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Einleitung

Die Kostenreduzierung bei der Herstellung von Silizium-Solarzellen fithrte dazu, dass
nicht das hochreine electronic grade Silizium der Mikroelektronik, sondern das giinstige-
re solar grade Silizium als Grundmaterial der Solarzellen verwendet wird. Eine haufige
Verunreinigung im solar grade Silizium ist Eisen. Schon eine Konzentration von 10'2
Eisenatomen pro Kubikzentimeter verursacht eine drastische Ladungstriagerlebensdau-
erverminderung. Um diese Eisenkonzentration im Silizium zu erhalten, geniigen 22 g
Eisen gleichméfig verteilt in 100000t 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 enthélt. Die von der Halbleiterindustrie gesammelten Erkenntnis-
se iiber Eisen in Silizium wurden iibernommen und hauptsachlich zur Charakterisierung
des solar grade Siliziums verwendet. Gelostes Eisen liegt in Silizium interstitiell und posi-
tiv geladen vor und bildet mit den negativ geladenen Akzeptoren Eisen-Akzeptor-Paare.
Diese Paare kénnen 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 Ladungstriagerlebensdauermessungen in mit Bor und Phosphor
kodotiertem Silizium-Proben durchgefithrt 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 beleuchtungsabhéngigen La-

dungstrigerlebensdauermessungen iiberprift werden.

Die Anwesenheit von Eisen in Silizium wird, vor allem bei Hocheffizienz-Solarzellen
durch bessere Materialqualitat vermieden. Dafiir tritt in diesen Solarzellen eine durch
Licht induzierte Degradation auf. Die Licht-induzierte Degradation ist seit Beginn der

1970"er Jahre bekannt. Trotz zahlreicher Bemiihungen ist es noch nicht gelungen ein
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schliissiges Defektmodell zu entwickeln und die Ursache der Degradation ist umstritten.
Die in dieser Arbeit durchgefithrten 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 Abhéngigkeit des anwesenden Akzeptors im
Silizium erklart. Aulerdem soll das Defektmodell die in der Literatur bekannten Eigen-

schaften der Licht-induzierten Degradation schliissig darlegen.

Kapitel 1 gibt eine Einfithrung in die physikalischen Grundlagen der Ladungstrigerle-
bensdauer. Die verschiedenen Rekombinationsmechanismen der Ladungstrager werden
beschrieben und zu einer Ladungstragerlebensdauer umgerechnet. Der Unterschied zwi-

schen Volumenlebensdauer und effektiver Lebensdauer wird erlautert.

Kapitel 2 gibt einen Uberblick iiber die verwendete Lebensdauermesstechnik. Messauf-
bau und Funktionsweise des quasi-stationdren Photoleitfahigkeitsabklingens (QSSPC)
und des mikrowellen-detektierten Photoleitfahigkeitsabklingens (MWPCD) werden er-
lautert. Weiterhin wird eine neue Moglichkeit der Kalibrierung des MWPCD-Signals

mittels Proben mit bekanntem spezifischen Widerstand vorgestellt.

In Kapitel 3 werden die wichtigsten physikalischen Eigenschaften von Eisen in Silizium
aufgefiihrt. Anschliefend wird das Modell der Eisen-Bor-Paar-Reaktion von Kimerling
und Benton vorgestellt und die in dieser Arbeit erarbeitete dynamische Erweiterung
erlautert. Die Aussagen des dynamischen Modells werden anhand von Ladungstrigerle-
bensdauermessungen an beleuchtetem p-Silizium und mit Bor und Phosphor kodotier-
tem Silizium tberpriift und diskutiert. Auflerdem werden die Ergebnisse der temperatur-
und beleuchtungsabhéingigen Ladungstragerlebensdauermessungen 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 Temperaturerhohung wéahrend der MWPCD-
Messung experimentell bestimmt. Der Einfluss auf die Ladungstrégerlebensdauer wird
simuliert um einen Temperatureinfluss auf die beobachtete Defektkinetik auszuschliefen.
Die experimentellen Ergebnisse der Licht-induzierten Degradation an Indium-dotiertem
Silizium werden vorgestellt und diskutiert. Danach wird das Ag; — Sij-Defektmodell ein-
gefithrt und gezeigt, dass die experimentell beobachtete Abhéangigkeit der Defektdich-
te von der Locherdichte und dem Sauerstoffgehalt, sowie die Defektkinetik im Rah-

men des Modells erklart werden konnen. Auflerdem wird gezeigt, dass die Versuche



zur Licht-induzierten Degradation nach Elektronenbeschuss aus den 1970’ er Jahren mit
dem Ag; — Si;-Defektmodell verstanden werden kénnen. Hinzu kommen Tieftemperatur-
Photolumineszenz-Messungen in Indium-dotiertem Silizium, die die P-Linie dem Ing; — Si;-

Defekt zuordnen.

In Kapitel 5 sind die wichtigsten Ergebnisse der Arbeit kurz zusammengefasst und

zukunftige Arbeitsschritte angegeben.






1 Grundlagen

In diesem Kapitel werden die physikalischen Grundlagen der verschiedenen Rekombi-
nationsmechanismen eingefiihrt und in eine Ladungstrigerlebensdauer umgerechnet. Im

Folgenden wird die Ladungstragerlebensdauer kurz mit Lebensdauer bezeichnet.

1.1 Generation und Rekombination von

Ladungstragern

Bei der Generation von Ladungstragern 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 hinterlasst ein Loch im Valenzband. Die dabei vom Elektron

aufgenommene Energie muss mindestens der Energie der Bandliicke entsprechen.

Befindet sich der Halbleiter im thermischen Gleichgewicht gilt das Gesetz ng - pg = n?.
Dabei ist ng die Elektronenkonzentration, py die Locherkonzentration und n; die intrin-
sische Ladungstrigerdichte. Wird die Ladungstragerkonzentration (z. B. durch Beleuch-
tung) aus dem thermischen Gleichgewicht gebracht, erhéht sich ihre Dichte im Valenz-
und Leitungsband. Fiir die Elektronen- bzw. Locherdichte gilt:

n=mng+ An p = po + Ap. (1.1.1)

n und p sind dabei die Elektronen- bzw. die Locherdichte im angeregten Zustand, ng/po
die Ladungstrigerkonzentrationen im thermischen Gleichgewicht und An/Ap die Uber-
schussladungstrégerdichte von Elektronen und Lochern. Stoppt die Generation von La-
dungstrigern (Beleuchtung wird abgeschaltet), rekombinieren die Uberschussladungstr-
ger mit der Nettorekombinationsrate (im Folgenden nur Rekombinationsrate genannt)
U = R—Ry. R beschreibt die Rekombinationsrate im angeregten Zustand, R, die Rekom-

binationsrate im Grundzustand. Werden keine Ladungstrager in Storstellen festgehalten
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(Trapping), ist die Anzahl der Uberschussladungstriger in Valenz- und Leitungsband
gleich An = Ap. Das zeitabhingige Abklingen der Uberschussladungstrigerdichte An (t)

ergibt sich dann zu

O0An (t
70— U (an 1) no. o). (112
Die Lebensdauer 7 wird definiert als
A
T (An,ng,po) == " (1.1.3)

U (An(t),no,po)

Im Allgemeinen ist die Lebensdauer abhdngig von der Uberschussladungstrigerdichte
An (injektionsabhéngig). Nur in dem Spezialfall U o An ist die Lebensdauer injektions-
unabhéngig.

1.2 Rekombinationsmechanismen

In einem Festkorper treten verschiedene im Allgemeinen voneinander unabhéngige Re-
kombinationsmechanismen auf. Die Rekombinationsraten der einzelnen Rekombinati-

onspfade addieren sich zu einer effektiven Rekombinationsrate U,y :

Uer = ZU (1.2.1)

Die Volumenlebensdauer 7, errechnet sich dann aus den inversen Summen der Einzel-

lebensdauern:

1 1
= Z—. (1.2.2)
Thulk i T

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 gehort 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
(Storstellen) 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 Bandliicke. Dieser Prozess ist der
direkte Umkehrprozess zur Generation von Ladungstriagern. Im Silizium ist durch die
indirekte Bandstruktur ein Phonon zur Impulserhaltung beim Generations- bzw. Re-
kombinationsprozess beteiligt. Die Rekombinationsrate der strahlenden Rekombination

U,qa ist gegeben durch:

Urad = B (np - n?) . (1.2.3)

B gibt dabei die quantenmechanische Wahrscheinlichkeit des strahlenden Ubergangs
an und hangt von der Bandstruktur des Halbleiters ab. Fiir Silizium wird die Rate
der strahlenden Rekombination mit Bg; = 1107 em™3s™! angegeben [1]. Fiir die
resultierende Lebensdauer der strahlenden Rekombination folgt damit aus Gleichung

1.1.1 und 1.1.3:

1
Trad = .
‘B (no + po) + BAn

(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 abgefiihrt, 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 Uayger

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 - 77'(2)270) + CVp (np2 - n0p[2)) . (125)

C,, und C), sind die Auger Koeffizienten des eeh und des ehh Prozesses. Sie werden in der
Literatur fiir hochdotiertes, bzw. hochangeregtes Silizium mit C,, = 2.8 - 1073 cm®s~!
und Cp, = 9.9 - 10732 cmSs ™! angegeben [2]. Neuere Untersuchungen haben gezeigt, dass
Auger-Rekombination auch bei unerwartet niedrigen Ladungstrégerdichten auftritt [3].
Grund dafiir ist die Coulomb-Verstarkung, welche durch die Wechselwirkung zwischen
Elektron und Loch hervorgerufen wird. Die resultierende Lebensdauer mit Coulomb-
verstarkter Auger-Rekombination ist 30-mal kleiner als im Fall ohne Beachtung der
Coulomb-Verstérkung [3]. Fiir die Beschreibung der Auger-Rekombination wurde eine
allgemeine Parametrisierung vorgeschlagen [4], die die Messdaten widerspiegelt und die

auftretenden physikalischen Prozesse beriicksichtigt:
U suger = 1P (1.8 107 g% +6 - 1072°p) % + 3 - 10_27An0‘8> : (1.2.6)
Mit Gleichung 1.1.3 folgt fiir die Auger-Lebensdauer:

An

no + An) (po + An) (1.8 - 10-24nd% 4 6 - 10725 p8-%5 + 3. 10-27An08)’
0 0
(1.2.7)

TAuger =

1.2.3 Shockley-Read-Hall-Rekombination

Defekte im Kristallgitter verursachen freie Energiezustdnde F; innerhalb der Bandliicke
E,. Diese Defektzusténde konnen mit Elektronen oder Lochern besetzt sein und mit
den Ladungstragern 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. Ladungstrager aus Valenzband (VB) und Leitungsband (LB) wechselwirken
mit dem Storstellenniveau FE;. Ein Elektron kann von der Storstelle aus dem Leitungs-
band eingefangen werden (1). Das eingefangene Elektron kann nun entweder zuriick ins

Leitungsband emittiert werden (2) oder mit einem eingefangenen Loch aus dem Valenz-
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band rekombinieren (3). Aulerdem kann die Storstelle auch ein Loch ins Valenzband

emittieren (4).

l

Et&'i"z'%E

g

Y

mn @ @ @

Abbildung 1.2.1: Moégliche Prozesse des SRH-Storstelleniibergangs. 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 méglich. Durchgezogene
Pfeile symbolisieren Elektronentiibergéinge, gestrichelte Pfeile Li-
cheriibergéinge.

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

np — nopo
Tpt (N +n1) + 7ot (D + D1)

Usry = (1.2.8)
Dabei geben 7, und 7, die durchschnittliche Verweildauer eines Lochs/Elektrons im
Valenzband/Leitungsband an, wenn alle Storstellen unbesetzt sind. Diese hdngen von
der thermischen Geschwindigkeit der Ladungstrager vy, der Storstellendichte N; und

dem Einfangsquerschnitt o,,/, der Storstelle fiir Elektronen und Locher ab:

Tnt = (UnvthNt)_l Tpt = (UpvthNt)_l . (1.2.9)

ny und p; sind statistische Faktoren und werden SRH-Dichten genannt. Fiir den Fall,

dass das Fermi-Niveau E; dem Energieniveau der Storstelle F; entspricht, sind die SRH-

Dichten identisch mit den Ladungstragerdichten im Gleichgewicht:

E,—FE,
: ] (1.2.10)

Ev - Et:|
kgT

nlcheXp[ ]{BiT .

p1 = Nvexp{

N, und N, sind die effektiven Zustandsdichten im Leitungs- und Valenzband, F. und

E, die energetische Position der Leitungs- bzw. Valenzbandkante, kp bezeichnet die
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Boltzmann-Konstante und 7" die Temperatur in Kelvin. Die SRH Lebensdauer ergibt
sich aus Gleichung 1.1.3 und 1.2.8 zu

Tpt (o + An +nq) + 7 (po + An + pq)
no + po + An

TSRH — . (1211)

1.2.4 Oberflachenrekombinationsgeschwindigkeit

Durch das abrupte Ende der Kristallstruktur an der Oberfliche des Kristalls entste-
hen Energiezustédnde in der Bandliicke. Aulerdem koénnen sich Fremdatome anlagern,
die wiederum Energiezustidnde in der Bandliicke erzeugen. Da es sich bei der Rekombi-
nation an der Oberfliche um ein zweidimensionales Problem handelt, spricht man von
einer Oberflichenrekombinationsgeschwindigkeit S,.. Die Oberflichenrekombinationsge-
schwindigkeit kann in Abhéngigkeit der Trapenergie fiir p-Silizium wie folgt berechnet

werden [7]:

SNS
S, = thTs st . (1.2.12)

L+ (i) cosh (27)

ps ist dabei die Locherdichte an der Oberfliche, n; die intrinsische Ladungstrigerdich-
te von Silizium, F; das intrinsische Fermi-Level und N die Storstellendichte an der
Oberfléche. Fiir den Einfangsquerschnitt wurde die Annahme o,, = 0, = o, getroffen.
Abbildung 1.2.2 zeigt die Oberflichenrekombinationsgeschwindigkeit fiir verschiedene

Storstellendichten iiber der Trapenergie.
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Abbildung 1.2.2: Oberflichenrekombinationsgeschwindigkeit S, in Abhéngigkeit
der Trapenergie E; bei verschiedenen Stérstellendichten Ng;.

1.3 Volumenlebensdauer und effektive Lebensdauer

Alle vorhergehend genannten Rekombinationsprozesse konnen gleichzeitig auftreten. Die
einzelnen Rekombinationsprozesse sind unabhédngig voneinander, daher ergibt sich die
resultierende Lebensdauer im Volumen 73, aus der Summe der inversen Lebensdauern

der Einzelprozesse (Gleichung 1.2.2):

1 1 1 1 1 1 1
_ n n b= 4= (1.3.1)
Teff Trad T Auger TSRH TOF Toulk TOF

Die Volumenlebensdauer 7, setzt sich aus den intrinsischen und extrinsischen Lebens-
dauern zusammen. Die gemessene, sogenannte effektive Lebensdauer 7.5, wird von der
Lebensdauer der Ladungstrager an der Oberfliche beeinflusst. Wie in Abschnitt 1.2.4
besprochen, spricht man bei der Rekombination an der Oberfliche von einer Rekom-
binationsgeschwindigkeit, die wiederum von der Anzahl der Storstellen und der ener-

getischen Lage in der Bandliicke abhéngt. Bei einer symmetrischen Probenstruktur
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(Sr Ritckseite = Srvorderseite) €rgibt sich fiir den Grenzfall einer kleinen Oberflichenre-

kombinationsgeschwindigkeit die effektive Lebensdauer zu [8]:

1 1 25, SSWo 1
= 1 < - 1.3.2
Teff Thulk * w fUT Dn 4 ( )
Fiir grofle Oberflachenrekombinationsgeschwindigkeiten zu:
1 1 T\ 2 S, W
= + D, <> iir —— > 100. 1.3.3
Tetf  Thulk W / D, ( )

Dabei ist D,, bei Niedriginjektion die Diffusionskonstante der Minoritatsladungstrager [9]
und W die Probendicke. Bei gut passivierten Oberflachen ist die Oberflachenrekombina-
tionsgeschwindigkeit klein (Gleichung 1.3.2) und die effektive Lebensdauer setzt sich nur
aus der Volumenlebensdauer und der Oberflachenrekombinationsgeschwindigkeit zusam-
men. Fir schlecht passivierte Oberflichen (hohe Oberflichenrekombinationsgeschwin-
digkeit, Gleichung 1.3.3) wird die effektive Lebensdauer neben der Volumenlebensdauer
von der Diffusionskonstante bestimmt. Das bedeutet, dass alle Ladungstrager, die an die
Oberflache diffundieren, sofort rekombinieren. Bei einer Probendicke von W = 180 pm
gilt Gleichung 1.3.2 bei Oberflachenrekombinationsgeschwindigkeiten von S, < 420 cm/s,
Gleichung 1.3.3 bei S, > 1.7-10° em/s. Im gesamten Parameterbereich kann die effektive

Lebensdauer mit

1 1 W1 WA
= — | — 1.34
Teff Thulk + (257« + Dn (71' ) > ( s )

angegeben werden [10].

In allen weiteren Untersuchungen wird angenommen, dass in den Wafern durch die Ober-
flichenpassivierung eine Oberflichenrekombinationsgeschwindigkeit von S, < 20 em/s [11]

erreicht wurde und somit vernachléssigt werden kann.

Abbildung 1.3.1 zeigt den Verlauf der Volumenlebensdauer 7, iiber der Uberschussla-
dungstragerdichte. Die Lebensdauern der strahlenden-Rekombination 7,4 (Gleichung 1.2.4),
der Auger-Rekombination 7ayge, (Gleichung 1.2.7) und der SRH-Rekombination 7gpy
(Gleichung 1.2.11) sind eingezeichnet. Als SRH-Storstelle wurde interstitielles Eisen (Fe;)
gewéhlt. Im Niederinjektionsbereich (An < 10cm™2) wird die Volumenlebensdauer von
der SRH-Rekombination dominiert, im Hochinjektionsbereich (An > 10'®cm™3) von der

Auger-Rekombination.
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Abbildung 1.3.1: Simulation der Lebensdauern der verschiedenen Rekombinations-

prozesse in Abhéngigkeit der Uberschussladungstrégerdichte fiir

eine Dotierung von Ny = 106cm=3.






2 Lebensdauermessmethodik

Die Lebensdauer in Silizium ist die wichtigste Messgrofie zur Untersuchung der Defektki-
netik in der vorliegenden Arbeit. In diesem Kapitel werden die verwendeten Messmetho-
den zur Lebensdauerbestimmung, das quasi-stationare- und das mikrowellen-detektierte
Photoleitfahigkeitsabklingen, vorgestellt. Aus der (Photo-) Leitfahigkeitsénderung Ao
kann die Anderung der Uberschussladungstrigerdichte An unter Kenntnis der Beweg-

lichkeiten von Elektronen p,, und Loéchern ji, bestimmt werden:

An (1) = Ao (t)

= Tt (2.0.1)

q ist dabei die Elementarladung. Die zeitliche und 6rtliche Anderung der Uberschussla-
dungstragerdichte wird mit der Kontinuitatsgleichung unter Vernachlassigung des Trans-

portterms [8] beschrieben:

0AnN

W = Gbulk (t, ZL’) - Ubulk: (t, {L‘) . (202)

Dabei ist Gy und Uy, die Generationsrate bzw. die Rekombinationsrate im Volumen.
Im folgenden wird die Rekombination an der Oberflache als vernachlédssighar angenom-
men und die Probe als homogen (keine Ortsabhéngigkeit der Uberschussladungstriger-

dichte) angesehen.

2.1 Quasi-stationares Photoleitfahigkeitsabklingen
(QSSPC)

Eine weit verbreitete Moglichkeit, die Leitfahigkeit einer Siliziumprobe zu messen und
damit die Ladungstragerlebensdauer zu bestimmen, ist die induktive Ankopplung an die

Spule eines LC-Schwingkreises. Es wird zwischen drei Auswertemethoden unterschieden:

15
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quasi-stationér [12], transient [13] und generalisiert [14]. Die Messapparatur wurde nach
der wichtigsten Auswertemethode, dem quasi-stationdren Photoleitfihigkeitsabklingen

(QSSPC, quasi-steady-state-photoconductance), benannt.

2.1.1 Messaufbau

In dieser Arbeit wird zur Bestimmung des quasi-stationdren Photoleitfdhigkeitabklin-
gens das Messgerat WCT100 der Firma Sinton Consulting verwendet. Der schematische
Messaufbau ist in Abbildung 2.1.1 gezeigt. Die zu messende Probe befindet sich di-
rekt tiber der Spule eines LC-Schwingkreises (Frequenz f ~ 10 MHz). Der Durchmesser
der Spule betrédgt d = 13 mm. Die induktive Kopplung erzeugt Wirbelstréome im Silizi-
um, die einen Teil der Magnetfeldenergie in Warme umwandeln. Dieser Energieverlust
steigt mit der Dichte der freien Ladungstriger, 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 Auswertemog-

E i 1 Blitzgerat

lichkeiten unterschieden werden.

Testwafer Referenzzelle

Spule §

RF-Generator .
und Oszilloskop

MeRverstarker |— =

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

2.1.2 Quasi-stationdare Auswertung

Bei der quasi-stationdren Auswertemethode wird die Leitfahigkeit wihrend des Abklin-

gens des Blitzes gemessen. Zur Auswertung wird angenommen, dass zu jedem Zeitpunkt
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der Messung ein stationares Gleichgewicht herrscht. Aus Gleichung 2.0.2 verschwindet
die Zeitableitung der Uberschussladungstriagerdichte und die Ladungstragerlebensdauer
ergibt sich mit Gleichung 1.1.3 zu

An (t)

Toulk (AN) = G () (2.1.1)
Die Generationsrate wird mit Hilfe der Referenzsolarzelle bestimmt. Die Uberschussla-
dungstrigerdichte An wird aus der Anderung der Leitfihigkeit Ao bestimmt (Gleichung
2.0.1). Die Annahme des stationiren Gleichgewichts fihrt dazu, dass die zu messende
Lebensdauer viel kleiner sein muss als die Zeitkonstante (7p;, = 2ms) der verwendeten
Blitzlampe. Bei einem Verhéltnis von Ty, /Tpiu. = 0.1 betragt die Messabweichung weni-
ger als 10 % [14], das heifit mit der verwendeten Blitzlampe sind Lebensdauermessungen

bis Ty = 200 s moglich.

2.1.3 Transiente Auswertung

Bei der transienten Auswertemethode wird das Abklingen der lichtinduzierten Uber-
schussleitfahigkeit nach Abschalten des Blitzes gemessen. Der Generationsterm in Glei-
chung 2.0.2 verschwindet und die Ladungstragerlebensdauer 7, ergibt sich mit Gleichung
1.1.3 zu

Toulk (An) = — (d[lnﬁtn(t)])_ . (212)

Die Uberschussladungstrigerdichte wird aus der gemessenen Uberschussleitfihigkeit Ao
nach Gleichung 2.0.1 bestimmt. Wird die Zeit ¢ als Parameter verwendet, lasst sich
die Ladungstriagerlebensdauer in Abhingigkeit der gemessenen Uberschussladungstra-
gerdichte An (t) darstellen. Dieser Modus ist, durch die relativ trage Schaltung, aller-
dings nur bedingt anwendbar und die untere Grenze der bestimmbaren Lebensdauer
betragt Ty ~ 300 ps [16].

2.1.4 Generalisierte Auswertung

Die Einschrinkung des Lebensdauermessbereichs bei der quasi-stationaren und der tran-

sienten Auswertung kann durch eine generalisierte Auswertung umgangen werden. Dabei
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werden die Messdaten ohne die Annahme eines stationdren Gleichgewichts ausgewertet
(Gleichung 2.0.2):

An (t)

Gui (1) — %.

Toutk (AN) = (2.1.3)

Diese Auswertemethode ist fiir Wafer geeignet, deren Ladungstriagerlebensdauer zwi-
schen den Messbereichen der quasi-stationdren und der transienten Auswertemethode

liegen.

2.2 Mikrowellen-detektiertes
Photoleitfihigkeitsabklingen (MWPCD)

Die Anderung der Photoleitfihigkeit fithrt zu einer Anderung der Mikrowellenreflexion
an der Probe. Dies wird bei der Mikrowellen-detektierten Photoleitfahigkeitsmessung
(MWPCD, microwave-detected photoconductance decay) genutzt, um die Lebensdauer

kontaktlos und mit hoher Zeitauflosung zu bestimmen [17-19].

2.2.1 Messaufbau

Zur Messung des Photoleitfahigkeitsabklingens mittels Mikrowellenreflexion wurde ein
Gerit der Firma Semilab (WT2000) verwendet. Der schematische Messaufbau ist in Ab-
bildung 2.2.1 gezeigt. Zur Ladungstragergeneration wird ein gepulster Laser mit einer
Wellenldnge von A = 904nm, einer Pulsdauer von ¢, = 200ns und einer maximalen
durchschnittlichen Intensitit von I; = 8.5 kWm™2 benutzt. AuBerdem steht eine Halo-

2 zur Verfiigung. Der in

genlampe mit einer maximalen Intensitat von [, = 11.3 kWm™
2-y-Richtung verfahrbare Messkopf enthélt eine Mikrowellenantenne, die als Sender und
Empfinger der Mikrowellen dient. Die erzeugten Mikrowellen haben eine Frequenz von
fuw = 10GHz bis fyw = 10.5 GHz und werden tiber den Zirkulator und die Mikrowel-
lenantenne auf die Probe geleitet. Die von der Probe reflektierten Mikrowellen gelangen
iiber den Zirkulator zum Detektor und werden dort in ein zeitaufgelostes 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 Messautbau einer MWPCD-Messung [15].

2.2.2 Messprinzip

Bei der MWPCD-Messung wird die Anderung der Leitfihigkeit Ao, welche nach Glei-
chung 2.0.1 in eine Uberschussladungstrigerdichte An umgerechnet werden kann, an-
hand der Anderung der Mikrowellenreflexion AP, bestimmt. Fiir kleine Uberschussleit-
fahigkeiten Ao < oy ist die Anderung der reflektierten Mikrowellenleistung P, propor-

tional zur eingestrahlten Leistung P;,:

AP, P (oo + Ac) — P, (00)

P, P = R(00+ Ac) = R(00). (2.2.1)

R (0g) = Prloo)/p, ist die Reflektivitdt des Siliziums. Praktisch lasst sich die reflek-
tierte Mikrowellenleistung einfacher messen als die eingestrahlte Mikrowellenleistung.
Deshalb wird das Verhiltnis zwischen der Anderung der reflektierten Mikrowellenleis-
tung und der reflektierten Mikrowellenleistung im Gleichgewicht bestimmt. Mit einer

Taylor-Entwicklung und Vernachlédssigung hoherer Terme folgt:
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AP, _ _ 1 [8]% (0’)‘| (2.2.9)

Jo

A(op) ist der Proportionalitétsfaktor zwischen dem MWPCD-Signal und der Leitfé-
higkeitsinderung Ao und muss zur Bestimmung der absoluten Uberschussladungstri-
gerdichte An bekannt sein. Eine Berechnung ist nur mit einem passenden Modell und
genauer Kenntnis der Messapparatur moglich. Zwei rechnerisch weniger aufwendige Ka-
librierungsmethoden des MWPCD-Signals, ndmlich 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 verlisslichen Bestimmung der Lebensdauer einer Probe muss auch die Uberschuss-
ladungstragerdichte An bekannt sein, bei der die Lebensdauer bestimmt wurde. Dies
ist vor allem wichtig, wenn die Lebensdauer verschiedener Proben verglichen werden
soll. Eine Moglichkeit der Kalibrierung ist der Vergleich mit einer QSSPC Messung [20].
Dabei wird die injektionsabhangige Lebensdauer eines moglichst 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 fiir alle weiteren Messungen verwendet. Hierbei
muss beachtet werden, dass die Kalibrierung nur fiir Proben mit dhnlichen Oberflachen
korrekt ist.

Eine zweite Moglichkeit der Kalibrierung ist die Bestimmung des Kreuzungspunktes der
injektionsabhéngigen 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 Anderung der Lebensdauer durch
Beleuchtung ist in Abbildung 2.2.2 gezeigt. Der Kreuzungspunkt An,. ist deutlich zu
erkennen. Ausgehend von der Annahme, dass das MWPCD-Signal direkt proportional
zur Leitfahigkeitsanderung der Probe ist, kann anhand der Lage des Kreuzungspunktes

die Uberschussladungstragerdichte 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 (Fe;-Zustand). Die Lage des Kreuzungs-
punktes Ang,. kann zur Kalibrierung der Uberschussladungstré-
gerdichte verwendet werden (siehe dazu Abbildung 2.2.3).

Die Lage des Kreuzungspunktes An,,. hingt 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 Abhéngigkeit der Dotierkonzentration ist in Abbildung 2.2.3 gezeigt.
Nachteile dieser Kalibrierungsmethode sind die ausschlieSliche 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 Leitfahigkeitsanderung der Probe ist. Das ist in der Realitat nicht
der Fall. Um den Fehler des linearen Ansatzes abzuschatzen, wurden empirische Unter-
suchungen zur Kalibrierung des MWPCD-Signals durchgefiihrt. Hierbei wird zwischen
einer Kalibrierfunktion fiir dicke Proben, d. h. fiir Proben deren Dicke d grofier ist als die
Eindringtiefe der Mikrowellen ¢, und diinne Proben unterschieden. Die Eindringtiefe der
Mikrowellen in das Silizium hangt nur von der Frequenz fy; und dem spezifischen Wi-
derstand p (bzw. dem Kehrwert: der Leitfahigkeit o) ab [22]. Eine Probe mit p = 6 Qcm
hat z.B. eine Eindringtiefe von 6 = 1,5mm. Mit steigendem spezifischen Widerstand

steigt auch die Eindringtiefe der Mikrowellen. Im Folgenden werden Proben mit § < d
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als dicke Proben und ¢ > d als diinne Proben bezeichnet.

cr

i Bor

102k [ = - Aluminium
E |- - - - Indium

Gallium

1011 R | Ll R |
1014 1015

Kreuzungspunkt An [cm'3]

Dotierkonzentration [cm™]

Abbildung 2.2.3: Lage des Kreuzungspunktes Ang, verschiedener Akzeptoren in
Abhéngigkeit der Akzeptordichte.

Kalibrierfunktion dicker Proben

Das MWPCD Dunkelsignal yawpep in Abhéngigkeit des Logarithmus der spezifischen
Leitfdhigkeit o ist in Abbildung 2.2.4 dargestellt. Die Messpunkte (schwarze Vierecke)
stellen die Dunkelleitfahigkeit dicker Kalibrierwafer mit exakt definierter Leitfdhigkeit

dar. An die experimentell ermittelten Werte wurde die Funktion

C
exp[A(xo+in(0))] +1

ymuwprcp = B + (2.2.3)

angepasst. Die nichtlineare Abhéangigkeit zwischen MWPCD-Signal und Leitfadhigkeit ist

deutlich zu erkennen.
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Abbildung 2.2.4: Abhéingigkeit des MWPCD Dunkelsignals vom Logarithmus der
spezifischen Leitfahigkeit o. Gleichung 2.2.3 auf der vorherigen
Seite wurde an die experimentell bestimmten Messwerte ange-

passt.

Werden Uberschussladungstrager 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 Leitfahigkeit o aus Gleichung 2.2.3 berechnet
werden. Aus einer Dunkelmessung lasst sich py bestimmen: py = ﬁ. Damit folgt fiir die

Uberschussladungstrigerdichte An zu jedem beliebigen Zeitpunkt der Transiente:

% — Polp

. (2.2.4)
:up + Hn

An =

Die Mobilitdten von Elektronen p, und Lochern p, kénnen bei bekannter Dotierung

z. B. mit dem Mobilitatsmodell von Klaassen [23, 24] berechnet werden.
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Kalibrierfunktion diinner Proben

Bei diinnen Proben treten starke Abweichungen von der in Abbildung 2.2.4 gezeigten
Abhéangigkeit zwischen MWPCD-Signal und Leitfahigkeit auf. Ursache hierfiir sind die
verschiedenen Probendicken, die alle unterhalb der Eindringtiefe der Mikrowellen liegen.
Dieses Problem kann umgangen werden, indem die Schichtleitfahigkeit o anstelle der
Leitfahigkeit ¢ betrachtet wird. Die experimentellen Ergebnisse zeigen, dass es einen
Zusammenhang zwischen MWPCD-Signal und Schichtleitfahigkeit og gibt. Dieser gilt
aber nur fiir konstanten Abstand zwischen Probe und Messkopf und fiir bestimmte
Schichtwiderstande.

s N
© o
T T
| |

MWPCD-Signal [V]
o

-4.0 -35 -3.0 25 2.0 -15 -1.0 -0.5
log(a,)

Abbildung 2.2.5: MWPCD-Signal in Abhéngigkeit des Schichtwiderstands og.

Ein Vergleich der Kalibrierungsmoglichkeit anhand des Schichtwiderstands mit den li-
nearen Kalibrierungsansétzen ergibt eine Abweichung von weniger als 1 %. Der Fehler bei
Verwendung des linearen Kalibrierungsansatzes zur Bestimmung der Uberschussladungs-
tragerdichte An kann vernachlassigt werden. Die Annahme eines linearen Zusammen-
hangs zwischen MWPCD-Signal und Uberschussladungstrigerdichte 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 Storstellen in
der Bandliicke des Siliziums erzeugt [25]. Die Eisen-Akzeptor-Paar-Kinetik wurde zuerst
mittels Widerstandsmessung [26] und spéater 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 Ladungstragerlebens-
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. erklarbar. In diesem Kapitel werden
zuerst die Eigenschaften und Reaktionen des interstitiellen Eisens im Silizium, sowie die
Bestimmung des interstitiellen Eisengehaltes vorgestellt. Aulerdem 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
zeitabhédngigen Lebensdauermessungen in p- und n-Silizium vorgestellt und im Rahmen
des dynamischen Modells interpretiert. Temperatur- und beleuchtunsabhéangige Lebens-
dauermessungen werden zur Bestimmung der Aktivierungsenergie der Dissoziations- und

Assoziationsreaktion verwendet.

3.1 Eisen in Silizium

Eisen bringt Energiezustdnde in die Bandliicke des Siliziums ein. Schon bei kleinen
Mengen (102 cm™3) fiihrt dies zur Minderung der Lebensdauer durch Rekombination

der Ladungstrager tiber die eingebrachten Eisenstorstellen [25, 30, 31]. Um die Eisen-

25
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Akzeptor-Paar-Kinetik mittels Lebensdauermessung gut beobachten zu konnen, wurden

alle Czochralski (CZ) Proben nachtréglich mit Eisen kontaminiert.

3.1.1 Eigenschaften von Eisen in Silizium

Eisen diffundiert auf Zwischengitterplitzen (interstitiell) durch den Siliziumkristall. Die

Diffusionskonstante Dp. ist gegeben durch [32]:

2

cm 0.66 eV
Dp. (T) = 9.65- 107 4— — . 1.1
re (T) =9.65- 10 . exp( T > (3.1.1)

Dabei beschreibt der Zahler im Exponenten die Migrationsenergie F,, des diffundie-
renden interstitiellen Eisens. T ist die absolute Temperatur und kp die Boltzmann-
Konstante in Elektronenvolt. Im Siliziumgitter kann bei einer definierten Temperatur 7'
nur eine bestimmte Menge Eisen gelost werden. Im Temperaturbereich von 800 °C bis
1200 °C kann die Loslichkeit L g, nach

(3.1.2)

2.86eV
LFe,80071200°C (T) =84 1025 CIIli3 exp (— © >

kgT

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 Loslichkeit des Eisens vom theoretischen Wert (Gleichung 3.1.2) abweicht. Gute

Ubereinstimmung mit den experimentellen Werten konnte mit

3.1.3
T (3.1.3)

Lregoo—soorc (T) = 1.3 - 102> cm ™3 exp (— L8 eV)
erreicht werden [33]. Abbildung 3.1.1 zeigt die Diffusionskonstante (Gleichung 3.1.1)
und die Loslichkeit (Gleichung 3.1.2 und 3.1.3) des Eisens in Silizium bei verschiedenen
Temperaturen. Die experimentell beobachtete Abweichung der Loslichkeit im Tempera-
turbereich von 600 °C bis 800 °C ist in blau eingezeichnet. Die angegebenen Werte gelten
fiir p-Silizium. In n-Silizium ist die Loslichkeit von Eisen um bis zu drei Gréfenordnun-
gen hoher [34]. Die Loslichkeitssteigerung héngt von der Hohe der n-Dotierung ab, wird

aber in den folgenden Betrachtungen der n-Proben vernachléssigt.
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Der Anteil von interstitiell gelostem Eisen hangt von der Abkiihlrate nach dem Hochtem-
peraturschritt ab. Wird die Probe langsam abgekiihlt, prazipitiert das interstitiell geloste
Eisen, da die Loslichkeitsgrenze langsam verringert wird. Folgt nach dem Hochtempera-
turschritt jedoch eine sehr schnelle Abkiithlung auf Raumtemperatur (innerhalb einiger

Sekunden), verbleibt das geloste Eisen auf der interstitiellen Position.
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Abbildung 3.1.1: Diffusionskonstante Dg. und Léslichkeit L. von Eisen in Silizi-
um in Abhédngigkeit von der Temperatur. Die aus der Literatur
bekannten Léslichkeiten sind angegeben (Gleichung3.1.2 (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 1000 9/1 Eisennitrat-Losung (Fe (NOs),) [35] oder durch
Reiben eines Eisennagels [33, 36] auf der Siliziumoberflache mit Eisen kontaminiert. Das
auf die Oberfliche aufgebrachte Eisen wurde dann mit einem Hochtemperaturschritt ins
Volumen eingetrieben. In Abbildung 3.1.1 sind der Diffusionskoeffizient und die Loslich-
keit bei einer Temperatur von 700 °C angegeben. Bei einer Probendicke von 200 pm ist,
mit dem angegebenen Diffusionskoeffizienten, eine Zeit von 10 min notig um das auf die

Oberflache gebrachte Eisen gleichmaflig im Volumen zu verteilen.
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3.1.2 Eisen-Akzeptor-Paare

Interstitielles Eisen (Fe;) hat im Silizium Donator-Charakter und ist daher im ionisierten
Zustand positiv geladen [37]. Es bildet aufgrund der Coulomb-Wechselwirkung mit den
negativ geladenen Akzeptoren! (Ak;) Eisen-Akzeptor-Paare (Fe; AkT) [26, 27, 38, 39].
Diese Paare dissoziieren bei Injektion von Minoritatsladungstréagern [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 Diffusivitat 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.

N2,

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

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

k
Fe;r+ Ak, <k—A_> Fei Ak- (3.1.4)
D

beschrieben werden. kp ist dabei die Dissoziationsrate und k4 die Assoziationsrate. Die

Bor, Gallium, Aluminium, Indium
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Kehrwerte der Raten entsprechen den Zeitkonstanten der Reaktion. Die Reversibilitat
der Eisen-Akzeptor-Reaktion ist in Abbildung 3.1.3 am Beispiel eines Gallium-dotierten
Wafers gezeigt. Die Dissoziation findet wihrend der Beleuchtung mit dem MWPCD-
Laser zur Lebensdauermessung statt. Die Assoziationsreaktion lduft im Dunkeln inner-

halb einiger Stunden ab.
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Abbildung 3.1.3: Zeitabhingige Lebensdauermessung an einer mit Fisen kontami-
nierten Gallium-dotierten Probe. Es sind drei Zyklen der Eisen-
Gallium-Paar-Reaktion gezeigt.

Die Ladungstrigerlebensdauer 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 fiir Elektronen des Eisen-
Aluminium-Paars ¢,, 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 FEinfangsquerschnitt des FEisen-Aluminium-
Paars fiir Elektronen ist nicht in der Literatur angegeben und wurde
aus Lebensdauermessungen bestimmt.
o, [em? o, [em?]  E; [eV]  Ref.

Fe;, 4.0-100"% 7.0-107'" E,+0.38 [

FeB 25-107% 55-107% E,—0.26 [
FeGa 4.0-107*% 20-100"“ E,+02 [4

[

[

Feln 3.5-10713 15-1004 E, +0.15
FeAl 12-107%® 20-1004 [£,4+0.2

t
A i

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 Lebensdauerédnderung bei Dissozia-
tion und Assoziation der Paare. Wird die Lebensdauer in beiden Zustidnden bestimmt,
lasst sich der interstitielle Eisengehalt [Fe;] berechnen. Diese Methode wurde zuerst fiir
Diffusionsldngenmessungen mittels Oberflaichenphotospannung (SPV) angewandt [29]
und spéter fiir Lebensdauermessungen weiterentwickelt [21]. Um den interstitiellen Ei-
sengehalt mittels Lebensdauermessung zu bestimmen ist eine Lebensdauermessung im
interstitiellen Eisen-Zustand (im Dunkeln) 7,¢ pe,(an) und eine Lebensdauermessung im

Eisen-Akzeptor-Paar-Zustand (nach Beleuchtung) 7.ss re(an) n6tig [21]:

Fey] — C(An)( CE— ) (3.1.5)
TeffFei(An)  TeffFeB(An)

Aus einer zeitabhéngigen Lebensdauermessung ist es mit Hilfe dieser Gleichung moglich,

den zeitlichen Verlauf des interstitiellen Eisengehaltes zu berechnen. C' (An) ist dabei ein

von der Dotierung der Probe und der Uberschussladungstriagerdichte bei der Lebensdau-

ermessung abhangiger Vorfaktor. Mit den SRH-Lebensdauern (Gleichung 1.2.11) und der

Bedingung, dass die Lebensdauer in den beiden Zustanden am Kreuzungspunkt identisch

ist, ergibt sich der Vorfaktor fiir p-Silizium (ny < pg) zu

1 Uth (p() -+ ATL)

C (An) B (An + nl,Fei) /Up,Fei + (pO + An + pl,Fei) /Un,Fei

B v (po + An) (3.1.6)
(An + nq peak) /preak + (Do + AN + D1 peak) /On FeAk
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In Abbildung 3.1.4a sind die SRH-Lebensdauern im interstitiellen Fisen Zustand und im
Eisen-Bor-Paar-Zustand iiber der Uberschussladungstrigerdichte aufgetragen. Wird die
Lebensdauermessung unterhalb des Kreuzungspunktes An,, (bei kleinen Uberschussla-
dungstrigerdichten) durchgefiihrt, sinkt die Lebensdauer bei Beleuchtung. Wird bei gro-
feren Uberschussladungstrigern gemessen (oberhalb des Kreuzungspunktes) steigt die
Lebensdauer bei Beleuchtung. Der inverse Vorfaktor C' (An) ™" ist in Abbildung 3.1.4b fiir
verschiedene Borkonzentrationen dargestellt. Direkt am Kreuzungspunkt weist der Vor-
faktor eine Nullstelle auf, das heifit aus einer Lebensdauermessung am Kreuzungspunkt
kann die interstitielle Eisenkonzentration nicht bestimmt werden. Zur verlésslichen Ei-
senkonzentrationsbestimmung ist demzufolge die Kenntnis der Uberschussladungstra-

gerdichte wahrend der Lebensdauermessung unerlésslich.
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Abbildung 3.1.4: a) Berechnete SRH-Lebensdauer in Abhéngigkeit der Uberschuss-
ladungstragerdichte An im interstitiellen Eisen- und im Eisen-
Bor-Paar-Zustand. Der Kreuzungspunkt An., ist hervorgehoben.
b) Inverser Vorfaktor C (An)~" fiir verschiedene Bor-Dotierungen
nach Gleichung 3.1.6.

3.2 Modell der Eisen-Akzeptor-Paar-Kinetik

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Messungen an beleuchteten p-und kodo-
tierten n-Wafern (Abschnitt 3.3) machten eine Erweiterung des urspriinglichen Modells
der Eisen-Akzeptor-Paar-Kinetik [40] nétig. Das Modell nach Kimerling und Benton

und die in dieser Arbeit vorgeschlagene Modellerweiterung werden vorgestellt. Anschlie-
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Bend wird die vorgeschlagene Modellidee hinsichtlich ihrer physikalischen Plausibilitat
diskutiert.

3.2.1 Modell nach Kimerling und Benton

Die ersten experimentellen Belege fiir 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 tibersteigt. Ab diesem Punkt sollte
keine Eisen-Akzeptor-Paar-Bindung moglich sein. Die Eisen-Bor-Paar Assoziationsreak-
tion wurde zuerst mit Widerstandsmessungen an nachtraglich mit Eisen dotierten Pro-
ben beobachtet [26]. Die Méglichkeiten, Eisen-Akzeptor-Paare zu dissoziieren, wurden in
Abschnitt 3.1.2 vorgestellt. Im Folgenden wird das Stabilitatsmodell 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 Bandliicke des Siliziums. Die Mitte der Bandliicke wurde auf 0 eV
gesetzt, VB steht fiir Valenzbandkante und LB fiir Leitungsbandkante. Die Assozia-
tionsreaktion ist moglich, wenn sowohl interstitielles Eisen (Fe;) als auch das substi-
tionelle Bor (Bg) geladen sind. Uberschreitet das Fermi-Niveau die in Abbildung 3.2.1
angegebenen Storstellenniveaus, wird die Storstelle durch Elektroneneinfang umgeladen.
Eisen-Bor-Paar-Assoziation findet statt, wenn das Fermi-Niveau zwischen dem Niveau
des substitionellen Bors (E, + 0.045¢V) [40] und dem Donatorniveau des interstitiellen
Eisens (£, + 0.38¢eV) [25] liegt (schattierter Bereich in Abbildung 3.2.1a). In diesem
Bereich diffundiert das positiv geladene interstitielle Eisen Fe;” durch den Siliziumkris-
tall und wird mittels Coulomb-Wechselwirkung an das negativ geladene substitionelle
Bor By gebunden. Uberschreitet 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 E, — 0.26 eV
[45], sind die Paare stabil. Dissoziation tritt erst auf, wenn das Fermi-Niveau das Ak-
zeptorlevel iibersteigt 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 E, + 0.1eV [25] bekannt. Dieses Niveau wird
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von dem Doppel-Donatorniveau des interstitiellen Eisens® erzeugt [28, 40, 46]. Bei der

Beschreibung der Stabilitat der Eisen-Bor-Paare spielt dieses Energieniveau keine Rolle.

a)

0.6

0.3

0.0

Energie [eV]

-0.3¢

-0.6

0

Fe

+

Fe

S S S ST

Assoziation
 findet statt

VB |

b)

E-0.26 eV

|E +0.38 eV

E+0.1eV |

FeB-Paar
ist stabil

0.6

0.3
>
©,

0.0 5
2

(]

=

84
0.3
0.6

Abbildung 3.2.1: Energieniveaus des interstitiellen FEisens und des FEisen-Bor-
Paares in der Silizium Bandliicke. 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 FEisen-
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 erklaren. Die Mes-

2Das Doppel-Donatorniveau liegt unterhalb der Valenzbandkante und ist deshalb nicht rekombinati-

onsaktiv.
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sungen ergaben, dass Assoziation® auch auftritt, wenn das Fermi-Niveau das Energie-
niveau des interstitiellen Eisens tiberschritten hat. Zur Erklarung der experimentellen
Daten wird in dieser Arbeit eine permanente Umladung des interstitiellen Eisens durch
Ladungstriger-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 moglichen Reaktionen des interstitiellen Eisens sind in Abbildung 3.2.2 gezeigt. Fiir
das positiv geladene interstitielle Eisen Fe;" sind, bei erhohter Elektronendichte, zwei
Reaktionspfade denkbar: Durch Elektroneneinfang wird das Fe;” neutral (Fe?). Durch
die Rekombination des Elektrons mit einem Loch wird das zuvor neutrale interstitielle
Eisen wieder positiv. Das positiv geladene interstitielle Eisen Fe” kann nun mit dem
negativ geladenen substitionellen Akzeptor Akg wechselwirken und ein Eisen-Akzeptor-
Paar (Fe;”Akg) bilden. Welche der beiden Reaktionen tiberwiegt, hingt von der Kon-

zentration der Ladungstriager und der Akzeptordichte (bei konstanter Temperatur) ab.

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

Die gebildeten Eisen-Akzeptor-Paare konnen, in Abhéngigkeit der Elektronendichte (be-
schrieben durch das Fermi-Niveau), wieder dissoziieren. Dies geschieht, wenn das Ener-

gieniveau der Eisen-Akzeptor-Paare mit Elektronen besetzt wird (Stabilitatsbedingung

3Hier ist die Assoziation nach vollstindiger 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 FelAkg-Paar ein weiteres Elektron einféingt, findet die Dissozia-
tion des Paares durch Diffusion des neutralen interstitiellen Eisens Fef statt [40]. Ei-
ne einfache Neutralisation des interstitiellen Eisens nach dem ersten Elektroneneinfang
fithrt noch nicht zur raumlichen Dissoziation des Paares, weil eine Energiebarriere von
E = 0.8¢eV iiberwunden werden muss [47]. In der Literatur werden zwei Moglichkeiten
zur Uberwindung dieser Barriere diskutiert [48]: Der zweite Elektroneneinfang fithrt zu
einer negativen Ladung des interstitiellen Eisens, was zu einer Coulomb-Abstofung des
Paares fithren wiirde. Auflerdem wiére es moglich, dass das zweite eingefangene Elek-
tron durch einen Rekombinationsprozess mit einem Loch die nétige Migrationsenergie
fiir das neutrale interstitielle Eisen Fe! bereitstellt. Die Energiebereitstellung durch Re-
kombination ist als rekombinations-unterstiitzte 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 temperaturabhiangigen 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 fiir die Eisen-Akzeptor-Paar-Reaktion in
kodotiertem n-Silizium (Abschnitt 3.3.3) verantwortlich? Diese Fragen sollen in diesem

Abschnitt auf Basis einfacher physikalischer Abschatzungen diskutiert werden.

Eisen-Akzeptor-Paar-Reaktion in beleuchtetem p-Silizium Die erste Frage soll mit
einer einfachen Abschitzung im Bor-dotierten Silizium (N4 = 3.5 - 10! cm™3) wihrend
Beleuchtung mit einer Intensitit von Igyg = 0.9sun? beantwortet werden. Sind alle
Eisen-Bor-Paare dissoziiert, rekombinieren die generierten Ladungstrager nur iiber das

interstitielle Eisenniveau. Die Einfangraten der Eisenstorstelle ¢, /, ergeben sich aus den

4sun ist die Einheit der Bestrahlungsintensitit. 1sun = 1000 W/m?
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Einfangquerschnitten o, = 4- 107 cm?, 0, = 7- 107" cm? [25] und den Ladungstrager-
dichten in den Bandern n = ng + An, p = py + Ap. n steht dabei fiir Elektronen und p

fiir Locher.

¢ = opugn =4.4-10"s71 Cp = TpUD = 2.77 10857t (3.2.1)

Die durch Beleuchtung generierte Uberschussladungstrigerdichte An/Ap wurde fiir eine
Lebensdauer von Ty = 10 s mit An = Gogsun * Tour = 1 - 101* em ™2 berechnet. Dabei
ist G die Generationsrate bei einer bestimmten Beleuchtungsintensitat mit der Annah-
me, dass jedes eintreffende Photon ein Elektron-Loch-Paar generiert [35]. Die Emission
von Ladungstragern aus der Storstelle ist bei dieser einfachen Abschétzung vorerst ver-
nachlassigt. Die Rekombinationsrate pro interstitielles Eisenatom ist durch die kleinste
Einfangrate in Gleichung 3.2.1 gegeben. Damit ergibt sich die Rekombinationsrate pro

Eisenatom wihrend Beleuchtung mit I, = 0.9sun zu Rjjum. = 2.77 - 106571,

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 Ladungstriager neutral (Fe). Nach
der Rekombination ist es dann, bis zum néchsten Elektroneneinfang, positiv geladen

(Fe;") und so weiter.

+ -

I Fei | Feio Feio IFei |

l/cy  1lc, l/c, m:
Rekombination

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

Mit der schematischen Darstellung in Abbildung 3.2.3 ist zu sehen, dass aus den Ein-
fangraten das Verhéltnis zwischen der Zeit im neutralen Zustand tp.o und der Zeit im
positiv geladenen Zustand tp+ berechnet werden kann: ¢y +/ tpeo = 0.06. Innerhalb ei-

ner Stunde wéare das interstitielle Eisen bei den gegebenen Werten also 216s 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 Storstelle bei der Abschétzung vernachlassigt

wurde, handelt es sich um die minimale Zeit im positiv geladenen Zustand.

Der Umladungsprozess lduft, im Vergleich zu Diffusion, sehr schnell ab (einige 10°-
mal pro Sekunde). Daher wirkt wihrend der Diffusion eine abgeschwéchte Coulomb-
Anziehung auf das interstitielle Eisen durch den sténdigen Wechsel von neutralem zu
positivem Ladungszustand und der Assoziationsvorgang lauft unverandert ab. Die As-
soziationsrate bei verschiedenen Beleuchtungsintensitéiten 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 durchgefiihrten Abschétzung nicht erklért werden. In n-Silizium tritt die Reaktion
bei Raumtemperatur und ohne Beleuchtung auf. Unter diesen Umstidnden herrscht eine
Elektronendichte von ng = 1 - 10" cm™ und eine Locherdichte von py = 1.2 - 105 cm 3.
Werden diese Ladungstrégerdichten in Gleichung 3.2.1 eingesetzt, wiirde keine merkliche
Umladung des interstitiellen Eisens durch die geringe Locherdichte erwartet werden. In
kodotiertem n-Silizium kann demzufolge nicht der Rekombinationsprozess die Umladung
des interstitiellen Eisens verursachen. Eine Moglichkeit, diesen Widerspruch aufzulosen,
ist die Betrachtung der Emissionsraten von Elektronen e,, und Lochern e,. Diese wurden
zuvor bei der einfachen Abschétzung vernachléssigt. Das Verhéltnis von Emissionsrate

en/p zu Einfangrate c,, ist gegeben durch [53]

fn _ nl —fi mit n = Ngexp EF_EC}
Cn ft kBT
(3.2.2)
€p ft . EF - EV]
A t = N —_.
. p1 ~ mi P v exp ko T

N¢ und Ny sind die effektiven Ladungstriagerdichten in Leitungs- und Valenzband. Er
bezeichnet die Fermi-Energie, kg die Boltzmann-Konstante, 7' die absolute Tempera-
tur und E¢ und Ey die energetische Position des Leitungs- bzw. des Valenzbandes.
-1
Die Besetzungswahrscheinlichkeit des Traplevels E; ist durch f; = (exp [%} + 1)
gegeben. Mit den Parametern fir interstitielles Eisen (Tabelle 3.1.1) ergibt sich fiir Glei-

chung 3.2.2: e,/c, = 9.0-10°cm™ und e,/c, = 1.3 - 10" cm 3. Das bedeutet, dass der
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Emissionsvorgang aus der Storstelle eine Elektronendichte von 9.0 - 10° cm™ und eine
Locherdichte von 1.3 - 10 cm™ erzeugt. Jeder Emissionsprozess fithrt zu einer Umla-
dung des interstitiellen Eisens. Auflerdem koénnen die emittierten Ladungstriager wieder
eingefangen werden und rekombinieren. Diese Abschatzung zeigt qualitativ, dass die
Emissionsprozesse im thermischen Gleichgewicht zu einer Umladung des interstitiellen

FEisens in kodotiertem n-Silizium fiithren kénnen.

Dissoziation durch Temperung Vollstédndige 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 (E, = 0.65eV [40]) aufzubrechen. Es ist denkbar, dass
die steigende intrinsische Ladungstriagerdichte n; bei Temperaturerhohung die Dissozia-
tion verursacht. Bei Raumtemperatur betrigt n; r—gsec = 1.07-10'% cm ™ und steigt bei
200°C auf n; 7—200°c = 1.11 - 10" cm™ an. Das fiihrt zu einem Elektronendichteanstieg
im Leitungsband von nasec = 3.3-10% cm™3 auf nggpec = 3.5-10? cm™3 (bei einer Dotier-
konzentration von N4 = 3.5 - 10'% cm™3). Mit steigender Elektronendichte wéchst auch
die Wahrscheinlichkeit eines zweifachen Elektroneneinfangs, der, wie in der Literatur
angegeben [40, 48], fiir die Dissoziation der Eisen-Bor-Paare notwendig ist (Abschnitt
3.2.2).

3.3 Eisen-Akzeptor-Paar-Kinetik bei erhohter
Elektronendichte

Das in Abschnitt 3.2.2 vorgestellte dynamische Modell basiert auf der standigen Umla-
dung des interstitiellen Eisens durch die Rekombination von Ladungstragern iiber die
Storstelle. Der Gleichgewichtszustand, das heifit der gemessene interstitielle Eisengehalt,
hangt von der Elektronendichte und der Akzeptorkonzentration ab. Um diesen Zusam-
menhang zu tiberpriifen, wird in Abschnitt 3.3.2 die Eisen-Bor-Paar-Reaktion bei ver-
schiedenen Beleuchtungsstarken (Elektronendichten) und verschiedenen Bor-Dotierungen
untersucht. Die gewonnenen Erkenntnisse werden dann auf die Eisen-Akzeptor-Paar-

Reaktion in kodotiertem n-Silizium tibertragen (Abschnitt 3.3.3).
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3.3.1 Eigenschaften der Proben

Zur experimentellen Bestédtigung 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 FEisen-Akzeptor-Paar-
Kinetik bei erhohter Elektronendichte. Die Dotierkonzentration N4
wurde aus der vier-Spitzen-Widerstandsmessung [54] bei bekann-
ter Ladungstragerbeweglichkeit [55] bestimmt. Der Lebensdauerwert
TreAk &ibt die Lebensdauer im Fisen-Akzeptor-Paar-Zustand, d. h. vor
Beleuchtung, an.

Dotand / spez. Wi- Ny Dicke TFeAk _3 Pro.l.aen—
Methode derstand fem—?] fm] ] [Fei][em™]  grofe
[Qcm)] H H [cm]
A Bor / mc 1.0 1.5-1016 150 8.2 9.6 - 10'2 24x6
B Bor / CZ 4.0 3.5-10% 180 7.7 9.0 - 10" 5x5
C Bor / CZ 11.66 1.2-101 720 3.9 5.6 - 1012 5x5
Bor, Phos- Abb. Abb. 19
D phor / 7 331D 338 470 ~ 17.5 6.9-10 Hhx 14
Bor,
Phosphor, Abb. Abb. 12
2 Aluminium 3.3.2b 3.3.9 5000 5.6 2.0-10 15 x 15
/ mc

Bei Probe D handelt es sich um einen nachtraglich 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 héhenab-
héngige spezifische Widerstand an verschiedenen x-Positionen (b) ist in Abbildung 3.3.1
gezeigt. Der Ubergang von p- zu n-findet, bei x = 1cm, bei einer Ingot-Héhe y ~ 5cm
statt.

Abbildung 3.3.2 zeigt die Lebensdauermap (a) und den hohenabhéngigen spezifischen
Widerstand an verschiedenen x-Positionen (b) der multikristallinen (mc) Probe E. Die
Probe wurde mit 0.25ppmwt 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) fiihrt dies zu einem p-n-p-Ubergang.
Die p- bzw. n-Bereiche sind in Abbildung 3.3.2a gekennzeichnet.
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Abbildung 3.3.2: Lebensdauermap (a) und spezifischer Widerstand p 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 fiithrt zur Generation von Elektronen und Lochern. 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 Anderung
der Lebensdauer kann nicht mehr beobachtet werden. Dies ist in Abbildung 3.3.3 fiir
die Bor-dotierten Proben A, B und C gezeigt. Die Eigenschaften der Proben sind in
Tabelle 3.3.1 angegeben. Nach vollstandiger Dissoziation der Eisen-Bor-Paare (schwar-
ze Vierecke in Abbildung 3.3.3) steigt die reziproke Lebensdauer in Abhéngigkeit 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 benotigte Beleuchtungs-

intensitdt, um die Assoziationsreaktion vollstandig zu unterbinden.

Der zeitliche Verlauf der reziproken Lebensdauer (Abbildung 3.3.3) wurde in den zeit-
lichen Verlauf des interstitiellen Eisengehaltes [Fe;] umgerechnet (Gleichung 3.1.5). Zur
besseren Vergleichbarkeit untereinander wird im Folgenden immer der relative interstiti-
elle Eisengehalt [Fe;iielativ angegeben. Abbildung 3.3.4 zeigt exemplarisch den zeitlichen
Verlauf des relativen interstitiellen Eisengehaltes der Probe B bei verschiedenen Beleuch-
tungsintensitaten. Mit steigender Beleuchtungsintensitat steigt der Gleichgewichtswert
des relativen interstitiellen Eisengehaltes. Findet die Assoziation im Dunkeln statt, wird
das gesamte interstitiell geloste Eisen als Eisen-Bor-Paar gebunden (der relative intersti-
tielle Eisengehalt fallt auf null). Mit steigender Beleuchtungsintensitét wird die Reaktion
(Gleichung 3.1.4) in Richtung der Dissoziation verschoben und der relative Anteil des
interstitiell gelosten Eisens steigt. Bei zu hohen Beleuchtungsintensititen (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 Abhéngigkeit 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 Beleuchtungsintensitéit, kleinere Abstdnde iiberwinden. Das fiithrt zu
einer erhohten Assoziationsrate, das Gleichgewicht (Gleichung 3.1.4) wird in Richtung

der Eisen-Bor-Paare verschoben und eine hohere Beleuchtungsintensitat wird benotigt,
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um die Assoziationsreaktion zu stoppen.
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Abbildung 3.3.3: Zeitabhingige reziproke Lebensdauer der verschiedenen Bor-
dotierten Proben (A, B, C) bei steigender Beleuchtungsintensitét.
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Abbildung 3.3.4: Zeitlicher Verlauf des relativen interstitiellen Fisengehaltes
[Feilrelativ der Probe B bei verschiedenen Beleuchtungsintensita-
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-Storstelle mit Elektro-
nen besetzt ist (Abschnitt 3.2.2). Die Besetzungswahrscheinlichkeit der Eisen-Bor-Paar-
Storstelle P hangt 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 iiber der Besetzungs-

wahrscheinlichkeit des Eisen-Bor-Paar-Niveaus bildet die gespiegelte Fermi-Verteilung

1

Fei relativ P)=—
[Fei]retativ (P) eXp[P_bm]‘Fl

+1 (3.3.1)

ab. Der Gleichgewichtswert des relativen interstitiellen Eisengehaltes tiber der Beset-
zungswahrscheinlichkeit des Eisen-Bor-Paar-Niveaus der verschiedenen Bor-dotierten
Proben ist in der Einfiigung der Abbildung 3.3.5 gezeigt. Die durchgezogene Linie ist
die Anpassung nach Gleichung 3.3.1 an die experimentellen Daten. Die angepassten

Parameter zy und b sind in Abbildung 3.3.1 tiber dem Bor-Atom-Abstand aufgetragen.
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Abbildung 3.3.5: Angepasste Parameter xg und b aus Gleichung 3.3.1 in Abhén-
gigkeit des Bor-Atom Abstands. Die Einfiigung zeigt den Gleich-
gewichtswert des relativen interstitiellen Eisengehaltes [Fe;i] elativ
tiber 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 xo beschrieben. xy 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
(Einfigung in Abbildung 3.3.5). Dies wird durch die steigende Einfangrate fiir Locher
(Gleichung 3.2.1) hervorgerufen und fithrt zu einer lingeren Zeit im positiven Eisenzu-
stand. Die Dissoziation einer grofleren Anzahl von Eisen-Bor-Paaren benotigt eine gro-
Bere Besetzungswahrscheinlichkeit des Eisen-Bor-Paar-Niveaus. Als Beispiel: Die notige
Besetzungswahrscheinlichkeit zur Dissoziation von 50 % der Eisen-Bor-Paare in Probe
C (40nm Bor-Abstand in Abbildung 3.3.5) liegt bei zo = 23 %, bei Probe A (94 nm
Bor-Abstand in Abbildung 3.3.5) bei nur oy = 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 fiihrt. Die Besetzungswahrscheinlichkeit gibt an,
mit welcher Wahrscheinlichkeit die Eisen-Bor-Paar-Storstelle mit Elektronen besetzt ist.
Die vollstandige Besetzung einer kleinen Anzahl von Eisen-Bor-Paar-Storstellen ist, bei
gleich bleibender Besetzungswahrscheinlichkeit, wahrscheinlicher als die Besetzung einer
groflen Anzahl von Storstellen. Daher nimmt die bendtigte Besetzungswahrscheinlichkeit
(und damit die bendtigte Beleuchtung) fiir die vollstandige Dissoziation der Eisen-Bor-
Paare mit steigender Bor-Konzentration zu. Der Dissoziationsprozess setzt schon bei
kleinen Besetzungswahrscheinlichkeiten ein (sobald die Storstelle 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-
tensitét) steigt die Dissoziationsrate und das Gleichgewicht verschiebt sich zu interstitiell
gelostem Eisen (Abbildung 3.3.4). Der zeitliche Verlauf des interstitiellen Eisengehalts
folgt aus der Losung der Ratengleichung (Gleichung 3.1.4) und wird durch die Dissozia-

tionsrate kp und die Assoziationsrate k4 beschrieben [57]:

kD + k‘A exXp [— (k’D + ]{?A) t]
kp +ka '

(3.3.2)

[Fei] relativ. =

Bei kleinen Elektronendichten rekombinieren die Ladungstrager vorwiegend tiber das in-
terstitielle Eisen anstatt iiber das Eisen-Bor-Paar®, was eine Verringerung der Dissoziati-
onsrate bewirkt. Deshalb ist eine zeitunabhéngige Auswertung der Dissoziationsrate kp
genauer [48]. Der Vergleich zwischen der zeitabhéngigen Auswertung (Gleichung 3.3.2)
und der Auswertung im Gleichgewicht anhand des interstitiellen Eisengehaltes nach Er-
reichen des Gleichgewichts [Feirelativ;_,.,, mit der Annahme, dass die Assoziationsrate
wahrend Beleuchtung konstant bleibt, ergab eine Abweichung von < 10 % [58] und wird

im Folgenden vernachlassigt.

5Dies ist in Abbildung 3.1.4a dargestellt. Unterhalb des Kreuzungspunktes, bei kleinen Uberschussla-
dungstriagerdichten, ist die Lebensdauer der Ladungstrager bei Anwesenheit von interstitiellem Eisen
geringer als bei Anwesenheit von Eisen-Bor-Paaren. Oberhalb des Kreuzungspunktes ist die Rekombi-
nationsaktivitdt der beiden Storstellen vertauscht.
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Abbildung 3.3.6: Dissoziationsrate normiert auf den Eisen-Bor-Paar-Gehalt in Ab-
héngigkeit der Generationsrate. Die in der Literatur angegebene
quadratische Abhédngigkeit der Dissoziationsrate von der Genera-
tionsrate konnte bestédtigt werden. Der Vorfaktor K ist, im Ver-
gleich zum Wert von Geerligs et al. [48], um zwei GréBenordnun-
gen kleiner.

Die beleuchtungsabhéngige Dissoziationsrate als Funktion der Generationsrate ist in Ab-
bildung 3.3.6 gezeigt. Die Dissoziationsrate wird mit der Funktion kp = K - G?/ [FeB]2
beschrieben [40, 48]. Die quadratische Abhéangigkeit von der Generationsrate wird durch
den in Abschnitt 3.2.2 angesprochenen doppelten Elektroneneinfang, der zur Dissozia-
tion notig ist, begriindet [48]. [FeB] beschreibt die Konzentration der Eisen-Bor-Paare,
die, bei vollstandiger Assoziation, der interstitiellen Eisenkonzentration (Tabelle 3.3.1)
entspricht. Der in dieser Arbeit bestimmte Vorfaktor K = 4.2 - 107'7s ist um zwei Gro-
fenordnungen kleiner als der in der Literatur angegebene (K pieratur = 5+ 107175 [48]).
Diese Abweichung kann mit den unterschiedlichen Probeneigenschaften erklart werden.
Wiirde 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, Oberflichenrekombination) in der Probe vorhanden
sind. Diese weiteren Einfliisse auf die Lebensdauer werden mit dem Lebensdauerwert
Tother Deschrieben. Bei den in dieser Arbeit verwendeten Proben lief ein Grofiteil der Re-
kombination iiber andere Storstellen ab (d. h. der 7,e-Wert war klein). Deshalb fiihrt
die Darstellung der Dissoziationsrate iiber der Generationsrate zu einer Unterschatzung
der Dissoziationsrate im Vergleich zum Literaturwert. Um den Einfluss dieses systema-
tischen Fehlers auf den Vorfaktor K zu umgehen, miissten Messungen an Proben mit

hohem Tosper-Wert® durchgefiihrt werden.

3.3.3 Reaktion in kodotiertem n-Silizium

In kodotiertem n-Silizium liegt das Fermi-Niveau iiber dem Niveau des interstitiellen
Eisens. Die Eisen-Storstelle ist mit Elektronen besetzt. Durch Emission von Ladungstra-
gern aus der Storstelle kommt es zur Umladung des interstitiellen Eisens und die Eisen-
Akzeptor-Paar-Reaktion wird moglich (Abschnitt 3.2.3). Eine zeitabhéngige Lebensdau-
ermessung im n-Bereich der kodotierten Probe D ist in Abbildung 3.3.7 gezeigt. Die
charakteristische Lebensdauerdnderung durch die Eisen-Akzeptor-Paar-Reaktion (ver-
gleiche Abschnitt 3.1.2 Abbildung 3.1.3) konnte beobachtet werden. Die Lebensdauer-
messung erfolgte iiber drei aufeinander folgende Zyklen und zeigt die vollstandige Re-
versibilitat 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-Prazipitate [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 féllt. Daher wird die durch
Lebensdauermethoden bestimmte, interstitielle Eisenkonzentration in kodotiertem n-
Silizium unterschatzt. Die durch n-Dotierung eingebrachte Elektronendichte fithrt dazu,
dass die Dissoziationsrate kp 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 [Fe;] = 6.9 - 1012 ¢cm™ und im n-Bereich

zu [Fej] = 4.5 - 10" em™ bestimmt. Die Unterschitzung des Eisengehaltes hat jedoch

6Messungen an Proben, deren Lebensdauer nur durch die Prisenz von Eisen bestimmt wird
(Tother>>TFeB)~
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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: Zeitabhingige Lebensdauermessung im n-Bereich der kodotierten
Probe D. Dissoziation und Assoziation der FEisen-Bor-Paare ist
vollkommen reversibel und wurde iiber 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 7,44, mit der dann die Akzeptorkonzentration
N4 berechnet werden kann [32, 61]:

ecokp T 5.7-10°cm ™3 [ E,, }
Ny = = T — . 3.3.3
4 q2 Tassoc DFe (T) Tassoc P ( )

e ist dabei die relative Permittivitat des Siliziums, ¢y die Dielektrizitatskonstante, kg die
Boltzmann-Konstante, ¢ die Elementarladung, Dp. (T') die Diffusionskonstante (Glei-
chung 3.1.1) und E,, die Migrationsenergie des interstitiellen Eisens. Gleichung 3.3.3

wurde bisher nur in p-Silzium angewandt [21, 63].
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Die Migrationsenergie E,, des interstitiellen Eisens (Fe;”) wird in der Literatur fiir p-
Silizium mit E,, .+ = 0.66eV angegeben [32]. In n-Silizium findet die Eisen-Akzeptor-
Paar-Assoziation aluch in Dunkelheit wahrend der standigen Umladung des interstitiellen
Eisens von neutral zu positiv statt. Dies fithrt zu einer Netto-Ladung des interstitiellen
Eisens, die sich mit steigender Elektronendichte von positiv (Fe;”) zu neutral (Fe?) ver-
schiebt. Die Migrationsenergie fiir neutrales interstitielles Eisen wird mit £, g0 = 0.8 €V
angegeben [40, 47]. In kodotiertem n-Silizium sollte die Migrationsenergie des intersti-
tiellen Eisens zwischen den beiden Literaturwerten liegen. Je hoher die n-Dotierung
wird, desto mehr néhert sich die Migrationsenergie dem Wert E,,, po = 0.8eV. Um die
Akzeptordichtebestimmung in kodotiertem n-Silizium durchfithren zu kénnen, muss die
Elektronendichte und die dazugehérige Migrationsenergie bekannt sein. In dieser Arbeit
wurden alle Messungen der Eisen-Akzeptor-Paare in n-Silizium an Querschnitten ver-
schiedener Kristalle durchgefiithrt (Probe D, Probe E). Diese Proben sind nicht geeignet,
um der Migrationsenergie eine Elektronendichte zuzuordnen, da die Elektronendichte
stark von der Ingot-Hohe abhdngt und die Ortsbestimmung der verwendeten Messge-
riate dafiir zu ungenau ist. Daher wird in dieser Arbeit eine mittlere Migrationsenergie

bestimmt, die fiir den gesamten n-Bereich der Proben angenommen wird.

Bei der Bestimmung der Assoziationszeitkonstanten 7,45, muss auch in kodotiertem
n-Silizium Gleichung 3.3.2 verwendet werden, da sonst die Uberlagerung von Dissozia-
tion und Assoziation nicht beachtet wird und die Assoziationszeitkonstante stark un-
terschatzt wird. Dazu wurde der im p-bestimmte Eisengehalt als Bezugswert fiir den
n-Bereich genutzt, um die zeitliche Verdnderung 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 moglich. Hierbei miisste die Dissoziationsrate zuvor
anhand der Messungen an beleuchtetem p-Silizium fiir die vorliegende Elektronendichte

bestimmt werden und bei der Anpassung von Gleichung 3.3.2 konstant gehalten werden.

Zur Bestimmung der blockhohenabhéangigen Akzeptorkonzentration wurden zeitabhangi-
ge Lebensdauermessung an verschiedenen Blockhohen durchgefiithrt. 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 Ubereinstimmung mit der theoretisch erwarte-
ten Akzeptorkonzentration wurde mit einer Migrationsenergie von E,,,_1,, = 0.71eV

erreicht. Diese Energie liegt im erwarteten Intervall (0.66 — 0.8eV) und bestétigt 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 hohenabhén-
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
Ladungstragermobilitaten das Modell von Klaassen [23, 24] verwendet. Die dazu beno-
tigten Ladungstrager- und Dotandendichten wurden mithilfe der Scheil-Gleichung mit
den Segregationskoeffizienten fiir Bor Sg = 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 p 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 Grolenordnung der theo-
retisch berechneten Konzentration. Bei einem spezifischen Widerstand von p = 10 2cm
(vertikale gestrichelte Linie in Abbildung 3.3.8) tiberwiegt 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 Stabilitiat 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 tiberein.

Die Abweichung bei y = 12 cm kdnnte durch die steigende Aluminiumkonzentration ver-
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ursacht werden. Es ist denkbar, dass bei hohen Aluminiumkonzentrationen die Eisen-
Aluminium-Reaktion bevorzugt ablauft und deshalb nur die Aluminiumkonzentration

bei der Lebensdauermessung bestimmt wird.

3.4 Temperatur- und beleuchtungsabhingige
Eisen-Akzeptor-Paar-Reaktion

Sowohl Beleuchtung als auch Temperaturerhéhung fithren zum Anstieg der Uberschuss-
ladungstragerdichte im Silizium. Dies fiihrt zum Anstieg der Dissoziationsrate (Glei-
chung 3.1.4) und damit zu einem temperatur- und beleuchtungsabhdngigen relativen
interstitiellen Eisengehalt im Gleichgewicht. Temperaturabhéingige Messungen erlauben
die Bestimmung der Aktivierungsenergien des interstitiellen Eisens bei Anwesenheit ver-
schiedener Akzeptoren. Zu Beginn werden die temperatur- und beleuchtungsabhéngigen
Lebensdauermessungen anhand einer Bor-dotierten Probe (Probe B, Tabelle 3.3.1) aus-
fithrlich diskutiert.

3.4.1 Reaktion in Bor-dotiertem Silizium

Eine Temperaturerh6hung fithrt 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 fiir 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 temperaturabhéngigen Messungen wurden bei maximal
70 °C durchgefithrt, um den Messkopf der MWPCD nicht zu beschédigen. Abbildung
3.4.1b zeigt die zeitliche Verdnderung des relativen interstitiellen Eisengehalts bei ver-
schiedenen Beleuchtungsintensitaten bei 7" = 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 Beleuchtungsintensitat nimmt die Zeit bis zum Errei-
chen des Gleichgewichts zwischen interstitiellem Eisen und Eisen- Bor-Paaren ab. Dies
ist im Falle der temperaturabhéngigen Messungen auf den ersten Blick nicht verwunder-
lich. Eine Temperaturerhohung fiihrt zu erhohter Diffusivitat des interstitiellen Eisens,
was eine Beschleunigung des Prozesses bewirkt. Die beleuchtungsabhéngigen Messun-
gen weisen jedoch darauf hin, dass noch ein weiterer, von der Temperatur unabhéangiger,
Beschleunigungsprozess vorliegen muss. Simulationen zeigen, dass bei gleichbleibender
Assoziationsrate ein Anstieg der Dissoziationsrate zum schnelleren Erreichen des Gleich-
gewichts fiihrt. Sowohl bei Temperaturerh6hung als auch bei Beleuchtung wird die Dis-

soziationsrate erhoht.
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Abbildung 3.4.1: Zeitlicher Verlauf des relativen interstitiellen FEisengehaltes
[Feilrelativ bei (a) verschiedenen Temperaturen und (b) verschie-
denen Beleuchtungsintensititen. Der Verlauf der Dissoziationsre-
aktion ist fiir die Messung bei 30 °C' (a), bzw. bei Ig, = Osun (b)
angegeben.

Aus den zeitlichen Verlaufen 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 Abhéngigkeit der inversen Temperatur (a)
und der Beleuchtungsintensitit (b). Aus der Arrhenius-Darstellung der Assoziationsrate
in Abbildung 3.4.2a kann die Aktivierungsenergie F, 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-

leuchtungsintensitiat abhéingt. Die leichten Schwankungen werden durch den Wechsel der
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Messposition verursacht. Weiterhin ist die Erhéhung der Assoziationsrate mit steigender

Temperatur zu sehen.
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Abbildung 3.4.2: Assoziationsrate k, iiber (a) der inversen Temperatur 1/T bei
verschiedenen Beleuchtungsintensitéten Ip.; und (b) der Beleuch-
tungsintensitit bei verschiedenen Temperaturen.

Der Verlauf der Dissoziationsrate kp iiber der Temperatur und der Beleuchtungsintensi-
tét ist in Abbildung 3.4.3 gezeigt. Die Anstiege der Geraden in Abbildung 3.4.3a flachen
immer mehr ab. Das heif3t, dass mit steigender Beleuchtungsintensitat keine Temperatur-
abhéngigkeit 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 Temperaturerh6hung erzeugte Anstieg der Dissoziationsrate wird von der durch
Beleuchtung erzeugten Dissoziationsrate iiberlagert. Ab einer bestimmten Beleuchtungs-
intensitat iberwiegt die durch Beleuchtung erzeugte Dissoziation so stark, dass der Tem-
peratureinfluss nicht mehr sichtbar ist. Die Abhéngigkeit der Dissoziationsrate von der
Beleuchtungsintensitit ist in Abbildung 3.4.3b gezeigt. Die Dissoziationsrate ist stark
von der Beleuchtung abhéangig. Die Dissoziationsrate steigt mit steigender Temperatur.

Bei hohen Temperaturen verschwindet die Beleuchtungsabhangigkeit.

Bei der Assoziation diffundiert ein positiv geladenes interstitielles Eisen zum Bor. Dieser
fiir die Assoziation notwendige Prozess ist unabhéngig 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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Abhéangigkeit der Dissoziationsrate von der Beleuchtungsintensitét erkldart (Abbildung
3.4.3b).
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Abbildung 3.4.3: Dissoziationsrate kp iiber (a) der inversen Temperatur 1/T bei
verschiedenen Beleuchtungsintensitéten Ipe; und (b) der Beleuch-
tungsintensitéit 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 tiber der Temperatur fiir verschiedene Beleuchtungsintensititen.
Bei kleinen Beleuchtungsintensitéten (bis 1.4sun) steigt der relative interstitielle Ei-
sengehalt wie erwartet mit steigender Temperatur. Ab einer Beleuchtungsintensitiat von
2.7 sun fallt der relative interstitielle Eisengehalt mit steigender Temperatur. Dieses Ver-
halten kann mit Blick auf die Temperaturabhangigkeit der Assoziationsrate (Abbildung
3.4.2a) und Dissoziationsrate (Abbildung 3.4.3a) erklart werden. Der Temperaturverlauf
der Assoziation ist unabhéngig von der Beleuchtungsintensitiat. Die Dissoziationsreakti-
on hingegen verliert mit steigender Beleuchtungsintensitéit ihre Temperaturabhéangigkeit.
Bei kleinen Beleuchtungsintensitdten (bis 1.4sun) tiberwiegt, trotz steigender Assozia-
tionsrate, die Dissoziationsreaktion - der relative interstitielle Eisengehalt im Gleich-
gewicht nimmt zu. Bei grofleren Beleuchtungsintensititen bleibt die Dissoziationsrate
jedoch mit steigender Temperatur anndhernd konstant (Abbildung 3.4.3a). Die Asso-
ziationsrate hingegen steigt mit steigender Temperatur (Abbildung 3.4.2a). Dies fiithrt
zur verstarkten 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, unabhéngig 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 féllt er mit steigender

Temperatur.
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Abbildung 3.4.4: Relativer interstitieller Eisengehalt [Fej|ielativ im Gleichgewicht
fiir verschiedene Beleuchtungsintensitdten iiber der Temperatur
T. Bei einer Beleuchtungsintensitdt von 2.7sun nimmt der rela-
tive interstitielle Fisengehalt im Gleichgewichtszustand mit stei-
gender Temperatur ab.

3.4.2 Aktivierungsenergie bei Anwesenheit verschiedener

Akzeptoren

Anhand der temperaturabhéngigen Messungen der Assoziationskinetik bei verschiedenen
Temperaturen kann die Aktivierungsenergie F, 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 k.

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 temperaturabhéingigen Assoziationsverlaufen bestimmt werden. Aus der tempera-
turabhangigen Assoziationsreaktion wird die Aktivierungsenergie des positiv geladenen
interstitiellen Eisens bestimmt; aus der temperaturabhangigen Dissoziationsreaktion die

Aktivierungsenergie des neutralen interstitiellen Eisens [47].

Ursache fiir den Unterschied der Aktivierungsenergien sind die unterschiedlichen Radien
des Eisen-Atoms (Fe?) und des Eisen-lons (Fe;"),welche verschiedene elastische Span-
nungen und Polarisationen im Kristallgitter verursachen. Theoretische Berechnungen
erwarten einen Unterschied der Aktivierungsenergien von 0.26 eV zwischen Fe;” und Fe!
[67]. Die hohere 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 fiir die Eisen-Bor-Reaktion in Abbildung 3.4.2a gezeigt. Die Assozia-
tionsrate ist, fir alle untersuchten Akzeptoren, nicht von der Beleuchtungsintensitéat
abhangig. Deshalb wurden die bei verschiedenen Beleuchtungsintensitidten 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 aufgefiihrt.

Die bestimmte Aktivierungsenergie des interstitiellen Eisens liegt in Bor-dotierten Wa-
fern im Bereich der Literaturwerte. Fir die Akzeptoren Aluminium und Gallium liegt die
bestimmte Aktivierungsenergie unterhalb der Literaturwerte. Die Abweichung von den
Literaturwerten kann durch die verschiedenen Kristallationsmethoden” und den damit

unterschiedlichen Kristall-Verspannungen erklart werden.

"Die Aluminium-Probe in [69] wurde durch Dotierung der Schmelzzone mit dem ,zone leveling®-
Verfahren hergestellt. Bei der Gallium-Dotierung wurde zunéchst Gallium tiber 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 F, der Assoziationsreaktion fiir verschiedene Ak-
zeptoren. Die in dieser Arbeit bestimmten Aktivierungsenergien E,
sind den in der Literatur vorhandenen Werten E, piteratur g€gentiber-

gestellt.
Akzeptor E, [eV] Eaviteratur Ref.
i [eV]
Bor 047+0.08  045—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 fiir die Eisen-Bor-Reaktion in Abbildung 3.4.3a gezeigt. Der tem-
peraturabhangige Verlauf der Dissoziationsrate ist stark von der Beleuchtung abhéngig.
Mit steigender Beleuchtungsintensitat fallt die Aktivierungsenergie der Dissoziationsre-
aktion. Dies ist fiir die verschiedenen Akzeptoren in Abbildung 3.4.5 dargestellt. Die Ak-
tivierungsenergie der Dissoziationsreaktion fiir Bor wird in der Literatur mit 0.8 —1.17eV
angegeben [40, 47, 74]. Die beleuchtungsabhdngige Untersuchung der Dissoziationsreak-

tion wurde in dieser Arbeit zum ersten Mal durchgefiihrt.

Die Aktivierungsenergie der Dissoziationsreaktion liegt fiir die Akzeptoren Bor, Indium
und Gallium im Bereich von 1.2eV. Die Aktivierungsenergie in Aluminium-dotiertem
Silizium liegt bei 0.77eV. Bei Beleuchtung nimmt die Aktivierungsenergie der Dissozia-
tionsreaktion immer mehr ab. Bei Beleuchtungsintensitédten von knapp 4 sun betragt die
Aktivierungsenergie nur noch ca. 0.2 eV. Dieses Verhalten weist auf die in Abschnitt 3.2.2
beschriebene rekombinations-unterstiitzte 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 fiihrt. Die durch Beleuchtung vergréBerte Uberschussladungstriagerdichte
fithrt zu erhohter Rekombination iiber die Storstelle 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 Moglichkeit, die
Coulombabstoung durch eine negative Ladung des interstitiellen Eisens, kann die ex-

perimentellen Daten nicht erkléaren.
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Abbildung 3.4.5: Experimentell bestimmte Aktivierungsenergie der Dissoziations-
reaktion in Abhéngigkeit der Beleuchtungsintensitdt der verschie-
denen Akzeptoren.






4 Licht-induzierte Degradation in

Silizium

Bor-dotierte Solarzellen degradieren unter Beleuchtung. Dies fiihrt 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 wéhrend Beleuchtung degradiert. Die Entdeckung der Licht-
induzierten Degradation (LID) in Indium-dotierten Wafern lieferte die Idee fiir ein neues,
von den vorhergehenden vollig entkoppeltes, Defektmodell [88]. In diesem Kapitel werden
das entworfene Degradationsmodell (Abschnitt 4.3) und die zeitabhéngigen Lebensdau-
ermessungen an Indium-dotiertem Silizium (Abschnitt 4.2) vorgestellt, sowie ein Bezug
zu in den 1970’er Jahren durchgefithrten 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 Lebensdauerénderung durch Temperaturerho-

hung um den Einfluss der Temperaturdnderung wéhrend der Messung abzuschétzen

(Abschnitt 4.1).

4.1 Einfluss kleiner Temperaturanderungen auf die

Lebensdauer

Die Messung der Lebensdauerdnderung wahrend 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 wahrend der Beleuchtung
mit maximaler Laserleistung kommt es zur Erwarmung der Probe. Im Folgenden wird
die Erwarmung der Probe und die damit verbundene Lebensdauerdnderung untersucht,

sowie der Einfluss der Temperatur auf das Degradationsverhalten abgeschéatzt.

4.1.1 Experimentell bestimmte Temperaturerhohung wahrend
der zeitabhangigen MWPCD-Messung

Zur Untersuchung der Licht-induzierten Degradation muss die Probe dauerhaft beleuch-
tet werden. Die Defektaktivierung verlauft in zwei Stufen. Innerhalb der ersten ca. 1000 s
der Beleuchtung erfolgt eine schnelle Degradation (schnelle Komponente), gefolgt von
einer langsamen Degradation tiber ca. 48 h (langsame Komponente) [83]. Temperatur-
korrigierte Messungen der offenen Klemmspannung (V,.) 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 abgeschétzt.

Zur Temperaturmessung wurde ein Peltier-Element unterhalb des Anregungslasers auf
der Riickseite eines Wafers befestigt (d = 120 um). Der Temperaturanstieg mit steigender
Messzeit ist in Abbildung4.1.1 gezeigt. Die Temperatur wurde auf die Endtemperatur
in °C normiert. Ein Temperaturanstieg von maximal 2°C konnte wédhrend der ersten
drei Stunden der Messung festgestellt werden. Dieser Temperaturanstieg ist unabhéngig
von der Anfangstemperatur (Anfangstemperaturen zwischen 25°C und 28 °C wurden

untersucht). An die experimentell ermittelten Temperaturwerte wurde die Funktion

T, = Ajexp [_bt] + Asexp {_bt} +1 (4.1.1)
1 2

angepasst (durchgezogene Linie Abbildung4.1.1).

Die Zeit bis zur Einstellung der Gleichgewichtstemperatur wird von der lateralen thermi-
schen Leitfahigkeit und der Warmestrahlung des Siliziums bestimmt. In Abbildung4.1.1
ist zu erkennen, dass die Temperatur der Probe am Anfang eine schnelle (innerhalb der
ersten 200s) und mit steigender Zeit eine langsame (Temperaturanstieg tiber 3h) Er-
warmung erfihrt. Diese beiden Beitrage werden durch die zwei Exponentialfunktionen

in Gleichung4.1.1 beschrieben. Die schnelle Erwérmung wird durch die Temperaturer-
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hohung in vertikaler Richtung (entlang der Probendicke) hervorgerufen. Die langsame
Erwarmung 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 Warmeleistung (iiber die Oberfliche) und

eingebrachter Warmeleistung (tiber den Laser) einstellt.

1.00

n

0.98

0.96

0.94 = Temperatur am Messfiihler
an der Unterseite der Prob

normalisierte Temperatur T

D
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Abbildung 4.1.1: Temperaturdnderung wéahrend der ersten vier Stunden der Mes-
sung. Die Temperatur ist auf den Endwert in °C normalisiert. Die
Erwérmung stoppt nach ungefidhr 12 000s. Die durchgezogene Li-
nie zeigt die Anpassung nach Gleichung 4.1.1.

Die Simulationssoftware COMSOL Multiphysics! wurde zur Simulation der schnellen
Temperaturerhohung benutzt. Abbildung4.1.2 zeigt den simulierten Temperaturverlauf
bei verschieden starker Einstrahlung einer 120 ym dicken und 0.12x 0.4 mm? grofien Pro-
be. Die Zeit zum Erreichen des thermischen Gleichgewichts hangt nicht von der verwen-
deten Beleuchtungsintensitat ab (gestrichelte senkrechte Linie). Bei dickeren Proben
(Einfiigung in Abbildung4.1.2) steigt die bendtigte Zeit zum Einstellen des thermischen
Gleichgewichts. Die simulierte Zeit einer 200 pm dicken Probe von ¢ = 150s zum FEin-

stellen des thermischen Gleichgewichts in vertikaler Richtung (gestrichelte Linie in der

thttp://www.comsol.com/
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Einfiigung) stimmt gut mit dem experimentell bestimmten schnellen Temperaturanstieg

von 180s Uberein.

Die in Abbildung4.1.2 angegebene Beleuchtungsintensitit zum Erreichen eines Tem-
peraturunterschiedes von 2°C ist um eine Gréfenordnung kleiner als die MWPCD-
Laserleistung (I = 8.5kWm™2). Dies wird durch die unterschiedliche Energieverteilung
bzw. -verwendung in Experiment und Simulation hervorgerufen. Der Hauptteil der La-
serenergie wird genutzt um Uberschussladungstriger zu generieren. Nur ein Teil der
eingestrahlten Leistung wird genutzt um die Probe zu erwarmen. Die eingebrachte Wér-
meleistung der Simulation wird nur (von angenommenen Reflexionsverlusten abgesehen)
zur thermischen Erwérmung der Probe genutzt. Die Generation von Ladungstréagern
wird nicht beachtet. Deshalb wird in der Simulation die benétigte Wéarmeleistung zur

Temperaturerhohung der Probe um 2 °C unterschatzt.
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Abbildung 4.1.2: Simulierter Temperaturanstieg an der Riickseite einer Silizium-
Probe durch Bestrahlung mit einem konstanten Warmestrom.
Die FEinfiigung zeigt die Simulation fiir eine Probendicke von
d = 200 pm.

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 pm. Der erhaltene Lebensdauerwert entspricht daher
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der iiber die Probendicke gemittelten Lebensdauer. Im Folgenden wird angenommen,
dass der verwendete MWPCD-Messablauf eine maximale Temperaturerhohung von 2 °C

verursacht [91].

4.1.2 Simulation der Lebensdauerdnderung bei 2°C

Temperaturerhéhung

Zur Berechnung der temperaturabhingigen Lebensdauer ist es nétig, die Defektpara-
meter der Storstelle zu kennen. Bisher ist es nur gelungen die Defektparameter mit-
tels Anpassung des SRH-Modells (Abschnitt 1.2.3) an injektionsabhéangige Lebensdau-
ermessungen zu bestimmen [92]. Deshalb wurden die Defektparameter variiert, um einen
Uberblick der Lebensdauerinderung fiir einen groen Parameterbereich zu erhalten. Die
Lebensdauerberechnungen beachten alle in Abschnitt 1.1 eingefithrten Rekombinations-

moglichkeiten, sowie die Temperaturabhéngigkeit der Parameter [93].
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Abbildung 4.1.3: Berechnete Ladungstragerlebensdauerdnderung durch einen Tem-
peraturanstieg von 2 °C fiir verschiedene Trapenergien E; und
Elektronen-Einfangquerschnitte o,. Der Ubergang von fallen-
der Lebensdauer (schattierte Bereiche) zu steigender Lebens-
dauer ist durch weifle Bereiche gekennzeichnet. Konstante Pa-
rameter der Berechnung waren: der Loécher-Einfangquerschnitt
op = 2- 10~ cm?, die Uberschussladungstrigerdichte An =
1-10% ecm™2 und die Dotierung py = 3 - 105 cm™3. AuBlerdem
hat die Trapdichte N; einen Einfluss auf die Lebensdaueridnde-
rung: (a) Ny = 1-10% em™3, (b) N; = 1-10'3 cm 3. Der MaBstab
in (b) gilt fiir beide Diagramme.
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Abbildung 4.1.3 zeigt die relative Lebensdaueranderung durch eine Temperaturerh6hung
um 2°C (Startwert sind 26 °C). Dabei wurde die Trapenergie F; und der Elektronen-
Einfangquerschnitt variiert. Der Locher-Einfangquerschnitt wurde konstant gehalten.
In Abhéangigkeit der verwendeten Parameter ist sowohl eine Lebensdauerverringerung
um 0.6 %, wie auch eine Lebensdauererhohung um bis zu 8 % moglich. Mit steigender
Trapdichte wird die Lebensdauerdnderung durch Temperaturerh6hung verstarkt (Abbil-
dung4.1.3b). Die Parameterbereiche ohne Lebensdaueranderung sind weif§ gekennzeich-

net.

Der berechnete Lebensdauerverlauf bei der experimentell bestimmten Temperaturcha-
rakteristik wahrend der Messung ist in Abbildung 4.1.4 gezeigt. Hierbei wurden die SRH-
Parameter aus Abbildung 4.1.3 ausgewéhlt, die zur maximalen Lebensdauerédnderung
fithren. Ein Lebensdaueranstieg (Abbildung 4.1.3b), sowie ein sehr kleiner Lebensdau-
erabfall (Abbildung 4.1.3a) sind moglich. Die unterschiedlichen Trapdichten N; wurden

genutzt um die Startwerte der Lebensdauer in einen plausiblen Bereich zu schieben.
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Abbildung 4.1.4: Berechneter Lebensdauerverlauf wiahrend des experimentell be-
stimmten Temperaturanstiegs (Abbildung 4.1.1) fiir verschiedene
SRH-Parameter. Die Parameter wurden aus Abbildung 4.1.3 so
gewdhlt, dass (a) die Lebensdauerabnahme und (b) die Lebens-
dauerzunahme maximal sind.
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4.1.3 Einfluss der Temperaturerhohung auf die schnelle

Komponente der Licht-induzierten Degradation

Die Zeit zum Erreichen des Temperaturgleichgewichts liegt in der gleichen Groflenord-
nung wie die Zeit zur Aktivierung der schnellen Komponente der Licht-induzierten De-
gradation. Abbildung 4.1.5 zeigt die Lebensdauerdnderung wahrend Beleuchtung einer
p-CZ-Probe (p = 3.5Qcm, [O;] = 10.5 - 10" cm™3) iiber 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: Lebensdauerdnderung innerhalb der ersten vier Stunden einer
p-CZ-Probe. Die Einfiigung zeigt die Lebensdauermessung iiber
einen gréfBeren Temperaturbereich, sowie den Zeitpunkt zum FEr-
reichen des thermischen Gleichgewichts (senkrechte rote Linie).

Die Defektparameter werden von Rein und Glunz [92] mit £, = E. — 0.41eV und k =
% = 9.3 angegeben. Das Einfangquerschnittverhaltnis fiir die schnelle Komponente wird

von Bothe und Schmidt [83] mit k£ ~ 100 angegeben. Mit diesen Defektparamtern wird

eine Verringerung der Lebensdauer bei Temperaturerhéhung erwartet (Abbildung 4.1.3).
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Die Lebensdauerverringerung durch Temperaturerhohung betragt allerdings maximal
0.6 %. Diese Anderung ist zu gering um die schnelle Komponente der Licht-induzierten
Degradation (ca. 20 % bei der verwendeten Probe) durch die experimentell bestimmte
Temperaturerhohung wahrend der Messung zu erklaren. Die physikalische Ursache der
schnellen Komponente wird im Rahmen des Ag; — Si;—Defektmodells in Abschnitt 4.3
diskutiert.

4.2 Licht-induzierte Degradation in Indium-dotiertem
Silizium

Die Untersuchungen an Eisen-Akzeptor-Paaren fiihrte dazu, dass das fiir Solarzellen un-
typische Indium-dotierte Silizium néher betrachtet wurde. Die Licht-induzierte Degra-
dation in Indium-dotiertem Silizium konnte in dieser Arbeit zum ersten Mal nachgewie-
sen werden. Frithere 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 wahrend 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 [O;] mittels Fourier-
transformierter Infrarotspektroskopie (FTIR) bestimmt [54]. Die Dotierung der Indium-
Proben wurde zusétzlich mit Tieftemperatur-FTIR (TT-FTIR) [94] und Tieftemperatur-
Photolumineszenz (TT-PL) [95] iiberpriift. 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 zeitabhangigen Lebensdauermessungen an einer vom Leibniz-Institut fir Kristall-
ziichtung (IKZ) Berlin gewachsenen Probe (IKZ In) werden in Abschnitt 4.2.4 vorge-
stellt. Die Messungen an dieser Probe dienen zur Bestatigung des beobachteten Degra-
dationseffekts in Indium-dotierten Wafern. In der Probe wurde mittels TT-FTIR ein

Borgehalt von N, = 1.9 - 10"em ™3 und ein Indiumgehalt von N, = 2.5 - 101%cm =3
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Tabelle 4.2.1: Verwendete Proben zur Untersuchung der Licht-induzierten Degra-
dation in verschieden dotierten Siliziumproben.

Methode /
Probe  Kristallori-  Dotand N‘f3 p [01_]3
: [cm™] [Qcm] [cm ™|
entierung
Bor CZ / 100 Bor 24-10% 580  9.84-107
Ga CZ / 100 Gallium  4.1-10% 3.41 8.39 - 1017

In 1  CZ/100  Indium 18-10%  7.82  17.68-10"7
In2 CZ/111  Indium 16-10% 861 0.11-10Y
IKZ In CZ/100  Indium  3.5-10®  4.00  7.84-10'7

detektiert. Der mittels TT-FTIR bestimmte Indiumgehalt stimmt gut mit dem mit-
tels Vier-Spitzen-Messung bestimmten Wert (Tabelle 4.2.1) tiberein. Diese geringe Bor-

Konzentration fiihrt nicht zum beobachteten Degradationsverhalten.

4.2.2 Experimentelle Ergebnisse der zeitabhdngigen

Lebensdauermessung

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

der Proben.

Die Temperung fithrt zur Deaktivierung des Degradationseffekts und damit zur Wieder-
herstellung der Ausgangslebensdauer [76, 78, 83]. Dies ist in der Einfiigung (Abbildung
4.2.1) anhand einer QSSPC-Messung gezeigt. Zu Beginn der Messung (erste fiinf Mess-
punkte) wurde die Probe mit der Blitzlampe der QSSPC beleuchtet, anschlieBend mit
einer Halogenlampe. Die Lebensdauer sinkt wahrend 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 Stérke der beobachteten Degradation korreliert mit der interstitiellen Sauerstoff-
konzentration [96, 97]. Dieses Verhalten lésst 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
wahrend Beleuchtung um 29 %. Zur Kontrolle der Stabilitat der verwendeten Passivie-
rung (Abschnitt 1.2.4),
men. Gallium-dotiertes Silizium zeigt keine Licht-induzierte Degradation [78, 83, 98, 99].

Dies konnte mit der verwendeten Gallium-dotierten Probe (Ga) bestétigt werden (Ab-

bildung 4.2.1).

wurde die Degradation einer Gallium-dotierten Probe aufgenom-
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Abbildung 4.2.1:

Beleuchtungszeit [s]

Effektive Lebensdauerdnderung wahrend Beleuchtung der Bor-,
Gallium- und Indium-dotierten Probe. Die Einfiigung 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 vollstdndig ausgeheilt.
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Die folgenden Betrachtungen beziehen sich auf die Probe In_ 1 und die Probe Bor. Die
Anderung 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 notig (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
N, = 17, — 1/r, angegeben. Dabei ist 7y die Lebensdauer vor Beleuchtung und 7, die

Lebensdauer wahrend bzw. nach Beleuchtung.
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—

1.5x10°

1.0x10°

normierte Defekt-
konzentration N_[us

5.0x10™

0.01
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Abbildung 4.2.2: Verdnderung der normierten Defektkonzentration N, der Bor-
und Indium-dotierten Proben wéahrend Beleuchtung. Die durch-
gezogene Linie zeigt die Anpassung nach Gleichung 4.2.1.

Abbildung 4.2.2 zeigt die zeitliche Verdnderung der normierten Defektkonzentration der
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Bor- und Indium-dotierten Probe. Die Aktivierung des Defekts kann in eine schnelle
(FRC?) und eine langsame (SRC®) Komponente unterteilt werden [83]. Die schnelle
Komponente wird wihrend der ersten Minuten unter Beleuchtung aktiviert (bis ca. 2 -
103s, Abbildung 4.2.2). Die Aktivierung der schnellen Komponente fiihrt bei der Bor-
dotierten Probe zu einer leichten Degradation, in der Indium-dotierten Probe hingegen
zu einer starken Degradation. Die Aktivierung der langsamen Komponente fiihrt in der
Bor-dotierten Probe zu einer starken Degradation tiber 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:

NT (t) = NT,FRC (t — OO) {1 — exp (—t . Rgen,FRC)}
—|—]VT7 SRC (t — OO) {1 — exXp (—t . Rgen7 SRC)} . (4.2.1)

Rgep, 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 Ry, (Gleichung 4.2.1) der langsamen und schnellen Kompo-
nente der Licht-induzierten Degradation fiir Bor- und Indium-Dotierung ist in Abbil-
dung 4.2.3 (offene Symbole) gezeigt. Die Defektgenerationsrate ist fir 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 iber die Anzahl der aktiven Stor-
stellen. Damit konnen 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 hauptsachlich
wahrend der Aktivierung der langsamen Komponente statt [83] (gefiillte Symbole in Ab-
bildung 4.2.3), die Degradation der Indium-dotierten Probe wird hauptséchlich von der
schnellen Komponente bestimmt. Die Angabe der Defektgenerationsrate R4, und der
normierten Defektkonzentration N, wurde in Anlehnung an Bothe und Schmidt [83]

gewdhlt.

2FRC - fast recombination center
3SRC - slow recombination center
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Defektgenerationsrate Ry, (offene Symbole) und normierte De-
fektkonzentration N, (gefiillte Symbole) der schnellen und langsa-
men Komponente der Licht-induzierten Degradation fiir Bor- und
Indium-Dotierung. Die Fehlerbalken wurden aus der Standardab-
weichung von drei Messzyklen berechnet. Gleiche Parameter sind
zur besseren Ubersichtlichkeit miteinander verbunden.

4.2.4 Kontrollmessung

Zur Bestatigung 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“-Silizium? bei Indium-Dotierung

Licht-induzierte Degradation auftritt. Abbildung 4.2.4 zeigt die Lebensdauerdnderung

wahrend 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: Lebensdauerdnderung wéahrend Beleuchtung der Indium-
dotierten Proben (Tabelle4.2.1). Die FEinteilung des Degradati-
onsverlaufs in schnelle und langsame Komponente ist bei allen
Proben zu erkennen.

4.3 Ag — Si;-Defektmodell

Die in der Literatur diskutierten Defektmodelle gehen von einem Bor- und Sauerstoff-
korrelierten Defekt aus [80-86]. Dies ist durch die experimentell bestimmte Abhangigkeit
der Defektkonzentration von der Bor- und der interstitiellen Sauerstoftkonzentration
[83] begriindet. Alle Neuerungen des Bor-Sauerstoff-korrelierten Defektmodells wurden
aufgrund von neuen experimentellen Erkenntnissen eingefiihrt. Zum Beispiel fithrten die
Messungen an Bor- und Gallium-dotierten Wafern [99] zum B;BsO-Defektmodell [86].

Die Idee zum Ag; — Sij;-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 iiberpriift, ob die
wichtigsten experimentell bestimmten Abhéngigkeiten erklart werden kénnen (Abschnitt
43.2).
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4.3.1 Struktur des Ag; — Si;-Defekts

Licht-induzierte Degradation wurde neben Bor-dotierten Wafern auch in Indium-dotierten
Wafern beobachtet. Gallium-dotierte Wafer degradieren nicht wéhrend Beleuchtung.
Weiterhin ist die Defektkinetik (langsame und schnelle Komponente der Licht-induzierten
Degradation) bei Bor- und Indium-Dotierung vergleichbar, was auf eine dhnliche Defekt-
struktur schliefen lisst. In der Literatur sind ab-initio Simulationen der Formationsener-
gien fiir 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 (Si;) den energetisch bevorzugten Ag; — Si;-Defekt bilden. Dabei
steht das Ag; flir 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 (Si;) gebunden [100].

In Gallium-dotiertem Silizium ist nicht der Ag; — Si;-Defekt die bevorzugte Konfigurati-
on, sondern ein Galliumatom auf der tetrahedalen Gitterposition (Gar) [102]. Alumini-
um bildet nach einer Temperaturbehandlung iiber 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 Alp-Defekt. Bei sehr hohen Aluminium-
Konzentrationen kommt es zur bevorzugten Bildung eines Alg; — Al;-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 iiber den
Alg; — Al;-Defekt keine endgiiltigen Aussagen zulassen [81, 105].

Die Ergebnisse der ab-initio Simulationen der Formationsenergie weisen auf den Ag; — Si;-
Defekt als mogliche Ursache der Licht-induzierten Degradation hin und erklaren anhand
der verschiedenen Defektstrukturen bei unterschiedlichen Akzeptoren das Auftreten der
Degradation. Die umfangreichsten experimentellen Erkenntnisse liegen im Fall der Bor-
Dotierung (Bg; — Si-Defekt) vor. Alle folgenden Argumentationen beziehen sich auf den
Bg; — Sij-Defekt, da der Ing; — Si;-Defekt noch grofitenteils unerforscht ist.

Die berechnete Atomstruktur des Bg; — Sij-Defekts ist in Abbildung 4.3.1 dargestellt
[100]. Der Bg; — Sij-Defekt kann, in Abhéngigkeit des Ladungszustands, in zwei Kon-
figurationen verschiedener Punktsymmetrie auftreten (Cp;, und C3,). 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 Bindungslangen d; sind in
Tabelle 4.3.1 zusammengestellt [100].

Si;

Abbildung 4.3.1: Berechnete Cy;, (a) und Cs, (b) Konfiguration des Bg; — Sii-
Defekts. Die berechneten Bindungsldngen sind in Tabelle 4.3.1
zusammengestellt [100]. In c) ist die Uberlagerung der beiden
Konfigurationen dargestellt.
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Tabelle 4.3.1: Berechnete Punktsymmetriegruppen und Bindungslingen des
Bgi — Sij-Defekts. Die C3, Konfiguration kann in den Ladungszu-
stdnden 14, 0, 1— vorkommen. Fiir die Cy;, Konfiguration sind
die Ladungszustinde 0 und 1— méglich [100]. Bei den Angaben in
Klammern handelt es sich um die energetisch héhere Konfiguration.
Die Si-Si Bindungsliange in einem perfekten Siliziumkristall betrégt

2.33A.
Ladungszustand Symmetrie dy do ds dy ds
1+ Cs, 2.08 2.03 2.19 2.51 2.19
0 Cs, 2.05 2.03 2.19 2.49 2.19
(0) (Cip) (2.00)  (1.98)  (3.06)  (2.51)  (2.10)
1— Cip 1.98 1.94 3.40 2.52 2.04
(1-) (~ C3y) (2.03) (2.03) (2.16) (2.44) (2.20)

4.3.2 Deutung der experimentell beobachteten Abhdngigkeiten
im Rahmen des Ag — Si;-Defektmodells

Seit Entdeckung der Licht-induzierten Degradation in Silizium 1973 [76], wurden viele
Versuche unternommen die Defektstruktur zu klaren [77-79, 81-86, 96, 97, 106-108],
sowie den Defekt zu deaktivieren [75, 109, 110]. Auf Basis des Ag; — Sij-Defektmodells
soll gezeigt werden, dass (i) die beobachtete Abhangigkeit der Defektkonzentration vom
interstitiellen Sauerstoffgehalt auch ohne direkte Anwesenheit von Sauerstoff im Defekt
moglich ist, sowie (ii) die Abhéngigkeit der Defektkonzentration von der Locherdichte
erkléart werden kann, sowie (iii) die in der Literatur bekannten physikalischen Eigen-
schaften des Ag; — Sij-Defekts die beobachtete Kinetik der Licht-induzierten Degradation

erklaren konnen.

(i) Korrelation zur interstitiellen Sauerstoffkonzentration Der Einfluss der inters-
titiellen Sauerstoffkonzentration auf die Defektdichte der Licht-induzierten Degradation
wurde kurz nach Entdeckung des Effekts festgestellt [96]. Diese Abhéngigkeit wurde wei-
ter untersucht [80, 97] und fihrte letztendlich zum BgOs;-Defektmodell [83]. Doch die

Existenz des Sauerstoffdimers in degradierten Zellen ist umstritten [87].

Im Ag; — Sij-Defektmodell ist die beobachtete Sauerstoffabhéangigkeit indirekt gegeben:

Interstitieller Sauerstoff wird wahrend des Kristallwachstums im Silizium gelost. Beim
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Abkiihlen des Kristalls prazipitiert der interstitielle Sauerstoff. Zwei prazipitierte 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 fiir Reaktionen
zwischen substitionellem Bor und interstitiellem Silizium drei Grofenordnungen héher
ist als die Reaktionskonstante der Reaktionen zwischen interstitiellem Silizium und an-
deren Verunreinigungen wie zum Beispiel Kohlenstoff [112, 113]. Bei erhohtem Kohlen-
stoffgehalt im Kristall wird in der Tat die Bildung des Ag; — Si;-Defekts verhindert. Dies
wurde durch Messungen mit verschiedenen Sauerstoff- und Kohlenstoffkonzentrationen

im Kristall in den 1970’er Jahren experimentell belegt [96].

(ii) Korrelation zur Loécherdichte Untersuchungen an Bor-dotierten Wafern zeigen
eine Abhéngigkeit 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 Locherdichte im Material abhangt
[107, 108]. Diese Erkenntnis fithrte zum Wechsel des beteiligten substitionellen Bors im
BsOq-Modell [97] zum interstitiellen Bor im B;Og-Modell [84].

n-doping intrinsic p-doping
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Abbildung 4.3.2: Generationsrate des Bg; — Si;-Defekts in Abhédngigkeit der Lé-
cherdichte. Die Abbildung wurde aus Mirabella et al. [114] iiber-
nommen.
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Im Ag; — Sij-Defektmodell bindet ein Silizium-Interstitielles an ein interstitielles Akzep-
toratom. Die Generationsrate der interstitiellen Akzeptoratome hédngt zum einen von
der Konzentration der interstitiellen Silizium-Atome ab [115], zum anderen ist fiir Bor
bekannt, dass die Generationsrate der interstitiellen Bor-Atome von der Locherdichte
abhéngt [114]. Die Abhéngigkeit der Generationsrate g von der Locherdichte p/n; ist in
Abbildung 4.3.2 gezeigt. Bei den angegebenen Reaktionen steht Bg fiir substitionelles
Bor, I fir das Silizium-Interstitielle und A fiir ein Loch. BI bezeichnet den Bg; — Si;-
Defekt. Mit steigender Locherdichte, beziehungsweise mit steigender p-Dotierung, nimmt

die Generationsrate des Bg; — Sij-Defekts zu.

Die Abbildung 4.3.2 wurde aus der Arbeit von Mirabella et al. [114] iibernommen. 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 verdrangt (kick-out). Es gibt zwei denk-
bare Méglichkeiten, wie das Bor durch den Siliziumkristall diffundiert [116, 117]: Als
interstitielles Bor, oder als Bg; — Sij-Paar (in Abbildung 4.3.2 mit BI bezeichnet). Ex-
perimentell lasst sich das interstitielle Bor nur sehr schwer vom Bg; — Si; unterscheiden

[114]. Ab initio Berechnungen zeigen jedoch, dass nicht das interstitielle Bor, sondern
das Bg; — Sij-Paar durch den Kristall diffundiert [118-120].

Die Untersuchungen zur Bordiffusion im Silizium legen nahe, dass die Generationsrate
des Bg; — Sij-Defekts und damit die Defektkonzentration der Licht-induzierten Degrada-
tion von der Locherdichte abhangt.

(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 tiber mehrere Stunden. Diese Defektkinetik kann mit den Eigenschaften
des Bg; — Sij-Defekts erklart werden.

Der Bg; — Si;-Defekt kommt in zwei Konfigurationen vor (Cs, und C1;), die in Abbildung

4.3.1 gezeigt sind. Vom Defekt konnen zwei Elektronen eingefangen werden:

(BSi — Sii)+ + 2" — (BSi — Sii>0 +e — (BSi — Sii)_ . (431)
0311 031) / Clh 0311 / C’lh
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Der Bg; — Sij-Defekt weist negative-U Eigenschaften auf [121], wobei erst spéter ge-
zeigt werden konnte, dass es sich tatsdchlich um den Bg; — Sij-Defekt und nicht um
interstitielles Bor handelt [100, 122]. Defekte mit negative-U Eigenschaften binden das
zweite eingefangene Elektron stérker als das erste. Die energetische Lage der (Bg; — Si;)-

Ladungszustéinde ist in Abbildung 4.3.1b angegeben.

Wihrend Beleuchtung werden Elektronen vom (Bg; — Si;) "-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
Chp) 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 Konfigurationsinderung 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 (Bg; — Sii)O—Stérstelle eingefangen und rekombinieren. Die benotigte Energie zum
Konfigurationswechsel in die C',-Konfiguration wird entweder thermisch oder durch die
Elektron-Gitter-Kopplung am Defekt (dhnlich der Eisen-Bor-Paar-Dissoziation in Ab-
schnitt 3.2.2) bereitgestellt. [49-52]. Im degradierten unbeleuchteten Zustand liegt der
(Bgi — Sii)O—Defekt in Cy,-Konfiguration vor und kann nur durch Temperung wieder in

die C3,-Konfiguration iiberfiihrt werden.

4.3.3 Defektkonfiguration des Ag; — Si-Defekts

Die vorgestellten Erkenntnisse der Defektkinetik sind in Abbildung 4.3.3a als schema-
tisches Defektkonfigurationsdiagramm des Ag; — Si;-Defekts zusammengefasst. Da die
experimentell bestimmte Defektkinetik der Degradation bei Bor- und Indium-Dotierung
ahnlich ist (Abschnitt 4.2.2), wird angenommen, dass die Simulationsergebnisse von Bor-
dotiertem Silizium [100] auch auf Indium tibertragbar sind. Die Defektkonfigurationen
sind mit in der Abbildung mit S; und S5 bezeichnet. Im Falle des Bg; — Si;-Defekts sind
die entsprechenden Konfigurationen Cs, und Cy, [100], im Falle des Ing; — Si;-Defekts
Cy, und Cy, [101, 123]. Die Zusténde 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 Bg; — Sij-Defekts zusammenge-
stellt.
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Nach dem Kristallisationsprozess liegt der Ag; — Si;-Defekt im energetisch bevorzugten,
positiven Ladungszustand vor. Der positive Ladungszustand existiert nur in der 5-
Konfiguration (Ziffer (1) in Abbildung 4.3.3) [100]. Wahrend der Beleuchtung fangt
der Ag; — Sij-Defekt ein Elektron ein und liegt danach im neutralen Zustand und Si-
Konfiguration vor (2). Der neutrale Ladungszustand weist die hochste 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 Ubergang von (1) nach (2) fithrt 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 giinstige Konfiguration des negativ
geladenen (Ag; — Si;) ~-Defekts ist die Sp-Konfiguration (Tabelle 4.3.1). Die Energiebar-
riere, um den Konfigurationswechsel von S zu S zu absolvieren, ist in Abbildung 4.3.3
mit £} bezeichnet. Diese Energiebarriere kann bei Raumtemperatur wahrend Beleuch-
tung tiberwunden werden (4). Erst nachdem alle Defektstellen in die negativ geladene
Sy-Konfiguration iiberfithrt wurden (4), bleibt die Lebensdauer unter Beleuchtung kon-
stant. Im Dunkeln emittiert der negativ geladene (Ag; — Si;)-Defekt ein Elektron und

liegt im neutralen Zustand mit S,-Konfiguration vor (5).



82

Licht-induzierte Degradation in Silizium

a) A (Ag-Si)’
5
\(D/ (ASi'Sii)+
f f >
Sl SZ
Konfiguration
b)
I
o K
D+ § I 1
T b+
: |
gle T ] —
2 0:
&3 : !
-
0
: : ! :
: : | :
a) B) v) I a) +9)
| E
C3v Clh

Abbildung 4.3.3: (a) Schematisches Defektkonfigurationsdiagramm des Ag; — Si;-
Defekts bei verschiedenen Ladungszustinden. (b) Energiedia-
gramm der elektronischen Zustédnde innerhalb der Bandliicke von
Silizium im Falle des Bg; — Sij-Defekts. Simulierte Daten sind in
rot eingezeichnet, experimentell bestimmte in blau. Die Daten

sind aus «) [100], B) [121], ) [83], &) [92] entnommen.



4.4 Strahlenschiaden in Silizium 83

Zustand (5) ist unter Beleuchtung stabil. Eine Temperaturbehandlung bei 200 °C stellt
die notige Energie E; bereit, um vom lokalen energetischen Minimum (5) zum globalen
energetischen Minimum (2) zu gelangen. Aus Position (2) kann der Ag — Si;-Defekt

durch Elektronenemission in den Ausgangszustand vor Beleuchtung zurtickkommen (1).

Im Fall des Bg; — Si;-Defekts sind die Parameter der Defektkinetik bekannt. Die Ener-
giebarrieren werden mit F; = (0.475 £ 0.035) ¢V und E;; = (1.32 £ 0.05) eV angegeben
[83].

4.3.4 Ubergangsrate der schnellen Komponente der

Licht-induzierten Degradation

Die Ubergangsrate des Bg; — Si;-Defekts von neutral zu positiv in der Cs,-Konfiguration
((2) zu (1) in Abbildung 4.3.1a), wurde zum einen in EPR-Messungen [124] und in Vpe-
Messungen® an Solarzellen [83] untersucht. Bei der EPR-Messung wurde das interstitielle
Bor betrachtet® und im Falle der Vpc-Messung untersuchte man die schnelle Kompo-
nente der Licht-induzierten Degradation. Die Ergebnisse der beiden Untersuchungen zur
Ubergangsrate des ersten Elektroneneinfangs des Bg; — Sij-Defekts sind in Abbildung
4.4.1 gezeigt. Die gute Ubereinstimmung der Daten ist eine weitere Bestitigung des
Ag; — Sij-Defektmodells.

4.4 Strahlenschaden in Silizium

Der Ag; — Si;-Defekt basiert auf der Anwesenheit von interstitiellem Silizium. Eine Ver-
starkung 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 (102 cm™3). Wenn beim Kristallisati-
onsprozess nur 1 % des interstitiellen Sauerstoffs prizipitiert, werden 10 cm ™2 Silizium-
Interstitielle erzeugt. Daher konnte die erwartete Verstarkung der Licht-induzierten De-

gradation durch das Ionenimplantationsexperiment nicht hervorgerufen werden.

®Messung der offenen Klemmspannung
SWie sich im Nachhinein herausstellte, handelte es sich dabei um den Bg; — Si;-Defekt [118-120].
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Abbildung 4.4.1: Arrheniusdarstellung der Ubergangsrate des Ag; — Sij-Defekts
von Zustand (2) zu (1) in Abbildung 4.3.1a. Die Daten wurden
aus [124] und [83] iibernommen.

Eine weitere Moglichkeit, Silizium-Interstitielle im Silizium zu erzeugen, ist die Bestrah-
lung mit Elektronen. Die interstitiellen Silizium-Atome bilden dann mit Bor (oder In-
dium) den Ag; — Sij-Defekt und Licht-induzierte Degradation misste so auch in FZ-
Silizium auftreten. Diese Untersuchungen wurden in den 1970er Jahren an Solarzellen
fir die Anwendung im Weltraum durchgefiihrt. 1972 entdeckte Crabb [125], dass die
Effizienz von FZ-Solarzellen nach Elektronenbeschuss unter Beleuchtung degradiert. In
CZ-Solarzellen wurde keine Veranderung nach Elektronenbeschuss und Beleuchtung fest-
gestellt, was mit der niedrigen Effizienz der CZ-Solarzellen begriindet werden kann. Fi-
scher und Pschunder [76] entdeckten ein Jahr spater 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 riickgangig gemacht werden kann. Dieser
Prozess ist vollkommen reversibel und wurde schon von Fischer und Pschunder [76] im
(CZ-Material beschrieben. Auflerdem bestétigte 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 Ag; — Si;-Defekts) ist und daher keine Licht-induzierte Degradation
auftritt.

Die in der Literatur beschriebenen Versuche zur Untersuchung der Licht-induzierten

Degradation nach Elektronenbeschuss bestétigen das Ag; — Si;-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. Bemiithungen zum Nach-
weis des Defektes mit anderen Messmethoden” blieben bis jetzt erfolglos. Das Ag; — Si;-
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 ungeklart. Es wurde herausgefunden, dass die PQR-Linien
in CZ-Silizium im Vergleich zu FZ-Silizium verstarkt 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

"z.B. mit DLTS (deep-level transient spectroscopy)
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Konfigurationen zugeschrieben [135, 136]. AuBerdem schliefit 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 Ag; — Si;-Defektmodell hin.
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Abbildung 4.5.1: Ubersichtsspektrum der Probe C. Die Photolumineszenzintensitét
ist in Abhédngigkeit der Wellenldnge \ angegeben. Die verschiede-
nen Peaks sind beschriftet und im Text erklart.

Abbildung 4.5.1 zeigt ein TT-PL-Ubersichtsspektrum 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 zusétzlich Kohlenstoff neben den Indium-Peak implan-
tiert. Dies fithrt zur Generation von interstitiellem Silizium und damit zur Generation
des Ing; — Si;-Defekts. Im Spektrum sind die verschiedenen Ubergéinge der an Indium
(In) bzw. Bor (B) gebundenen Exzitionen (BE) zu sehen. Diese Uberginge kénnen ent-
weder unter Wechselwirkung mit einem transversal optischen Phonon (TO) oder ohne

Phonon-Unterstiitzung (NP) ablaufen. Das Signal vom Silizium wird vom Ubergang
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freier Exzitonen (FE) erzeugt und ist mit Ito(FE) bezeichnet. Alle Peakhohen sind im
Verhéltnis zu diesem Peak angegeben um die verschiedenen Spektren untereinander ver-
gleichen zu koénnen. Im Spektrum der Probe C in Abbildung 4.5.1 ist die untersuchte
P-Linie (A = 1109nm) zu sehen. Die sogenannte R-Linie (A = 1119nm) ist ebenfalls
messbar, wird aber in dieser Arbeit aufgrund ihrer niedrigen Intensitdt nicht weiter
untersucht. In der Literatur wird in Indium-dotiertem Silizium auflerdem die Q-Linie
bei A = 1111nm [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 pm und einer Bor-Grunddotierung von [Bg] = (3 +1) -
10% cm~3. In die Wafer wurde Indium und Kohlenstoff implantiert. Die Implantations-
parameter sind in Tabelle 4.5.1 zusammengestellt. Die verwendete Kohlenstoffimplan-
tationsenergie fiihrt dazu, dass der Kohlenstoff auf den Peak des Indiums geschossen
wird. Dies fithrt zur Generation von interstitiellem Silizium. Die so generierten intersti-
tiellen Silizium-Atome bilden mit dem Indium den Ing; — Si;-Defekt. Nach der Implan-
tation folgte eine Temperaturbehandlung, sowie die Abscheidung einer SiN, : H/SiO,-
Schutzschicht. Dieser Zustand der Wafer wird im Folgenden als unbehandelt bezeich-
net. Die Wafer, bei denen die SiN, : H/SiO,-Schutzschicht mit einer Fluor-Wasserstoft-
Lésung entfernt wurde, werden mit A_ 2 bis C__2 bezeichnet. Wafer mit SiN, : H/SiO,-
Schutzschicht mit A 1 bis C 1.

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

Probe Implantation
Indium Kohlenstoff
Dosis [em™?] Energie [keV] Dosis [em™?] Energie [keV]
A 1.6 - 10*2 150 5.0 - 10 10
B 1.6 - 1012 150 5.0 - 10* 20
C 8.0- 10! 150 5.0 - 10™ 10

4.5.3 Einfluss von Beleuchtung und Temperatur auf die P-Linie

Abbildung 4.5.2 zeigt die wellenldngenabhéngige Photolumineszenzintensitat 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 Intensitét der P-Linie an (rote Kurve); nach 10 Stun-
den Beleuchtung wird wieder die unbehandelte Peakhohe erreicht. Eine Temperung von
10 Minuten bei 200 °C fiithrt zum drastischen Anstieg der P-Linie (blaue Kurve). Nach
13.5 Stunden Beleuchtung ist die P-Linie vollstdndig verschwunden und eine nochmali-
ge Temperung fiir 10 Minuten bei 200 °C fiihrt zum erneuten Auftauchen der Linie. Bei
hohen Intensitaten der P-Linie taucht auch die R-Linie im Spektrum auf. Alle anderen

Peaks bleiben unverandert.
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Abbildung 4.5.2: Photolumineszenzintensitédt in Abhdngigkeit der Wellenldnge A
der Probe C 2 nach verschiedenen Beleuchtungs- und Temper-
schritten. Die Beleuchtung wurde mit einer Halogenlampe durch-
gefiihrt.

Die Peakhohe 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 mehrstiindiger Beleuchtung verschwindet sie. Im Bezug
auf die verschiedenen Konfigurationen des Ing; — Sij-Defekts kann die P-Linie dem neu-

tralen Zustand in der S;-Konfiguration zugeordnet werden (Ziffer 2 in Abbildung 4.3.3).
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Direkt nach der Temperung diirfte demzufolge keine P-Linie beobachtet werden. Die ge-
messene Intensitdt nach der Temperung kann durch den Messablauf begriindet werden.
Nach der Temperung bei 200 °C liegt der Ing; — Si;-Defekt im positiv geladenen Zustand
und S;-Konfiguration vor (Ziffer 1 in Abbildung 4.3.3). Wéhrend der TT-PL-Messung
wird die Probe mit einem Laser zur Luminienszenz angeregt. Diese Beleuchtung fiihrt
dazu, dass der Ing; — Si;-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-
nigt die Beleuchtung, um einen Grof3teil der Ing; — Sij-Storstellen umzuladen, sodass
keine (Probe C_ 2) oder geringe (Proben A 2 und B 2) Peakhohenverdnderungen nach
einer Stunde Beleuchtung zu beobachten sind. Weiterhin kommt dazu, dass wahrend der
Beleuchtung fiir eine Stunde neutral geladene Ing; — Sij-Storstellen den Konfigurations-
wechsel in die Sp-Konfiguration durchfiihren (Ziffer 4 in Abbildung 4.3.3) und damit die

Intensitat der P-Linie weiter verringert wird.
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Abbildung 4.5.3: Peakhéhe der P-Linie nach den verschiedenen Beleuchtungs- und
Temperschritten. Die Peakhéhe der verschiedenen Spektren ist
immer im Verhéltnis zum Intrinsischen Peak (Ito(FE)) angege-
ben.

Die Anwesenheit einer SiN, : H/SiO,-Schutzschicht beeinflusst die Photolumineszenzin-
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tensitat 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 SiN, : H/SiO,-Schutzschicht mit dem Ing; — Si;-
Defekt hin. Wahrend der Temperung diffundiert der Wasserstoff aus der Schutzschicht
ins Silizium. Da die Implantationstiefe nur um die 100 nm betragt, kann der Wasserstoff
mit dem Defekt wechselwirken und diesen deaktivieren (Analog zur Oberflichenpassi-
vierung des Siliziums mit Wasserstoff). Im Fall der Licht-induzierten Degradation in
Bor-dotiertem Silizium (Bg; — Si;-Defekt) wurde experimentell gezeigt, dass Wasserstoff
den Defekt deaktivieren kann [141].
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Abbildung 4.5.4: Intensitidt der P-Linie nach Beleuchtung und Temperung mit
(X 1) und ohne (X 2) SiN, : H/SiO,-Schutzschicht.



5 Zusammenfassung und Ausblick

In der vorliegenden Arbeit wird die Licht-induzierte Defektkinetik der Eisen-Akzeptor-
Paare und des Ag; — Si;-Defekts in Silizium mittels Ladungstragerlebensdauermessun-
gen untersucht. Zur Erkldrung der experimentellen Ergebnisse der Eisen- Akzeptor-Paar-
Reaktion wird das vorhandende Defektmodell erweitert, im Falle der Licht-induzierten
Degradation wird ein vollkommen neues Defektmodell eingefithrt. 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 erhohter Elektronendichte (in n-oder beleuchte-
ten p-Silizium) fihrt die Rekombination tiber die Stérstelle oder Emission aus
der Storstelle zu einem stidndigen Wechsel des Ladungszustands von neutral zu
positiv. Wahrend 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

erklart werden.

o Temperatur- und beleuchtungsabhéngige 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 E, = 0.38¢eV erweitert. Auflerdem wird die Aktivierungsenergie der
Dissoziationsreaktion fiir verschiedene Beleuchtungsintensitdten in dieser Arbeit

zum ersten Mal bestimmt.

» Die Beleuchtungsabhéngigkeit der Aktivierungsenergie der Dissoziationsreaktion
weist auf eine Rekombinations-unterstiitzte Defektreaktion als Ursache der Disso-

ziation hin.

91
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e Als Ursache der Licht-induzierten Degradation in Silizium wird der Ag; — Si;-
Defekt eingefithrt. Der Defekt wird von einem Akzeptor-Atom nahe der substitio-
nellen Gitterposition (Ag;) und einem daran gebundenen interstitiellen Silizium-
Atom gebildet. Der Defekt entsteht bevorzugt in Bor- und Indium-dotiertem Si-
lizium wéhrend 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 erkldrt, warum in

Gallium-dotiertem Silizium keine Licht-induzierte Degradation auftritt.

o Das Ag; — Sij-Defektmodell erklart die Zunahme der Defektdichte mit steigender
Locher- bzw. Sauerstoftkonzentration. AuBerdem wird die Defektkinetik (schnelle
und langsame Komponente der Licht-induzierten Degradation) durch zweifachen

Elektroneneinfang mit einhergehender Konfigurationsianderung erklért.

o Der Ag; — Si;-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.

e Die P-Linie im Tieftemperatur-Photolumineszenzspektrum von Indium-dotierten
Wafern kann dem neutralen Zustand des Ing; — Si;-Defekts in der C,-Konfiguration
zugeordent werden. Es wird gezeigt, dass die Intensitét der Linie der Defektkinetik

der Licht-induzierten Degradation folgt.

Weiterfithrende Temperatur- und Beleuchtungsabhéangige Lebensdauermessungen an mit
mehreren Akzeptoren dotiertem (kodotiertem) Silizium, sollen die Méglichkeit der qua-
litativen und quantitativen Akzeptoranalyse klaren. Die Analyse der Akzeptoren in ko-
dotiertem Silizium mittels Lebensdauermessung stellt eine schnelle und kostengiinstige
Alternative zur Bestimmung der Akzeptordichte und -art dar. Sowohl Tieftemperatur-
Fourier-Transformations-Infrarotspektrometrie und Tieftemperatur-Photolumineszenz sind
kostenintensiv und zeitaufwandig, da die Probe auf T" = 4 K gekiihlt werden muss. Mas-
senspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-MS) benotigt zudem noch eine
aufwandige Probenpraparation. Die genannten Messverfahren sollten aber zur Validie-
rung der mittels Lebensdauermessung bestimmten Ergebnisse vergleichend durchgefiihrt

werden.

Weiterfilhrende Arbeiten zum Ag; — Si-Defektmodell werden sich mit der Zusammen-
stellung der in der Literatur vorhandenen experimentellen Ergebnisse und deren Interpre-
tation hinsichtlich des Ag; — Si;-Defektmodells beschéftigen. Weiterhin sollen temperatu-

rabhangige Lebensdauermessungen der schnellen und langsamen Komponente der Licht-
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induzierten Degradation durchgefithrt werden. Auflerdem sind zum weiteren Defektver-
standnis systematische Messungen der Defektkinetik des Ing; — Sij-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 wasserstofthaltigen Passivierschicht untersucht werden. Die gezielte
Defektgeneration in Bor- und Indium-dotiertem Silizium soll die Messung des Defekts

mittels deep-level transient spectroscopy ermoglichen.
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