Assoziation notwendige Prozess ist unabhängig von der eingestellten Beleuchtung
(Abbildung 3.4.2b). Bei der Dissoziation hingegen ist ein zweifacher Elektroneneinfang
zur Spaltung der Eisen-Bor-Paare notwendig (Abschnitt 3.2.2), was die beobachtete
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Abhängigkeit der Dissoziationsrate von der Beleuchtungsintensität erklärt (Abbildung
3.4.3b).
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Abbildung 3.4.3: Dissoziationsrate kD über (a) der inversen Temperatur 1/T bei
verschiedenen Beleuchtungsintensitäten IBel und (b) der Beleuch-
tungsintensität bei verschiedenen Temperaturen.

Der relative interstitielle Eisengehalt im Gleichgewicht wird von Assoziationsrate und
Dissoziationsrate bestimmt. Abbildung 3.4.4 zeigt den relativen interstitiellen Eisenge-
halt im Gleichgewicht über der Temperatur für verschiedene Beleuchtungsintensitäten.
Bei kleinen Beleuchtungsintensitäten (bis 1.4 sun) steigt der relative interstitielle Ei-
sengehalt wie erwartet mit steigender Temperatur. Ab einer Beleuchtungsintensität von
2.7 sun fällt der relative interstitielle Eisengehalt mit steigender Temperatur. Dieses Ver-
halten kann mit Blick auf die Temperaturabhängigkeit der Assoziationsrate (Abbildung
3.4.2a) und Dissoziationsrate (Abbildung 3.4.3a) erklärt werden. Der Temperaturverlauf
der Assoziation ist unabhängig von der Beleuchtungsintensität. Die Dissoziationsreakti-
on hingegen verliert mit steigender Beleuchtungsintensität ihre Temperaturabhängigkeit.
Bei kleinen Beleuchtungsintensitäten (bis 1.4 sun) überwiegt, trotz steigender Assozia-
tionsrate, die Dissoziationsreaktion - der relative interstitielle Eisengehalt im Gleich-
gewicht nimmt zu. Bei größeren Beleuchtungsintensitäten bleibt die Dissoziationsrate
jedoch mit steigender Temperatur annähernd konstant (Abbildung 3.4.3a). Die Asso-
ziationsrate hingegen steigt mit steigender Temperatur (Abbildung 3.4.2a). Dies führt
zur verstärkten Assoziation der Eisen-Bor-Paare und damit zur Verringerung des relati-
ven interstitiellen Eisengehaltes im Gleichgewicht. Im Falle gleicher Dissoziations- und
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Assoziationsrate wird, unabhängig von der Temperatur, ein relativer interstitieller Ei-
sengehalt im Gleichgewicht von 0.5 erreicht. Unterhalb dieser Grenze steigt der relative
interstitielle Eisengehalt mit steigender Temperatur an, oberhalb fällt er mit steigender
Temperatur.
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Abbildung 3.4.4: Relativer interstitieller Eisengehalt [Fei]relativ im Gleichgewicht
für verschiedene Beleuchtungsintensitäten über der Temperatur
T . Bei einer Beleuchtungsintensität von 2.7 sun nimmt der rela-
tive interstitielle Eisengehalt im Gleichgewichtszustand mit stei-
gender Temperatur ab.

3.4.2 Aktivierungsenergie bei Anwesenheit verschiedener

Akzeptoren

Anhand der temperaturabhängigen Messungen der Assoziationskinetik bei verschiedenen
Temperaturen kann die Aktivierungsenergie Ea der Assoziations- sowie der Dissoziati-
onsreaktion bestimmt werden. Dazu wird an die Arrheniusdarstellungen der Assoziati-
onsrate (Abbildung 3.4.2a) und Dissoziationsrate (Abbildung 3.4.3a) eine Ausgleichsge-
rade angelegt. Die Aktivierungsenergie des jeweiligen Prozesses berechnet sich aus dem
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Produkt des Anstieges m der angepassten Gerade und der Boltzmann-Konstante kB.

Die Anpassung von Gleichung 3.1.4 an den zeitlichen Verlauf des relativen interstiti-
ellen Eisengehaltes erlaubt die gleichzeitige Bestimmung von Assoziations- und Disso-
ziationsrate. Demzufolge kann auch die Aktivierungsenergie der beiden Prozesse aus
den temperaturabhängigen Assoziationsverläufen bestimmt werden. Aus der tempera-
turabhängigen Assoziationsreaktion wird die Aktivierungsenergie des positiv geladenen
interstitiellen Eisens bestimmt; aus der temperaturabhängigen Dissoziationsreaktion die
Aktivierungsenergie des neutralen interstitiellen Eisens [47].

Ursache für den Unterschied der Aktivierungsenergien sind die unterschiedlichen Radien
des Eisen-Atoms (Fe0

i ) und des Eisen-Ions (Fe+
i ),welche verschiedene elastische Span-

nungen und Polarisationen im Kristallgitter verursachen. Theoretische Berechnungen
erwarten einen Unterschied der Aktivierungsenergien von 0.26 eV zwischen Fe+

i und Fe0
i

[67]. Die höhere Aktivierungsenergie von neutralem interstitiellen Eisen wurde experi-
mentell von Takahashi et al. [47] durch Diffusionsemessungen von interstitiellem Eisen
in n-Silizium nachgewiesen.

Die verwendeten Proben mit den Akzeptoren Aluminium, Gallium und Indium wurden
von W. Zulehner gewachsen. Die Aluminium-dotierte Probe wurde im FZ-Verfahren, die
Gallium- und Indium-dotierte Probe im CZ-Verfahren hergestellt.

Aktivierungsenergie der Assoziation Die Arrhenius-Darstellung der Assoziationsrate
ist exemplarisch für die Eisen-Bor-Reaktion in Abbildung 3.4.2a gezeigt. Die Assozia-
tionsrate ist, für alle untersuchten Akzeptoren, nicht von der Beleuchtungsintensität
abhängig. Deshalb wurden die bei verschiedenen Beleuchtungsintensitäten bestimmten
Aktivierungsenergien gemittelt. Die in dieser Arbeit bestimmten und die in der Literatur
bekannten Aktivierungsenergien der Eisen-Akzeptor-Paar-Assoziation sind in Tabelle
3.4.1 aufgeführt.

Die bestimmte Aktivierungsenergie des interstitiellen Eisens liegt in Bor-dotierten Wa-
fern im Bereich der Literaturwerte. Für die Akzeptoren Aluminium und Gallium liegt die
bestimmte Aktivierungsenergie unterhalb der Literaturwerte. Die Abweichung von den
Literaturwerten kann durch die verschiedenen Kristallationsmethoden7 und den damit
unterschiedlichen Kristall-Verspannungen erklärt werden.
7Die Aluminium-Probe in [69] wurde durch Dotierung der Schmelzzone mit dem „zone leveling“-
Verfahren hergestellt. Bei der Gallium-Dotierung wurde zunächst Gallium über die Gasphase in einer
geschlossenen Quarzampulle in einen Siliziumstab eindiffundiert. Danach wurde der Siliziumstab im
FZ-Verfahren kristllisiert.
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Tabelle 3.4.1: Aktivierungsenergie Ea der Assoziationsreaktion für verschiedene Ak-
zeptoren. Die in dieser Arbeit bestimmten Aktivierungsenergien Ea
sind den in der Literatur vorhandenen Werten EaLiteratur gegenüber-
gestellt.

Akzeptor Ea [eV] EaLiteratur
[eV] Ref.

Bor 0.47± 0.08 0.45− 0.68 [28, 40, 68–73]
Aluminium 0.27± 0.03 0.7 [69]
Gallium 0.25± 0.03 0.47 [69]
Indium 0.38± 0.07 / /

Aktivierungsenergie der Dissoziation Die Arrhenius-Darstellung der Dissoziations-
rate ist exemplarisch für die Eisen-Bor-Reaktion in Abbildung 3.4.3a gezeigt. Der tem-
peraturabhängige Verlauf der Dissoziationsrate ist stark von der Beleuchtung abhängig.
Mit steigender Beleuchtungsintensität fällt die Aktivierungsenergie der Dissoziationsre-
aktion. Dies ist für die verschiedenen Akzeptoren in Abbildung 3.4.5 dargestellt. Die Ak-
tivierungsenergie der Dissoziationsreaktion für Bor wird in der Literatur mit 0.8−1.17 eV
angegeben [40, 47, 74]. Die beleuchtungsabhängige Untersuchung der Dissoziationsreak-
tion wurde in dieser Arbeit zum ersten Mal durchgeführt.

Die Aktivierungsenergie der Dissoziationsreaktion liegt für die Akzeptoren Bor, Indium
und Gallium im Bereich von 1.2 eV. Die Aktivierungsenergie in Aluminium-dotiertem
Silizium liegt bei 0.77 eV. Bei Beleuchtung nimmt die Aktivierungsenergie der Dissozia-
tionsreaktion immer mehr ab. Bei Beleuchtungsintensitäten von knapp 4 sun beträgt die
Aktivierungsenergie nur noch ca. 0.2 eV. Dieses Verhalten weist auf die in Abschnitt 3.2.2
beschriebene rekombinations-unterstützte Defektreaktion (REDR) hin. Der Dissoziati-
onsprozess geschieht durch einen zweifachen Elektroneneinfang, wobei das erste Elektron
zur Umladung des interstitiellen Eisens und das zweite Elektron zur Diffusion des inters-
titiellen Eisens führt. Die durch Beleuchtung vergrößerte Überschussladungsträgerdichte
führt zu erhöhter Rekombination über die Störstelle des interstitiellen Eisens. Die dabei
frei werdende Energie vermindert die Aktivierungsenergie der Diffusion des neutralen
interstitiellen Eisens. Die zweite von Geerligs et al. [48] angegebene Möglichkeit, die
Coulombabstoßung durch eine negative Ladung des interstitiellen Eisens, kann die ex-
perimentellen Daten nicht erklären.
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Abbildung 3.4.5: Experimentell bestimmte Aktivierungsenergie der Dissoziations-
reaktion in Abhängigkeit der Beleuchtungsintensität der verschie-
denen Akzeptoren.





4 Licht-induzierte Degradation in

Silizium

Bor-dotierte Solarzellen degradieren unter Beleuchtung. Dies führt zu einem Wirkungs-
gradverlust um bis zu 2 % absolut [75]. Der Defekt wurde erstmals 1973 von Fischer und
Pschunder in Bor-dotiertem CZ-Material beschrieben [76]. Seitdem wurde eine Viel-
zahl von Defektmodellen vorgeschlagen und anhand der experimentellen Ergebnisse wei-
terentwickelt [77–86]. Trotzdem ist die zugrundeliegende Defektstruktur weiterhin um-
stritten [87]. Im Rahmen der Untersuchungen an Eisen-Akzeptor-Paaren (Kapitel 3)
wurde in dieser Arbeit Indium-dotiertes Silizium untersucht. Dabei viel auf, dass auch
Indium-dotiertes Silizium während Beleuchtung degradiert. Die Entdeckung der Licht-
induzierten Degradation (LID) in Indium-dotierten Wafern lieferte die Idee für ein neues,
von den vorhergehenden völlig entkoppeltes, Defektmodell [88]. In diesem Kapitel werden
das entworfene Degradationsmodell (Abschnitt 4.3) und die zeitabhängigen Lebensdau-
ermessungen an Indium-dotiertem Silizium (Abschnitt 4.2) vorgestellt, sowie ein Bezug
zu in den 1970’er Jahren durchgeführten Messungen an mit Elektronen bestrahltem Sili-
zium hergestellt (Abschnitt 4.4). In Abschnitt 4.5 wird gezeigt, dass der in dieser Arbeit
vorgeschlagene Defekt, der die Licht-induzierte Degradation verursacht, der P-Linie im
Photolumineszenz (PL)-Spektrum Indium-dotierter Proben [89] entspricht. Zu Beginn
des Kapitels erfolgt eine Simulation der Lebensdaueränderung durch Temperaturerhö-
hung um den Einfluss der Temperaturänderung während der Messung abzuschätzen
(Abschnitt 4.1).

4.1 Ein�uss kleiner Temperaturänderungen auf die

Lebensdauer

Die Messung der Lebensdaueränderung während Beleuchtung erfolgt mit der MWPCD.
Dabei wird zur Beleuchtung der MWPCD-Laser mit maximaler Leistung verwendet.

61
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Der Messzyklus besteht immer aus 200 Laserpulsen mit Maximalleistung (Beleuchtung),
Lebensdauermessung, Beleuchtung, und so weiter. Vor allem während der Beleuchtung
mit maximaler Laserleistung kommt es zur Erwärmung der Probe. Im Folgenden wird
die Erwärmung der Probe und die damit verbundene Lebensdaueränderung untersucht,
sowie der Einfluss der Temperatur auf das Degradationsverhalten abgeschätzt.

4.1.1 Experimentell bestimmte Temperaturerhöhung während

der zeitabhängigen MWPCD-Messung

Zur Untersuchung der Licht-induzierten Degradation muss die Probe dauerhaft beleuch-
tet werden. Die Defektaktivierung verläuft in zwei Stufen. Innerhalb der ersten ca. 1000 s
der Beleuchtung erfolgt eine schnelle Degradation (schnelle Komponente), gefolgt von
einer langsamen Degradation über ca. 48 h (langsame Komponente) [83]. Temperatur-
korrigierte Messungen der offenen Klemmspannung (Voc) zeigten keine schnelle Kompo-
nente der Licht-induzierten Degradation [90]. Um die physikalische Ursache der schnellen
Komponente zu untersuchen, wurde der Einfluss des Temperaturanstiegs durch Beleuch-
tung mit dem Laser der MWPCD auf die Lebensdauer abgeschätzt.

Zur Temperaturmessung wurde ein Peltier-Element unterhalb des Anregungslasers auf
der Rückseite eines Wafers befestigt (d = 120 µm). Der Temperaturanstieg mit steigender
Messzeit ist in Abbildung 4.1.1 gezeigt. Die Temperatur wurde auf die Endtemperatur
in °C normiert. Ein Temperaturanstieg von maximal 2 °C konnte während der ersten
drei Stunden der Messung festgestellt werden. Dieser Temperaturanstieg ist unabhängig
von der Anfangstemperatur (Anfangstemperaturen zwischen 25 °C und 28 °C wurden
untersucht). An die experimentell ermittelten Temperaturwerte wurde die Funktion

Tn = A1 exp
[
− t

b1

]
+ A2 exp

[
− t

b2

]
+ 1 (4.1.1)

angepasst (durchgezogene Linie Abbildung 4.1.1).

Die Zeit bis zur Einstellung der Gleichgewichtstemperatur wird von der lateralen thermi-
schen Leitfähigkeit und der Wärmestrahlung des Siliziums bestimmt. In Abbildung 4.1.1
ist zu erkennen, dass die Temperatur der Probe am Anfang eine schnelle (innerhalb der
ersten 200 s) und mit steigender Zeit eine langsame (Temperaturanstieg über 3 h) Er-
wärmung erfährt. Diese beiden Beiträge werden durch die zwei Exponentialfunktionen
in Gleichung 4.1.1 beschrieben. Die schnelle Erwärmung wird durch die Temperaturer-
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höhung in vertikaler Richtung (entlang der Probendicke) hervorgerufen. Die langsame
Erwärmung wird durch die thermische Diffusion in horizontaler Richtung hervorgerufen.
Mit steigender Temperatur der Probe nimmt die Abstrahlung an die Umgebung zu, bis
sich ein Gleichgewicht zwischen abgestrahlter Wärmeleistung (über die Oberfläche) und
eingebrachter Wärmeleistung (über den Laser) einstellt.

0 3000 6000 9000 12000 15000

0.94

0.96

0.98

1.00

 

 

 Temperatur am Messfühler
          an der Unterseite der Probe

T
n

Zeit t [s]

Abbildung 4.1.1: Temperaturänderung während der ersten vier Stunden der Mes-
sung. Die Temperatur ist auf den Endwert in °C normalisiert. Die
Erwärmung stoppt nach ungefähr 12 000 s. Die durchgezogene Li-
nie zeigt die Anpassung nach Gleichung 4.1.1.

Die Simulationssoftware COMSOL Multiphysics1 wurde zur Simulation der schnellen
Temperaturerhöhung benutzt. Abbildung 4.1.2 zeigt den simulierten Temperaturverlauf
bei verschieden starker Einstrahlung einer 120 µm dicken und 0.12 x 0.4 mm2 großen Pro-
be. Die Zeit zum Erreichen des thermischen Gleichgewichts hängt nicht von der verwen-
deten Beleuchtungsintensität ab (gestrichelte senkrechte Linie). Bei dickeren Proben
(Einfügung in Abbildung 4.1.2) steigt die benötigte Zeit zum Einstellen des thermischen
Gleichgewichts. Die simulierte Zeit einer 200 µm dicken Probe von t = 150 s zum Ein-
stellen des thermischen Gleichgewichts in vertikaler Richtung (gestrichelte Linie in der

1http://www.comsol.com/
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Einfügung) stimmt gut mit dem experimentell bestimmten schnellen Temperaturanstieg
von 180 s überein.

Die in Abbildung 4.1.2 angegebene Beleuchtungsintensität zum Erreichen eines Tem-
peraturunterschiedes von 2 °C ist um eine Größenordnung kleiner als die MWPCD-
Laserleistung (IL = 8.5 kWm−2). Dies wird durch die unterschiedliche Energieverteilung
bzw. -verwendung in Experiment und Simulation hervorgerufen. Der Hauptteil der La-
serenergie wird genutzt um Überschussladungsträger zu generieren. Nur ein Teil der
eingestrahlten Leistung wird genutzt um die Probe zu erwärmen. Die eingebrachte Wär-
meleistung der Simulation wird nur (von angenommenen Reflexionsverlusten abgesehen)
zur thermischen Erwärmung der Probe genutzt. Die Generation von Ladungsträgern
wird nicht beachtet. Deshalb wird in der Simulation die benötigte Wärmeleistung zur
Temperaturerhöhung der Probe um 2 °C unterschätzt.
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Abbildung 4.1.2: Simulierter Temperaturanstieg an der Rückseite einer Silizium-
Probe durch Bestrahlung mit einem konstanten Wärmestrom.
Die Einfügung zeigt die Simulation für eine Probendicke von
d = 200 µm.

Die gemessene Lebensdauer gibt durch die Eindringtiefe der Mikrowellen den Mittelwert
der Lebensdauer verschiedener Temperaturbereiche wieder. Die Eindringtiefe liegt bei
den verwendeten Proben bei ca. 500 µm. Der erhaltene Lebensdauerwert entspricht daher
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der über die Probendicke gemittelten Lebensdauer. Im Folgenden wird angenommen,
dass der verwendete MWPCD-Messablauf eine maximale Temperaturerhöhung von 2 °C
verursacht [91].

4.1.2 Simulation der Lebensdaueränderung bei 2 °C

Temperaturerhöhung

Zur Berechnung der temperaturabhängigen Lebensdauer ist es nötig, die Defektpara-
meter der Störstelle zu kennen. Bisher ist es nur gelungen die Defektparameter mit-
tels Anpassung des SRH-Modells (Abschnitt 1.2.3) an injektionsabhängige Lebensdau-
ermessungen zu bestimmen [92]. Deshalb wurden die Defektparameter variiert, um einen
Überblick der Lebensdaueränderung für einen großen Parameterbereich zu erhalten. Die
Lebensdauerberechnungen beachten alle in Abschnitt 1.1 eingeführten Rekombinations-
möglichkeiten, sowie die Temperaturabhängigkeit der Parameter [93].
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Abbildung 4.1.3: Berechnete Ladungsträgerlebensdaueränderung durch einen Tem-
peraturanstieg von 2 °C für verschiedene Trapenergien Et und
Elektronen-Einfangquerschnitte σn. Der Übergang von fallen-
der Lebensdauer (schattierte Bereiche) zu steigender Lebens-
dauer ist durch weiße Bereiche gekennzeichnet. Konstante Pa-
rameter der Berechnung waren: der Löcher-Einfangquerschnitt
σp = 2 · 10−15 cm2, die Überschussladungsträgerdichte ∆n =
1 · 1015 cm−3 und die Dotierung p0 = 3 · 1015 cm−3. Außerdem
hat die Trapdichte Nt einen Einfluss auf die Lebensdauerände-
rung: (a) Nt = 1 · 1011 cm−3, (b) Nt = 1 · 1013 cm−3. Der Maßstab
in (b) gilt für beide Diagramme.
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Abbildung 4.1.3 zeigt die relative Lebensdaueränderung durch eine Temperaturerhöhung
um 2 °C (Startwert sind 26 °C). Dabei wurde die Trapenergie Et und der Elektronen-
Einfangquerschnitt variiert. Der Löcher-Einfangquerschnitt wurde konstant gehalten.
In Abhängigkeit der verwendeten Parameter ist sowohl eine Lebensdauerverringerung
um 0.6 %, wie auch eine Lebensdauererhöhung um bis zu 8 % möglich. Mit steigender
Trapdichte wird die Lebensdaueränderung durch Temperaturerhöhung verstärkt (Abbil-
dung 4.1.3b). Die Parameterbereiche ohne Lebensdaueränderung sind weiß gekennzeich-
net.

Der berechnete Lebensdauerverlauf bei der experimentell bestimmten Temperaturcha-
rakteristik während der Messung ist in Abbildung 4.1.4 gezeigt. Hierbei wurden die SRH-
Parameter aus Abbildung 4.1.3 ausgewählt, die zur maximalen Lebensdaueränderung
führen. Ein Lebensdaueranstieg (Abbildung 4.1.3b), sowie ein sehr kleiner Lebensdau-
erabfall (Abbildung 4.1.3a) sind möglich. Die unterschiedlichen Trapdichten Nt wurden
genutzt um die Startwerte der Lebensdauer in einen plausiblen Bereich zu schieben.
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Abbildung 4.1.4: Berechneter Lebensdauerverlauf während des experimentell be-
stimmten Temperaturanstiegs (Abbildung 4.1.1) für verschiedene
SRH-Parameter. Die Parameter wurden aus Abbildung 4.1.3 so
gewählt, dass (a) die Lebensdauerabnahme und (b) die Lebens-
dauerzunahme maximal sind.



4.1 Einfluss kleiner Temperaturänderungen auf die Lebensdauer 67

4.1.3 Ein�uss der Temperaturerhöhung auf die schnelle

Komponente der Licht-induzierten Degradation

Die Zeit zum Erreichen des Temperaturgleichgewichts liegt in der gleichen Größenord-
nung wie die Zeit zur Aktivierung der schnellen Komponente der Licht-induzierten De-
gradation. Abbildung 4.1.5 zeigt die Lebensdaueränderung während Beleuchtung einer
p-CZ-Probe (ρ = 3.5 Ωcm, [Oi] = 10.5 · 1017 cm−3) über einen Zeitraum von vier Stun-
den. Innerhalb dieses Zeitraums wird zum einen das thermische Gleichgewicht erreicht
(Abbildung 4.1.1), zum anderen ist die Aktivierung der schnellen Komponente der Licht-
induzierten Degradation abgeschlossen (rote senkrechte Linie Abbildung 4.1.5).
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Abbildung 4.1.5: Lebensdaueränderung innerhalb der ersten vier Stunden einer
p-CZ-Probe. Die Einfügung zeigt die Lebensdauermessung über
einen größeren Temperaturbereich, sowie den Zeitpunkt zum Er-
reichen des thermischen Gleichgewichts (senkrechte rote Linie).

Die Defektparameter werden von Rein und Glunz [92] mit Et = Ec − 0.41 eV und k =
σn

σp
= 9.3 angegeben. Das Einfangquerschnittverhältnis für die schnelle Komponente wird

von Bothe und Schmidt [83] mit k ∼ 100 angegeben. Mit diesen Defektparamtern wird
eine Verringerung der Lebensdauer bei Temperaturerhöhung erwartet (Abbildung 4.1.3).
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Die Lebensdauerverringerung durch Temperaturerhöhung beträgt allerdings maximal
0.6 %. Diese Änderung ist zu gering um die schnelle Komponente der Licht-induzierten
Degradation (ca. 20 % bei der verwendeten Probe) durch die experimentell bestimmte
Temperaturerhöhung während der Messung zu erklären. Die physikalische Ursache der
schnellen Komponente wird im Rahmen des ASi − Sii−Defektmodells in Abschnitt 4.3
diskutiert.

4.2 Licht-induzierte Degradation in Indium-dotiertem

Silizium

Die Untersuchungen an Eisen-Akzeptor-Paaren führte dazu, dass das für Solarzellen un-
typische Indium-dotierte Silizium näher betrachtet wurde. Die Licht-induzierte Degra-
dation in Indium-dotiertem Silizium konnte in dieser Arbeit zum ersten Mal nachgewie-
sen werden. Frühere Messungen an Indium-dotierten Proben zeigten keine Degradation
[81], wobei keine weiteren Probeninformationen angegeben wurden. In diesem Abschnitt
werden die Eigenschaften der Proben, sowie die experimentellen Ergebnisse der Lebens-
dauermessung während Beleuchtung vorgestellt.

4.2.1 Eigenschaften der verwendeten Proben

Die Eigenschaften der Lebensdauerproben zur Untersuchung der Licht-induzierten De-
gradation sind in Tabelle 4.2.1 zusammengefasst. Der spezifische Widerstand wurde
mittels Vier-Spitzen-Messung, der interstitielle Sauerstoffgehalt [Oi] mittels Fourier-
transformierter Infrarotspektroskopie (FTIR) bestimmt [54]. Die Dotierung der Indium-
Proben wurde zusätzlich mit Tieftemperatur-FTIR (TT-FTIR) [94] und Tieftemperatur-
Photolumineszenz (TT-PL) [95] überprüft. Es konnten keine Spuren von Bor, Gallium
oder Phosphor detektiert werden. Demzufolge ist der beobachtete Degradationseffekt
eindeutig dem Akzeptor Indium zuzuordnen. Die Siliziumkristalle der Proben In_1,
In_2 und Ga wurden bei der Wacker Siltonic AG von W. Zulehner hergestellt.

Die zeitabhängigen Lebensdauermessungen an einer vom Leibniz-Institut für Kristall-
züchtung (IKZ) Berlin gewachsenen Probe (IKZ_In) werden in Abschnitt 4.2.4 vorge-
stellt. Die Messungen an dieser Probe dienen zur Bestätigung des beobachteten Degra-
dationseffekts in Indium-dotierten Wafern. In der Probe wurde mittels TT-FTIR ein
Borgehalt von NBor = 1.9 · 1014cm−3 und ein Indiumgehalt von NBor = 2.5 · 1015cm−3
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Tabelle 4.2.1: Verwendete Proben zur Untersuchung der Licht-induzierten Degra-
dation in verschieden dotierten Siliziumproben.

Probe
Methode /
Kristallori-
entierung

Dotand NA

[cm−3]
ρ

[Ωcm]
[Oi]

[cm−3]

Bor CZ / 100 Bor 2.4 · 1015 5.80 9.84 · 1017

Ga CZ / 100 Gallium 4.1 · 1015 3.41 8.39 · 1017

In_1 CZ / 100 Indium 1.8 · 1015 7.82 17.68·1017

In_2 CZ / 111 Indium 1.6 · 1015 8.61 0.11 · 1017

IKZ_In CZ / 100 Indium 3.5 · 1015 4.00 7.84 · 1017

detektiert. Der mittels TT-FTIR bestimmte Indiumgehalt stimmt gut mit dem mit-
tels Vier-Spitzen-Messung bestimmten Wert (Tabelle 4.2.1) überein. Diese geringe Bor-
Konzentration führt nicht zum beobachteten Degradationsverhalten.

4.2.2 Experimentelle Ergebnisse der zeitabhängigen

Lebensdauermessung

Die mittels MWPCD aufgenommene Lebensdaueränderung während Beleuchtung der
Bor-, Indium- und Gallium-dotierten Proben ist in Abbildung 4.2.1 gezeigt. Vollstän-
dige Defektaktivierung (bzw. konstante Lebensdauer) wird nach 40 Stunden Beleuch-
tung erreicht. Eine Temperung für 10 min bei 200 °C wurde vor jeder MWPCD-Messung
durchgeführt. Dies garantiert einen definierten und reproduzierbaren Ausgangszustand
der Proben.

Die Temperung führt zur Deaktivierung des Degradationseffekts und damit zur Wieder-
herstellung der Ausgangslebensdauer [76, 78, 83]. Dies ist in der Einfügung (Abbildung
4.2.1) anhand einer QSSPC-Messung gezeigt. Zu Beginn der Messung (erste fünf Mess-
punkte) wurde die Probe mit der Blitzlampe der QSSPC beleuchtet, anschließend mit
einer Halogenlampe. Die Lebensdauer sinkt während Beleuchtung und erreicht nach
10 min tempern bei 200 °C die Ausgangslebensdauer. Nach wiederholter Aktivierung des
Defekts durch Beleuchtung wird die gleiche Lebensdauer erreicht.

Die Stärke der beobachteten Degradation korreliert mit der interstitiellen Sauerstoff-
konzentration [96, 97]. Dieses Verhalten lässt sich auch in den Indium-dotierten Proben
beobachten (Abbildung 4.2.1). Probe In_2, mit niedrigem interstitiellen Sauerstoffgehalt
(Tabelle 4.2.1), degradiert um 8 %. Probe In_1, mit hohem interstitiellen Sauerstoffge-
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halt (Tabelle 4.2.1), degradiert um 35 %. Die Lebensdauer der Bor-dotierten Probe sinkt
während Beleuchtung um 29 %. Zur Kontrolle der Stabilität der verwendeten Passivie-
rung (Abschnitt 1.2.4), wurde die Degradation einer Gallium-dotierten Probe aufgenom-
men. Gallium-dotiertes Silizium zeigt keine Licht-induzierte Degradation [78, 83, 98, 99].
Dies konnte mit der verwendeten Gallium-dotierten Probe (Ga) bestätigt werden (Ab-
bildung 4.2.1).
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Abbildung 4.2.1: Effektive Lebensdaueränderung während Beleuchtung der Bor-,
Gallium- und Indium-dotierten Probe. Die Einfügung zeigt zwei
aufeinander folgende, mittels QSSPC aufgenommene Degradati-
onszyklen der Probe In_1. Der Defekt wird durch einen Temper-
schritt von 10 min bei 200 °C vollständig ausgeheilt.
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Die folgenden Betrachtungen beziehen sich auf die Probe In_1 und die Probe Bor. Die
Änderung der Lebensdauer in Probe In_2 ist zu gering um Vergleiche zwischen der
normalisierten Defektkonzentration und der Defektgenerationsrate zu treffen.

4.2.3 Normierte Defektkonzentration und Defektgenerationsrate

Aus den Lebensdauerwerten vor und nach Beleuchtung kann, wie schon in Kapitel 3
gezeigt, die Defektkonzentration berechnet werden. Um die absolute Konzentration des
Defektes zu bestimmen, ist die Kenntnis der SRH-Defektparameter nötig (Gleichung
3.1.6). Im Fall der Licht-induzierten Degradation sind die SRH-Parameter nicht bekannt.
Daher wird aus der Differenz der Lebensdauerwerte die normierte Defektkonzentration
Nτ = 1/τd − 1/τ0 angegeben. Dabei ist τ0 die Lebensdauer vor Beleuchtung und τd die
Lebensdauer während bzw. nach Beleuchtung.
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Abbildung 4.2.2: Veränderung der normierten Defektkonzentration Nτ der Bor-
und Indium-dotierten Proben während Beleuchtung. Die durch-
gezogene Linie zeigt die Anpassung nach Gleichung 4.2.1.

Abbildung 4.2.2 zeigt die zeitliche Veränderung der normierten Defektkonzentration der
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Bor- und Indium-dotierten Probe. Die Aktivierung des Defekts kann in eine schnelle
(FRC2) und eine langsame (SRC3) Komponente unterteilt werden [83]. Die schnelle
Komponente wird während der ersten Minuten unter Beleuchtung aktiviert (bis ca. 2 ·
103s, Abbildung 4.2.2). Die Aktivierung der schnellen Komponente führt bei der Bor-
dotierten Probe zu einer leichten Degradation, in der Indium-dotierten Probe hingegen
zu einer starken Degradation. Die Aktivierung der langsamen Komponente führt in der
Bor-dotierten Probe zu einer starken Degradation über einen Zeitraum von 40 Stunden.
Im Indium-dotierten Silizium ruft die Aktivierung der langsamen Komponente nur einen
geringen Anstieg der Defektkonzentration hervor. Sowohl langsame, als auch schnelle
Komponente lassen sich mit einer einfachen Exponentialfunktion beschreiben:

Nτ (t) = Nτ, FRC (t→∞) {1− exp (−t ·Rgen, FRC)}
+Nτ, SRC (t→∞) {1− exp (−t ·Rgen, SRC)} . (4.2.1)

Rgen ist dabei die Defektgenerationsrate. Die Anpassung von Gleichung 4.2.1 an die
experimentellen Daten ist in Abbildung 4.2.2 mit eingezeichnet.

Die Defektgenerationsrate Rgen (Gleichung 4.2.1) der langsamen und schnellen Kompo-
nente der Licht-induzierten Degradation für Bor- und Indium-Dotierung ist in Abbil-
dung 4.2.3 (offene Symbole) gezeigt. Die Defektgenerationsrate ist für beide Dotanden
fast identisch. Dies weist auf einen vergleichbaren Prozess zur Aktivierung der schnel-
len und langsamen Komponente der Licht-induzierten Degradation bei beiden Dotanden
hin. Die normierte Defektkonzentration gibt Auskunft über die Anzahl der aktiven Stör-
stellen. Damit können Aussagen zum Beitrag der schnellen und langsamen Komponente
zur Gesamtdegradation getroffen werden. In Abbildung 4.2.3 ist die normierte Defekt-
konzentration dargestellt. Die Degradation der Bor-dotierten Probe findet hauptsächlich
während der Aktivierung der langsamen Komponente statt [83] (gefüllte Symbole in Ab-
bildung 4.2.3), die Degradation der Indium-dotierten Probe wird hauptsächlich von der
schnellen Komponente bestimmt. Die Angabe der Defektgenerationsrate Rgen und der
normierten Defektkonzentration Nτ wurde in Anlehnung an Bothe und Schmidt [83]
gewählt.

2FRC - fast recombination center
3SRC - slow recombination center
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Abbildung 4.2.3: Defektgenerationsrate Rgen (offene Symbole) und normierte De-
fektkonzentrationNτ (gefüllte Symbole) der schnellen und langsa-
men Komponente der Licht-induzierten Degradation für Bor- und
Indium-Dotierung. Die Fehlerbalken wurden aus der Standardab-
weichung von drei Messzyklen berechnet. Gleiche Parameter sind
zur besseren Übersichtlichkeit miteinander verbunden.

4.2.4 Kontrollmessung

Zur Bestätigung der beobachteten Licht-induzierten Degradation in den Proben In_1
und In_2 wurde eine weitere Indium-dotierte Probe vom IKZ Berlin hergestellt. Diese
diente als Nachweis, dass auch in „state of the art“-Silizium4 bei Indium-Dotierung
Licht-induzierte Degradation auftritt. Abbildung 4.2.4 zeigt die Lebensdaueränderung
während Beleuchtung der verschiedenen Indium-Proben.

Zum Vergleich sind die Proben In_1 und In_2 in Abbildung 4.2.4 mit eingezeichnet. So-
wohl die Licht-induzierte Degradation, als auch die schnelle und langsame Komponente
der Degradation sind deutlich zu sehen.

4Die Proben von W. Zulehner wurden in den 1990’ern gewachsen.
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Abbildung 4.2.4: Lebensdaueränderung während Beleuchtung der Indium-
dotierten Proben (Tabelle 4.2.1). Die Einteilung des Degradati-
onsverlaufs in schnelle und langsame Komponente ist bei allen
Proben zu erkennen.

4.3 ASi − Sii-Defektmodell

Die in der Literatur diskutierten Defektmodelle gehen von einem Bor- und Sauerstoff-
korrelierten Defekt aus [80–86]. Dies ist durch die experimentell bestimmte Abhängigkeit
der Defektkonzentration von der Bor- und der interstitiellen Sauerstoffkonzentration
[83] begründet. Alle Neuerungen des Bor-Sauerstoff-korrelierten Defektmodells wurden
aufgrund von neuen experimentellen Erkenntnissen eingeführt. Zum Beispiel führten die
Messungen an Bor- und Gallium-dotierten Wafern [99] zum BiBSO-Defektmodell [86].

Die Idee zum ASi − Sii-Defektmodell basiert allein auf der Tatsache, dass Licht-induzierte
Degradation in Indium- und Bor-dotierten Wafern auftritt, in Gallium-dotierten Wafern
hingegen nicht auftritt. Mit dem entworfenen Defektmodell wird dann überprüft, ob die
wichtigsten experimentell bestimmten Abhängigkeiten erklärt werden können (Abschnitt
4.3.2).
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4.3.1 Struktur des ASi − Sii-Defekts

Licht-induzierte Degradation wurde neben Bor-dotiertenWafern auch in Indium-dotierten
Wafern beobachtet. Gallium-dotierte Wafer degradieren nicht während Beleuchtung.
Weiterhin ist die Defektkinetik (langsame und schnelle Komponente der Licht-induzierten
Degradation) bei Bor- und Indium-Dotierung vergleichbar, was auf eine ähnliche Defekt-
struktur schließen lässt. In der Literatur sind ab-initio Simulationen der Formationsener-
gien für verschiedene Akzeptoren in Silizium gegeben. Ergebnis dieser Berechnungen ist,
dass sowohl interstitielles Bor [100] als auch interstitielles Indium [101] mit einem inters-
titiellen Silizium-Atom (Sii) den energetisch bevorzugten ASi − Sii-Defekt bilden. Dabei
steht das ASi für den jeweiligen Akzeptor. Der Index „Si“ gibt an, dass sich der Ak-
zeptor nahe der substitutionellen Position befindet. An den Akzeptor ist ein auf der
tetrahedalen Gitterposition sitzendes Silizium-Interstitielles (Sii) gebunden [100].

In Gallium-dotiertem Silizium ist nicht der ASi − Sii-Defekt die bevorzugte Konfigurati-
on, sondern ein Galliumatom auf der tetrahedalen Gitterposition (GaT) [102]. Alumini-
um bildet nach einer Temperaturbehandlung über 900 °C einen Aluminium-Sauerstoff-
Komplex, der als starkes Rekombinationszentrum fungiert [103]. Daher ist die Lebens-
dauer in Aluminium-dotiertem Silizium sehr gering, was die Messung der Licht-induzierten
Degradation erschwert. Die durch die Berechnung der Formationsenergie erwartete be-
vorzugte Konfiguration des Aluminiums ist der AlT-Defekt. Bei sehr hohen Aluminium-
Konzentrationen kommt es zur bevorzugten Bildung eines AlSi − Ali-Defekts [104]. Aus-
gehend von den Simulationen wird demzufolge keine Licht-induzierte Degradation in
Aluminium-dotiertem Silizium erwartet. Dies wurde auch experimentell festgestellt, wo-
bei die niedrige Lebensdauer der Proben und die wenigen Informationen über den
AlSi − Ali-Defekt keine endgültigen Aussagen zulassen [81, 105].

Die Ergebnisse der ab-initio Simulationen der Formationsenergie weisen auf den ASi − Sii-
Defekt als mögliche Ursache der Licht-induzierten Degradation hin und erklären anhand
der verschiedenen Defektstrukturen bei unterschiedlichen Akzeptoren das Auftreten der
Degradation. Die umfangreichsten experimentellen Erkenntnisse liegen im Fall der Bor-
Dotierung (BSi − Sii-Defekt) vor. Alle folgenden Argumentationen beziehen sich auf den
BSi − Sii-Defekt, da der InSi − Sii-Defekt noch größtenteils unerforscht ist.

Die berechnete Atomstruktur des BSi − Sii-Defekts ist in Abbildung 4.3.1 dargestellt
[100]. Der BSi − Sii-Defekt kann, in Abhängigkeit des Ladungszustands, in zwei Kon-
figurationen verschiedener Punktsymmetrie auftreten (C1h und C3v). Der Einfluss des
Wechsels dieser beiden Konfigurationen auf die Kinetik der Licht-induzierten Degrada-
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tion wird in Abschnitt 4.3.2 besprochen. Die berechneten Bindungslängen di sind in
Tabelle 4.3.1 zusammengestellt [100].

B

Sii

C
1h

c)

Abbildung 4.3.1: Berechnete C1h (a) und C3v (b) Konfiguration des BSi − Sii-
Defekts. Die berechneten Bindungslängen sind in Tabelle 4.3.1
zusammengestellt [100]. In c) ist die Überlagerung der beiden
Konfigurationen dargestellt.
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Tabelle 4.3.1: Berechnete Punktsymmetriegruppen und Bindungslängen des
BSi − Sii-Defekts. Die C3v Konfiguration kann in den Ladungszu-
ständen 1+, 0, 1− vorkommen. Für die C1h Konfiguration sind
die Ladungszustände 0 und 1− möglich [100]. Bei den Angaben in
Klammern handelt es sich um die energetisch höhere Konfiguration.
Die Si-Si Bindungslänge in einem perfekten Siliziumkristall beträgt
2.33Å.

Ladungszustand Symmetrie d1 d2 d3 d4 d5

1+ C3v 2.08 2.03 2.19 2.51 2.19
0 C3v 2.05 2.03 2.19 2.49 2.19
(0) (C1h) (2.00) (1.98) (3.06) (2.51) (2.10)
1− C1h 1.98 1.94 3.40 2.52 2.04
(1−) (∼ C3v) (2.03) (2.03) (2.16) (2.44) (2.20)

4.3.2 Deutung der experimentell beobachteten Abhängigkeiten

im Rahmen des ASi − Sii-Defektmodells

Seit Entdeckung der Licht-induzierten Degradation in Silizium 1973 [76], wurden viele
Versuche unternommen die Defektstruktur zu klären [77–79, 81–86, 96, 97, 106–108],
sowie den Defekt zu deaktivieren [75, 109, 110]. Auf Basis des ASi − Sii-Defektmodells
soll gezeigt werden, dass (i) die beobachtete Abhängigkeit der Defektkonzentration vom
interstitiellen Sauerstoffgehalt auch ohne direkte Anwesenheit von Sauerstoff im Defekt
möglich ist, sowie (ii) die Abhängigkeit der Defektkonzentration von der Löcherdichte
erklärt werden kann, sowie (iii) die in der Literatur bekannten physikalischen Eigen-
schaften des ASi − Sii-Defekts die beobachtete Kinetik der Licht-induzierten Degradation
erklären können.

(i) Korrelation zur interstitiellen Sauersto�konzentration Der Einfluss der inters-
titiellen Sauerstoffkonzentration auf die Defektdichte der Licht-induzierten Degradation
wurde kurz nach Entdeckung des Effekts festgestellt [96]. Diese Abhängigkeit wurde wei-
ter untersucht [80, 97] und führte letztendlich zum BSO2i-Defektmodell [83]. Doch die
Existenz des Sauerstoffdimers in degradierten Zellen ist umstritten [87].

Im ASi − Sii-Defektmodell ist die beobachtete Sauerstoffabhängigkeit indirekt gegeben:
Interstitieller Sauerstoff wird während des Kristallwachstums im Silizium gelöst. Beim
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Abkühlen des Kristalls präzipitiert der interstitielle Sauerstoff. Zwei präzipitierte inters-
titielle Sauerstoffatome erzeugen ein Silizium-Interstitielles [111]. Damit ist die Kon-
zentration des interstitiellen Sauerstoffs direkt mit der Konzentration der interstitiellen
Silizium-Atome verbunden. Weiterhin wurde an mit Elektronen bestrahltem Silizium
mittels Infrarot-Spektroskopie festgestellt, dass die Reaktionskonstante für Reaktionen
zwischen substitionellem Bor und interstitiellem Silizium drei Größenordnungen höher
ist als die Reaktionskonstante der Reaktionen zwischen interstitiellem Silizium und an-
deren Verunreinigungen wie zum Beispiel Kohlenstoff [112, 113]. Bei erhöhtem Kohlen-
stoffgehalt im Kristall wird in der Tat die Bildung des ASi − Sii-Defekts verhindert. Dies
wurde durch Messungen mit verschiedenen Sauerstoff- und Kohlenstoffkonzentrationen
im Kristall in den 1970’er Jahren experimentell belegt [96].

(ii) Korrelation zur Löcherdichte Untersuchungen an Bor-dotierten Wafern zeigen
eine Abhängigkeit der Defektdichte von der Bor-Konzentration [97]. Degradationsmes-
sungen an mit Bor und Phosphor kodotiertem Material zeigen, dass die Defektdichte
nicht von der Bor-Konzentration, sondern von der Löcherdichte im Material abhängt
[107, 108]. Diese Erkenntnis führte zum Wechsel des beteiligten substitionellen Bors im
BSO2i-Modell [97] zum interstitiellen Bor im BiO2i-Modell [84].

Abbildung 4.3.2: Generationsrate des BSi − Sii-Defekts in Abhängigkeit der Lö-
cherdichte. Die Abbildung wurde aus Mirabella et al. [114] über-
nommen.
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Im ASi − Sii-Defektmodell bindet ein Silizium-Interstitielles an ein interstitielles Akzep-
toratom. Die Generationsrate der interstitiellen Akzeptoratome hängt zum einen von
der Konzentration der interstitiellen Silizium-Atome ab [115], zum anderen ist für Bor
bekannt, dass die Generationsrate der interstitiellen Bor-Atome von der Löcherdichte
abhängt [114]. Die Abhängigkeit der Generationsrate g von der Löcherdichte p/ni ist in
Abbildung 4.3.2 gezeigt. Bei den angegebenen Reaktionen steht BS für substitionelles
Bor, I für das Silizium-Interstitielle und h+ für ein Loch. BI bezeichnet den BSi − Sii-
Defekt. Mit steigender Löcherdichte, beziehungsweise mit steigender p-Dotierung, nimmt
die Generationsrate des BSi − Sii-Defekts zu.

Die Abbildung 4.3.2 wurde aus der Arbeit von Mirabella et al. [114] übernommen. Das
Ziel dieser Untersuchungen war, die Bordiffusion durch den Silizium- und Germanium-
kristall besser zu verstehen. Bei der Bordiffusion wird ein substitionelles Bor durch ein
Silizium-Interstitielles von seiner Gitterposition verdrängt (kick-out). Es gibt zwei denk-
bare Möglichkeiten, wie das Bor durch den Siliziumkristall diffundiert [116, 117]: Als
interstitielles Bor, oder als BSi − Sii-Paar (in Abbildung 4.3.2 mit BI bezeichnet). Ex-
perimentell lässt sich das interstitielle Bor nur sehr schwer vom BSi − Sii unterscheiden
[114]. Ab initio Berechnungen zeigen jedoch, dass nicht das interstitielle Bor, sondern
das BSi − Sii-Paar durch den Kristall diffundiert [118–120].

Die Untersuchungen zur Bordiffusion im Silizium legen nahe, dass die Generationsrate
des BSi − Sii-Defekts und damit die Defektkonzentration der Licht-induzierten Degrada-
tion von der Löcherdichte abhängt.

(ii) Ursache der schnellen und langsamen Komponente der Licht-induzierten De-

gradation Die Licht-induzierte Degradation kann in zwei Komponenten aufgeteilt wer-
den: Eine schnelle Degradation in den ersten Minuten der Reaktion und eine langsame
Degradation über mehrere Stunden. Diese Defektkinetik kann mit den Eigenschaften
des BSi − Sii-Defekts erklärt werden.

Der BSi − Sii-Defekt kommt in zwei Konfigurationen vor (C3v und C1h), die in Abbildung
4.3.1 gezeigt sind. Vom Defekt können zwei Elektronen eingefangen werden:

(BSi − Sii)+ + 2e− → (BSi − Sii)0 + e− → (BSi − Sii)− . (4.3.1)
C3v C3v /C1h C3v /C1h
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Der BSi − Sii-Defekt weist negative-U Eigenschaften auf [121], wobei erst später ge-
zeigt werden konnte, dass es sich tatsächlich um den BSi − Sii-Defekt und nicht um
interstitielles Bor handelt [100, 122]. Defekte mit negative-U Eigenschaften binden das
zweite eingefangene Elektron stärker als das erste. Die energetische Lage der (BSi − Sii)-
Ladungszustände ist in Abbildung 4.3.1b angegeben.

Während Beleuchtung werden Elektronen vom (BSi − Sii)+-Defekt gefangen (Gleichung
4.3.1) und emittiert. Die schnelle Komponente der Licht-induzierten Degradation wird
durch die Defektumladung bei Elektroneneinfang erzeugt. Ein Konfigurationswechsel (zu
C1h) hat noch nicht stattgefunden. Stoppt die Beleuchtung an dieser Stelle der Defek-
taktivierung, werden alle gefangenen Elektronen emittiert und die Ausgangslebensdauer
wird wieder erreicht, weil noch keine Konfigurationsänderung stattgefunden hat. Dieses
Verhalten der schnellen Komponente wird von K. Bothe beschrieben [83]. Die Degra-
dation durch die schnelle Komponente endet, nachdem sich das Gleichgewicht zwischen
Einfang und Emission der Elektronen durch die Defektstelle eingestellt hat. Wird nach
Aktivieren der schnellen Komponente die Probe weiterhin beleuchtet, werden Elektronen
von der (BSi − Sii)0-Störstelle eingefangen und rekombinieren. Die benötigte Energie zum
Konfigurationswechsel in die C1h-Konfiguration wird entweder thermisch oder durch die
Elektron-Gitter-Kopplung am Defekt (ähnlich der Eisen-Bor-Paar-Dissoziation in Ab-
schnitt 3.2.2) bereitgestellt. [49–52]. Im degradierten unbeleuchteten Zustand liegt der
(BSi − Sii)0-Defekt in C1h-Konfiguration vor und kann nur durch Temperung wieder in
die C3v-Konfiguration überführt werden.

4.3.3 Defektkon�guration des ASi − Sii-Defekts

Die vorgestellten Erkenntnisse der Defektkinetik sind in Abbildung 4.3.3a als schema-
tisches Defektkonfigurationsdiagramm des ASi − Sii-Defekts zusammengefasst. Da die
experimentell bestimmte Defektkinetik der Degradation bei Bor- und Indium-Dotierung
ähnlich ist (Abschnitt 4.2.2), wird angenommen, dass die Simulationsergebnisse von Bor-
dotiertem Silizium [100] auch auf Indium übertragbar sind. Die Defektkonfigurationen
sind mit in der Abbildung mit S1 und S2 bezeichnet. Im Falle des BSi − Sii-Defekts sind
die entsprechenden Konfigurationen C3v und C1h [100], im Falle des InSi − Sii-Defekts
C2v und C1h [101, 123]. Die Zustände der verschiedenen Konfigurationen besitzen alle
negative-U-Charakteristik [100, 121]. In Abbildung 4.3.3b sind die in der Literatur durch
Simulation und Experiment bestimmten Defektlevel des BSi − Sii-Defekts zusammenge-
stellt.
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Nach dem Kristallisationsprozess liegt der ASi − Sii-Defekt im energetisch bevorzugten,
positiven Ladungszustand vor. Der positive Ladungszustand existiert nur in der S1-
Konfiguration (Ziffer (1) in Abbildung 4.3.3) [100]. Während der Beleuchtung fängt
der ASi − Sii-Defekt ein Elektron ein und liegt danach im neutralen Zustand und S1-
Konfiguration vor (2). Der neutrale Ladungszustand weist die höchste Energie auf [100].
Endet die Beleuchtung an dieser Stelle, kann das eingefangene Elektron wieder emit-
tiert werden - die schnelle Komponente der Licht-induzierten Degradation ist reversibel.
Der Übergang von (1) nach (2) führt zur Umladung des Defekts von positiv zu neu-
tral (Abbildung 4.3.1b). Wird der neutrale Zustand (2) weiter beleuchtet, findet ein
zweiter Elektroneneinfang statt (3) und der Defekt ist negativ geladen (tieferer energeti-
scher Zustand in Abbildung 4.3.1b). Die energetisch günstige Konfiguration des negativ
geladenen (ASi − Sii)−-Defekts ist die S2-Konfiguration (Tabelle 4.3.1). Die Energiebar-
riere, um den Konfigurationswechsel von S1 zu S2 zu absolvieren, ist in Abbildung 4.3.3
mit EI bezeichnet. Diese Energiebarriere kann bei Raumtemperatur während Beleuch-
tung überwunden werden (4). Erst nachdem alle Defektstellen in die negativ geladene
S2-Konfiguration überführt wurden (4), bleibt die Lebensdauer unter Beleuchtung kon-
stant. Im Dunkeln emittiert der negativ geladene (ASi − Sii)−-Defekt ein Elektron und
liegt im neutralen Zustand mit S2-Konfiguration vor (5).
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Abbildung 4.3.3: (a) Schematisches Defektkonfigurationsdiagramm des ASi − Sii-
Defekts bei verschiedenen Ladungszuständen. (b) Energiedia-
gramm der elektronischen Zustände innerhalb der Bandlücke von
Silizium im Falle des BSi − Sii-Defekts. Simulierte Daten sind in
rot eingezeichnet, experimentell bestimmte in blau. Die Daten
sind aus α) [100], β) [121], γ) [83], δ) [92] entnommen.
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Zustand (5) ist unter Beleuchtung stabil. Eine Temperaturbehandlung bei 200 °C stellt
die nötige Energie EII bereit, um vom lokalen energetischen Minimum (5) zum globalen
energetischen Minimum (2) zu gelangen. Aus Position (2) kann der ASi − Sii-Defekt
durch Elektronenemission in den Ausgangszustand vor Beleuchtung zurückkommen (1).

Im Fall des BSi − Sii-Defekts sind die Parameter der Defektkinetik bekannt. Die Ener-
giebarrieren werden mit EI = (0.475± 0.035) eV und EII = (1.32± 0.05) eV angegeben
[83].

4.3.4 Übergangsrate der schnellen Komponente der

Licht-induzierten Degradation

Die Übergangsrate des BSi − Sii-Defekts von neutral zu positiv in der C3v-Konfiguration
((2) zu (1) in Abbildung 4.3.1a), wurde zum einen in EPR-Messungen [124] und in VOC-
Messungen5 an Solarzellen [83] untersucht. Bei der EPR-Messung wurde das interstitielle
Bor betrachtet6 und im Falle der VOC-Messung untersuchte man die schnelle Kompo-
nente der Licht-induzierten Degradation. Die Ergebnisse der beiden Untersuchungen zur
Übergangsrate des ersten Elektroneneinfangs des BSi − Sii-Defekts sind in Abbildung
4.4.1 gezeigt. Die gute Übereinstimmung der Daten ist eine weitere Bestätigung des
ASi − Sii-Defektmodells.

4.4 Strahlenschäden in Silizium

Der ASi − Sii-Defekt basiert auf der Anwesenheit von interstitiellem Silizium. Eine Ver-
stärkung der Licht-induzierten Degradation in CZ-Silizium nach Ionenimplantation von
interstitiellem Silizium wurde aber nicht beobachtet [56]. Dies liegt an der geringen Men-
ge der eingebrachten interstitiellen Silizium-Atome (1012 cm−3). Wenn beim Kristallisati-
onsprozess nur 1 % des interstitiellen Sauerstoffs präzipitiert, werden 1015 cm−3 Silizium-
Interstitielle erzeugt. Daher konnte die erwartete Verstärkung der Licht-induzierten De-
gradation durch das Ionenimplantationsexperiment nicht hervorgerufen werden.

5Messung der offenen Klemmspannung
6Wie sich im Nachhinein herausstellte, handelte es sich dabei um den BSi − Sii-Defekt [118–120].
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Abbildung 4.4.1: Arrheniusdarstellung der Übergangsrate des ASi − Sii-Defekts
von Zustand (2) zu (1) in Abbildung 4.3.1a. Die Daten wurden
aus [124] und [83] übernommen.

Eine weitere Möglichkeit, Silizium-Interstitielle im Silizium zu erzeugen, ist die Bestrah-
lung mit Elektronen. Die interstitiellen Silizium-Atome bilden dann mit Bor (oder In-
dium) den ASi − Sii-Defekt und Licht-induzierte Degradation müsste so auch in FZ-
Silizium auftreten. Diese Untersuchungen wurden in den 1970er Jahren an Solarzellen
für die Anwendung im Weltraum durchgeführt. 1972 entdeckte Crabb [125], dass die
Effizienz von FZ-Solarzellen nach Elektronenbeschuss unter Beleuchtung degradiert. In
CZ-Solarzellen wurde keine Veränderung nach Elektronenbeschuss und Beleuchtung fest-
gestellt, was mit der niedrigen Effizienz der CZ-Solarzellen begründet werden kann. Fi-
scher und Pschunder [76] entdeckten ein Jahr später die Degradation in CZ-Solarzellen
auch ohne vorherigen Elektronenbeschuss. Graff und Pieper [126] untersuchten mit Elek-
tronen bestrahltes FZ-Silizium und bemerkten, dass die durch Beleuchtung eingetretene
Degradation durch Temperaturbehandlung rückgängig gemacht werden kann. Dieser
Prozess ist vollkommen reversibel und wurde schon von Fischer und Pschunder [76] im
CZ-Material beschrieben. Außerdem bestätigte die Untersuchung von Graff und Pieper,
dass es sich bei der Licht-induzierten Degradation nicht um einen Effekt der Solarzell-
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prozessierung, sondern um einen intrinsischen Siliziumdefekt handelt. Die Untersuchung
von mit Elektronen beschossenem Gallium-dotierten FZ-Silizium nach Beleuchtung zeig-
te keine Degradation [98]. Dies deckt sich mit der Aussage, dass die bevorzugte Konfigu-
ration in Gallium-dotiertem Silizium ein Gallium-Atom auf der tetrahedalen Gitterpo-
sition (anstelle des ASi − Sii-Defekts) ist und daher keine Licht-induzierte Degradation
auftritt.

Die in der Literatur beschriebenen Versuche zur Untersuchung der Licht-induzierten
Degradation nach Elektronenbeschuss bestätigen das ASi − Sii-Defektmodell.

4.5 Tieftemperatur-Photolumineszenz-Messungen an

Indium-dotiertem Silizium

Die in den vorhergehenden Abschnitten vorgestellten Messungen der Licht-induzierten
Degradation bezogen sich auf Lebensdauermessungen, bzw. auf lebensdauerkorrelier-
te Werte, wie zum Beispiel den Wirkungsgrad der Solarzelle. Bemühungen zum Nach-
weis des Defektes mit anderen Messmethoden7 blieben bis jetzt erfolglos. Das ASi − Sii-
Defektmodell gibt hier, vor allem in Indium-dotiertem Silizium, neue Ansatzpunkte, die
Licht-induzierte Degradation auch mit anderen Messmethoden zu beobachten. In diesem
Abschnitt wird die mittels Tieftemperatur-Photolumineszenz (TT-PL)-Messung beob-
achtete P-Linie [89] in Indium-dotiertem Silizium vorgestellt. TT-PL-Messungen nach
Beleuchtung und Temperung bei 200 °C zeigen eindeutig, dass die P-Linie mit dem De-
fekt der Licht-induzierten Degradation in Verbindung gebracht werden kann (Abschnitt
4.5.3).

4.5.1 P-Linie in Indium-dotiertem Silizium

Im TT-PL-Spektrum Indium-dotierter Siliziumproben kann die sogenannten P-Linie be-
obachtet werden [89]. Trotz zahlreicher Untersuchungen [123, 127–140] ist der physika-
lische Ursprung dieser Linie ungeklärt. Es wurde herausgefunden, dass die PQR-Linien
in CZ-Silizium im Vergleich zu FZ-Silizium verstärkt auftreten. Daher wurde vermu-
tet, dass der Defekt Kohlenstoff und/oder Sauerstoff enthalten muss [89]. Dies wurde
von Weber et al. [131] widerlegt. Brown und Bradfield [137] schlugen vor, dass Sau-
erstoff als Katalysator dient. Der Ursprung der P-Linie wird einem Defekt mit zwei
7z.B. mit DLTS (deep-level transient spectroscopy)
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Konfigurationen zugeschrieben [135, 136]. Außerdem schließt Terashima et al. [140] aus
dem Temperaturverhalten, dass ein Silizium-Interstitielles am Defekt beteiligt sein muss.
Diese kurze Geschichte der experimentellen Befunde der P-Linie erinnert an die expe-
rimentellen Befunde der Untersuchungen der Licht-induzierten Degradation und weisen
auf das ASi − Sii-Defektmodell hin.
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Abbildung 4.5.1: Übersichtsspektrum der Probe C. Die Photolumineszenzintensität
ist in Abhängigkeit der Wellenlänge λ angegeben. Die verschiede-
nen Peaks sind beschriftet und im Text erklärt.

Abbildung 4.5.1 zeigt ein TT-PL-Übersichtsspektrum der Probe C (Tabelle 4.5.1). Die
TT-PL-Messapparatur besteht aus einem frequenzverdoppelten Nd:YAG-Laser, Helium-
Durchflusskryostat, Doppelmonochromator und InGaAs-Detektor. Die Spektren wurden
bei einer Laserleistung von 500 mW und einem Strahldurchmesser von 2 mm aufgenom-
men [95]. Es handelt sich um einen Indium-implantierten, Bor-dotierten FZ-Wafer. Nach
der Indium-Implantation wurde zusätzlich Kohlenstoff neben den Indium-Peak implan-
tiert. Dies führt zur Generation von interstitiellem Silizium und damit zur Generation
des InSi − Sii-Defekts. Im Spektrum sind die verschiedenen Übergänge der an Indium
(In) bzw. Bor (B) gebundenen Exzitionen (BE) zu sehen. Diese Übergänge können ent-
weder unter Wechselwirkung mit einem transversal optischen Phonon (TO) oder ohne
Phonon-Unterstützung (NP) ablaufen. Das Signal vom Silizium wird vom Übergang
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freier Exzitonen (FE) erzeugt und ist mit ITO(FE) bezeichnet. Alle Peakhöhen sind im
Verhältnis zu diesem Peak angegeben um die verschiedenen Spektren untereinander ver-
gleichen zu können. Im Spektrum der Probe C in Abbildung 4.5.1 ist die untersuchte
P-Linie (λ = 1109 nm) zu sehen. Die sogenannte R-Linie (λ = 1119 nm) ist ebenfalls
messbar, wird aber in dieser Arbeit aufgrund ihrer niedrigen Intensität nicht weiter
untersucht. In der Literatur wird in Indium-dotiertem Silizium außerdem die Q-Linie
bei λ = 1111 nm [89] erwartet, diese konnte aber bei den verwendeten Proben nicht
beobachtet werden.

4.5.2 Eigenschaften der Proben

Bei den verwendeten Proben handelt es sich um FZ-Siliziumwafer mit dem Radius
r = 100 mm, der Dicke d = 750 µm und einer Bor-Grunddotierung von [BS] = (3± 1) ·
1013 cm−3. In die Wafer wurde Indium und Kohlenstoff implantiert. Die Implantations-
parameter sind in Tabelle 4.5.1 zusammengestellt. Die verwendete Kohlenstoffimplan-
tationsenergie führt dazu, dass der Kohlenstoff auf den Peak des Indiums geschossen
wird. Dies führt zur Generation von interstitiellem Silizium. Die so generierten intersti-
tiellen Silizium-Atome bilden mit dem Indium den InSi − Sii-Defekt. Nach der Implan-
tation folgte eine Temperaturbehandlung, sowie die Abscheidung einer SiNx : H/SiOx-
Schutzschicht. Dieser Zustand der Wafer wird im Folgenden als unbehandelt bezeich-
net. Die Wafer, bei denen die SiNx : H/SiOx-Schutzschicht mit einer Fluor-Wasserstoff-
Lösung entfernt wurde, werden mit A_2 bis C_2 bezeichnet. Wafer mit SiNx : H/SiOx-
Schutzschicht mit A_1 bis C_1.

Tabelle 4.5.1: Parameter der Indium- und Kohlenstoff-Implantation.
Probe Implantation

Indium Kohlenstoff
Dosis [cm−2] Energie [keV] Dosis [cm−2] Energie [keV]

A 1.6 · 1012 150 5.0 · 1014 10
B 1.6 · 1012 150 5.0 · 1014 20
C 8.0 · 1011 150 5.0 · 1014 10

4.5.3 Ein�uss von Beleuchtung und Temperatur auf die P-Linie

Abbildung 4.5.2 zeigt die wellenlängenabhängige Photolumineszenzintensität der Probe
C_2 nach verschiedenen Beleuchtung- und Temperschritten. Die Probe wurde zuerst im
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unbehandelten Zustand gemessen (schwarze Kurve Abbildung 4.5.2). In diesem Zustand
ist nur eine sehr schwache P-Linie im Spektrum zu erkennen. Nachdem die Probe eine
Stunde beleuchtet wurde, steigt die Intensität der P-Linie an (rote Kurve); nach 10 Stun-
den Beleuchtung wird wieder die unbehandelte Peakhöhe erreicht. Eine Temperung von
10 Minuten bei 200 °C führt zum drastischen Anstieg der P-Linie (blaue Kurve). Nach
13.5 Stunden Beleuchtung ist die P-Linie vollständig verschwunden und eine nochmali-
ge Temperung für 10 Minuten bei 200 °C führt zum erneuten Auftauchen der Linie. Bei
hohen Intensitäten der P-Linie taucht auch die R-Linie im Spektrum auf. Alle anderen
Peaks bleiben unverändert.
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Abbildung 4.5.2: Photolumineszenzintensität in Abhängigkeit der Wellenlänge λ
der Probe C_2 nach verschiedenen Beleuchtungs- und Temper-
schritten. Die Beleuchtung wurde mit einer Halogenlampe durch-
geführt.

Die Peakhöhe der P-Linie der Proben nach den verschiedenen Beleuchtungs- und Tem-
perschritten ist in Abbildung 4.5.3 gezeigt. Nach der Temperung bei 200 °C taucht die
P-Linie in allen Proben auf, nach mehrstündiger Beleuchtung verschwindet sie. Im Bezug
auf die verschiedenen Konfigurationen des InSi − Sii-Defekts kann die P-Linie dem neu-
tralen Zustand in der S1-Konfiguration zugeordnet werden (Ziffer 2 in Abbildung 4.3.3).
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Direkt nach der Temperung dürfte demzufolge keine P-Linie beobachtet werden. Die ge-
messene Intensität nach der Temperung kann durch den Messablauf begründet werden.
Nach der Temperung bei 200 °C liegt der InSi − Sii-Defekt im positiv geladenen Zustand
und S1-Konfiguration vor (Ziffer 1 in Abbildung 4.3.3). Während der TT-PL-Messung
wird die Probe mit einem Laser zur Luminienszenz angeregt. Diese Beleuchtung führt
dazu, dass der InSi − Sii-Defekt durch Elektroneneinfang in den neutralen Ladungszu-
stand wechselt (Ziffer 2 Abbildung 4.3.3). Dieser Elektroneneinfang tritt auch bei tiefen
Temperaturen auf [83, 124]. Da immer das gesamte Spektrum aufgenommen wurde, ge-
nügt die Beleuchtung, um einen Großteil der InSi − Sii-Störstellen umzuladen, sodass
keine (Probe C_2) oder geringe (Proben A_2 und B_2) Peakhöhenveränderungen nach
einer Stunde Beleuchtung zu beobachten sind. Weiterhin kommt dazu, dass während der
Beleuchtung für eine Stunde neutral geladene InSi − Sii-Störstellen den Konfigurations-
wechsel in die S2-Konfiguration durchführen (Ziffer 4 in Abbildung 4.3.3) und damit die
Intensität der P-Linie weiter verringert wird.
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Abbildung 4.5.3: Peakhöhe der P-Linie nach den verschiedenen Beleuchtungs- und
Temperschritten. Die Peakhöhe der verschiedenen Spektren ist
immer im Verhältnis zum Intrinsischen Peak (ITO(FE)) angege-
ben.

Die Anwesenheit einer SiNx : H/SiOx-Schutzschicht beeinflusst die Photolumineszenzin-
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tensität der P-Linie. Bei Proben mit der Schutzschicht (X_1 in Abbildung 4.5.4) ist die
P-Linie auch nach Temperung nicht zu sehen. Bei den Proben ohne Schutzschicht (X_2
in Abbildung 4.5.4) tritt die P-Linie nach Temperung auf. Dies weist auf eine Wech-
selwirkung des Wasserstoffes aus der SiNx : H/SiOx-Schutzschicht mit dem InSi − Sii-
Defekt hin. Während der Temperung diffundiert der Wasserstoff aus der Schutzschicht
ins Silizium. Da die Implantationstiefe nur um die 100 nm beträgt, kann der Wasserstoff
mit dem Defekt wechselwirken und diesen deaktivieren (Analog zur Oberflächenpassi-
vierung des Siliziums mit Wasserstoff). Im Fall der Licht-induzierten Degradation in
Bor-dotiertem Silizium (BSi − Sii-Defekt) wurde experimentell gezeigt, dass Wasserstoff
den Defekt deaktivieren kann [141].
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Abbildung 4.5.4: Intensität der P-Linie nach Beleuchtung und Temperung mit
(X_1) und ohne (X_2) SiNx : H/SiOx-Schutzschicht.



5 Zusammenfassung und Ausblick

In der vorliegenden Arbeit wird die Licht-induzierte Defektkinetik der Eisen-Akzeptor-
Paare und des ASi − Sii-Defekts in Silizium mittels Ladungsträgerlebensdauermessun-
gen untersucht. Zur Erklärung der experimentellen Ergebnisse der Eisen-Akzeptor-Paar-
Reaktion wird das vorhandende Defektmodell erweitert, im Falle der Licht-induzierten
Degradation wird ein vollkommen neues Defektmodell eingeführt. Die wichtigsten Er-
gebnisse, durch die der bisherige Kenntnisstand erweitert werden konnte, sind:

• Das vorhandene Modell der Eisen-Bor-Paar-Reaktion in Silizium nach Kimerling
und Benton wird erweitert. Bei erhöhter Elektronendichte (in n-oder beleuchte-
ten p-Silizium) führt die Rekombination über die Störstelle oder Emission aus
der Störstelle zu einem ständigen Wechsel des Ladungszustands von neutral zu
positiv. Während dieses dynamischen Vorgangs diffundiert das interstitielle Ei-
sen durch den Siliziumkristall und kann, im positiv geladenen Zustand, an einen
Akzeptor gebunden werden. Mit dem dynamischen Modell kann die experimentell
beobachtete Eisen-Akzeptor-Paar Reaktion im n-Bereich von kodotiertem Silizium
erklärt werden.

• Temperatur- und beleuchtungsabhängige Lebensdauermessungen der Eisen-Akzeptor-
Paar-Reaktion erlauben die Bestimmung der Aktivierungsenergie der Dissoziations-
und Assoziationsreaktion. Die in der Literatur angegebene Aktivierungsenergie der
Assoziation des interstitiellen Eisens bei Bor-, Aluminium- und Gallium-Dotierung
werden mit den erhaltenen Werten verglichen, sowie um den Wert bei Indium-
Dotierung Ea = 0.38 eV erweitert. Außerdem wird die Aktivierungsenergie der
Dissoziationsreaktion für verschiedene Beleuchtungsintensitäten in dieser Arbeit
zum ersten Mal bestimmt.

• Die Beleuchtungsabhängigkeit der Aktivierungsenergie der Dissoziationsreaktion
weist auf eine Rekombinations-unterstützte Defektreaktion als Ursache der Disso-
ziation hin.

91
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• Als Ursache der Licht-induzierten Degradation in Silizium wird der ASi − Sii-
Defekt eingeführt. Der Defekt wird von einem Akzeptor-Atom nahe der substitio-
nellen Gitterposition (ASi) und einem daran gebundenen interstitiellen Silizium-
Atom gebildet. Der Defekt entsteht bevorzugt in Bor- und Indium-dotiertem Si-
lizium während des Kristallwachstums. In Gallium-dotiertem Silizium folgt aus
der Berechnung der Formationsenergie, dass der bevorzugt gebildete Defekt ein
Gallium-Atom auf der tetrahedalen Gitterposition ist. Dies erklärt, warum in
Gallium-dotiertem Silizium keine Licht-induzierte Degradation auftritt.

• Das ASi − Sii-Defektmodell erklärt die Zunahme der Defektdichte mit steigender
Löcher- bzw. Sauerstoffkonzentration. Außerdem wird die Defektkinetik (schnelle
und langsame Komponente der Licht-induzierten Degradation) durch zweifachen
Elektroneneinfang mit einhergehender Konfigurationsänderung erklärt.

• Der ASi − Sii-Defekt, und damit das Auftreten der Licht-induzierten Degradation,
kann durch Elektronenbeschuss generiert werden. Dies wird anhand von Literatur-
daten an mit Elektronen bestrahlten Float-zone-Silizium gezeigt.

• Die P-Linie im Tieftemperatur-Photolumineszenzspektrum von Indium-dotierten
Wafern kann dem neutralen Zustand des InSi − Sii-Defekts in der C2v-Konfiguration
zugeordent werden. Es wird gezeigt, dass die Intensität der Linie der Defektkinetik
der Licht-induzierten Degradation folgt.

Weiterführende Temperatur- und Beleuchtungsabhängige Lebensdauermessungen an mit
mehreren Akzeptoren dotiertem (kodotiertem) Silizium, sollen die Möglichkeit der qua-
litativen und quantitativen Akzeptoranalyse klären. Die Analyse der Akzeptoren in ko-
dotiertem Silizium mittels Lebensdauermessung stellt eine schnelle und kostengünstige
Alternative zur Bestimmung der Akzeptordichte und -art dar. Sowohl Tieftemperatur-
Fourier-Transformations-Infrarotspektrometrie und Tieftemperatur-Photolumineszenz sind
kostenintensiv und zeitaufwändig, da die Probe auf T = 4 K gekühlt werden muss. Mas-
senspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-MS) benötigt zudem noch eine
aufwändige Probenpräparation. Die genannten Messverfahren sollten aber zur Validie-
rung der mittels Lebensdauermessung bestimmten Ergebnisse vergleichend durchgeführt
werden.

Weiterführende Arbeiten zum ASi − Sii-Defektmodell werden sich mit der Zusammen-
stellung der in der Literatur vorhandenen experimentellen Ergebnisse und deren Interpre-
tation hinsichtlich des ASi − Sii-Defektmodells beschäftigen. Weiterhin sollen temperatu-
rabhängige Lebensdauermessungen der schnellen und langsamen Komponente der Licht-
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induzierten Degradation durchgeführt werden. Außerdem sind zum weiteren Defektver-
ständnis systematische Messungen der Defektkinetik des InSi − Sii-Defekts in Indium-
dotiertem Silizium mittels Tieftemperatur-Photolumineszenz notwendig. Dabei soll der
Einfluss des Anregungslasers auf die Defektgeneration der schnellen Komponente und
die Wirkung einer wasserstoffhaltigen Passivierschicht untersucht werden. Die gezielte
Defektgeneration in Bor- und Indium-dotiertem Silizium soll die Messung des Defekts
mittels deep-level transient spectroscopy ermöglichen.
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