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Uber eine Methode zur Ermittlung der Dichte und energetischen Lage
von strahlungsinduzierten Haftstellen in Silicium-Einkristallen
mit Hilfe des elektrischen Verhaltens von Mikroplasmen
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Bei absorbierten Dosen grofer als etwa 10%r (Bestrahlung mit Co%) zeigen sich Verinderungen
im elektrischen Verhalten von Mikroplasmen (MP). Die MP-Impulse treten nicht mehr statistisch
auf, sondern in Paketen (,Nachziinden®). Es wird gezeigt, da sich aus der Nachziindhiufigkeit
je Impulspaket die energetische Lage der strahlungsinduzierten Haftstellen bestimmen lift. Mit
Hilfe der SuockLey—Reap-Theorie wurde eine Beziehung abgeleitet, wonach die Nachziindrate eine
Funktion der Dichte der Haftstellen, ihrer energetischen Lage und einiger elektrischer Parameter
des MP ist. Diese Beziehung konnte durch einige Messungen experimentell bestitigt werden.

An verschiedener Stelle wurde bereits berichtet,
daBl das instabile elektrische Verhalten von Mikro-
plasmen (MP) in Silicium-pn-Schichten fiir den
Nachweis energiereicher Strahlung ausgeniitzt wer-
den kann!73. Es wurde erwihnt, da} dieser Fest-
korper-Strahlendetektor dhnlich wie ein GricEr—
MivLLer-Zahlrohr arbeitet, aber vornehmlich fiir die
Messung starker y-Dosisleistungen geeignet ist. Bei
Anwendung dieser MeBisonden trat die Frage auf,
inwieweit die durch harte y-Quanten (Co%’) im Kri-
stallinneren gebildeten Strahlenschidden die elektri-
schen Eigenschaften des Zahlelementes beeinflussen
konnen. Bei ndherer Untersuchung dieses Problems
hat sich nun ergeben, dal mit Hilfe des elektrischen
Verhaltens der MP eine neue Methode zur Feststel-
lung der energetischen Lage von strahlungsinduzier-
ten Haftstellen fir Minoritatstrager entwickelt wer-
den kann.

Bei einer absorbierten Dosis grofler 10 r zeigen
die MP eine Erhohung der Dunkelimpulszahl je
Zeiteinheit. Die MP-Impulse treten nicht mehr sta-
tistisch, sondern in Paketen auf, d.h. einem stati-
stisch ausgelosten Impuls folgt unmittelbar eine gro-
Bere Anzahl weiterer Impulse (siehe Abb. 1).

Dieser Effekt trat bisher wesentlich schwacher
bei unbestrahlten MP bei Temperaturen der fliissi-
gen Luft auf. Harrz fiihrte dies auf die Emission
von Minorititstrigern aus Haftstellen zuriick *. Wie
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nun ausfiihrlich gezeigt wird, 1a6t sich aus der Zahl
der einem statistisch ausgelosten Impuls folgenden
weiteren Impulsen die Anzahl und energetische Lage
der durch Strahlung verursachten Haftstellen be-
stimmen.

Zunichst wird die Wahrscheinlichkeit bestimmt,
dal} einem MP-Impuls unmittelbar ein weiterer, ein
sog. Nachziindimpuls folgt. Fiir die Wahrscheinlich-
keit des Auftretens irgend eines MP-Impulses gilt
nach McInrtyre 5:

po1 () =»(2) - Py (1), (1)

wobei »(¢) die an der MP-Region ankommenden
Minoritétstrager sind und P}, (z) die Wahrscheinlich-
keit darstellt, daf} ein einlaufender Triager das MP
vom nichtleitenden in den leitenden Zustand ver-
setzt. »(t) setzt sich aus den Ladungstragern des
Sperrsattigungsstromes und aus den emittierten Tra-
gern aus Haftstellen zusammen. Da die Haftstellen
kurz nach dem Abschalten des MP viel stirker ge-
fiillt sind, als dem stationdren Zustand entspricht,
wird »(¢) zu diesem Zeitpunkt vornehmlich von den
emittierten Tragern bestimmt, wohingegen die Tra-
ger des Sperrsattigungstromes fiir die statistische
Auslosung des MP verantwortlich sind.

Auf Grund der SuockrEy—REeap-Theorie ¢ gilt fiir
die Emission aus Haftstellen fiir zunichst nur ein
Haftstellenniveau *
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7 Bei den von uns untersuchten Diodenanordnungen sind fiir
Tragerbewegungen jeweils nur die n-Seiten interessant.
Die ins MP-Gebiet einlaufenden Minoritatstrager sind in
diesem Falle also Locher.
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Abb. 1. Anderung der Mikroplasmen-Impulse in Abhingig-
keit von der eingestrahlten Dosis. a) MP-Impuls einer unbe-
strahlten Diode. Hohe des Impulses: 0,1 Volt; Dauer des Im-
pulses: 5 usec. b) Auftreten von nachziindenden MP-Impul-
sen. Bestrahlungsdosis der Diode: 10® r; Empfindlichkeit und
Zeitablenkung wie bei 1 a). ¢) Auftreten von Impulspaketen.
Bestrahlungsdosis der Diode: 2-10% r; Dauer des ersten Im-
pulspaketes: ca. 500 usec; Impulshihen: ca. 0,1 Volt.

le):<C1'>Nt[l)1fm*l)f1] s (2)

wobei die hier verwendeten Symbole den von Snock-
Ley und Reap eingefiihrten entsprechen (siehe Liste
der Symbole). Da in der Raumladungszone die Kon-
zentration der Minoritétstrager annahernd Null ist,

[. RUGE UND H.BERNT

verschwindet das zweite Glied in der eckigen Klam-
mer von Gl. (2).

Liste der Symbole

Cy = Mittelwert von Cp(E) iiber alle Zustinde des Va-
lenzbandes,

Cy(E) = Einfangquerschnitt der Haftstellen fiir Locher der
Energie E,

Nt = Dichte der Haftstellen,

fot = Teil der Haftstellen, die mit Liochern besetzt sind.

ft = Teil der Haftstellen, die mit Elektronen besetzt
sind,

D = Dichte der Licher im Valenzband,

P siehe Gl. (4),

Et Energieniveau der Haftstellen,

Energie des hichsten Niveaus im Valenzband,
mittlere Zahl von Nachziindimpulsen je primir aus-
gelostem MP-Impuls.

&
I

Fur die Zahl der zur Zeit t besetzten Haftstellen
Ne(e) gilt
d N¢(t)

Ugp= —
P dt

= (G Nepy W =v(0). (3)
Die Losung der Diff.-Gl. (3) liefert mit

w=(Cy) py=(Cp) Ny exp (— Etk*TE"V) . (4)

v(t) =Niwexp(—wt) . (5)

Bei Ableitung von Gl. (5) wurde die Besetzung des
stationdren Zustandes vernachlédssigt, was dadurch
gerechtfertigt ist, dall die Zeiten, innerhalb derer
Nachziinden geschieht, klein sind gegen die Zeiten
der Einstellung des stationdren Zustandes (in der
GroBlenordnung der Minoritatstrager-Lebensdauer).

Zur Erlduterung von P, (¢) soll kurz der Zyklus
fiur einen MP-Impuls im /' —/-Diagramm herange-
zogen werden (siehe Abb.2). Im V —[-Diagramm
der Abb. 2 ist der Sperrdurchbruchbereich einer
Diode gezeichnet, die nur ein MP enthalt. Bei
der Einsatzspannung des MP, beginne auf der Span-
nungsachse die Widerstandsgerade des MP (Riyp) ;
bei V, auf derselben Achse beginne die Kennlinie
eines in Serie zu der Diode, d. h. zu dem MP liegen-
den Lastwiderstandes Rj,. Die an der Diode mit MP
und dem Serien-Lastwiderstand Rj, liegende Sperr-
spannung sei V,, wobei V,>V (sieche Abb.2).
Das MP kann man sich als einen Schalter mit Innen-
widerstand R;yp vorstellen. Zunéchst sei der Schalter
geoffnet. Durch einen zur MP-Region ankommenden
Minorititstrager kann der Schalter geschlossen wer-
den, d. h. das MP wird leitend (Punkt A in Abb. 2).
Die Entladung durch das MP verlduft jetzt entspre-
chend der Zeitkonstanten des Schaltkreises (parallel
zur Last R, denke man sich eine Lastkapazitat C})
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auf der MP-Geraden in Richtung zu dem momenta-
nen Arbeitspunkt B (Schnittpunkt von R;-Geraden
mit R;yp-Geraden). Da dieser Arbeitspunkt in dem
Strombereich liegt, in dem die Entladung durch das
MP instabil ist (gestrichelter Bereich), d. h. zwi-
schen dem ,,An-“ und ,,Aus-“-Zustand schwanken
kann, wird die MP-Entladung nach einer fiir diesen
Arbeitspunkt charakteristischen mittleren Brenn-
dauer ® abschalten (Punkt C). Die Spannung an
MP und R, wird jetzt mit einer entsprechenden
Zeitkonstante bis V', wieder ansteigen. Das MP ist
erneut ziindbereit. Projiziert man diesen Zyklus auf
die Spannungsachse, so entspricht dies den Span-
nungsimpulsen, die durch das instabile Verhalten
des MP entstehen. Die Amplitude der MP-Impulse
ist dann U,. Eine Projektion desselben auf die
Stromachse entspricht dem zeitlichen Stromverlauf
der MP-Impulse. In vorausgegangenen Arbeiten ®
konnte festgestellt werden, daB} P, , also die Wahr-
scheinlichkeit, dafl ein zur MP-Region ankommen-
der Trdager das MP ziindet, fiir kleine Werte von
(Va—V,) proportional mit AU = (V,—V,) wachst.

A Sperrstrom

instabiler
Bereich

——

clove

5 Va
perrspg. L_ o —-l
P

Abb. 2. V¥ —I-Diagramm eines Mikroplasmas. Zur Erlduterung
eines MP-Impulses.

Also ist Py~ AU. Auflerdem wurde gefunden, daf

Py, niherungsweise temperaturunabhangig ist, also
dPy,(4U)/dT =~0.

Fir die Spannungsabhéngigkeit von Pj, kann man in
guter Ndherung schreiben

Ph(t):/gAU(t)a (6)

wobei f einen Proportionalitatsfaktor darstellt und
AU aus der Beschreibung des Impulszyklus folgt:

AU(t) =AU — Uy exp(—t/RC), (7)

dabei ist

AL]:(V“—‘VS), R:RL, C:C1‘+Cp,,.
8 1. Ruce, Dissertation, Technische Hochschule Miinchen
1964.
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Die Wahrscheinlichkeit C (), daBl zur Zeit ¢ schon
ein MP-Impuls aufgetreten ist, 1at sich mittels der
Statistik wie folgt ableiten

t
C(t) =1—exp [—Of Por(2) de]. (8)

Dabei entspricht py;(t) dem in Gl. (1) gegebenen
Ausdruck.

Um nun die Wahrscheinlichkeit zu erhalten, dal}
einem Impuls ein weiterer folgt, mul man nur bis
zur mittleren statistischen Pulsfolgezeit integrieren.
Da v(t) eine stark abfallende Funktion ist, wird der
Fehler nicht grof, wenn man die Integrationsgrenze
gegen ~ gehen ldft. Fir die mittlere Zahl von
Nachziindimpulsen C, je primir ausgelosten MP-
Impuls gilt dementsprechend:

mit C=C(x)
_NCi— C
Cn—TlC 1-0)® (9)
oder InC,=InC—-2In(1-0C). (10)

Hierbei liegt C in der Ndhe von 1 (wenn Nachziin-
den iberhaupt vorhanden ist, dann ist auch die
Wahrscheinlichkeit fiir das Auftreten eines Nach-
ziindimpulses sehr hoch), so da InC— 0.

Setzt man Gl. (8) in Gl. (10) ein, so ergibt sich

lnCn=2Nt/3(AU~ ﬁ[/].fﬁ) (11)
Die in Abb.3 wiedergegebenen experimentellen
Wertepaare geben eine gute Ubereinstimmung mit
der Beziehung (11) in bezug auf die lineare Abhéan-
gigkeit fir log C, von AU (Abb. 3 a) und von N
(Abb. 3b). Fiir die Temperaturabhangigkeit der
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Abb. 3 a. Abb. 3b.

Abb. 3 a. Abhingigkeit der Nachziindrate C,, von der Ziind-
wahrscheinlichkeit (iiber AU) fiir zwei verschiedene Dioden
bei ungefihr derselben absorbierten Dosis.

Abb. 3 b. Abhingigkeit der Nachziindrate C,, von der Haft-

stellendichte (hier ausgedriickt durch die empfangene Dosis).

Die Kurven gemél3 3 a und 3 b wurden bei Zimmertemperatur
aufgenommen.
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Nachziindrate 1iBt sich aus der Formel (11) erken-
nen, dal} C,, mit zunehmender Temperatur abnimmt.
Die physikalische Ursache dafiir ist, daB} bei hoher
Temperatur die Haftstellen so schnell entleert wer-
den, dal} wihrend der Entleerungszeit P, noch klein
ist. Denselben Effekt kann man auch durch eine Ver-
groflerung von RC in Beziehung (11) erreichen,
was experimentell hier gefunden werden konnte. Da-
her kann man nun zwei wichtige Parameter des
Strahlenschadens mit Hilfe von Gl. (11) ermitteln:
die Dichte der Haftstellen (iiber ;) und ihre ener-
getische Lage E; (iber w). Um die energetische
Lage der Haftstellenniveaus ermitteln zu konnen,
muf} w in Abhingigkeit von der Temperatur T ge-
messen werden. Dazu kann man folgenden Weg
einschlagen: Zunichst wird bei jeder Temperatur
? Um eine eventuelle Anderung von Rjyp mit der Tempera-

tur aufzufangen, kann mit dem variablen Ry, ein festes Uy,
cingestellt werden.

S. P. SINHA

ein festes AU eingestellt?. Wenn durch jeweilige
Anderung des Schaltungsparameters C ein festes C,
eingestellt wird, so gilt

w R C = const .

Trdagt man nun RC als f(T) auf, so erhilt man
w(T) und damit aus der Neigung der Kurve (in der
logarithmischen Darstellung iiber 1/T aufgetragen)
gemdl Gl. (4) die energetische Lage der Haftstellen.
Es werden zur Zeit Experimente unternommen, um
mittels dieser Methode die Haftstellen in bestrahlten
und unbestrahlten Si- und GaAs-Dioden!® zu er-
mitteln.

Herrn Professor Dr. M. Kx~ovL. danken wir fiir for-

dernde Unterstiitzung, dem Bundesministerium fiir wis-
senschaftliche Forschung fiir finanzielle Hilfe.
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Investigations on the Rare Earth Terpyridyl System
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Rare earth-mono-terpyridyl complexes of the type M(Terp)Cl,-n H,O (M=Ce—Gd, Terp=ter-
pyridyl and n=1—2.5) have been prepared and their ultraviolet, visible and infrared spectra have
been investigated. Probable assignments of the excited levels of the tripositive rare earths to the
observed bands are given. The f — f transitions of the rare earths show red shift in the methanolic
solution of the chelates with respect to the aquo ions. Definite indications of 4f — 5d transition
of the Ce(III) and electron transfer band from the highest filled M.O. of the ligand to the partly
filled 4f shell of Eu(IIl) and possibility of the same in case of Pr(III), Nd(III) and Sm (III) have
been obtained. The infrared studies of the solid chelates strongly suggest the coordinated nature of
the terpyridyl molecule. Some infrared bands of the chelates show shift towards higher wave-
number and lowering of intensities compared to the free ligand. Of particular interest is the pyri-
dine ring breathing vibration of terpyridyl at 988 cm—! which shows a shift of ~ 25 cm—1! in the
chelates. The out-of-plane inphase C—H deformation band at 830 em—! of terpyridyl shows con-

siderable decrease of intensity in the chelates.

Rare earths belonging to class (a) of AnrraND,
Cuarr, and Davies ! classification show rather greater
affinity towards ligands containing oxygen atoms
than for example nitrogen atoms as coordination
centers, and not until recently have the complexes
with ligands containing nitrogens as donors 2~ * been

!'S. Aurraxp, J. Cuarr, and N. R. Davies, Quart. Rev. 12,

265 [1958].

L. I. Koxoxexko and N.S. Poruekrov, Russ. J. Inorg. Chem.

(Engl. Transl.) 7,965 [1962].

3 F. A. Hart and F. P. Laminc, Proc. Chem. Soc. 1963, 107:
J. Inorg. Nucl. Chem. 26. 579 [1964].

o

demonstrated. In aqueous solution the strongly
hydrated rare earth ions [M(OH,),>" where z is
larger than six] have a tendency to precipitate as
highly insoluble hydroxides on addition of amines
or nitrogen containing ligands. Following the origi-
nal suggestion of GrixserG ?, that the less basic

1 S. P. Sinua. Spectrochim. Acta 20, 879 [1964] ; Z. Natur-
forschg. 19 a, 434 [1964].

3 A. A. GrinserG, An Introduction to the Chemistry of Com-
plex Compound (Engl. Transl.), Pergcamon Press, Oxford
1962, pp. 325—327.



