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Berichtet wird iiber periodische Temperaturschwankungen, die in geschmolzenem InSb auftreten
konnen und beim Kristallisieren der Schmelze periodisch wiederholten, schichtweisen Einbau von
Fremdstoffen senkrecht zur Kristallisationsrichtung verursachen.

Es werden Bedingungen angegeben, unter denen beim einseitigen Erstarren oder beim Zonen-
schmelzen von InSb periodisch inhomogene Aufnahme von Fremdstoffen durch den Kristall unter-

bleibt.

Fir die Untersuchung der physikalischen Eigen-
schaften sowie die technische Verwendung von Halb-
leitern werden Kristalle mit definierter Storstellen-
konzentration benotigt. Dabei sollen die Storstellen
(Fremdatome) moglichst gleichmiflig iiber das ge-
samte Volumen des Festkorpers verteilt sein. Bei der
Herstellung von dotierten Halbleiterkristallen nach
den tblichen Ziehverfahren ist es nicht moglich, eine
vollkommen einheitliche Verteilung der Fremdatome
zu erhalten. Es treten stets Inhomogenititen auf, die
beispielsweise in Form von Streifungen senkrecht
zur Wachstumsrichtung des Kristalls (engl. striations
oder banding) sichtbar gemacht werden kénnen. Mit
diesen Streifen, d. h. mit Inhomogenitéten, die perio-
disch wiederholte Anderungen der Zusammensetzung
des Kristalls senkrecht zu seiner Wachstumsrichtung
darstellen, befaB3t sich diese Arbeit.

Streifungen in Metall- und Halbleiterkristallen

Die Erscheinung, dal Mono- oder Polykristalle
aus vielen Bereichen periodisch wechselnder Zu-
sammensetzung bestehen, die parallel zur Phasen-
grenze fest-fliissig angeordnet sind, in der der Kri-
stall gewachsen ist, bleibt nicht auf Halbleiter be-
schrinkt; sie ist auch in Metallmischkristallen und
bindren Metall-Eutektika gefunden worden. Tab. 1
falit Arbeiten iiber Streifungen zusammen. Unter
Material wird zuerst die Grundsubstanz angefiihrt,
dann die Verunreinigung soweit bekannt bzw. der
Legierungsbestandteil, dessen periodische Anhiu-
fung die Streifung der Grundsubstanz verursacht
hat; auflerdem wird angegeben, ob die Probe mono-
oder polykristallin gewesen ist. Unter Herstellung

22 R.N. Hawt, Phys. Rev. 88, 139 [1952]. — J. A. Burrox,
R. C. Prim u. W.P. Suicurer, J. Chem. Phys. 21, 1987

wird die Praparations-Methode angedeutet. Die
Rubrik Nachweis gibt an, auf welche Weise Streifun-
gen in der betreffenden Probe sichtbar gemacht wor-
den sind bzw. welche physikalische Eigenschaft der
Probe auf Streifungen schlieflen laf3t.

Die Verfahren, nach denen die einzelnen Kristalle
hergestellt worden sind, unterscheiden sich zum Teil
soweit, dal} man zweifeln kann, ob alle beobachteten
Streifungen eine gemeinsame Ursache haben. Alle
Autoren stimmen darin tiberein, daly periodisch ver-
anderte Wachstumsgeschwindigkeit Streifung der
Kristalle bedingt. So dndert sich z. B. die Grofle der
Segregationskonstante mit der Wachstumsgeschwin-
digkeit 22, schwankt daher diese periodisch, so wird
die Verunreinigung ebenfalls mit periodisch schwan-
kender Konzentration in den Kristall eingebaut. Die
vorgeschlagenen Erkldrungen fiir diskontinuierliches
Wachstum lassen sich in zwei Gruppen unterteilen:
Die eine % 5:9.15.16 rechnet mit Storungen, die
durch die Ziehapparatur entstehen und den Kristall
hindern, gleichmillig zu wachsen. Zu diesen Storun-
gen zihlen Erschiitterungen der Apparatur, man-
gelnde Gleichheit der Ofenheizung, asymmetrisches
Temperaturprofil in der Schmelze usw. Die andere
Gruppe sucht die Griinde fiir periodisches Erstarren
der Schmelze im Mechanismus der Kristallisation
selbst. So halt Uepa 2 zum Beginn der Kristallisa-
tion eine gewisse Unterkiihlung fiir notwendig, der
eine Temperaturerhthung an der Phasengrenze
durch Freiwerden der Kristallisationswédrme folgen
soll. Das Kristallwachstum werde dadurch verlang-
samt, schliefilich zum Halten gebracht und erst nach
neuerlicher Unterkiihlung wieder begonnen. Damit
verbunden wéren periodische Temperaturschwan-

[1953]. — J. A. Burton u. W.P. Suicater in Transistor
Technology, Vol. I, D. van Nostrand, Princeton, N.J., 1958.
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PERIODISCHE TEMPERATURSCHWANKUNGEN IN FLUSSIGEM InSb

Zitat Material Herstellung Nachweis
i Bi:Po horiz. Autoradiographie
Ag:Au, (20, 10, 0,1 Gew.-%)  horiz. Autoradiographie
2 mono. Sn:Pb, Bi, Fe, Sb, B
Cu (insges. < 0,1 Gew.-%) horiz. Atzen
mono. Pb:Sb (0,1 Gew.-%) horiz. Autoradiographie
3 mono. Ge:Sh Vert: Autoradiogr., spez.
Widerstand, Le-
bensdauer der
Defektelektronen
4 mono. und poly. Ge vert. Kupfer-Plattierung
nicht rot. ;
vert. rot.
5 mono. Si:Ga oder Sh vert. Atzen
6 mono. Al:Mn (1,2 Gew.-%) vert. Atzen

mono. Al:Zn (15 Gew.-%) vert. Durchstrahlung mit

Roxrcen-Licht

mono. Al:Cu (4 Gew.-%) vert. Mikrohirte
7 mono. Si vert. rot. Atzen
8 mono. Ge vert. rot. Legieren mit In,

Erhitzen mit
Fe-Folien

9 mono. Ge vert. rot. Kupfer-Plattierung
10+11 mono. InSb vert. rot. | Anisotropie der
Widerstandserho-
| hung im Magnet-
| feld
12 mono. Ge vert. und | elektrolytisches
Zonen- Atzen
schmelze |
13 poly. Al:Cu Al, horiz. } Atzen
14 mono. Si:Sauerstoff vert. rot. | Kupfer-Plattierung
15 mono. InSh:Se vert. rot. Atzung und
Autoradiographie
16 mono. InSb:Se vert. .
nicht rot.; | Atzen
vert. rot. ‘
17 mono. und poly. InSb:Se vert. | Atzen
18+19 mono. Si:Sauerstoff vert. anomaler Durch-
mono. Ge:As vert. gang von
Réntcex-Licht
20  mono. Si vert. rot. Atzen
21 mono. AlSh:S vert. rot. UR-Mikroskopie

Tab.1. Schematische Zusammenstellung der Literatur iiber
Streifungen senkrecht zur Wachstumsrichtung in Mono- und
Polykristallen.

Erklirung der Abkiirzungen: mono.=monokristallin, poly.=
polykristallin, vert. = Kristallkeim wird senkrecht aus der
Schmelze gezogen, #hnlich der Methode nach Czocuravrski,
vert rot. = Keim wird unter Rotation um seine Léngsachse
vertikal aus der Schmelze gezogen, vert. nicht rot. = Keim
wird ohne Rotation um seine Langsachse vertikal aus der
Schmelze gezogen, horiz. = durch einseitiges Erstarren einer
Schmelze im horizontalen Schiff erhalten.

L M. T. Stewart, R. Tuowmas, K. Wavcuore, W. C. WiNecarD
u. B. Cuarmers, Phys. Rev. 83, 657 [1951].

2 J.W.Rvurrer u. B.Cuarmers, Canad. J. Phys. 31, 15 [1953].

3 J. A. Burroxn, E.D. Kous, W.P. Sticater u. J.D. STrUTHERS,
J. Chem. Phys. 21, 1991 [1953].

4 P.R. Cawmp, J. Appl. Phys. 25, 459 [1954].

3 M. Taxexsaum, L. B. Vaupes, E. Buenier u. N. B. Hannay,
J. Appl. Phys. 26, 686 [1955].

% D.A. Perrov u. B.A.Koracaev, in Growth of Crystals,
Vol. 1, p. 126, A. V. Shubnikov and N. N. Sheftal’ Editors,
Consultants Bureau, Inc., New York 1959.

7 W.D. Epwarps, Canad. J. Phys. 38, 439 [1960].

8 A. C. Excuisn, J. Appl. Phys. 31, 1498 [1960].

9 J. A. M. Diknorr, Solid-State Elect. 1, 202 [1960].

10 H. Rueerecur, R. Weser u. H. Werss, Z. Naturforschg. 15 a,
783 [1960].

1 H. Rueprecur, Z. Naturforschg. 16a, 395 [1961]. — H.
Werss, J. Appl. Phys. 32, 2064 [1961].
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kungen der Schmelze unmittelbar an der Phasen-
grenze fest-fliissig. Uepa konnte solche Temperatur-
schwankungen von 1—5 °C an der Phasengrenze
nachweisen. MiLevskir 1 sieht als Ursache von Strei-
fungen in Si den Umstand, daf} Kristallisation der
Schmelzen nicht unter Gleichgewichtsbedingungen
erfolgt, eine dhnliche Erklarung geben Perrov und
Koracuev 8. Entsprechend dem Phasendiagramm
eines Zweistoff-Systems, in dem Liquidus- und Soli-
duskurve nicht zusammenfallen, muf3 bei Ausschei-
dung von Kristallen die Zusammensetzung der ge-
samten Schmelze verdndert werden. Im Versuch
jedoch dndere sich die Zusammensetzung der Schmelze
vorwiegend in einer Schicht unmittelbar vor der
Phasengrenze fest-fliissig. Da diese Fliissigkeits-
lamelle einen tieferen Erstarrungspunkt besitzt als
die Restschmelze, zeige sie bei nicht zu steilem Tem-
peraturverlauf der Schmelze konstitutionelle Unter-
kithlung 2- 23 24; nach geraumer Zeit entsprechender
Abkiihlung soll sie spontan kristallisieren, wobei
wiederum eine Fliissigkeits-Schicht neuer, und von
der Restschmelze verschiedener Zusammensetzung
gebildet wird usf. Den verschiedenen Auffassungen
der Entstehungsursache von Streifungen entsprechen
mehrere Vorschlige zu ihrer Vermeidung.

Camp? weist auf die Notwendigkeit einer guten
Temperaturkontrolle, einer erschiitterungsfreien Zieh-
apparatur, sowie vor allem auf ein symmetrisches
Temperaturprofil in der Schmelze hin. Urpa 12 1Bt
Ge-Schmelzen kristallisieren, die einen steilen Tem-
peraturgradienten zeigen, dadurch werden die Peri-
ode der Streifen verringert und Konzentrationsunter-
schiede vermindert. Rupprecur 1! findet in schnell-
gewachsenem InSb durch Messung der Widerstands-
inderung im Magnetfeld keine Streifung mehr.
Einen interessanten Hinweis geben Komarow und

12 H. Ucpa, J. Phys. Soc. Japan 16, 61 [1961].

13 R.W.Krarr u. D. L. Atsricur, Trans. AIME 221, 95 [1961].

4 1. S. Micevski, Sov. Phys.-Crystallogr. 6, 193 [1961].

15 W. P. Artrep u. R. T. Batg, J. Electrochem. Soc. 108, 258
[1961].

15 H. C. Gatos, A.]J.Strauss, M. C. Lavixe u. T. C. Harmax,

J. Appl. Phys. 32, 2057 [1961].

N. Acsox, J. Appl. Phys. 33, 2912 [1962].

'8 G. H. Scuwurtke, J. Electrochem. Soc. 109, 27 [1962].

1 G. H. Scuwurrke, J. Appl. Phys. 33, 2760 [1962].

20 M. G. MiLwinsky u. A. W. Berkowa, Solid-State Physics

(russ.) 5, 709 [1963].

M. S. Mircarowskasa u. J. A. StreLNikowa, J. anorg. Chem.

(russ.) 8,950 [1963].

23 W. A. Tieer, K. A. Jackson, J. W. Rurter u. B. CHALMERS,
Acta Met. 1, 428 [1953].

2 D. T. J. Huree, Solid-State Elect. 3, 37 [1961].
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Recen?®. Sie untersuchen die Phasengrenze fest-
flissig von Bi. Bei Temperaturgradienten >40 °C
pro cm weisen sie periodisches Wachsen und Zuriick-
schmelzen des Bi-Kristalls nach und schliefen auf
periodische Temperaturinderungen, verursacht durch
Turbulenz der Konvektionsstromung in der Schmelze
bei hoheren Temperaturgradienten.

In eigenen Versuchen verwendeten wir bei Zim-
mertemperatur eigenleitendes InSb sowie Te-dotier-
tes InSb mit einer Storstellenkonzentration von ca.
107 em™3. Es wurde im horizontal gelagerten Boot
durch Zonenschmelzen von InSh-Barren und durch
einseitiges Erstarren von fliissigem InSb sowohl
mono- als auch polykristallines Material hergestellt.
An polykristallinen InSb-Barren, durch einseitiges
Erstarren erhalten und mit =~10'7 Atomen Te je cm?
dotiert, zeigten sich nach Schleifen und Polieren mit
Diamantpaste (Korngrofe bis 0,25 «m) sowie nach-
folgendem Atzen wihrend weniger Sekunden mit
CP4 (20 Volumteile HNO;+ 15 Volumteile HF
+12 Volumteile CH;COOH + 0,24 Volumteile Br,)
ausgepragte Streifen. Abb. 1 * zeigt bei vierfacher
Vergroflerung die Oberseite eines solchen Stabes.
Die einzelnen Streifen geben die Form der Phasen-
grenze fest-flissig wieder, in der InSb aus seiner
Schmelze kristallisierte; sie erstrecken sich tiber den
gesamten Querschnitt des Barrens durch alle Kristal-
lite. In der Mitte und am Rand der Probe sind Strei-
fen nur schwer erkennbar; sie werden auf verschie-
denen kristallographischen Flachen der InSb-Kérner
durch Atzen mit CP 4 unterschiedlich sichtbar. Abb. 2
zeigt einen Ausschnitt aus Abb. 1 (100-mal). Die
Streifen setzen sich liber Korngrenzen hinweg ohne
Richtungsédnderung fort, werden auf den einzelnen

Abbildungsunterschriften zu den Bildern auf Tafel S. 256 a.

Abb. 1. Durch Atzen mit CP 4 sichtbar gewordene Streifen
in polykristallinem InSbh (== 107 Te/cm®). Streifung wird
auf kristallographisch ungleichen Fldchen unterschiedlich
sichthar. Wachstumsrichtung des Barrens von links nach rechts
(4-mal).
Abb. 2. Detail aus Abb.1 (100-mal). Streifen (im Bild verti-
kal verlaufend) durchziehen mehrere, verschieden orientierte
InSh-Kristallite ohne Richtungsinderung. CP 4 entwickelt die
Streifen auf den einzelnen InSb-Kérnern unterschiedlich.
Abb. 8. Streifen mit variierendem kleinem Abstand in poly-
kristallinem InSb (10'7 Te/cm?), erhalten durch einseitiges
Erstarren der Schmelze entsprechend Versuch 1, mit einer
Geschwindigkeit von 0,30 mm/min (50-mal).
Abb. 9. Streifen eines Barrens, der entsprechend Versuch 1,
jedoch mit einer Kristallisationsgeschwindigkeit von 1,59 mm
pro min entstand (50-mal).

2 G. W. Komarow u. A. R. Recer, Solid-State Physics (russ.)
5, 773 [1963].
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kristallographisch ungleichen Flachen jedoch mehr
oder minder gut sichtbar. Im weiteren Verlauf der
Arbeit erwiesen sich die {111}-Flichen fiir den
Nachweis von Streifen mittels CP 4 am wenigsten,
die dazu senkrechten, besonders {110}, am besten
geeignet.

Es war eine Erfahrung, dafl die Deutlichkeit des
Streifenbildes durch die Stiarke der Aufheizung von
Schmelzen, aus denen polykristallines InSb wuchs,
beeinflullt werden konnte. Deshalb wurde versucht,
den Temperaturverlauf in der Schmelze und im be-
reits kristallisierten Material fiir verschiedene Hei-
zung zu messen und die erhaltenen Temperatur-
gradienten den Schliftbildern unserer Halbleiter-
barren gegeniiberzustellen.

Apparatur und MeBanordnung

Zum einseitigen Erstarren der Schmelzen wurde eine
Apparatur nach Abb. 3 verwendet. Eigenleitendes bzw.
Te-dotiertes InSb wurde von einem 30 cm langen, 2,5 cm
breiten und 2,0 cm hohen kastenférmigen Quarzschiff Q
aufgenommen, das durch Sandstrahlen aufgerauht und
nachfolgend bekohlt worden war. Das Quarzschiff be-
fand sich in einem schwach geneigten, fahrbar angeord-
neten Quarzrohr R ((); = 3,6 cm). Die Heizung des Quarz-
schiffes erfolgte durch einen feststehenden, gleichmiflig
gewickelten Widerstansdofen Wy, der das Quarzrohr auf
einer Linge von 33 cm umschlofl. Am Ofenausgang be-
fand sich zusidtzlich ein 2 cm breiter Bandstrahler W, .
Zur gerichteten Wiarmeableitung aus der Schmelze diente
ein 20 cm langer Mo-Zylinder Mo (@ =3 cm), der mit
einem Ende in die Schmelze S eintauchte bzw. im zuerst
erstarrten Teil des Barrens eingefroren war. Mo ist
hierfiir gut geeignet, da es von InSb wenig oberhalb
dessen Schmelztemperatur (525 °C) nicht merklich an-
gegriffen wird. Ferner wurde das Quarzrohr unmittel-

Abb. 10. Zwei verbreiterte, unscharfe Streifen (im Bild von
links oben nach rechts unten verlaufend) in polykristallinem
InSh, gewonnen nach Versuch 1 mit einer Wachstumsgeschwin-
digkeit von 3,42 mm/min (Dunkelfeldbeleuchtung, 82-mal).

Abb. 14. Schwach ausgeprigte, doch deutlich erkennbare
Streifen, im Bild vertikal iiber eine Korngrenze verlaufend.
InSh-Barren nach Versuch 2 erhalten (50-mal).

Abb. 21. Ausgeprigte Streifen auf einer (110)-nahen Flache

cines InSh-Einkristalls (107 Te/cm?), der durch Zonenschmel-

zen polykristallinen Materials erhalten worden war, bei einer
Léange der flissigen Phase von 3,5 cm (100-mal).

Abb. 22. Analoge Flache desselben InSh-Einkristalls ohne
jede Andeutung von Streifen; dieser Teil des Kristalls wuchs
aus einer Schmelze von 1,5 cm Linge (100-mal).

* Abb. 1, 2, 8 bis 10, 14, 21 und 22 auf Tafel S. 256 a.
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PERIODISCHE TEMPERATURSCHWANKUNGEN IN FLUSSIGEM InSb

bar nach Verlassen des Ofens auf seiner Oberseite mit
einem wassergekiihlten Kupferdach K (30 cm lang) ab-
gedeckt.

Temperaturmessung erfolgte mit einem Ni-NiCr-
Thermoelement. Um die Temperaturverteilung in der
Schmelze bzw. im erstarrten InSb sowenig wie mog-
lich durch Warmeableitung iiber das Thermoelement
zu storen, wurden Drihte von 0,1 mm () verwendet, die
durch ein zweifach durchbohrtes Degussitrohr D von
0,8 mm (@ gefilhrt wurden. Die SchweiBstelle des
Thermopaares war durch eine kleine Degussitkappe T
geschiitzt. Dieser , Temperatur-Fiihler” war an einem
Quarzstab St befestigt, der auf zwei Bocken B aus Mo-
Blech ruhte. Ein kleiner permanenter Magnet M; am
Ende des Quarzstabes ermoglichte zusammen mit einem
zweiten Magneten M, aullerhalb der geschlossenen
Apparatur eine Bewegung des Quarzstabes mit Tem-
peraturfihler durch die Schmelze parallel zur Schiff-
chen-Léangsachse.

Das Quarzrohr mit Thermoelement, Schiff und Mo-
Zylinder wurde an einem Ende mittels einer eingeschlif-
fenen Glaskappe G verschlossen, die zwei mit Picein ab-
dichtbare Durchfithrungen F fiir die Drihte des Thermo-
elements und einen Hahn H zum Evakuieren und Spii-
len (Ar) der Apparatur besall. Vor jedem Versuch
wurde das Quarzrohr mit 0,5 Atm Ar gefillt.

Die Spannung des MeB- bzw. Vergleichsthermopaares
wurde je nach Grofle auf einen entsprechenden Sollwert
kompensiert. Die Abweichungen von diesem Sollwert
wurden iiber ein Rohrenvoltmeter verstirkt und von
einem Schreiber in Abhédngigkeit von der Zeit festgehal-
ten. Die Aufzeichnung des Schreibers ist jeweils dann
wahrend einiger Sekunden unterbrochen, wenn durch
entsprechenden Temperaturgang die Kompensation der
Thermospannung auf einen anderen Sollwert notig
wurde. Eine Eichung des verwendeten Ni-NiCr-Thermo-
paares mit einem Eichelement der Firma Heraeus,
Hanau, ergab zwischen 400 und 700 °C Abweichungen
von der an der Mef}stelle herrschenden Temperatur von
héchstens 4 °C.

257

Temperaturschwankungen und Streifenbildung
in InSb beim einseitigen Erstarren

Die Temperaturmessungen im geschmolzenen InSb
mittels der beschriebenen MeBanordnung brachten ein
tiberraschendes Ergebnis: Das Thermoelement zeigte
wihrend beliebig langer Zeit bei konstanten dufleren
Bedingungen Temperaturschwankungen der Schmelze
von mehreren Graden bei etwa gleichbleibender Ampli-
tude und konstanter Frequenz von = 0,1 Hz (Abb. 4).
Es liel} sich zeigen, dal einmalige oder periodische Er-
schiitterungen der Apparatur die beobachteten Tempe-
raturschwankungen nicht verdnderten. Ohne erkenn-
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Abb. 4. Aufzeichnung des Schreibers. Bei stehendem Schiff

mit Beschickung zeigt das stationdre Thermoelement in der

Schmelze 2 cm vor der Phasengrenze fest-fliissig etwa 6 Tem-

peraturschwingungen je Minute von maximal 14 °C bei kon-
stanter mittlerer Temperatur an.

baren Einflul waren auch die iblichen Spannungs-
Schwankungen im Widerstandsofen; selbst bei abge-
schalteter Heizung wurden, solange noch Schmelze vor-
handen war, Temperaturschwankungen der beschriebe-
nen Art beobachtet. Schliefilich wurden in der Mef-
anordnung unserer Apparatur das Réhrenvoltmeter
gegen einen iiblichen Verstirker mit Schreiberausgang,
dann gegen einen Licht-elektrischen Verstirker sowie
der Schreiber ausgetauscht; periodische Temperatur-
schwankungen wurden jedoch nach wie vor registriert.
Auch die Thermospannung, am Kompensator ohne

Abb. 3. Schema der Apparatur.

Q bekohltes Quarzschiff
R Quarzrohr

W, = Bandstrahler

W, = Widerstandsofen

Mo = Molybdénzylinder

S = Schmelze

I

K = wassergekiihltes
Kupferdach

D = Degussitrohr

B = Molybdinhalterungen

T = Degussitkappe zum

Schutz der Schweil3-
stelle

St = Quarzstab

M; = Magnet

M, = Magnet

G = Glaskappe

F = Glasdurchfiihrung fiir
Thermoelement

H = Hahn zum Evakuieren
u. Fluten d. Apparatur
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Zwischenverstdarker mit Spiegelgalvanometer gemessen,
zeigte Schwankungen gleicher Frequenz.

Es ist hervorzuheben, daf} diese periodischen Tempe-
raturschwankungen nicht an das Vorhandensein von
bereits kristallisiertem InSb gebunden sind. Sie fanden
sich auch in Schmelzen, die bis 200 °C iiber den Er-
starrungspunkt (525 °C) erhitzt worden waren. Spiter
fanden wir dhnliche Temperaturschwankungen auch in
geschmolzenem In bei 250 °C und in Hg bei 100 °C,
nicht jedoch in Wasser oder Athylenglykol. Allgemein
scheinen in geschmolzenen Halbleitern und Metallen
unter konstanten dulleren Bedingungen zeitlich nicht be-
grenzte, periodische Temperaturschwankungen auftreten
zu konnen. Dieser Befund und der Zusammenhang zwi-
schen Ofenleistung, Verlauf der mittleren Temperatur
in Schmelze und Kristall, Frequenz und Amplitude der
Temperaturschwankungen und der Streifenbildung im
kristallisierten Material wurden zunichst beim einseiti-
gen Erstarren ndher untersucht.

Bei Versuch 1 wurden, wie bei allen sonstigen Ver-
suchen, etwa 350 g InSb im Ofen aufgeschmolzen. Das
vordere, durch den Mo-Zylinder gekiihlte Ende der
Schmelze lag dabei am Ende der Heizzone, d.h. am
Ende des Bandstrahlers. Der Melkopf des Thermo-
elementes wurde 14 cm davon entfernt, etwa in der
Mitte der Schmelze ca. 3 mm tief in die Fliissigkeit ein-
gesenkt. Nach 2 h konstanter Ofenheizung (Ofenstrom
6 Amp.) war Temperaturgleichgewicht in der Apparatur
eingetreten. Quarzrohr mit Quarzschiff, Beschickung
und Thermoelement wurden dann iiber einen Motor mit
konstanter Geschwindigkeit von 1,67 mm/min aus dem
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Ofen gezogen. In dem Maf}, wie das Schiff die Heizzone
verlifB3t, kristallisiert die Schmelze; schliellich, nach ca.
90 min, erreicht das Thermoelement die Phasengrenze
fest-fliissig und wird vom polykristallinen InSb ein-
geschlossen. Die vom Thermopaar wihrend dieser Zeit
gelieferte Thermospannung wurde vom Schreiber regi-
striert. Dieser Schreiberaufzeichnung wurde die mittlere
Temperatur, die mittlere Temperaturschwankung sowie
ihre Frequenz entnommen. Temperatur und Tempera-
turschwankung wurden als Ordinate in die Abb. 5 ein-
getragen. Als Abszisse diente eine Zentimeter-Ein-
teilung, deren Null-Punkt das Ende der Heizzone, d. h.
das Ende des Bandstrahlers, darstellt, und deren posi-
tive Werte vom Bandstrahler aus in das Ofeninnere zéh-
len. Eine unterbrochene Linie zeigt die Lage der Phasen-
grenze fest-fliissig bezogen auf den Ofen an.

Wie Abb. 5 zeigt, sank die mittlere Temperatur der
Schmelze bei Versuch 1 zur Phasengrenze fest-fliissig
hin um 10 —20 °C/cm, im kristallisierten InSb sodann
um =100 °C/cm. In der Schmelze traten dabei 7—8
Temperaturschwankungen je Minute mit einem mitt-
leren Temperaturunterschied bis 9 °C auf. Die groBten
Temperaturschwankungen wurden in dem Gebiet der
Schmelze registriert, das an die Stelle des gréfiten Tem-
peraturgradienten angrenzt, (Zentimeter 2 bis 4, Ver-
such 1 in Abb. 5). Lit man den Bereich der Schmelze
unmittelbar vor der Phasengrenze fest-fliissig auller Be-
tracht, so hat man den Eindruck, dal} ein wachsender
Temperaturgradient eine zunehmende Temperatur-
schwankung bedingt. Diese Beobachtung wurde auch bei
allen spéteren Versuchen gemacht.
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Einen Ausschnitt aus der Schreiberaufzeichnung von
Versuch 1, entsprechend Zentimeter 2 bis 3 der Abb. 5
gibt Abb. 6 wieder. Die mittlere Temperatur fillt um
~ 10 °C/cm, wobei Temperaturschwankungen von 7 bis
10 °C gemessen wurden. Wihrend der Aufzeichnung
der Abb.7 mulite die Thermospannung zweimal auf
einen neuen Sollwert kompensiert werden. Der Abbil-
dung ist zu entnehmen, dal die Temperaturschwankun-
gen wenige Millimeter vor der Phasengrenze fest-fliissig
in ihrer Form unregelmdBig und zusehends kleiner wer-
den, im Bereich der Phasengrenze schlieBlich nur noch
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Abb. 6. Aufzeichnung des Schreibers zu Versuch 1. Tempera-
turregistrierung wahrend Schmelze und Thermopaar aus dem
Ofen gefahren wurden, entsprechend Zentimeter 2 bis 3 der
Abb. 5, Versuch 1. Die Zeitachse verldauft hier wie bei allen
Schreiberaufzeichnungen von rechts nach links.

l
Phasengrernze Imin e 520°C|
fest lflﬁss:g xlaal
A N I NIV 11, L
dos>d__| /492 ¥ 505°C

A
s56°C |/ 482°C

Abb. 7. Aufzeichnung des Schreibers zu Versuch 1. Tempera-

turanzeige des Thermoelements kurz bevor und nachdem es

vom wachsenden InSb-Barren erreicht wurde, entsprechend
Zentimeter —2 bis —1 der Abb. 5, Versuch 1.

0,5—1 °C betragen. Das Thermoelement mifit die Tem-
peraturschwankungen als Treppenkurve. Die waagrech-
ten Teile dieses Temperaturverlaufs — entsprechend
Zeiten wenig verdnderter Temperatur — nennen wir
Temperatur-Haltezeiten. Ihr zeitlicher Abstand ent-
spricht im Mittel der zeitlichen Aufeinanderfolge der
Temperaturschwankungen in der Schmelze. Temperatur-
Haltezeiten sollten fiir den kristallisierenden Halbleiter
Anderung der Wachstumsgeschwindigkeit und so ver-
anderte Aufnahme von Dotierstoff bedeuten. Ein poly-
kristalliner InSb-Barren (30x 2 x 1 cm®) mit = 1017
Atomen Te je cm®, entsprechend Versuch 1 hergestellt,
wies nach Schleifen, Polieren und Atzen mit CP 4 aus-
geprigte Streifen auf (Abb. 8).

Um den ursdchlichen Zusammenhang zwischen Tem-
peraturschwankungen in der Schmelze und Streifen-
bildung im kristallisierenden Halbleiter zu priifen, wur-
den 5 InSb-Barren unter Bedingungen nach Versuch 1,
jedoch mit Zieh- bzw. Wachstumsgeschwindigkeiten zwi-
schen 0,3 und 3,4 mm/min, hergestellt. Entsprechende
Versuche in diesem Geschwindigkeitsintervall hatten
ergeben, dafl der Temperaturverlauf, die GroBe der

Haufigkeit der

Temperaturschwankungen und ihre Frequenz bei glei-
cher Heizung und Kiihlung nicht beeinflulit werden von
der Geschwindigkeit, mit der das Quarzrohr mit Schiff
und Thermoelement aus dem Ofen gezogen wird. So
war zu erwarten, daf} der Streifenabstand mit steigen-
der Ziehgeschwindigkeit wéchst. Die Abb. 8, 9 und 10
zeigen Streifungen jeweils der Oberseite in der Mitte
der Barren, die mit Ziehgeschwindigkeiten 0,30; 1,59
und 3,42 mm/min hergestellt worden sind. Die Streifen-
abstinde nehmen mit wachsender Ziehgeschwindigkeit zu.

Zur genaueren Auswertung wurden von jedem Exem-
plar die Abstinde von 100 aufeinanderfolgenden Strei-
fen unter dem Mikroskop ausgemessen. Fiir jede Probe
wurden die Streifenabstdnde, beginnend mit dem klein-
sten, in Gruppen eingeteilt, die jeweils um 10 um zu-
nehmen. Die so ermittelte Haufigkeitsverteilung der
Streifenabstinde zeigt Abb. 11. Die schraffierten Inter-
valle der Abb. 11 sind Streifenabstinde, die nach dem
Quotienten aus Zieh- bzw. Wachstumsgeschwindigkeit
der Barren (0,30; 0,64; 1,59; 2,47 und 3,42 mm/min)
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Abb.11. Héufigkeitsverteilung von jeweils 100 Streifenabstén-

den in 5 polykristallinen InSb-Barren, erhalten nach Ver-

such 1, jedoch mit Kristallisationsgeschwindigkeiten von 0,30,

0,64, 1,59, 2,47 und 3,42 mm/min. Die schraffierten Intervalle

sind die Streifenabstidnde, die aus dem Quotienten von Zieh-

geschwindigkeit und Temperaturschwingungs-Frequenz (7 bis
8 Schwingungen je Minute) erwartet werden konnten.

und Frequenz der Temperaturschwankung (7—8
Schwingungen je Minute) erwartet wurden. Jede der
fiinf Proben besall ein schwach ausgeprigtes Haufig-
keits-Maximum der Streifenabstinde im berechneten
Intervall, daneben traten Abweichungen auf. Sie sind
unter anderem auf nachgewiesene, ungleichformige Be-
wegung des Quarzrohres mit Beschickung durch den
Ziehmotor zuriickzufiihren.

Herauszuheben ist Probe 5, die bei einer Zieh-
geschwindidgkeit von 3,42 mm/min beginnendes dendri-
tisches Wachstum aufwies. Diese Probe zeigte verbrei-
terte, bereits verwaschene Streifen (Abb. 10). In InSb-
Barren, die noch schneller wuchsen, konnten durch
Atzen keine Streifen mehr nachgewiesen werden. Ein
Ergebnis, das den Befund Rupprecurs!! erldutert, der
durch Messung der Widerstandserh6hung im Magnet-
feld bei Proben, die mit 4 mm/min kristallisiert waren,
keine flichenhaften Inhomogenititsbereiche mehr fand.

In einer weiteren Reihe wurde versucht periodische
Temperaturschwankungen der Schmelze, die Ursache
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der Streifenbildung in unseren polykristallinen InSb-
Barren, zu unterdriicken. Bei Verkleinerung des Ofen-
stroms sank der mittlere Temperaturgradient der
Schmelzen und mit ihm die mittlere Amplitude der
Temperaturschwankung.

Bei Versuch 2 mit einem Ofenstrom von 4,67 Amp.
mullte der Bandstrahler aufgeheizt werden, um ein Zu-
riickweichen der Phasengrenze fest-fliissig in das Ofen-
innere zu verhindern. Die Ziehgeschwindigkeit fiir
Quarzrohr mit Schiff und Thermoelement betrug 1,67 mm
pro min. Die Auswertung der Schreiberaufzeichnung bei
diesem Versuch gibt Abb. 5. Die verringerte Heizleistung
des Ofens flacht den Temperaturverlauf lings der
Schmelze ab; der Temperaturgradient bleibt bis 2 cm
vor der Phasengrenze <10 °C/cm, die Temperatur-
schwankungen betragen im Mittel weniger als 1 °C. Die
Form der Temperaturschwingung ist unregelmiBig; ein
Beispiel ist Abb. 12, entsprechend Zentimeter 1 bis 2 der
Abb. 5, Versuch 2.

| e ~T 540%)
L~
530°C

; 5°C
1min

Abb. 12. Aufzeichnung des Schreibers zu Versuch 2. Unregel-
mafBige, kleinere Temperaturschwankungen von 0,5—2 °C der
Schmelze entsprechend Zentimeter 1 bis 2 der Abb. 5,
Versuch 2.

Trotz geringer Temperaturschwankungen in der
Schmelze und schwach ausgeprigter Temperatur-Halte-
zeiten im Bereich der Phasengrenze fest-fliissig mifit das
stationdre Thermoelement bei unbewegtem Schiff in der
Schmelze unmittelbar am bereits kristallisierten InSb
periodische Temperaturinderungen bis 0,5 °C, Abb. 13.
Sie reichen aus, das aus dieser Schmelze erstarrende
Material mit Streifen zu versehen. Abb. 14 zeigt zwei
benachbarte Kristallite mit schwachen, doch deutlich
erkennbaren Streifen.

506 °C

496 °C

- 5°C
Imin

Abb. 13. Aufzeichnung des Schreibers zu Versuch 2. Tempe-

raturregistrierung bei unbewegtem Schiff mit Beschickung

und stationdirem Thermoelement unmittelbar vor der Phasen-

grenze fest-fliissig in der InSbh-Schmelze. Geringe Temperatur-
schwankungen bis 0,5 °C.

Erst im Versuch 3 bei einem Ofenstrom von 4,17 Amp.,
zusitzlicher Heizung durch den Bandstrahler sowie Zieh-
geschwindigkeit von 1,67 mm/min sank der mittlere
Temperaturgradient in der Schmelze unter 2 °C/cm;
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periodische Temperaturschwankungen konnten nicht
mehr nachgewiesen werden, Abb. 5, Versuch 3. Die
Schreiberaufzeichnung der Abb. 15 zeigt einen flachen
Temperaturabfall in der Schmelze (entsprechend Zenti-
meter 7 bis 8 in Abb. 5, Versuch 3) ohne periodische

540°C

op 530°C

5

1min

Abb. 15. Aufzeichnung des Schreibers zu Versuch 3. Tempe-
raturgradient von 1 °C/cm entsprechend Zentimeter 7 bis 8
der Abb. 5, Versuch 3, keine Temperaturschwankungen.

Temperaturdanderung. Die Temperaturregistrierung im
Bereich der Phasengrenze fest-fliisssig gibt Abb. 16 wie-
der. Es treten keine Temperaturschwankungen auf, die
Temperatur fallt praktisch monoton; in der Phasen-
grenze selbst wird der Temperaturgradient steiler, es

Phasengrenze |
fest l flussig —
//\\ — | 511°C
475%C / 500 500%
1min
[ 464 490°C]

Abb. 16. Aufzeichnung des Schreibers zu Versuch 3. In der

Niahe der Phasengrenze fest-fliissig zeigt die Schmelze keine

Temperaturschwankungen, es werden keine Temperatur-
Haltezeiten beobachtet.

werden jedoch keine Temperatur-Haltezeiten beobachtet.
Polykristallines InSb mit = 10!7 Atomen Te je cm?, das
unter den Bedingungen des Versuches 3 mit einer Zieh-
geschwindigkeit von 1,59 mm/min gewonnen wurde, ent-
hielt keine Streifen, die durch Atzen mit CP 4 sichtbar
geworden wiren.

Die beschriebenen drei Versuche sind eine Auswahl
aus einer Reihe von Experimenten, die entsprechende
Ergebnisse lieferten.

Temperaturschwankungen und Streifenbildung
in InSb beim Zonenschmelzen

Versuche haben ergeben, dafl Amplitude und Fre-
quenz der beobachteten Temperaturschwankungen in
einem Berich von 10 —30 ¢cm unabhingig sind von der
Lénge der Fliissigkeitssiule, sofern Temperatur und
Gradient an der MeBstelle konstant gehalten werden.
Untersucht man Temperaturverlauf und Temperatur-
schwankungen in Schmelzen von InSb, die kiirzer
als 10 cm sind, wie sie z. B. beim Zonenschmelzen auf-
treten, so zeigt sich, daf} trotz erheblicher Temperatur-
gradienten, Temperaturschwankungen der Schmelze und
Streifungen im festen Material vermieden werden kon-
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nen, wenn nur die Linge der fliissigen Zone kurz genug
gewdhlt wird.

Zur Untersuchung der Verhiltnisse bei Zonenschmel-
zen diente die schon beschriebene MeBBanordnung sowie
eine Apparatur, die bis auf geringe Abdnderungen der
beschriebenen Anordnung gleicht. So wurde als Heiz-
quelle ein Ringstrahler benutzt; die Kiihlung des kri-
stallisierenden Halbleiters wurde nicht wie beim ein-
seitigen Erstarren durch einen Mo-Block und ein gekiihl-
tes Kupferdach unterstiitzt. Weiter hatte das Schiff mit
Schmelzgut die Form eines Halbzylinders (¢ ;=20 mm).
Auch war die Apparatur bis 13° gegen die Horizontale
geneigt, um Stofftransport der wandernden Zone zu
mindern. Fiir die Versuche wurde geschmolzenes InSb
einseitig erstarrt, wobei das Thermoelement von der
festen Phase eingeschlossen wurde. Nachfolgend wurden
Quarzrohr und Beschickung mit einer Geschwindigkeit
von 0,8 mm/min durch den geheizten Ringstrahler ge-
zogen. Die Linge der geschmolzenen Zone konnte durch
die Heizleistung des Ringstrahlers variiert werden.

Die Abb.17 ist die Auswertung der Schreiberauf-
zeichnungen fiir die Versuche 4—6. Sie wurden bei
einem Strom im Ringstrahler von 21,5, 19,5 und 18,5
Amp. durchgefiihrt. die Lange der Schmelzzone betrug
4,2, 2,6 und 1,3 cm. Fiir alle drei Versuche ergibt
Abb. 17 einen weitgehend dhnlichen Temperaturverlauf,
so dal} ein Zusammenhang zwischen Temperaturschwan-
kungen und Temperaturgradienten nicht ersichtlich ist.
Beim Zonenschmelzen, d. h. bei kurzer Fliissigkeitssdule,
scheint die Linge der Schmelze fiir die Entstehung von
periodischen Temperaturschwankungen und damit Strei-
fenbildung im kristallisierenden Material maflgebend zu
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Abb. 18. Aufzeichnung des Schreibers zu Versuch 4. Tempe-
raturanstieg, wihrend sich die Schmelzzone (Linge 4,2 cm)
dem im festen InSh eingeschlossenen Thermoelement ndhert
und es schlieflich erreicht. Schreiberaufzeichnung entspre-
chend Zentimeter 3,8 bis 4,3 der Abb. 17, Versuch 4.

Temperaturschwankung
lings der Schmelzzone und
im angrenzenden Festkorper
fiir die Versuche
4) Heizstrom 21,5 Amp.;

Zonenldnge 4,2 cm,
5) Heizstrom 19,5 Amp.;
Zonenldnge 2,6 cm,
Heizstrom 18,5 Amp.;
Zonenldange 1,3 cm.

7 ' 6)

sein. So zeigte das Thermoelement in Versuch 4 sofort
periodische Temperaturschwankungen an, als es von
der Schmelzzone (Ldnge =4.2 cm) erreicht wurde. Kurze
Zeit spiter betrug die mittlere periodische Temperatur-
inderung bereits 1 °C (Abb. 18). Ein entsprechendes
Bild ergibt die Schreiberaufzeichnung dieses Versuches
fiir den Zeitraum, in dem das Thermoelement vom kri-
stallisierenden InSb wiederum eingeschlossen wurde
(Abb. 19) : Unregelméfige Temperaturschwankungen
(8 bis 9 je Minute) mit abnehmender Amplitude bei
Annidherung an die Phasengrenze fest-fliissig, sowie aus-
gepriagte Temperatur-Haltezeiten beim Erreichen der
festen Phase.
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Abb. 19. Aufzeichnung des Schreibers zu Versuch 4. Das
Thermoelement mifit bei Anndherung an die Phasengrenze
fest-fliissig abnehmende Temperaturschwankungen, sowie aus-
gepragte Temperatur-Haltezeiten, wihrend es vom kristalli-
sierenden InSb eingeschlossen wird. Aufzeichnung entspre-
chend Zentimeter —0,2 bis 0,3 der Abb. 17, Versuch 4.

Wird der Strom im Ringstrahler vermindert und da-
mit die Linge der fliissigen Phase, so werden die Tem-
peraturschwankungen zusehends kleiner. Bei einer
Lénge der Schmelzzone von 2,6 cm (Abb. 17, Versuch 5)
betrigt die mittlere Temperaturinderung ca. 0,4 °C bei
6 — 7 Schwingungen je Minute; Temperatur-Haltezeiten
im Bereich der Phasengrenze fest-fliissig sind eben noch
nachzuweisen. Wird schliellich die Schmelzzone kiir-
zer als 2 cm, so werden weder periodische Temperatur-
schwankungen noch Temperatur-Haltezeiten beobachtet.
Abb. 20 zeigt fiir Versuch 6 (Lange der fliissigen Phase
1,3 cm) die Schreiberaufzeichnung fiir die Zeit, als das
Thermoelement sich der festen Phase ndherte und von
ihr eingeschlossen wurde: Es miflt einen monotonen
Temperaturabfall, der in der festen Phase steiler ver-
lauft als in der flissigen.
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Abb. 20. Aufzeichnung des Schreibers zu Versuch 6. In einer
Schmelzzone mit der Linge 1,3 cm miflit das Thermoelement
keine Temperaturschwankungen. Vor der Phasengrenze fest-
fliissig (entsprechend Zentimeter —0,2 bis 0,3 der Abb. 17,
Versuch 6) fillt die Temperatur der Schmelze monoton.

In der beschriebenen Apparatur gelingt es, InSb ein-
kristallin zu erhalten, sofern Schlackenbildung und Be-
netzung der Schiffchenwand mit fliissigem InSb durch
geeignete Mafinahmen verhindert werden. Wir nahmen
deshalb die Gelegenheit wahr, beim Zonenschmelzen die
Schliffbilder von Einkristallen unseren Temperaturmes-
sungen gegeniiberzustellen.

Ein 35 cm langer InSbh-Einkristall, mit 107 Te/cm3
dotiert, war in seiner einen Hilfte mit einer Schmelz-
zone von 1,5 cm Lidnge gezogen worden. Nachfolgend
wurde der Heizstrom im Ringstrahler erhoht, so dal3 der
Kristall in seiner anderen Hilfte aus einer 3,5 cm lan-
gen Schmelzzone weiterwuchs. Wie die Temperatur-
messungen in kurzen und langen Schmelzzonen erwar-
ten lieBen, waren auf kristallographisch gleichen, {110}-
nahen Flichen, in der zweiten Hilfte des Kristalls aus-
gepridgte (Abb. 21), in der ersten keine Streifen vor-
handen (Abb. 22).

Der Nachweis inhomogenen Te-Einbaus in InSb durch
Atzen der polierten Flichen mit CP 4 gelang nur bis zu
einer Storstellenkonzentration von 3-10'¢ cm™3. Zur Er-
kennung der inhomogenen Verteilung von Rest-Ver-
unreinigungen in einem hochreinen InSb-Einkristall
(Storstellenkonzentration Np — N = 6-10'% cm™2), muf-
ten physikalische Messungen benutzt werden. Der Kri-
stall war ebenfalls in seiner einen Hilfte aus einer kur-
zen, 1,8 cm langen Schmelzzone entstanden, wihrend
die andere Hilfte aus einer 3,5 cm langen Zone kristalli-
sierte. Aus beiden Hilften wurden parallel und senk-
recht zur Ziehrichtung Stibchen (17 x 1,7 x 1,7 mm?)
herausgeschnitten. An ihnen wurde bei 78 °K die
Widerstandsidnderung in einem Magnetfeld von 6000
Gaull gemessen in Abhingigkeit vom Winkel zwischen
Stromrichtung und Richtung der magnetischen Induk-
tion. Die MeBproben aus der 1. Hilfte des Kristalls,
die mit kurzer Schmelzzone und somit ohne periodische
Temperaturdnderungen erhalten worden war, erwiesen
sich insofern als isotrop, als die GroBe der Widerstands-
inderung in Abhdngigkeit vom Winkel zwischen Strom
und Magnetfeld fiir beide Proben, parallel und senk-
recht zur Wachstumsrichtung des Kristalls, gleich war
(Abb. 23). Anders die Proben aus der 2. Hilfte des
Kristalls. Infolge der langeren Schmelzzone war der Kri-
stall hier aus einer Schmelze mit periodischen Tempera-
turdnderungen gewachsen. Die Widerstandserh6hung im
Magnetfeld ist anisotrop. Sie ist nach Art und Grélle
verschieden, wenn die Meprobe einmal parallel, dann
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senkrecht zur Ziehrichtung aus dem Kristall genommen
wird (Abb. 24). Dieser Effekt ist nach RupprecaT
et al. ! immer dann zu erwarten, wenn ein Kristall
schichtweisen Einbau von Storstellen aufweist.
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Abb. 23. Widerstandsinderung im Magnetfeld bei 78 °K

zweier InSbh-Proben, die parallel und senkrecht zur Wachs-

tumsrichtung aus einem hochreinen Einkristall (Np—NaA=

6-10' ¢cm—3) genommen worden waren. Der Kristall war im

untersuchten Teil aus einer kurzen Schmelzzone (1,8 cm)
gewachsen.
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Abb. 24. Widerstandsinderung im Magnetfeld bei 78 °K

zweier Proben, die parallel und senkrecht zur Wachstums-

richtung aus demselben hochreinen InSh-Einkristall aus einem

Stiick herausgeschnitten wurden, das aus einer langen Schmelz-
zone (3,5 cm) kristallisiert war.

Diskussion

Temperaturmessungen haben ergeben, dal} in ge-
schmolzenem InSb, In und Hg unter konstanten
dufleren Bedingungen periodische Temperaturschwan-
kungen entstehen konnen. In flissigem InSb dann,
wenn ein Temperaturgradient >2 °C/cm vorliegt
und die Schmelze in seiner Richtung linger 2 c¢m ist.

Die Amplitude der Temperaturschwankung scheint
mit wachsendem Temperaturgradienten zuzunehmen.
Die Form des Temperaturverlaufs der gesamten
InSb-Schmelze in Abhingigkeit von der Zeit bedarf
weiterer Untersuchung. Unbekannt ist, welcher Vor-
gang die Entstehung periodischer Temperatur-
schwankungen bewirkt. Da sie nur in Schmelzen von
Halbleitern und Metallen bei ausreichender Linge
der fliissigen Phase beobachtet wurden, vermuten
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wir, daf} sie immer dann entstehen, wenn Warmeflufl
in einer Richtung in vergleichbarer Menge durch
Stofftransport (z. B. Konvektion) und Wérmeleitung
stattfindet.

Bei den gewihlten Versuchsbedingungen wurde
stets gefunden, dall InSb unterkiihlt aus seinen
Schmelzen kristallisierte (Schmp. von InSb = 525
+£5°C26), Die Unterkiihlung nahm beim ein-
seitigen Erstarren mit sinkendem Temperatur-
gradienten im Bereich der Phasengrenze fest-
flissig ab; in der Reihenfolge der Versuche 1—3
betrug sie ca. 27, 21 und 13 °C. Beim Zonenschmel-
zen wurden in der Nihe der Phasengrenze fest-
flissig, in der die Kristalle wuchsen, weitgehend
ahnliche Temperaturgradienten gemessen; die Unter-
kithlung der kristallisierenden Schmelzen war prak-
tisch gleich und betrug bei den Versuchen 4 — 6 etwa
3, 1 und 3 °C. Streifenbildung erfolgte bei einer
Unterkiihlung der kristallisierenden Schmelzen von

27, 21, 3 und 1 °C (Versuch 1, 2, 4 und 5), wih-

26 K. F. Huzme u. J. B. Muruy, Solid State Electr. 5, 216
[1962].
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rend aus Schmelzen, die 13 und 3 °C unterkiihlt
waren, (Versuche 3 und 6) Kristalle ohne Streifen
wuchsen. Somit kann die Entstehung von Streifen in
kristallisierendem InSb nicht auf der beobachteten
Unterkiihlung seiner Schmelzen beruhen.

Schichtweiser Einbau von Fremdstoffen in mono-
oder polykristallinem InSb wurde jedoch immer
dann nachgewiesen, wenn der Halbleiter mit einer
Wachstumsgeschwindigkeit < 3,4 mm/min aus
Schmelzen kristallisierte, die periodische Temperatur-
schwankungen sowie im Bereich der Phasengrenze
fest-fliissig Temperatur-Haltezeiten aufwiesen.

Wir nehmen daher an, daf} periodische Tempera-
turschwankungen der Schmelzen in allen bislang be-
schriebenen, parallel zur Phasengrenze fest-fliissig
periodisch inhomogenen Metallen oder Halbleitern
die Ursache fiir Streifenbildung waren, sofern das
Material durch Zonenschmelzen oder gerichtetes Er-
starren bei konstanten &ufBeren Bedingungen ent-
standen ist.

Herrn H. Scuoxwarp danken wir fiir die Widerstands-
messungen an unseren Proben im Magnetfeld.



