NOTIZEN

jedoch die Polarisation der 1097 keV-y-Quanten al-
lein ermittelt werden. Die Polarisation der 1289 keV-
7-Quanten kann nur aus der Uberlagerung der bei-
den Uberginge im unteren S-Energiebereich unter
Beriicksichtigung der relativen Anteile der beiden
B-Spektren bestimmt werden.

Abb. 2 zeigt unsere Ergebnisse. Es ist die relative
Zahlratendifferenz E bei Magnetfeldumpolung ge-
gen v/c der [-Teilchen aufgetragen. (Als Fehler
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Abb. 2. Relative Zihlratendifferenz E als Funktion von v/c.

sind die statistischen Standardabweichungen angege-
ben.) Die letzten drei MeBpunkte bei groBSem v/c
rithren allein vom 462 keV (8)-1097 keV (y)-Uber-
gang her. Aus ihnen kann A;(y; mittels der Bezie-
hung 13
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Fiir die Herstellung von Halbleiterbauelementen
werden Kristalle definierten Widerstandes mit mog-
lichst einheitlicher Verteilung der Storstellen iiber
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bestimmt werden, wobei f=8% der Anteil der im
Eisen ausgerichteten Elektronen, (do./do,-cos @)
der Geometriefaktor und A;ge; der Asymmetrie-
parameter fiir 1097 keV-y-Quanten ist.

Im unteren v/c-Bereich iiberlagern sich der
462 keV ($)-1097 keV(y)- und der 271keV(f)-
1289 keV (7)-Ubergang. Daraus kann mit dem er-
haltenen Wert fiir 4,49; und den relativen Anteilen
der beiden S-Spektren der Asymmetrieparameter
fiir den 271keV (5)-1289 keV (y)-Ubergang ermit-

telt werden.

Es ergab sich:
a) Aypg7= —0,251£0,07,
b) A1289= —0,02i0,15 .

Diese Ergebnisse stehen in guter Ubereinstimmung
mit denen von Mann et al.®. Sie widersprechen
den von ForstEr et al.® sowie denen von Haase
et al. 11,

Aus a) kann das Mischungsverhiltnis ¢ der
1097 keV-Strahlung zu —0,54<d< —0,29 be-
stimmt werden.

Aus b) kann der relative Fermi-Matrixelement-
anteil X = (—C,/Cy) (Mp/Mgr) ermittelt werden.
Es ergibtsich —0,07<X< +0,6.

Herrn Prof. Dr. W. Hanie danken wir fiir die wertvolle
Unterstiitzung und zahlreiche Diskussionen. Dem Bundes-
ministerium fiir wissenschaftliche Forschung sei fiir die Be-
reitstellung von Forschungsmitteln gedankt.

13 H. ScrorpERr, Nucl. Instr. 3, 1255 [1958].

das gesamte Kristallvolumen benétigt. Bei der Ziich-
tung von dotierten Halbleitern mittels der iiblichen
Ziehverfahren lafit sich die Forderung nach véllig
gleichméaBiger Verteilung des Dotierstoffes nicht er-
filllen, es treten stets Inhomogenitdten auf. Diese
lassen sich einteilen in: 1. Widerstandsdnderungen
langs der Wachstumsrichtung des Kristalls in grofe-
ren Bereichen; 2. Anderungen der Storstellenkonzen-
tration quer zur Kristallziehachse und 3. anndhernd
periodische Widerstandsschwankungen langs der
Ziehachse des Kristalls in mikroskopisch kleinen Be-
reichen, die als schmale Streifen (engl. striations)
sichtbar gemacht werden konnen. Mit der dritten
Gruppe von Dotierungsinhomogenititen befalit sich
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eine Reihe von Arbeiten, in denen Untersuchungen
der Widerstandsfeinstreifen in Ge ™8, InSb %13 und
auch in Si7 14719 beschrieben und mogliche Ent-
stehungsursachen diskutiert werden. Da quantitativ
orientierte Untersuchungen dieser Streifen, wie sie
beispielsweise von MeLtzer ® bei Ge durchgefiihrt
worden sind, fiir Si bisher fehlen, werden in der vor-
liegenden Arbeit die Dotierungsanderungen von La-
melle zu Lamelle in tiegelgezogenen Si-Kristallen be-
stimmt und ein geeignetes Atzverfahren zur Sicht-
barmachung der schmalen Wachstumsstreifen mit-
geteilt.

Sichtbarmachung der Streifen

Hierfiir stehen seit einiger Zeit mehrere Verfah-
ren mit unterschiedlichem Auflosungsvermogen zur
Verfiigung **721. Im Rahmen unserer Untersuchung
wurde ein elektrolytisches Atzverfahren entwickelt,
welches gegeniiber dem chemischen Atzen 1% 2! den
Vorteil hat, durch geeignete Einstellung des Stromes
eine selektivere Atzwirkung und damit eine schirfere
Wiedergabe der Streifen zu erzielen.

Die einseitig geschliffenen und geldppten 2 bis
3 mm dicken Kristallbrettchen, welche aus dem zu
untersuchenden Si-Stab ldngs eines Durchmessers
durch axialen Schnitt herausgetrennt worden sind,
werden auf der unbearbeiteten Seite mit einem elek-
trischen Kontakt versehen und anschliefend so mit
Kunstharz abgedeckt, da} nur noch die zu &tzende
Flache freiliegt. Die anodisch zu polenden Si-Proben
werden in eine wisserige Flusdurelosung einge-
bracht, fiir deren Konzentration Anhaltswerte vor-
lagen 2> 23, Als Kathode dient ein Streifen Kupfer-
blech.
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NOTIZEN

Als giinstigste Atzbedingungen wurden fiir die be-
handelten, in ihrer Oberflichenbeschaffenheit und in
ihrem spezifischem Widerstand sehr unterschied-
lichen Siliciumteile ermittelt:

Elektrolyt: 5- bis 20-proz. HF-Losung mit einigen
Volumenprozenten Glycerin,

Stromdichte: 0,3 bis 1,5 A/cm?,

Atzdauer: 0,5 bis 15 Minuten.

Fir das Zustandekommen von brauchbaren Atzbil-
dern miissen die Proben n-leitend sein und einen
spezifischen Widerstand kleiner 3 £2cm besitzen.

Bei der Durchfilhrung des Verfahrens treten je
nach Stromdichte und HF-Konzentration folgende
Erscheinungen auf: 1. Bleibt man mit der Strom-
dichte unterhalb eines kritischen Wertes, so findet
kein Abtrag mehr statt. Es bildet sich dann auf der
Oberflache ein SiO,-Belag, dessen Dicke an verschie-
denen Stellen von der dort herrschenden Stromdichte
abhéngt, so dal er zur Sichtbarmachung der Streifen
ausgeniitzt werden kann (Abb. 1 *). 2. Uberschreitet
die Stromdichte eine obere Grenze, so erhilt man
ebenfalls einen Belag, der wahrscheinlich aus wieder-
angelagertem amorphem Silicium besteht. Zur Sicht-
barmachung von Wachstumsstreifen 1t sich dieser
Niederschlag nur bedingt ausniitzen. 3. Im da-
zwischenliegenden Bereich wird die Si-Probe selektiv
abgetragen (Abb. 2).

An einer Reihe von Si-Einkristallen wurden die
Streifen auf diese Art sichtbar gemacht und deren
Breite unter dem Mikroskop bestimmt. Solche MeB-
reihen ergaben unregelmiflige Schwankungen der
Streifenbreite zwischen 5 und 70 um.
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* Abb. 1 und 2 auf Tafel S. 1090 a.
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Abb. 1. Durch elektrolytische Atzung sichtbargemachte Wachs-
tumsfeinstreifen (Ausniitzung des sich bildenden SiO,-Belages
zwecks Erlangung eines kontrastreichen Bildes).

Abb. 2. Selektiver elektrolytischer Abtrag einer Si-Probe bei
100-facher VergroBerung.

Zeitschrift fiir Naturforschung 20 a, Seite 1090 a.
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NOTIZEN

Spezifischer Widerstand der Streifen

Aus der Mitte eines 20 bis 30 mm langen Kristall-
stiickes werden in Richtung der Ziehachse Riegel mit
rechteckigem Querschnitt (2 x 3 mm?) herausgeschnit-
ten. Diese werden anschlieend geldppt und an den
Stirnflichen sperrschichtfrei kontaktiert. Um eine
konventionelle ZweispitzenmeBeinrichtung mit einem
Spitzenabstand von 2,25 mm fiir die Widerstands-
messung verwenden zu konnen, ist es notwendig,
daBl die Feinstreifen eine moglichst geringe Kriim-
mung 2* haben und senkrecht zur Lingsachse der
Riegel verlaufen. Bei allen MeBriegeln war diese
Forderung erfiillt und der gewiinschte elektrisch
wirksame Spitzenabstand von 20 um konnte durch
Verdrehen der Verbindungslinie der beiden Spitzen
gegeniiber einer Aquipotentiallinie der Streifen um
den Winkel von 0,30° eingestellt werden.

Zusatzlich wurde eine ZweispitzenmeBanordnung
mit einem Spitzenabstand von 23 um gebaut.

Fiir die Messung werden bei beiden Methoden die
vorbereiteten Proben auf eine Halterung gespannt,
welche auf einem Kreuztisch montiert ist, dessen
kleinster ablesbarer Vorschub 10 um betrdgt. Aus
der Potentialdifferenz zwischen den beiden Mefson-
den, welche mittels einer Kompensationsschaltung
bestimmt wird, dem eingestellten Riegelstrom, dem
Probenquerschnitt und dem Sondenabstand errechnet
sich in bekannter Weise der spezifische Widerstand
des betrachteten Streifens. Die Messung erfolgt alle
10 um und die erhaltenen Mittelwerte des Wider-
standes iiber den MeBspitzenabstand werden jeweils
der Position der einen Spitze zugeordnet. Da bei
einem MeBvorschub von 10 um hundert Messungen
pro mm vorzunehmen sind, werden immer nur Teil-
stiicke des 20 bis 30 mm langen Proberiegels aus-
gewertet.

Fir die Bestimmung des elektrischen Widerstan-
des in mikroskopisch kleinen Bereichen lidngs der
Kristallziehachse standen 15 Si-Einkristalle zur Ver-
fligung, die mit Gallium, Antimon, Arsen, Phosphor
und Bor dotiert und in (111)-Richtung orientiert
waren. Einige typische Widerstandskurven zeigt
Abb. 3.

Die Extremwerte solcher Widerstandskurven wer-
den mit Oy, und Opi, bezeichnet. Die in Tab. 1 an-
gegebenen Werte von Omay/Omin sind aus Mefreihen
24 Die Streifen geben ziemlich genau die Form der Erstar-

rungsfront wieder. Diese kann iiber die Kristallzieh-

geschwindigkeit und den Kristalldurchmesser beeinflufSt
werden, so dal durch Anderungen der erwdhnten Zieh-
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Abb. 3. Relativer spezifischer Widerstand des phosphordotier-
ten Kristalls SiM 78 (0 und ®) und des bordotierten Kristalls
SiM 83 (/).

entnommen, fiir die der Mittelwert des spezifischen
Widerstandes konstant war. Die in Abb. 3 aufge-
zeichneten Kurven stellen Ausschnitte aus langeren
MeBreihen dar, der Wert Onax/Omin das groBte darin
auftretende Widerstandsverhaltnis. Aus demselben
Bild entnimmt man, da} die 0-Schwankungen in Be-
reichen von 10 bis 50 um auftreten. Die beiden Kur-
ven der Probe SiM 78 in Abb. 3 sind das Ergebnis
zweier MeBreihen am gleichen Meflobjekt. Diese und
auch alle anderen Messungen waren bei einer maxi-
malen Abweichung kleiner 20% gut reproduzierbar.
Die beiden MeBmethoden ergaben ebenfalls inner-
halb dieser Grenzen iibereinstimmende Resultate.

Kristall- | Dotier- ‘ Gleichgew.- | Mittlerer | Maximale
Nr. stoff | Verteilungs-|spez. Wider-| Wider-
koeffizient 23| stand der stands-
ky Probe dnderung
Onmittel Omax/Omin
cm
SiM 170 Ga 0,008 0,2 l3...10
SiM 171 Ga 0,008 0,08 | 3...20
SiM 134 Sb 0,023 0,12 | 2,4
SiM 118 Sb 0,023 0,08 1,5
SiM 114 Sb 0,023 0,06 2.7
SiM 143 Sb 0,023 0,03 2,8
SiM 96 As 0,30 0,2 2,0
SiM 98 As 0,30 0,12 2,0
SiM 99 As | 030 0,01 2,0
SiM 78 | P | 035 18 2,1
SiM194 | P 0,35 0,5 1,9
SiM 41 ‘ P 0,35 | 0,3 2,0
SiM 23| B 0,80 | 5 11
SiM 83 ' B \ 0,80 \ 0,5 1,0
SiM 135 B 0,80 3 0,01 15...20

Tab. 1. Kenndaten und MeBergebnisse der untersuchten
Siliciumeinkristalle.

parameter die Kriimmung der Streifen in der gewiinschten
Weise eingestellt werden kann.
%5 F. A. Trumsore, Bell Syst. Techn. J. 39, 205 [1960].
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Als Ergebnis der Messungen erhdlt man bei allen
untersuchten Kristallproben eine mehr oder weniger
starke Schwankung des spezifischen Widerstandes mit
einer Periodizitat von etwa 5 bis 70 um. Die maxi-
malen Widerstandsabweichungen @pax/Omin @ndern
sich bei gleichen Kristallziehbedingungen (Ziehge-
schwindigkeit 2,3 mm/min; Keimdrehzahl 9 U/min;
Tiegeldrehzahl 5,6 U/min, Drehrichtung entgegen
der Keimdrehrichtung) mit der Stérstellenart und
sind unabhingig vom Mittelwert des spezifischen
Widerstandes der Probe. Mit abnehmendem Gleich-
gewichtsverteilungskoeffizienten des Dotierstoffes
nimmt der Wert von Qmay/Omin zu, sieche Abb. 4.
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Abb. 4. Abhiéngigkeit der Widerstandsschwankungen Omax/
Omin vom Gleichgewichtsverteilungskoeffizienten k, des Dotier-
stoffes.

Diskussion

Die beobachteten Konzentrationsschwankungen
langs der nach dem Czocuraviski-Verfahren aus der
Schmelze gezogenen Si-Kristalle konnen auf Schwan-
kungen der Wachstumsgeschwindigkeit zuriickgefiihrt
werden, die ihrerseits wiederum eine Anderung der
effektiven Segregationskonstanten bewirken. In der
Literatur werden hierfiir verschiedene Ursachen ge-

26 L. WaLLER, Electronic News, Sec. 1, Febr. 1 [1965].

NOTIZEN

nannt!:37% 9,10 12714 Fiir die hier mitgeteilten

Widerstandsianderungen sind sehr wahrscheinlich
quasiperiodische Schwankungen der Schmelzentem-
peratur verantwortlich, die durch Konvektionsstro-
mungen in der Schmelze infolge temperaturbedingter
Dichteschwankungen verursacht werden. So berichtet
die Aerospace Corp., USA, iiber Temperaturschwan-
kungen des Tiegelinhaltes von =8 °C um einen
Mittelwert von 1420 °C beim Czocurarski-Ver-
fahren?6. Mit der eingespeisten Energie nehmen
auch die Amplituden der Temperaturfluktuationen
zu 28, Beim Zonenschmelzen und einseitigem Erstar-
ren von InSb sind &hnliche Verhélinisse beobachtet
worden 3. Eigene Versuche zeigen, daf3 beim Tiegel-
ziehen von Si sehr deutlich ausgeprigte Konvektions-
stromungen in der Schmelze auftreten konnen und
dall deren Turbulenz durch die Stellung des Heizers
relativ zum Tiegel und den Fiillgrad desselben stark
beeinfluflbar ist.

Die Abhingigkeit der maximalen Widerstands-
schwankungen Opax/Omin vom Dotierstoff kann mit-
tels der Theorie von Burton et al. erkldrt werden 7.
Fir die vorliegenden Ergebnisse 1dBt sich eine be-
friedigende Ubereinstimmung von Rechnung und
Messung erreichen, wenn eine periodische Anderung
der effektiven Wachstumsgeschwindigkeit des Kristalls
von 1+93% angenommen wird 2?. Die Temperatur-
schwankungen der Schmelze, die zu solchen Schwan-
kungen der Wachstumsgeschwindigkeit fithren, liegen
innerhalb des erwahnten Temperaturbereiches. Da
die beiden GroBen 1/oma und 1/0pi, eine lineare
Funktion der fiir die mittlere Leitfdhigkeit des Kri-
stalls verantwortlichen Storstellenkonzentration der
Schmelze sind, ist in dem Quotienten Opyax/Omin die
Storstellenkonzentration nicht mehr enthalten. Eine
Abhingigkeit des Wertes Opax/Onin vom mittleren
spezifischen Widerstand der Probe war deshalb auch
nicht zu erwarten.

Herrn Dr. Hesker haben wir fiir wertvolle Hinweise und
anregende Diskussionen zu danken.

27 A. MunLBAUER, Solid-State Electron. 8, 543 [1965].
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