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Abb. 5. Zusammenhang zwischen Lebensdauer und Verset-
zungsdichte nach Temperung.

Aufgetragen sind Lebensdauer und Versetzungs-
dichte (epd) tber der Kristallange; die Stelle der
HF-Spule liegt dabei am rechten Rand. Da der Ein-

fluB metallischer Verunreinigungen in diesem Falle
unwesentlich ist, besteht hier eine deutliche Korrela-
tion zwischen Versetzungsdichte und Lebensdauer,
wie sie bisher u. W. nur am Germanium gefunden
und am Silicium aus Verwandtschaftsgriinden ver-
mutet wurde. ,

Die beschriebenen Versuche haben also gezeigt.

dall es bei sonst festliegenden Ziehbedingungen
eine optimale Ziehgeschwindigkeit mit minimaler
Versetzungsdichte gibt,

daB bei hochreinen Silicium-Kristallen ein wesent-
licher Einflul} der Versetzungsdichie auf die Lebens-
dauer vorliegt,

und daf} bei den iiblichen Oberflichenbehandlun-
gen die aufgebrachten Verunreinigungen bei einer
nachfolgenden Temperbehandlung eindiffundieren
und die Lebensdauer stark herabsetzen.

Uber die Lebensdauer an zonengezogenen und metalldotierten
Silicium-Einkristallen
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Es wird berichtet iiber Messungen des Temperaturganges der Ladungstrigerlebensdauer an
zonengezogenen hochreinen und mit Cu oder Au dotierten Silicium-Einkristallen. Uber eine Variation
der Versetzungsdichte konnte nachgewiesen werden, dafl die Lebensdauer bei hochreinem Material
im wesentlichen von der Versetzungsdichte bestimmt wird. Durch Einbringen von Rekombinations-
zentren bildenden Metallen (Cu, Au) konnte die Lebensdauer so weit erniedrigt werden, daf3 der
EinfluB der Metalle dominierend wird. Mit einer Uberlagerung der beiden Einfliisse kann jede Tempe-
raturabhingigkeit zwischen diesen Grenzfillen erklart werden.

An zonengezogenen Silicium-Einkristallen erhalt
man bei kleiner Rekombinationszentrendichte und
geringer Injektion eine Temperaturabhingigkeit der
Lebensdauer, die nach der SuockLEy—REapschen
Theorie 1* durch

= n+ny €L p+p;y (1)
rp Nr(n+p) = mNr(n+p)

wiedergegeben wird. Dabei bedeuten V, die Rekom-
binationszentrendichte, r, und r, die Rekombina-
tionskoeffizienten beziiglich der Elektronen und Lo-
cher, n und p die Gleichgewichtsdichten von Elek-
tronen bzw. Lochern und n,; und p; folgende Ab-
kiirzungen:

ny=N.exp (— E"’_E">
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1a W. Snockrey u. W. F. Reap sr., Phys. Rev. 87, 835 [1952].

Hierin sind N, und N, die Zustandsdichten des Lei-
tungsbandes bzw. des Valenzbandes und E.—E,
bzw. E.—E, die energetischen Abstinde AE, der
Rekombinationszentren vom Leitungs- bzw. vom
Valenzbandrand. Bei geniigend hohen Temperatu-
ren, aber noch unterhalb der Eigenleitung, wird ent-
weder n; oder p; bestimmend, so daf} der bestim-
mende energetische Abstand AE, der Rekombina-
tionszentren vom entsprechenden Bandrand ermittelt
werden kann.

Wird ein Kristall einer hinreichend haufigen Zo-
nenreinigung unterworfen, dann geht AE, gegen
einen Grenzwert von ca. 0,16 eV, der bei weiterem
Reinigen nicht mehr gedndert wird. Bei weniger
hdufig gezogenen Kristallen erhélt man Werte zwi-
schen 0,5 und 0,16 eV, die sich bei weiterem Reini-
gen dem Grenzwert von 0,16 eV nidbern. Es liegt
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die Vermutung nahe, daf} es sich bei diesen durch
weiteres Reinigen nicht mehr entfernbaren Rekom-
binationszentren um Versetzungen handelt. Hier
kamen uns Untersuchungen iiber Tempereinfliisse
auf die Lebensdauer zu Hilfe, die in einer vorher-
gehenden Veroffentlichung ' behandelt wurden. Es
zeigte sich nimlich, dal} in dem Gebiet, in dem beim
Tempern die Versetzungsdichte wesentlich angestie-
gen war, die Temperaturabhéngigkeit und damit
die Art der Rekombinationszentren die gleiche blieb.
Tragt man die bei Zimmertemperatur gemessene
Lebensdauer iiber der Versetzungsdichte auf, dann
erhédlt man Abb. 1. Einflisse durch geringe Wider-
standsunterschiede ldngs des Kristalls wurden elimi-
niert, nachdem sichergestellt war, daf} die Lebens-
dauer in Abhingigkeit von der Dotierung der Gl.
(1) gehorchte.
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Abb. 1. Lebensdauer in Abhidngigkeit von der Versetzungs-
dichte.

Zum Vergleich sind dhnliche Messungen von Ros1?
an tiegelgezogenem Germanium und die theoretische
Neigung mit aufgefiihrt. Dieses Ergebnis bestatigt
den wesentlichen Einfluf} der Versetzungen entspre-
chend dem Zusammenhang:

T~1/r N;.

Es ist zu vermuten. dal} die bei weniger reinen Si-
liciumkristallen auftretenden anderen Rekombina-
tionszentren von metallischen Verunreinigungen her-
rithren, die eine besonders hohe Diffusionskonstante
aufweisen, z. B. Gold und Kupfer. Um diese Ver-
mutung zu erhérten. wurden n- und p-leitende Kri-
stalle mit Kupfer bzw. Gold dotiert. Dazu wurde

1h 0. Borreer u. E. Ricuter, Z. Naturforschg. 17 a, 526 [1962],
voranstehend.
2 F. D. Rosi, RCA Review 19, 349 [1958].

0.BOTTGER UND E.RICHTER

beim letzten Zonendurchgang seitlich an der Zieh-
apparatur eine bestimmte Menge. z. B. 20 mg Gold
bzw. Kupfer durch eine kleine Blende verdampft.
Durch radiochemische Analyse konnte nachgewiesen
werden, dafl die Cu- bzw. Au-Konzentration unter
10" em ™3 lag 3. Das Ergebnis der gemessenen Tem-
peraturabhéngigkeit der Lebensdauer zeigt Abb. 2.
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Abb. 2. Lebensdauer in Abhdngigkeit von der Temperatur an
mit Cu bzw. Au dotierten Silicium-Einkristallen.

Man erhilt eine Lage der Rekombinationszentren
nahe der Bandmitte mit etwa 0.5 eV Abstand vom
maligebenden Bandrand. Man kann sich leicht vor-
stellen, dal} beide Arten von Rekombinationszen-
tren. Metalle und Versetzungen. in einem Kristall
nebeneinander vorliegen; die Rekombination ver-
lauft dann fiir beide Rekombinationszentrenarten
unabhingig voneinander. Um die resultierende Le-
bensdauer zu erhalten. mull man die einzelnen Le-
bensdauern. die man fir jede Art von Rekombina-
tionszentren allein erhalten wiirde. reziprok addie-
ren:

(1/7) = (A/zy) + (1/7y).

Unterscheiden sich die beiden Einzellebensdauern
nicht sehr stark voneinander, dann wird die resul-
tierende Lebensdauer von beiden merklich beein-
flult. Abb. 3 zeigt einige so berechnete resultie-
rende Temperaturabhingigkeitskurven der Lebens-
dauer. Dabei wurde die Konzentration der metalli-
schen Rekombinationszentren und damit 7y fest-

3 Fiir die radiochemischen Analysen sei Herrn Dr. Reese
herzlich gedankt.
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Abb. 3. Lebensdauer bei
Versetzungen und metalli-
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gehalten, und bei den Kurven 7y von oben nach
unten die angenommenen Versetzungsdichten um
jeweils den Faktor 3 erhoht, d.h. jeweils 7y um
den gleichen Faktor erniedrigt. Entscheidend ist im-
mer die niedrigste Partiallebensdauer, 7y oder 7y.
Aus der Abbildung ist zu ersehen, daf die resultie-
rende Lebensdauer bei der Annahme, daB nur eine
Art von Rekombinationszentren vorliegt, durch ver-
schiedene scheinbare Abstinde der Rekombinations-
zentren vom nichsten Bandrand approximiert wer-
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den kann. Man kann daher aus solchen Messungen,
wenn man die Vorgeschichte der Kristalle nicht ge-
nau kennt, zu falschen Schliissen iiber die Lage der
Rekombinationszentren kommen. Ein Beispiel fiir
einen gemessenen Fall zeigt die Abb. 4.

Die ausgezogene untere Kurve 7 wurde gemessen,
die beiden Kurven 7y und 7y sind die beiden von
den verschiedenen Rekombinationszentren herriih-
renden Teillebensdauern, und die markierten Punkte
wurden durch Uberlagerung der Teillebensdauern
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berechnet. Im Rahmen der Meligenauigkeit ist die
Ubereinstimmung recht gut. Bei sehr hohen Tempe-
raturen macht sich bereits die einsetzende Eigen-
leitung bemerkbar.

Es soll noch bemerkt werden, dal} die Kurven 7y
und 7\ experimentell gemessene Grenzkurven dar-
stellen, die auf die Dotierung des Kristalles ZDII/
62n (Abb. 4) umgerechnet wurden, und dal} nur
eine Moglichkeit besteht. aus den beiden Kurven 7y
und 7y die gemessene Kurve optimal zu approximie-
ren.
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Abb. 4. Beispiel einer Uberlagerung der Teillebensdauern in
einem gemessenen Fall.

Eine Variation der Ziehgeschwindigkeit macht
sich nicht nur in einer Anderung der Versetzungs-
dichte bemerkbar *. sondern auch in einer Anderung
des Verhaltnisses der Dichte der metallischen Re-
kombinationszentren zur Dichte der durch Verset-
zungen erzeugten Rekombinationszentren. Die An-
derung dieses Verhiltnisses wiederum ergibt eine
Anderung der Temperaturabhingigkeit der Lebens-
dauer (vgl. Abb.3 und 5). Das wird besonders
deutlich beim Ubergang von Kurve IV zu Kurve V
(in Abb. 5), die am Ende des Kristalles, wo sich
die Verunreinigungen ansammeln, gemessen wurde.
In der Tabelle von Abb. 5 ist wieder unter eV die

scheinbare Lage der Rekombinationszentren einge-

tragen, die man erhilt. wenn nur eine Art von Re-
kombinationszentren angenommen wird.

4 Siehe Abb. 3 der voranstehenden Arbeit 1b.
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Abb. 5. Der Einfluf der Ziehgeschwindigkeit auf die Uber-
lagerung der Teillebensdauern.

Zusammenfassend kann festgesteilt werden:

Fir hochgereinigtes Material wird die Lebens-
dauer durch Versetzungen mit einem energetischen
Abstand der hierdurch gebildeten Rekombinations-
zentren von 0.16 eV vom nichsten Bandrand be-
stimmt.

Bei stark mit Kupfer oder Gold verunreinigtem
Material bestimmen diese Metalle die Lebensdauer
mit einer Lage der Rekombinationszentren nahe der
Bandmitte, etwa 0.5 eV vom néachsten Bandrand ent-
fernt.

Héufig bestimmen aber Versetzungen und Metalle
die Lebensdauer; in diesen Fillen werden dann bei
dem Versuch. die Messungen mit nur einer Art von
Rekombinationszentren zu interpretieren. scheinbare
Lagen der Rekombinationszentren zwischen 0,16
bis 0.5 eV erhalten.



