EXPERIMENTELLE UNTERSUCHUNGEN VON HAFTSTELLEN IN SILICIUM

Entsprechend Gl. (6) steigt
_ re dn reng+rv Py
= ptredn B

bei geringer Intensitat zunachst proportional der
Zusatzdichte An an, um bei hoheren Intensititen fiir
r. An> f, einem Sittigungswert zuzustreben.

Aus dem Gang von 4oy mit der Beleuchtungs-
intensitat J kann entsprechend Gl. (23) mit

L==x]
die folgende Beziehung gewonnen werden:
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A kann dann als Konstante angesehen werden, wenn
entweder r, An < ry(py+ py) oder 74 > 7 ist.
Bei einer Darstellung von J/4g; als Funktion von
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J ergibt sich daher — jedenfalls fiir kleine An —
ein Geradenstiick, aus dessen Steigung die Haftstel-
lendichte V bestimmt werden kann. Mit der bekann-
ten Einfangzeit 7y folgt schliefllich der noch zu be-
stimmende Rekombinationskoeffizient r..

Da Fax das Amplitudenverhaltnis im dynamischen
Fall nicht untersucht hat, bestimmte er den Rekom-
binationskoeffizienten r, aus 4, nachdem der un-
bekannte Faktor » gesondert bestimmt worden war
(Eichung mit einer anderen Probe).

A muf} jedoch durch eine Extrapolation bestimmt
werden, die nur dann ohne grofere Fehler moglich
ist, wenn A4 auch fiir groflere 4n konstant ist, d. h.
insbesondere fiir 1, > 7. Hierbei mull aber bertick-
sichtigt werden, daf} fiir grofle Intensitdten erfah-
rungsgemal} R nicht konstant ist.

Eine Anwendung dieser allgemeinen Auswert-
methode zur Bestimmung der Kennwerte von Haft-
stellen folgt in einer weiteren Mitteilung.
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In hochreinem Silicium durch Temperung erzeugte Haftstellen werden auf ihre Wirkungsweise
hin untersucht. Unter Verwendung des Temperaturganges der Verweilzeit konnen sdmtliche charakte-
ristischen Daten (Haftstellendichte, Termlage, Wirkungsquerschnitt) bestimmt werden. Insbesondere
ergibt sich, daB der Haftstellenmechanismus auf eine verzogerte Trigerrekombination und nicht auf
eine Reemission ins Minoritdatsband zuriickzufiihren ist.

Dem Abklingvorgang durch einfache Rekombina-
tion ist in Silicium im Bereich tiefer Temperaturen
hédufig ein zweiter Abklingvorgang mit im allgemei-
nen weit groBerer Zeitkonstante iiberlagert. Dieser
ist auf die Anwesenheit von Haftstellen (Traps) zu-
riickzufiihren, in denen im Gegensatz zu den Rekom-
binationszentren die Ladungstrager lingere Zeit ver-
weilen. Wegen der Neutralititsbedingung tritt die
gleiche Anzahl von zusatzlichen freien Ladungstra-
gern im Majoritatsband auf, die nur relativ lang-
sam mit den Ladungstridgern in den Haftstellen re-
kombinieren!. — Dieser Vorgang kann nach zwei
verschiedenen Mechanismen ablaufen:

1. durch eine direkte Rekombination zwischen Haft-
stellen und Majoritatsband oder

2. durch eine Emission in das Minoritdtsband und
anschlieBende Rekombination mit den Ladungs-
trigern im Majoritdtsband iiber die zusitzlich
vorhandenen Rekombinationszentren.

Dal} ein Abklingvorgang im wesentlichen durch
das Verweilen von Ladungstrigern in Haftstellen
bestimmt wird, kann experimentell auf Grund fol-
gender beider Effekte nachgewiesen werden:

a) Bei einer konstanten Zusatzbelichtung hoher In-
tensitdt verschwindet der langsame Abklingvor-
gang, da die Haftstellen umbesetzt sind und
keine weiteren Ladungstrager speichern konnen
(Ausleuchten der Haftstellen).

b) Durch ein zusatzliches elektrisches Feld kann der
Abklingvorgang nicht beschleunigt werden, da
die in Haftstellen fixierten Ladungstrdger (und
ihre zur Neutralisierung notwendigen Partner)
nicht aus der Probe herausgezogen werden kon-
nen (kein sweeping-out-Effekt).

1 W. Hexwane u. M. Zersst, Z. Naturforschg. 14a, 641
[1959]; voranstehende Arbeit. (Die Formeln aus dieser
Mitteilung werden hier zitiert unter Voransetzen von ,,I¢.)
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Hinsichtlich dieser beiden Kriterien sind die oben
beschriebenen Haftstellenmechanismen 1 und 2
gleichwertig. In den bisherigen Arbeiten2* wurde
jedoch nur der zweite Prozeff (Emission mit an-
schlieffender Band-Band-Rekombination) beriicksich-
tigt. Wie friher! gezeigt wurde, treten prinzipielle
Unterschiede im Temperaturgang der Abklingvor-
ginge beider Mechanismen auf. Bei direkter Re-
kombination (entsprechend 1) wird der Vorgang
durch die Ladungstriagerdichten im Majoritdtshand
und in den Haftstellen gesteuert. Da bei tieferen
Temperaturen beide konstant sind, wird auch der
Abklingvorgang nahezu temperaturunabhingig. Die
beim zweiten Mechanismus Emission
hingegen wird durch die thermische Energie der
Ladungstrager bestimmt, so daf} die Emission ex-

wesentliche

ponentiell mit der Temperatur zunimmt mit einer
Aktivierungsenergie, die dem energetischen Abstand
zwischen Haftstellen und Minoritatsband entspricht.
Bei hinreichend niedriger Temperatur wird daher
stets die direkte Rekombination tiberwiegen. wenn
nicht ein extremes Quantenverbot fiir diesen Vor-
gang vorliegt. Dieser Prozef} kann auch bei steigen-
der Temperatur vorherrschen. wenn die Energie-
niveaus der Haftstellen zwischen der Mitte der ver-
botenen Zone und dem Majorititsband liegen ®. Al-
lerdings erreicht hierbei die Fermi-Kante die Ener-
gieniveaus. so dal} oberhalb einer charakteristischen
Temperatur eine rasche Umbesetzung der Haftstellen
und somit eine exponentielle Temperaturabhéngig-
keit auch der direkten Rekombination auftritt. Lie-
gen die Haftstellenniveaus hingegen ndher zum
Minoritatsband. so iiberwiegt bei steigender Tempe-
ratur rasch die exponentiell zunehmende Emission
ins Minoritdtsband.

Aus einer Analyse des Temperaturganges der Ab-
klingvorgange — insbesondere des Bereiches, in
dem die schwache Abhingigkeit von einer exponen-
tiellen abgelost wird — konnen daher die beiden
moglichen Mechanismen unterschieden werden. Dies
ist Voraussetzung fiir eine korrekte Bestimmung der
charakteristischen Daten von Haftstellen, wie sie im
folgenden fiir Silicium durchgefithrt werden soll.

2 H.Y. Fay, Phys. Rev. 92, 1424 [1953].

3 H.Y.Fax, D. Navox u. H. Gessig, Physica 20, 855 [1954].

4 J. A. Horxseck u. J. R. Hayses, Phys. Rev. 97, 311 [1955].

Exakter: Wenn gilt ry(py+py) > re(ng+n,) fir p-Typ

[vel. Gl. (I, 14 b)].

8 G.ZiecLEr u. M. Zersst, Z. Naturforschg. 14 a, 93 [1959].

7 Die Proben wurden im Forschungslaboratorium der Sie-
mens & Halske AG von Herrn Dr. Sirte und Herrn Dr.
ZiecLer hergestellt.
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MeBergebnisse

Um moglichst definierte Verhiltnisse zu haben.
wurde fiir die Untersuchungen von hochreinem Si-
licium ausgegangen. Da in diesem Silicium bei
Zimmertemperatur kein Haftstelleneffekt beobachtet
wird, wurden Proben verwendet, bei denen wéahrend
einer Temperung in unterschiedlicher Atmosphire
Haftstellen eindiffundiert waren. Hierbei war z. Tl
die Tragerlebensdauer durch Abschrecken$ so weit
gesunken, dafl auch Haftstelleneffekte mit relativ
kurzer Abklingzeit nachgewiesen werden konnten?.
Bei diesen priparativen Schritten wurde der spezi-

fische Widerstand nicht beeinfluf3t.

Im Temperaturgang des langsamen Abklingvor-
ganges zeigten alle untersuchten Proben qualitativ
das gleiche Verhalten (vgl. Abb.1): Bei hoheren
Temperaturen existiert ein Bereich starker Tempe-
raturabhéngigkeit der Abklingzeit 7, mit Aktivie-
rungsenergien um 0,3 eV, wihrend bei tieferen
Temperaturen (unter 0 °C) nur ein schwacher Gang
der Abklingzeit (proportional 7~ ") auftritt. Dieser
nur schwach temperaturabhingige Ast ist — ent-
sprechend obigen Uberlegungen — auf direkte Re-
kombination zwischen Haftstellen und Valenzband
zuriickzufithren. Es mufl jedoch noch entschieden
werden, ob der exponentielle Abfall der Haftstellen-
verweilzeit auf die Umbesetzung der Haftstellen in-
folge des Durchganges der Fermi-Kante oder auf
eine einsetzende Emission (entsprechend Mechanis-
mus 2) zuriickzufithren ist. Aus der Aktivierungs-
energie ist der Abstand der Haftstellen vom Lei-
tungs- oder Valenzband bekannt; auBlerdem kann
die Lage der Fermi-Kante aus dem bekannten Band-
gewicht und der Defektelektronendichte berechnet
werden. Im Fall 1 mul am Knickpunkt des Tem-
peraturganges von 7, FErRMI-Kante und Termabstand
vom Band iibereinstimmen. Dies ist bei den von
uns untersuchten Proben gegeben, so dal} also auch
bei hoheren Temperaturen der Fall 1 realisiert ist.
Der Temperaturgang von 7, wird daher quantitativ

beschrieben durch [vgl. (I, 14b)]:

73 =1/ry(po+py) 1)
py=Nyexp{— (E,—E,)[kT} .

Aus den Tieftemperaturmessungen ergibt sich mit
der bekannten Locherdichte p, der Rekombinations-
koeffizient r,, wihrend die Messungen bei héherer
Temperatur die Aktivierungsenergie (E;—E,) und
damit die Termlage der Haftstellen liefern. Mit den

mit
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so ermittelten Werten fir r. und (E;—E,) sowie
den aus der Literatur bekannten Werten des Band-
gewichtes 8 wurde die ausgezogene Kurve in Abb. 1
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Abb. 1. Temperaturgang des spezifischen Widerstandes und
der Abklingkonstanten der Photoleitfahigkeit (Probe 281).
(74 rascher Abklingvorgang, 7, langsamer Abklingvorgang.)

berechnet. Die gute Ubereinstimmung mit den MeB-
werten bestatigt die angegebene theoretische Deu-
tung der Haftstelleneffekte. In Tab. 1 sind die so
ermittelten Werte fiir den Rekombinationskoeffizien-

Probe Do ro 112 E; — E, 0%
Nr. cm—3 cm3/s eV
206  0,89-1013  7,7-10-12 0,29 170
281 14 -1013 | 2,9-10-12 0,33 580
539  0,31-10%  14-10-12 0,31 28

Tab. 1. Defektelektronendichte p,, Rekombinationskoeffizient
ry , energetischer Abstand Et—E und Steigung y der Intensi-

tatsabhangigkeit.
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ten ry und die Aktivierungsenergie E;— E, zusam-
mengestellt.

Da im vorliegenden Fall die Haftstellen als Re-
kombinationszentren mit langer Verweilzeit anzuse-
hen sind, ergibt sich die Frage, ob die Annahme
zusitzlicher Rekombinationszentren notwendig ist.
Der rasche Abfall wirde dann der Einstellung des
Gleichgewichts zwischen Haftstellen und Leitungs-
band entsprechen, d. h. von den angeregten Elektron-
Loch-Paaren treten die Elektronen sofort in die Haft-
stellen iiber, wahrend die Locher nur sehr langsam
verschwinden. Das Verhiltnis /' der Amplituden des
raschen und des langsamen Abfalles ® nach kurzzei-
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Abb. 2. Abklingen der Photoleitfihigkeit 4o nach kurzzeiti-
ger Belichtung (Probe 281).

tiger Anregung (vgl. Abb. 2) 1aft sich dann sofort
angeben. Da sich der Leitfahigkeitsbeitrag von Elek-
tronen und Lochern einfach superponiert, wird V'
gleich dem Beweglichkeitsverhdltnis. Dieser Wert
wird aber bei den untersuchten Proben betrachtlich
tiberschritten. Das heifit, der rasche Vorgang wird
nicht nur durch die Gleichgewichtseinstellung zwi-
schen Haftstellen und Leitungsband bedingt, son-
dern es tritt zusétzlich eine starke Rekombination
auf. Quantitativ kann der Anteil von Band-Band-

8 H.Y. Fax, Solid State Physics, Academic Press, New York
1955, Bd. 1, S. 284.

9 Vgl. Gl. (I, 21); in Abb.2 wird die Ordinate nach der
linearen Extrapolation des langsamen Abklingvorgangs bei
—In(V+1) geschnitten, da hier das Verhiltnis der Ge-
samtamplitude zu der des langsamen Abfalles auftritt.
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Rekombination (gekennzeichnet durch Volumen-
lebensdauer 7) und der Gleichgewichtseinstellung
zwischen Minoritidtsband und Haftstellen (gekenn-
zeichnet durch die Einfangzeit 7;) aus dem Ampli-
tudenverhiltnis der beiden Abklingvorginge sowie
der Zeitkonstanten 7, des raschen Abklingvorganges
ermittelt werden nach den frither abgeleiteten For-
meln [Gl. (I, 22)].

% vV

Ty = 1) 3 2
. 1+b(1—z0/211+ (2)
=g —L (3)
Tt—T,
Probe Ty V T4 T
Nr. us us us
206 2,6 4,7 14 3,2

281 70 13 250 97
539 16 5,5 29 36

Tab. 2. Abklingzeitkonstanten und Amplitudenverhiltnisse

bei 300 °K (ty=4 us).

Es ergeben sich hierbei die in Tab. 2 zusammen-
gestellten Werte. Aus 7; ergibt sich entsprechend
1/ty=r.(N —ny,) das Produkt von r, N . Eine Tren-
nung beider Werte kann im vorliegenden Falle nicht
aus den Temperaturgang-Messungen entnommen
werden. Die Haftstellendichte wurde daher aus

1
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Abb. 3. Abhiingigkeit der Photoleitfihigkeit von der Beleuch-
tungsintensitdt (Probe 281).
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dem stationdren Verhalten der Photoleitfahigkeit
ermittelt. Diese ist bei Proben mit Haftstellen nicht
proportional der Intensitdt, sowie man in den Be-
reich der Haftstellensdttigung gelangt.

Fir die durch eine Belichtung mit der Erzeugungs-
rate L erzeugte zusitzliche Elektronendichte /An gilt
nach Gl. (1, 23) mit r.(ny+n;) < ry(py+p1)

An=L1,.

Die Photoleitfahigkeit Ao ergibt sich somit [entspre-
chend Gl. (I, 28, 29)] zu

Ao P reLt
=((b+1) Ly + N2 1 .
€ Up ) . Pot Py Tv(Pot+py) +1e LTy

(4)
Bei geringer Anregung iiberwiegt wegen ro > r der
zweite, dem Haftstellenmechanismus zuzuordnende
Term. der mit steigender Anregung einem Satti-
gungswert zustrebt (Vollbesetzung der Haftstellen),
so dal} schliellich die normale Photoleitung domi-
niert. Das entsprechende Verhalten im Bereich be-
ginnender Haftstellensattigung zeigt Abb. 3 fiir eine
der untersuchten Proben.
Tragt man nun die MeBwerte in der von Fax?
vorgeschlagenen Weise auf

J/ A(’)o =f(]),

so ergibt sich mit /~L in erster Ndherung eine
Gerade entsprechend

]/ AOG —=const+yJ (6)

7= (po+py) /N, (7)

aus deren Steigung y (vgl. Tab. 1) die Haftstellen-
dichte N berechnet werden kann. Die MeBwerte
(vgl. Abb.4) liegen bei hohen Intensititen nicht

(5)

mit
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Abb. 4. Bestimmung der Haftstellendichte aus der Photoleit-
fahigkeit (Probe 281).
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mehr auf der nach Gl. (6) zu erwartenden Geraden.
Diese Abweichung ist z. Tl. darauf zuriickzufiihren,
daf} die Gl. (4) fir grole Anregung iibergeht in

An=Lr mit 7=>r1,.

Da auflerdem eine Belichtungsabhédngigkeit der Re-
kombinationskoeffizienten vorliegt, darf nur die An-
fangssteigung fiir die Auswertung nach Gl. (6) ver-
wendet werden 1°.

Aus der Haftstellendichte und der Einfangzeit t;
folgt schlieBlich [entspr. Gl. (I, 14¢)] der noch un-
bekannte Rekombinationskoeffizient r.. Die auf
diese Weise vollstindig bestimmten Kenndaten der
untersuchten Proben sind in Tab.3 zusammenge-

stellt.

Probe N Te Ty E; — Ey
Nr. cm—3 cm3/s cm3/s eV
206 | 9,9 -1011 14 -10-¢ 1,3 -10-° 0,29
281 | 0,76 - 101t  0,17-10-% 0,51 -10-1° 0,33
539 |21 101t 0,31-10-¢ 24 -10-° 0,31

Tab. 3. Kenndaten der Haftstellen in den untersuchten Pro-
ben bei 300 °K.

Diskussion

Die in Tab. 3 aufgefiihrten Haftstellendichten der
untersuchten Proben liegen betrachtlich unter der je-
weiligen Akzeptorendichte, wobei die Haftstellen-
dichte der Probe 281 zudem um eine Zehnerpotenz
unter der der iibrigen Proben liegt. Die Haftstellen
gehen daher im thermodynamischen Gleichgewicht
nicht in die Ladungstragerbilanz ein !, so da$} hier-
aus kein Riickschluf} auf ihren Umladungscharakter
gewonnen werden kann. Die geringere Haftstellen-
dichte der Probe 281 diirfte darauf zuriickzufithren
sein, dal} diese Probe nach der Eindiffusion zusatz-
lich tiegelfrei zonengeschmolzen wurde.

Die Aktivierungsenergien der Haftstellen liegen

10 Die Verwendung des Achsenabschnittes zur Bestimmung
von r¢ nach Fax ist aus den gleichen Griinden nicht ange-
zeigt.
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um 0,3 eV. Die einzelnen Proben sind jedoch beziig-
lich der Aktivierungsenergie im Rahmen der Mef-
genauigkeit (£0,01 eV) unterscheidbar. Eine Aus-
sage dariiber, ob es sich um gleiche oder verschie-
dene Storatome handelt, ist jedoch nicht méglich, da
die Frage offensteht, inwieweit die Aktivierungs-
energie von der Art ihres Einbaues oder der Wech-
selwirkung mit anderen Storstellen beeinflufit wird.
Hinsichtlich der GréBe der Rekombinationskoeffi-
zienten zeigen sich betrichtliche Unterschiede. Insbe-
sondere konnen die Abweichungen der in oben ge-
genannter einfacher Weise bestimmten Rekombina-
tionskoeffizienten r, fiir Defektelektronen nicht auf
MeBfehler zuriickgefiihrt werden; die kompliziertere
Bestimmung des Rekombinationskoeffizienten r, fiir
UberschuBelektronen hingegen fithrt zu erheblich
groBeren Fehlern, die in der GroBenordnung der
beobachteten Unterschiede zwischen den einzelnen
Proben liegen konnen. Die Rekombinationskoeffizien-
ten fiir UberschuB- und Defektelektronen unterschei-
den sich um 4 bis 5 Zehnerpotenzen in Ubereinstim-
mung mit der beobachteten Wirkungsweise als Haft-
stellen. Mit Hilfe der thermischen Geschwindigkeit v,
der Ladungstrager 1dfit sich aus dem Rekombina-
tionskoeffizienten r entsprechend dem Zusammen-
hang

r=w VUt

der Wirkungsquerschnitt w abschatzen. Hieraus er-
gibt sich ein Wirkungsradius der Haftstellen fiir
UberschuBelektronen in der GroBenordnung von
10 A, der etwa vier Gitteratomabstinden im Silicium
entspricht. Ein derartiger Wirkungsqerschnitt konnte
darauf hindeuten, daf3 der unbesetzte Haftstellenterm
einer positiv geladenen Storstelle zuzuordnen ist, die
Haftstelle also Donatorcharakter hat. Der wesentlich
geringere Wirkungsradius von etwa 0,1 A fiir De-
fektelektronen laBt darauf schlieBen, dal die Emis-
sion von Elektronen aus den Haftstellen in das
Valenzband einem Quantenverbot unterliegt.

1t Tn Ubereinstimmung mit der fehlenden Widerstandsinde-
rung bei der Temperung.



