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Wird ein Si-Einkristall, der bei höheren Temperatu-
ren mit Cu gesättigt wurde, zu tieferen Temperaturen 
abgekühlt, so erfolgt eine diffusionsbedingte Ausschei-
dung einer Phase. Die Keimbildung geschieht bevor-
zugt entlang von Versetzungslinien. Das Wachstum der 
Keime erfolgt durch Diffusion, wobei sich Widmann-
stätten-Strukturen in Form von Platten bzw. Nadeln 
bilden. Diese sind entlang der Versetzungslinie ange-
ordnet. 

Die Ausscheidungsverteilung in abgeschreckten Si-
Einkristallen legt die Vermutung nahe, daß neben Ver-
setzungen auch Leerstellen, bzw. deren Agglomerate als 
Ausscheidungskeime wirksam sind. 

Experimentelles 
Zur Durchstrahlung der Si-Proben wurde eine ähn-

liche Anordnung wie bei D A S H 1 benutzt. Die verwende-
ten Si-Proben wurden aus Si-Einkristallen ausgesägt. 
Ihre Abmessungen betrugen in der Regel etwa 
1 , 5 x 3 x 1 0 mm3, ihre Versetzungsdichte lag zwischen 
102 und 104 Ätzgruben/cm2 und ihr spez. elektrischer 
Widerstand zwischen q = 1 und 200 Q cm. 

Durch genügend langes Erhitzen der mit Cu bedeck-
ten Proben in Schutzgasatmosphäre auf Temperaturen 
über 900 °C wurde die Sättigung von Si mit Cu er-
reicht. Die Beobachtung der Ausscheidungsverteilung 
im Innern der Cu-gesättigten Proben erfolgte mit Hilfe 
eines Mikroskopes und eines Bildwandlers. 

Abhängigkeit der Kupferausscheidung von Sättigungs-
temperatur und Abschreckgeschwindigkeit 

Die Abb. 1 * zeigt die Abhängigkeit der Ausschei-
dung von der Abschreckgeschwindigkeit, die Abb. 2 die 
Ausscheidung bei einer höheren Sättigungstemperatur, 
d. h. der Temperatur, bei welcher die Si-Probe mit Cu 
gesättigt wurde. Daraus und aus weiteren Untersuchun-
gen ergibt sich folgendes: 

1. Mit abnehmender Abschreckgeschwindigkeit nimmt 
bei konstanter Diffusionstemperatur die Stärke der Aus-
scheidungen bis zu einem Höchstwert zu. Das Wachs-
tum erfolgt zuerst durch Bildung einzelner Platten bzw. 
Nadeln (ob es sich um Platten oder Nadeln handelt, 
konnte noch nicht eindeutig geklärt werden), deren 
Längsachsen ca. 60 p nicht überschreiten. Bei stärkerer 
Ausscheidung entstehen dentritisch verzweigte Gebilde. 

Dies erklärt sich dadurch, daß die Ausscheidung 
durch Diffusion während der Abkühlung erfolgt. Bei 
hohen Abschreckgeschwindigkeiten ist im Gegensatz zu 
niederen Abschreckgeschwindigkeiten die Zeit für eine 
vollkommene Entmischung der Matrix an ausschei-
dungsfähigem Cu zu gering. 
1 W. C. DASH, J. Appl. Phys. 27, 1139 [1956]. 

* Abb. 1 bis 5 auf Tafel S. 220 a, b. 

2. Die Zunahme der Stärke der Ausscheidung mit 
steigender Sättigungstemperatur erklärt sich aus dem 
Löslichkeitsdiagramm von Cu in Si nach STRUTHERS 2 . 
Mit steigender Temperatur löst sich mehr Cu in Si, 
das bedeutet, daß sich auch größere Cu-Mengen aus-
scheiden können. 

Form und Orientierung der Einzelausscheidungen 
Wie Abb. 1 und Abb. 2 zeigten, bilden sich die Aus-

scheidungen bevorzugt entlang von Linien. Daß es sich 
um Versetzungslinien handelt, kann dadurch nachge-
wiesen werden, daß Atzgruben an der Kristalloberfläche 
immer Einmündungssteilen solcher linienförmigen Aus-
scheidungen sind. 

Wie Abb. 1 b zeigt, bestehen die Ausscheidungen aus 
einzelnen Platten bzw. Nadeln, die entlang der Ver-
setzungslinie angeordnet sind. Die Orientierung der 
Längsachsen der Einzelausscheidungen ist, wie z. B. 
Abb. 1 b zeigt, kristallographisch bedingt. 

Es handelt sich demnach um Ausscheidungen, die 
sich auf bestimmten kristallographischen Ebenen an-
ordnen. Solche Ausscheidungsformen treten als soge-
nannte Widmannstätten-Strukturen auch bei vielen an-
deren Legierungen auf. Im Diamantgitter sind für die 
hier vorliegende Ausscheidung mehrere Gitterebenen 
gleichwertig. Dies zeigt sich z. B. am Auftreten stern-
förmiger Ausscheidungen mit 3-zähliger Symmetrie bei 
[111]-Beobachtungsrichtung (Abb. 1 b). Bei der Keim-
bildung an Versetzungslinien haben die Längsachsen 
der Einzelausscheidungen eine Vorzugsrichtung, die für 
die betreffende Versetzungslinie kennzeichnend ist. Dies 
zeigen die Abb. 1 b, 3 a und 3 b. 

Die Abb. 3 a und 3 b sind Beispiele für Versetzungs-
knoten, d. h. für Punkte, wo drei Versetzungslinien mit 
verschiedenen BuRGERS-Vektoren zusammenstoßen. Es 
ist deutlich zu sehen, daß zu jeder Versetzungslinie 
eines Knotens eine andere Vorzugsrichtung der Einzel-
ausscheidung gehört. Eine direkte Beziehung zwischen 
dem BuRGERS-Vektor, der Versetzung und der Vorzugs-
richtung der Einzelausscheidung entlang der Versetzung 
konnte nicht nachgewiesen werden. Es ist jedoch denk-
bar, daß durch die Anisotropie des Spannungsfeldes, 
z. B. einer Stufenversetzung, eine der gleichwertigen 
Gitterebenen für die Ausscheidung begünstigt wird. 

Punktförmige Ausscheidungsstellen 
Um zu prüfen, ob Leerstellen bzw. deren Agglomerate 

als Ausscheidungskeime wirksam sein können, wurden 
zwei Arten von Versuchen durchgeführt: 

1. Si-Proben wurden bei 900 °C mit Cu dekoriert. 
Nach erfolgter Beobachtung (Abb. 4 a) wurden die 
Proben ohne zusätzliche Cu-Dekorierung auf Temperatu-
ren über 900 °C erhitzt. Danach wurde die Ausschei-
dungsverteilung wieder an derselben Kristallstelle be-
obachtet (Abb. 4 b). Das Ergebnis dieser Versuche ist: 
Bei der nachfolgenden Wärmebehandlung nimmt auf 
Kosten der linienförmigen Ausscheidungen eine Art 
homogen verteilter punktförmiger Ausscheidung zu. 
2 J. D. STRUTHERS. J. Appl. Phys. 27, 1560 [1956]. 
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Abb. 1. Ausscheidungsverteilung in einem bei 9€0 °C mit Cu gesättigten Si-Einkristall in Abhängigkeit von der Abschreck-

geschwindigkeit. Bei Abb. 1 a betrug die Abschreckgeschwindigkeit 100°/sec, bei Abb. 1 b 20°/sec. Vergrößerung ist 200-fach 

in beiden Bildern. Abb. 1 b zeigt zufällig nur eine Versetzungslinie scharf. 

Abb. 2. Ausscheidungsverteilung in einem bei 1380 °C gesät-

tigten Kristall. Die Abschreckgeschwindigkeit betrug 100°/sec 

(x 200). 

Abb. 5. Punktförmige Ausscheidungsverteilung in abge-

schreckten Kristallen (x 200). 



Abb. 3. Ausscheidungsverteilung an Versetzungsknoten (x 200). 

Abb. 4. Bildung punktförmiger Ausscheidungsstellen durch geeignete Wärmebehandlung, a) Ausscheidungsverteilung vor 

der Wärmebehandlung, b) Ausscheidungsverteilung an derselben Kristallstelle nach der Wärmebehandlung (x 200). 



2. Si-Proben wurden ohne vorhergehende Cu-Deko-
rierung erst von Temperaturen über 900 °C in Äthylen-
glykol abgeschreckt. Nach erfolgter Leitfähigkeitsmes-
sung sind die Proben mit Cu dekoriert und die Aus-
scheidungsverteilung beobachtet worden. Dabei ergab 
sich folgendes: 

a) Beim Abschrecken nicht dekorierter Si-Proben 
werden Donatoren in einer Konzentration bis 1014 c m - 3 

gebildet. Die Donatordichte war um so höher, je höher 
die Temperatur war, von der die Proben abgeschreckt 
wurden und je höher die Abschreckgeschwindigkeit war. 

b) Die Dekoration soldier abgeschreckter Proben er-
gibt die in Abb. 5 gezeigte Ausscheidungsverteilung. 
(Bei dieser Probe handelt es sich um Material aus dem-
selben Kristall, der ohne diese Wärmebehandlung die 
in Abb. 1 a gezeigte Ausscheidungsverteilung besitzt.) 

Diese Proben sind durch die Anwesenheit neuer 
punktförmiger, statistisch verteilter Ausscheidungsstel-
len charakterisiert, deren Dichte mit steigender Tem-
peratur, von der abgeschreckt wird, zunimmt. 

Wegen der andersartigen Wärmebehandlung unserer 
Proben liegt der von K A I S E R et al. 3 vorgeschlagene Me-
chanismus für die Bildung von Donatoren in unserem 
Fall nicht vor. 

Die Bildung von Donatoren sowie die Entstehung 
punktförmiger Ausscheidungsstellen in unseren abge-
schreckten Proben kann durch die Wirkung von Leer-
stellen bzw. deren Agglomerate erklärt werden, wenn 
man eine ähnliche Reaktion zugrunde legt, wie sie z. B. 
PENNING 4 für die Akzeptorbildung durch Cu in Ge vor-
schlug. 

Fremdatomzw + Leerstelle = Fremdatomsl,b , 
Fremdatomzw = Fremdatom auf Zwischengitterplatz, 
Fremdatomsub = Fremdatom auf Gitterplatz. 

3 W . K A I S E R , P h y s . R e v . 1 0 5 , 1 7 5 1 [ 1 9 5 7 ] . 
4 P . PENNING, P h i l i p s R e s . R e p . 1 3 , 1 7 [ 1 9 5 8 ] , 

Dabei soll sich das Fremdatomsub von dem Fremdatomzw 
im elektrischen Verhalten unterscheiden (s. u.). 

Bei hohen Temperaturen verlagerte sich infolge der 
höheren Leerstellenkonzentration das Gleichgewicht auf 
die rechte Seite der Reaktionsgleichung. 

Durch den Abschreckvorgang wird dieses Hochtempe-
raturgleichgewicht um so vollständiger bei Zimmertem-
peratur eingefroren, je höher die Abschreckgeschwin-
digkeit ist, d. h. um so mehr Fremdatomesub liegen dann 
bei Zimmertemperatur vor. 

C O L L I N S und CARLSON 5 finden, daß in eisendotierten 
Si-Proben bei derselben Wärmebehandlung Donatoren 
entstehen, wobei Fesub als Donator wirkt und Fezw 
elektrisch inaktiv ist. 

Aus HALL-Effektmessungen an abgeschreckten Si-Pro-
ben kommt I R M L E R 6 zu dem Schluß, daß es sich bei den 
dabei gebildeten Donatoren um Eisenatome handelt. 

Es liegt deshalb die Vermutung nahe, daß es sich 
auch in unserem Fall bei dem Fremdatomsub um Fesl,b 
handelt. 

Umgekehrt kann unter dieser Annahme von der An-
wesenheit der Donatoren auf eine bestimmte Leerstel-
lenkonzentration in den abgeschreckten Proben ge-
schlossen werden. 

Da andererseits abgeschreckte Proben neben den Do-
natorzuständen durch punktförmige Ausscheidungsstel-
len ausgezeichnet sind, deuten diese Versuche darauf 
hin, daß Leerstellen bzw. deren Agglomerate auch als 
Ausscheidungskeime für Cu in Si wirksam sein können. 

Der D e u t s c h e n F o r s c h u n g s g e m e i n s c h a f t 
sei für die Bereitstellung von Apparaten gedankt. 

5 C . B . C O L L I N S U. R . O . C A R L S O N , Phys. Rev. 1 0 8 , 1 4 0 9 [ 1 9 5 7 ] . 
6 H . IRMLER, D i s s e r t a t i o n , B e r l i n 1 9 5 9 . 
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The cleavage properties of mica make it possible to 
obtain sufficiently thin and very extended crystalline 
specimens for transmission electron microscopy and it 
may serve as a good model in investigating many in-
teresting features of layer structures. Interference phe-
nomena arising from double reflexion on holes in mica 
have been discussed by R A N G 1 and by M Ö L L E N S T E D T 2 ; 

the nature of "superstructures" due to well defined 

1 O . RANG, Z . P h y s . 1 3 6 , 4 6 5 [ 1 9 5 3 ] . 
2 G . MÖLLENSTEDT, O p t i k 1 0 , 7 2 [ 1 9 5 3 ] . 
3 O . RANG, Z . P h y s . 1 5 2 , 1 9 4 [ 1 9 5 8 ] . 
4 R . CARTRAUD and R. ZOUCKERMANN, J . Phys. Rad ium 21, 73 

[ I 9 6 0 ] . 

mutual rotations of the pseudo-hexagonal mica layers 
has been shown by R A N G 3 and by C A R T R A U D and 
Z O U C K E R M A N N 4 ; mica was used by S I L K and B A R N E S to 
record traces of high energy fission fragments and to 
examine these traces by electron microscopy 5 ; Z O U C K E R -

MANN has reported various orientations of microcrystals 
when sedimented on mica sheets, as revealed by elec-
tron diffraction 6. 

It was the degree of perfection of thin cleaved sheets 
of mica which interested us, as it seemed reasonable to 
use them for support and reference material when in-
vestigating the oriented growth of either evaporated or 
water soluble crystalline material. In the first part of 
this investigation, we attempted to acquire more know-
ledge on mica by relating its known chemical and crys-

5 E . C . H . SILK a n d R . S . BARNES, P h i l . M a g . 4 , 9 7 0 [ 1 9 5 9 ] , 
6 R . ZOUCKERMANN, Fourth Internat. Conf. on Electron Micro-

scopy, Berlin, 10 — 17 September 1958; Springer-Verlag, 

Berlin 1960, p. 460. 


